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RESUMO

Nos últimos anos, o rápido crescimento na eficiência de conversão de energia das célu-
las solares orgânicas foi propiciado, em grande parte, por novos materiais aceitadores
de elétrons, com a utilização de moléculas não derivadas do fulereno. O rápido au-
mento da eficiência, de 12% em 2018 a 18% em 2021, gerou um grande estímulo para
essa área de pesquisa. Porém, os mecanismos fundamentais de dissociação dos éx-
citons nas interfaces orgânicas e os efeitos de recombinação não são completamente
entendidos, constituindo tópicos em desenvolvimento e assuntos de diversos trabalhos.
Esta tese apresenta um modelo teórico híbrido quântico clássico aplicado na descrição
da fotogeração em interfaces orgânicas. O modelo utiliza o formalismo dos sistemas
quânticos abertos na aproximação de Redfield para descrever o transporte das cargas
e a dissipação quântica que afeta o sistema, causada pelo ambiente. O método de Eh-
renfest é utilizado de forma complementar ao de Redfield, descrevendo classicamente
as vibrações moleculares, o que possibilita a investigação dos acoplamentos vibrôni-
cos de Holstein e Peierls, bem como dos efeitos coerentes. Além disso, um termostato
clássico é utilizado no controle da energia cinética do sistema, permitindo ao sistema
transferir energia com o ambiente. Os efeitos de recombinação são implementados
por meio da sobreposição das funções de onda do elétron e do buraco. Variando a
diferença de energia entre o LUMO do doador e do aceitador (EDA), verificamos que
o melhor rendimento de coleta energética das cargas acontece próximo à energia de
reorganização do sistema, exibindo os três regimes da teoria de Marcus-Levich-Jortner
(MLJ) para a transferência de elétrons. Os acoplamentos vibracionais produzem um
efeito geral de melhoria na geração de cargas livres, porém, desempenham papéis
diferentes: o mecanismo de relaxação de Holstein diminui a geração de cargas, en-
quanto que os acoplamentos intermoleculares de Peierls melhoram a coleta eletrônica.
Atribuímos esse efeito à formação do polaron, que relaxa os portadores para um nível
de energia menor. Além disso, examinando a energia de ligação do par elétron-buraco
em função do tempo, evidenciamos regimes distintos para a separação das cargas: a
propagação excitônica independente da temperatura em uma escala de tempo abaixo
de 100 fs, e a dissociação completa do estado de transferência transcorrendo dezenas
a centenas de picossegundos, sendo dependente da temperatura. Comparamos a
voltagem perdida pela recombinação com outros trabalhos teóricos e experimentais,
notando o seu aumento para menores temperaturas devido à menor transferência e
dissociação de cargas. Por fim, analisando a influência do campo elétrico externo, ob-
servamos um grande aumento na dissociação dos portadores para EDA menor que a
energia de reorganização, e pouca alteração nos outros regimes de transferência.

Palavras-chave: Sistemas quânticos abertos. Materiais orgânicos. Conversão energé-
tica.



ABSTRACT

In recent years, the rapid increase in the power conversion efficiency of organic solar
cells has been driven largely by new electron acceptor materials, with the use of non-
fullerene molecules. The fast increase in efficiency, from 12% in 2018 to 18% in 2021,
has generated a great stimulus for this area of reasearch. However, the fundamental
mechanisms of excitons dissociation at organic interfaces and the effects of recombina-
tion are not fully understood, constituting topics in development and subjects of several
works. This thesis presents a quantum classic hybrid theoretical model applied to the
description of photogeneration at organic interfaces. The model uses the formalism of
open quantum systems in Redfield approximation to describe the transport of charges
and the quantum dissipation that affects the system, caused by the environment. The
Ehrenfest method is used in a complementary way to the Redfield method, classically
describing molecular vibrations, which allows the investigation of Holstein and Peierls
vibronic couplings, as well as the coherent effects. In addition, a classic thermostat
is used to control the kinect energy of the system, allowing the system to exchange
energy with the environment. The recombination effects are implemented through the
overlap of the electron and hole wave functions. Varying the energy difference between
the LUMO of the donor and the acceptor (EDA), we verified that the best performance of
charge collection happens close to the energy of reorganization of the system, showing
the three regimes of the Marcus-Levich-Jortner (MLJ) for electron transfer. Vibrational
couplings produce a general effect of improving the generation of free charges, however,
they play different roles: the Holstein relaxation mechanism decreases the generation
of charges, while the intermolecular Peierls couplings improve the electronic collection.
We explain this effect to polaron formation, which relaxes carriers to a lower energy
level. Furthermore, by examining the electron-hole binding energy, we evidence differ-
ent regimes for charge separation: the temperature-independent excitonic spread on a
time scale below 100 fs and the complete dissociation of the transfer state in tens to
hundreds of picoseconds depending on the temperature. We compared the voltage lost
by recombination with other theoretical and experimental works, noting the increase at
lower temperatures due to less dissociation and charge transfer. Finally, analyzing the
influence of the external electric field, we observed an increase in the dissociation of
the carriers, observing an increase for EDA smaller than the reorganization energy, and
little reduction in the other transfer regimes.

Keywords: Open quantum systems. Organic materials. Energy conversion.
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EVB(D) Energia do nível de valência do material doador
EVB(A) Energia do nível de valência do material aceitador
Eg

opt(D) Energia do gap óptico do material doador

Eg
opt(i) Energia do gap óptico do i-ésimo sítio

ECS Energia do estado de cargas separado
`i Raio de confinamento do i-ésimo sítio
εi Energia de confinamento do i-ésimo sítio
Φel/hl

i Energia de interação eletrostática do i-ésimo sítio
Vij Acoplamento eletrônico entre os sítios i e j
Ecin Energia cinética
λB Parâmetro de reescala de velocidades do termostato de Berendsen
F térmica

k Força perturbativa relacionada ao termostato clássico e associada ao k-
ésimo sítio

Feh Força de Ehrenfest
F res

k Força perturbativa restauradora associada ao k-ésimo sítio
W eh Trabalho realizado pela força de Ehrenfest
Qtérmica Energia térmica trocada por meio do termostato clássico
EQEEL Eficiência Quântica de Eletroluminescência
|Ψη(t)〉 Função de onda do elétron ou buraco
Ne População de elétron coletado
Nh População de buraco coletado
kR Taxa de recombinação
W rec

i Energia perdida no i-ésimo sítio por efeito de recombinação
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1 INTRODUÇÃO

O interesse em energias renováveis vem aumentando, numa tentativa de reduzir
a demanda global por combustíveis fósseis, devido à sua menor disponibilidade e a
um maior entendimento dos efeitos nocivos dos diferentes gases poluentes [1]. Melho-
rias de eficiência no uso do petróleo e seus derivados podem ajudar a reduzir o seu
consumo, porém, está claro que investimentos em fontes de energia alternativas são
primordiais para atender à crescente demanda energética global [2]. As tecnologias
fotovoltaicas são uma alternativa, por serem renováveis, e com eficiências podendo
atingir patamares de 47%, no caso das células inorgânicas de multijunção [3]. Apesar
de terem uma eficiência promissora, este não é o único fator que determina a aplica-
bilidade dessas tecnologias, posto que as células fotovoltaicas inorgânicas possuem
limitações devido à sua competição direta com a indústria microeletrônica, aumentando
os seus custos, e também devido a toxicidade dos seus constituintes [4].

Nesse contexto, os fotovoltaicos orgânicos, ou seja, as células solares nas quais
a camada fotoativa consiste em materiais derivados do carbono, têm se destacado atu-
almente, pois oferecem potencialmente boas propriedades eletrônicas [5], baixo custo
de produção e instalação [2], aplicáveis em substratos flexíveis [6] e em grandes exten-
sões. Essas células podem ser produzidas de forma semitransparente [7], aumentando
ainda mais as suas aplicações práticas, com materiais não tóxicos e abundantes [2].
Outra diferença fundamental entre as células solares orgânicas (OSC) e inorgânicas
está associada ao seu funcionamento, uma vez que os materiais orgânicos possuem
baixa constante dielétrica [8], fazendo com que suas excitações eletrônicas, chama-
das de éxcitons, tenham energias de ligação da ordem de 200-500 meV [9, 10, 11].
Dessa forma, a grande maioria das células solares orgânicas apresentam, no mínimo,
dois materiais (doador e aceitador de elétrons) para que os éxcitons se dissociem
na interface, também chamada de heterojunção. Uma grande variedade de doadores
poliméricos foram testados desde o surgimento das primeiras OSC. Já os aceitadores
foram em grande parte baseados na molécula de fulereno (C60) e seus derivados [12],
como por exemplo, as moléculas PC60BM ([6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester )
e PC70BM ([6,6]-Phenyl-C71-butyric acid methyl ester ), representadas na Fig. 1b.

Nas últimas quatro décadas, os aceitadores derivados do fulereno dominaram
a área da fotovoltaica orgânica, definindo as diferentes propriedades eletrônicas e
morfológicas dos dispositivos orgânicos e, consequentemente, estabelecendo as efi-
ciências fotovoltaicas [9]. Além do progesso inicial, essas eficiências permaneceram
aproximadamente estacionadas em 12% durante seis anos (2012 a 2018), como mos-
tram os círculos vermelhos preenchidos na Fig. 1a. Após 2018 (como destacado em
azul), percebe-se um aumento expressivo de eficiência nas OSC, atingindo atualmente
patamares superiores a 18%, ou seja, um crescimento acelerado, uma vez que fo-
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ram necessários 10 anos (2000 a 2010) para um ganho de aproximadamente 4% de
eficiência. Esse progresso deve-se em grande parte ao desenvolvimento de novos
aceitadores não derivados do fulereno (NDF), iniciado em 2015 com o trabalho de Lin
et al. [13], que reportam a síntese de uma nova molécula aceitadora de elétrons, cha-
mada de ITIC, representada na Fig. 1b. Em 2016, Liu et al. apresentam uma OSC com
uma pequena força energética de transferência e separação de cargas eficiente [14].
Já em 2017, Zhao et al. produzem as primeiras OSC com NDF e eficiência superior às
células orgânicas derivadas do fulereno (13,1%) [15].

Figura 1 – a) Maiores eficiências registradas pelo National Renewable Energy La-
boratory (NREL) em relação às células solares emergentes. As OSC são
representadas pelos círculos vermelhos preenchidos. b) À esquerda: es-
truturas moleculares de alguns monômeros utilizados como doadores de
elétrons (quadro verde), moléculas derivadas do fulereno (laranja) e NDF
(azul); À direita: respectivos níveis de energia HOMO-LUMO. A diferença
de energia entre o LUMO do doador e do aceitador é representada por EDA,
chamada de força energética de transferência (em inglês, driving force). O
nome completo das moléculas P3HT, PCDTBT, PBDT-T, PM6, ITIC, e Y6 é
disposto na lista de abreviatura e siglas.
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Fonte – a) Modificado de [3] (National Renewable Energy Laboratory - NREL). b) Modificado de [16].

O aumento de eficiência alcançado pelos novos materiais aceitadores, em rela-
ção às moléculas derivadas do fulereno, pode ser relacionado a algumas propriedades
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dos fulerenos, entre elas: i) baixa absorção de fótons incidentes em uma parte relevante
do especto solar, limitando a capacidade de absorção e de geração de fotocorrente
[17]; ii) baixa miscibilidade com diversos polímeros, ocasionado efeitos de instabilidade
morfológica e agregação [17, 18]; iii) diferenças significativas entre os níveis de energia
do doador e aceitador (D-A), o que tende a diminuir a tensão de circuito aberto [9],
ou seja, os valores elevados de EDA (representada na Fig. 1b à direita) ocasionam
maiores perdas de voltagem de circuito aberto VOC [9, 10, 19]. Em relação aos NDF,
diferentes átomos e grupos funcionais tendem a aumentar os momentos de dipolo des-
ses materiais, gerando uma maior separação intramolecular de cargas e consequente
redução na energia de ligação do éxciton quando comparado ao caso não derivado do
fulereno, como observado por Benatto et al. em um estudo sobre a fluoração dos NDF
[20]. Além dos fatores de eficiência e fotogeração, as moléculas derivadas do fulereno
apresentam alto custo de fabricação, especialmente para a molécula de maior perfor-
mance, o C70 [18]. De maneira geral, os NDF possuem menores forças energéticas de
transferência em relação às moléculas orgânicas derivadas do fulereno, aumentando
a corrente de circuito aberto, bem como a eficiência fotovoltaica.

Os valores relativamente baixos de EDA nos NDF (< 0,2 eV) [9, 21], e o conse-
quente aumento da eficiência fotovoltaica eram inesperados, pois acreditava-se que um
alto valor de EDA (acima de 0,3 eV nas OSC derivadas do fulereno) era necessário para
produzir uma dissociação excitônica eficiente [22, 23, 24, 25]. Muitos trabalhos anali-
saram os mecanismos fundamentais de dissociação do par elétron-buraco, contudo
esta ainda é uma questão fundamental em discussão. Alguns fatores que influenciam
a geração de portadores livres são: a desordem energética e os ganhos entrópicos
[26, 27], a orientação molecular [22, 24, 28, 29], a hibridização do estado de carga
transferida [21, 30, 31, 32], a criação de campos elétricos internos [8], os mecanismos
vibrônicos coerentes [33, 34], a criação de polarons [11] e a agregação e consequente
deslocalização do portador de carga. Percebe-se, portanto, uma variedade de efeitos
de dissociação dos portadores de carga, propostos por diferentes trabalhos. Uma con-
cordância é estabelecida em alguns pontos, dentre eles o mecanismo de fotogeração
de cargas, representado na Fig. 3 e detalhado a seguir: 1) após a fotogeração ocor-
rer na camada doadora de elétrons, o par elétron-buraco permanece ligado enquanto
difunde até a heterojunção; 2) ocorre a formação de um estado de transferência de
cargas (CT); 3) a dissociação do par elétron-buraco seguida pelo transporte das car-
gas às camadas coletoras. Os efeitos de recombinação podem acontecer em qualquer
etapa desse processo.

São necessários, portanto, no mínimo três estados para a descrição do trans-
porte eletrônico: o estado de excitação local (LE), o estado fundamental (GS) e o
estado de transferência de cargas (CT) [16, 30, 31]. Nas OSC com NDF, o estado CT
pode separar-se em cargas livres (CS), recombinar ao estado GS ou se regenerar ao
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estado LE. Dessa forma, esse estado modula a dissociação dos éxcitons, a recombi-
nação (radiativa e não radiativa) e a separação das cargas, sendo o foco de diversos
trabalhos experimentais e teóricos [22, 23, 29, 30, 31, 32].

Do ponto de vista teórico, as teorias de Marcus [35] e Marcus-Levich-Jortner
(MLJ) [36] são comumente utilizadas no cálculo das taxas de transporte e recombina-
ção das cargas. Essas taxas dependem, no caso da teoria de Marcus, da temperatura,
da força energética de transferência (comumente denominada driving force, repre-
sentada pela diferença de energia livre de Gibbs ΔG), bem como do acoplamento
eletrônico entre D-A e da energia de reorganização (λ), prevendo três regimes de trans-
ferência (ver Fig. 2): normal (|ΔG| < λ), sem ativação (|ΔG| = λ) e invertido (|ΔG| > λ).
No caso normal/invertido, o aumento de |ΔG| provoca o aumento/diminuição da taxa
de transferência kT , e no regime sem ativação a taxa de transferência é máxima, uma
vez que a barreira energética é inexistente nesse caso. A teoria de Marcus é bem
sucedida no cálculo das taxas, e utilizada por diversos trabalhos [8, 16, 25, 29, 37],
podendo também levar em consideração efeitos quânticos, como as sobreposições
das funções de onda vibracionais (fatores de Franck-Condon). A descrição deste efeito
pode ser modelada com a teoria de MLJ, melhorando ainda mais os valores das taxas
em relação às medidas experimentais [29, 38], principalmente no regime invertido.

Figura 2 – Regimes de transferência eletrônica na teoria de Marcus. 1) –ΔG < λ: re-
gime normal; 2) –ΔG = λ: regime sem ativação; 3) –ΔG > λ: regime invertido.
Temos o aumento de –ΔG do regime normal ao regime invertido, conse-
quentemente aumentando kT na região –ΔG < λ. Com –ΔG = λ, kT atinge
o seu valor máximo, e no regime invertido temos a diminuição de kT com o
aumento de –ΔG.
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Outro fator que limita a eficiência das OSC é a recombinação, que ocorre tanto
de forma radiativa quanto não radiativa. No primeiro caso, o retorno do elétron ao
HOMO produz um fóton, com energia igual à separação energética LUMO-HOMO.
Esse fóton pode ser reabsorvido por outro elétron, criando um novo éxciton, que
pode eventualmente ser dissociado [39, 40], como representado na Fig. 3b à esquerda.
Porém, nos casos em que o espectro de emissão das moléculas doadoras se sobrepõe
ao espectro de absorção das moléculas aceitadoras, o mecanismo FRET (Förster
Resonance Energy Transfer ) pode gerar a desativação do éxciton na camada doadora,
competindo com a transferência de cargas, como mostra o trabalho de Benatto e
colaboladores [41]. No caso não radiativo, a recombinação não gera novos éxcitons,
como representado à direita da Fig. 3b, onde a conversão interna da fotoexcição
ao estado GS é mediado pela densidade de estados CT, produzindo dissipação e
vibrações moleculares (fônons). Dessa forma, uma célula solar ideal deve apresentar
apenas recombinação radiativa no regime ideal de Shockley-Queisser [42]. As perdas
de voltagem nas OSC por meio da recombinação não radiativa, simbolizadas por
ΔVnr , chegam a 0,17 V em células orgânicas de alta eficiência. Este valor é ainda
superior aos 0,04 V dos dispositivos inorgânicos de alta qualidade, representando
uma grande fonte de perda de eficiência no caso dos materiais orgânicos [30]. Além
disso, ao contrário dos seus correspondentes derivados do fulereno [43], os NDF
não apresentam correlação entre ΔVnr e ECT , o que não consegue ser explicado por
modelos de apenas dois estados (GS e CT) [21].
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Figura 3 – a) Fotogeração de portadores em uma interface orgânica. O elétron (bu-
raco) localiza-se nos níveis de energia LUMO (HOMO), representados no
diagrama de energias, destacando os seguintes processos: 1) geração do
éxciton pela absorção de um fóton; 2) formação do estado CT; 3) dissocia-
ção e difusão dos portadores de cargas livres. Os efeitos de recombinação
podem acontecer durante os processos, diminuindo a eficiência fotovoltaica.
b) O processo de recombinação radiativa pode originar outro éxciton, se
um elétron absorver o fóton emitido (figura à esquerda). A recombinação
não radiativa é mediada pela densidade de estados CT, gerando perdas de
voltagem ΔVnr e eficiência irreversíveis (figura à direita).
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Nesta tese, abordaremos o processo de fotogeração de portadores de carga
nas OSC por meio de um modelo híbrido quântico-clássico. A transferência de car-
gas e a dissipação quântica são tratadas utilizando-se o formalismo dos sistemas
quânticos abertos na aproximação de Redfield. Nesse contexto, o sistema total é par-
ticionado em um ambiente externo que interage com o sistema quântico considerado
(ver Fig. 4). Utilizamos as estruturas moleculares orgânicas para descrever esse sis-
tema, empregando uma aproximação granular em duas dimensões (2D), em que cada
molécula representa um sítio molecular localizado. As vibrações dos sítios moleculares
são descritas classicamente, e os efeitos coerentes produzidos pelos portadores de
carga descritos com o método de Ehrenfest, utilizado de forma complementar ao for-
malismo de Redfield e ilustrado na Fig. 4. A variação dos níveis de energia produzida
pela interação vibrônica é chamada de acoplamento de Holstein, e permite que o mo-
delo descreva a formação de polarons, observados principalmente para temperaturas
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baixas.

Figura 4 – Figura ilustrativa do modelo quântico-clássico desenvolvido neste trabalho.
O sistema quântico total é particionado em sistema e ambiente. O sistema
é modelado utilizando-se a aproximação granular, em que cada molécula
é representada por um sítio circular localizado, e o ambiente através de
infinitos osciladores harmônicos quânticos. A força de Ehrenfest (Feh) altera
o raio dos sítios moleculares, e a transferência de cargas é descrita pelas
matrizes densidades reduzidas do elétron/buraco (σel/hl).

Fonte – O autor.

Além do efeito vibracional intramolecular de Holstein, a vibração dos sítios mo-
dula seus acoplamentos eletrônicos, constituindo o efeito intermolecular de Peierls.
Dessa forma, a dinâmica quântica do par e-b (elétron-buraco), em nosso modelo,
apresenta os diferentes regimes cinéticos da teoria MLJ, uma vez que os efeitos vibra-
cionais, em conjunto, diminuem a barreira energética de transferência eletrônica, com
o regime sem ativação acontecendo para EDA = 0,1 eV. Observamos esse comporta-
mento fazendo a variação de EDA com a energia de reorganização e a temperatura
do ambiente fixas. A energia cinética dos sítios é controlada com um termostato, que
permite a sua transferência com o ambiente. Além disso, as diferentes EDA apresen-
tam uma formação de estado CT independente da temperatura em ≈ 100 fs, com
uma dissociação completa dos portadores em uma escala de tempo de dezenas de
picossegundos e termicamente ativada. Nos casos em que a força energética de trans-
ferência é baixa, verificamos uma maior coleta de energia eletrônica, evidenciando a
maior eficiência das OSC com NDF. Isso se deve a dois principais fatores: aumento
da transferência e dissociação do par e-b, nesse caso, por estar próximo ao regime
sem ativação, e à menor perda de energia por efeitos de recombinação. A perda de
voltagem pelo efeito da recombinação é comparada com diferentes trabalhos (teóri-
cos e experimentais), fornecendo resultados semelhantes. Por fim, um campo elétrico
externo é utilizado para avaliar a sua interação com a dissociação e o transporte das
cargas.
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Esta tese é organizada em cinco capítulos, mais apêndices. No capítulo 2, o
método de separação sistema-ambiente e o dissipador quântico são apresentados.
O capítulo 3 descreve o hamiltoniano do sistema e vibracional, bem como o efeito
de recombinação. O capítulo 4 apresenta os resultados obtidos com as simulações
dinâmicas e os cálculos apresentados nos capítulos anteriores, procedendo também
com as discussões. Por fim, o capítulo 5 apresenta as considerações finais.
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2 TEORIA DOS SISTEMAS QUÂNTICOS ABERTOS: MODELO PARA A TRANS-
FERÊNCIA DE CARGAS E DISSIPAÇÃO QUÂNTICA

Os sistemas quânticos abertos são usualmente descritos em termos do forma-
lismo da matriz densidade reduzida (MDR) [45, 46, 47], com a utilização dos superope-
radores de projeção para obter a equação mestra do sistema. A MDR é empregada na
descrição da transferência de cargas e energia, com diversas aplicações. Por exemplo,
Berkelbach et al. utilizam uma abordagem híbrida, tratando os modos de vibração com
frequências altas por meio da MDR, e os modos com frequências baixas, através do
método de Ehrenfest. Nesse caso, o modelo é aplicado na transferência de energia
eletrônica em sistemas fotossintéticos [48, 49]. Egorova et al. modelam a dinâmica de
transferência do elétron no limite ultrarrápido com as equações de Redfield. As trans-
ferências analisadas acontecem em uma escala de tempo de 10-100 fs, e são investi-
gadas com a propagação temporal da MDR [50, 51]. Lee et al. discutem o transporte
de elétrons em uma OSC unidimensional com um modelo híbrido Ehrenfest-Redfield,
tratando o buraco de forma fixa no material doador [52].

A obtenção da equação mestra quântica requer uma separação dos graus de
liberdade do sistema e do ambiente. Uma maneira matemática formal, usualmente
utilizada, é a técnica dos superoperadores de projeção, derivada originalmente e de
forma independente por S. Nakajima e R. Zwanzig [53, 54]. A equação resultante,
chamada de equação de Nakajima-Zwanzig, é íntegro-diferencial, pouco utilizável dire-
tamente por sua complexidade [45]. Porém, essa equação pode ser simplificada com
as aproximações de Born-Markov, o que foi originalmente realizado por A. G. Redfield
no contexto da física nuclear [55], dando origem a equação de Redfield.

Neste capítulo, utilizando o método de Nakajima-Zwanzig e as aproximações
de Bork-Markov, a equação resultante de Redfield que relaciona as populações (parte
diagonal da MDR) e coerências (parte não diagonal da MDR) será apresentada, cons-
tituindo ponto fundamental na descrição da dinâmica eletrônica do modelo.

2.1 OS SISTEMAS QUÂNTICOS ABERTOS E A SEPARAÇÃO DOS GRAUS DE
LIBERDADE DO SISTEMA (S) E DO AMBIENTE (B)

No contexto da interação entre dois sistemas quânticos, frequentemente temos
a situação em que poucas variáveis dinâmicas de interesse estão em contato com um
ambiente que contém um número muito grande, ou até mesmo infinito, de variáveis.
Nessas circunstâncias, a irreversibilidade da evolução temporal dos sistemas não
permite, na maioria dos casos, a obtenção de uma função de onda que descreva a
dinâmica completa das variáveis de interesse [47].

Dessa forma, definimos o sistema quântico aberto como um sistema quântico S
(sistema) acoplado com outro sistema quântico B (banho), que representa o ambiente.
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Os graus de liberdade do ambiente são, na maioria das vezes, mais numerosos do
que as variáveis dinâmicas de interesse. Essas interações resultam em dissipações
quânticas, causando a perda de coerência quântica do sistema para o ambiente.

2.1.1 Decomposição do sistema total

Desconsiderando-se a interação sistema-ambiente, a matriz densidade, ou ope-
rador densidade, é representada através de uma função de onda como

ρ(q, t) = |Ψ(q, t)〉〈Ψ(q, t)| . (1)

|Ψ(q, t)〉 é a função de onda dependente de um conjunto de coordenadas q, e do
tempo t . A evolução temporal do operador densidade no contexto do sistema isolado é
descrita através da equação de Lioville-von-Neumann

∂ρ(q, t)
∂t

= –
i
h̄

[H(q, t), ρ(q, t)] = V(q, t)ρ(q, t) , (2)

em que V(q, t) é chamado de superoperador de Liouville, uma vez que seus elementos
são operadores do espaço de Hilbert (representado por H), com H(q, t) sendo o hamil-
toniano completo do sistema isolado. Para levarmos em consideração a interação do
sistema (S) com o ambiente (B), expressamos o hamiltoniano total como a soma de
três fatores

H = HS + HB + HSB . (3)

Neste contexto, HS e HB são denominados hamiltoniano do sistema (S), e do ambiente
(B), respectivamente, enquanto HSB descreve a interação entre ambos.

Figura 5 – Figura ilustrativa de um sistema total (S+B) constituído pelo sistema quân-
tico (S) e ambiente (B). O operador densidade do sistema total é repre-
sentado por ρ, enquanto que σ e ρB são as matrizes densidade reduzi-
das do sistema e do ambiente, respectivamente. O espaço de Hilbert total
é dado por H = HS ⊗ HB, e o hamiltoniano total particionado na forma
H = HS + HB + HSB.

Sistema total S + B, ρ

Ambiente B, ρ
B

Sistema 
S,  σ

Fonte – O autor.
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Definimos os observáveis que se referem ao sistema S na forma A ⊗ 1B, em
que A é um operador que age no espaço de Hilbert HS, e 1B representa a identidade
no espaço de Hilbert HB. O ambiente é descrito de maneira usual como um conjunto
de infinitos osciladores harmônicos que perturbam o sistema, ou seja, o hamiltoniano
do ambiente é escrito na forma

HB =
∑
α

h̄ωα(b†αbα +
1
2

) , (4)

em que bα e b†α designam os operadores bosônicos do banho e ωα, a frequência
correspondente. A MDR do ambiente é utilizada de forma estacionária

ρB =
e– HB

kT

trB{e– HB
kT }

. (5)

Utilizando (5), as correlações estatísticas dos operadores bosônicos para diferentes
frequências são calculadas como

〈b†αbβ〉B = δαβn(ωα) , (6)

sendo
n(ωα) =

1

e
h̄ωα

kT – 1
(7)

a distribuição de Bose-Einstein, que representa o número médio de fônons para um
oscilador com frequência ωα em equilíbrio térmico com temperatura T .

2.1.2 Método dos superoperadores de Nakajima-Zwanzig

Para obtermos informação sobre as variáveis de interesse, utilizamos o traço
parcial dos graus de liberdade do ambiente na matriz densidade do sistema total

σ = trB{ρ} , (8)

obtendo a matriz densidade reduzida σ associada ao sistema S. A equação de mo-
vimento das variáveis de interesse pode ser obtida através da técnica padrão dos
superoperadores de projeção de Nakajima-Zwanzig [53, 54] (ver apêndice A). Introdu-
zindo o superoperador de projeção

Pρ = trB{ρ}⊗ ρB = σρB , (9)

obtemos um estado produto tensorial sem correlações estatísticas entre o sistema e o
ambiente. Podemos utilizá-lo para obter informação completa a respeito de σ na forma
σ = trB{Pρ}. Também introduziremos o superoperador complementar de (9)

Qρ = ρ – Pρ , (10)
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que quando aplicado em ρ, fornece a correlação estatística entre o sistema e o ambi-
ente, sendo nulo no caso de estados produto tensorial. O superoperador (10) implica
na relação de identidade P +Q = 1. Definindo o superoperador de Liouville

Vtρ = –
i
h̄

[HSB(t), ρ] , (11)

a equação diferencial para o operador densidade pode ser escrita como

dρ
dt

= Vtρ . (12)

Aplicando P e Q em (12), e inserindo a relação de identidade definida anteriormente,
obtemos um conjunto de equações diferenciais acopladas

dPρ
dt

= PVtPρ + PVtQρ (13)

dQρ
dt

= QVtPρ +QVtQρ . (14)

O método das funções de Green pode ser utilizado para resolver equação diferencial
não homogênea (14), o que é detalhado no apêndice A. Desta forma temos

Qρ(t) =
∫ t

0
dτG(t , τ)QVτPρ(τ) , (15)

com G(t , τ) = T̂ exp
[ ∫ t

τ
dt ′QVτ

]
. Substituindo (15) em (13), obtemos

dPρ(t)
dt

=
∫ t

0
dτPVtG(t , τ)VτPρ(τ) , (16)

chamada de equação de Nakajima-Zwanzig. Essa equação integro-diferencial des-
creve a evolução da matriz densidade reduzida do sistema, obtida por meio de σ =
trB{Pρ}. O estado do sistema em um tempo t depende da evolução temporal anterior,
o que é chamado de efeito não markoviano. Os efeitos não markovianos são caracteri-
zados pela memória na evolução temporal de σ [46]. Apesar dessa equação fornecer a
dinâmica quântica exata nos graus de liberdade do sistema, sua utilização é complexa,
pois além de envolver os efeitos de memória, o termo G(t , τ) contém o superoperador
de correlação estatística ordenado temporalmente [45]. Desta forma, faremos uma
expansão perturbativa no acoplamento sistema-ambiente utilizando a aproximação de
Born.

2.1.3 Aproximações de Born-Markov

Para simplificarmos (16), assumiremos que o acoplamento sistema-ambiente
é fraco. Ou seja, os elementos do hamiltoniano HSB são menores do que HS + HB e
podem ser simplificados através de uma expansão perturbativa. Portanto, expandire-
mos G(t , τ) em uma série de potências, restringindo a equação resultante até segunda
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ordem em relação à HSB. Essa aproximação é chamada de aproximação de Born.
Mais detalhes são apresentados no apêndice A. Utilizando os superoperadores (9) e
(11), e tomando o traço parcial em relação ao ambiente, temos

dσ(t)
dt

= –
1
h̄2

∫ t

0
dτ trB

{[
HSB(t), [HSB(τ),σ(τ)ρB]

]}
. (17)

É evidente que a equação integro-diferencial (17) é não local no tempo, pois contém o
termo σ(τ) em seu argumento, ou seja, os estados em um determinado tempo depen-
dem de toda a evolução anterior. Além disso, essa equação não garante a positividade
de σ, pois não tem a forma geral da equação de Lindblad (ver apêndice B).

Dessa forma, mais duas aproximações serão feitas para continuar com o de-
senvolvimento da equação de Redfield, que será apresentada a seguir. Primeiramente,
efeitos de memória serão omitidos com a substituição σ(τ) → σ(t), ou seja, conside-
ramos na evolução apenas o estado atual de σ, fornecendo a equação mestra de
Redfield [45, 55]

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∫ t

0
dτ trB

{[
HSB(t), [HSB(τ),σ(t)ρB]

]}
. (18)

Além disso, devido ao rápido decaimento das correlações do banho em relação à rela-
xação do sistema, faremos a substituição do limite superior de integração t →∞. Essa
segunda aproximação é chamada aproximação da matriz densidade estacionária1,
fornecendo a equação de Redfield no limite estacionário

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∫ ∞
0

dτ trB
{[

HSB(t), [HSB(τ),σ(t)ρB]
]}

. (19)

2.1.4 Equação mestra representada nos autoestados de HS

Para descrever as variações promovidas pelo banho nas populações e coerên-
cias do sistema, utilizamos os autoestados do hamiltoniano do sistema

HS |φa〉 = Ea|φa〉 . (20)

Na representação da base adiabática, |φa〉, utilizamos a notação para a MDR e outros
operadores na forma 〈φa|σ|φb〉 = σab. A utilização desta base tem como vantagem
fornecer uma evolução temporal do sistema através dos autoestados de energia, ou

seja, e
–iHSt

h̄ |φa〉 = e
–iEat

h̄ |φa〉 . Além disso, na representação de interação o hamiltoniano
HSB é escrito na forma

〈φa|HSB(t)|φb〉 = 〈φa|e
i
h̄ (HS+HB)tHSBe– i

h̄ (HS+HB)t |φb〉 (21)

= 〈φa|eiωabt H̃SB(t)|φb〉 , (22)

1Muitos autores unem as duas aproximações designando-as conjuntamente como aproximação de
Markov. As aproximações foram subdivididas com a finalidade de prover nitidez ao desenvolvimento.
Uma breve discussão sobre o assunto pode ser encontrada em [51].
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com H̃SB(t) = 〈φa|e
i
h̄ HBtHSBe– i

h̄ HBt |φb〉 e ωab = Ea–Eb
h̄ , em termos das autofrequên-

cias do sistema. Por meio destas definições, a equação de Redfield (19), local no
tempo, pode ser escrita na representação adiabática como (ver apêndice C)

∂σab
∂t

= –iωabσab +
∑
cd

Rabcdσcd . (23)

O primeiro termo no lado direito da equação leva em consideração a dinâmica quântica
coerente do sistema S, o segundo termo, composto pelo tensor de Redfield Rabcd ,
descreve a interação não unitária de S com o ambiente. O tensor de Redfield pode ser
escrito em termos das integrais temporais Γ+

abcd e Γ–
abcd

Rabcd = Γ+
dbac + Γ–

dbac –
∑

n
Γ+
anncδdb –

∑
n

Γ–
dnnbδac , (24)

com

Γ+
abcd =

1
h̄2

∫ ∞
0

dτe–iωcdτ〈〈φa|H̃SB(τ)|φb〉〈φc |HSB |φd 〉〉B , (25)

Γ–
abcd =

1
h̄2

∫ ∞
0

dτe–iωabτ〈〈φa|HSB |φb〉〈φc |H̃SB(τ)|φd 〉〉B , (26)

em que 〈. . . 〉B indica as funções de correlação do ambiente. As integrais temporais
(25) e (26) podem ser interpretadas como transformadas unilaterais de Fourier das
funções de correlação do ambiente [46], e atuam como taxas quânticas de transição
entre populações e coerências.

Essas taxas são números complexos, com a parte real descrevendo a dissipa-
ção de Redfield devido à interação do sistema com o ambiente. A parte imaginária
introduz termos que modificam as autofrequências de transição ωab [45, 46, 51, 56], e
são detalhadas no apêndice D. Essas mudanças nas autofrequências são chamadas
de Lamb shifts, e geralmente não fornecem contribuição relevante para as equações
de σ.

2.2 ACOPLAMENTOS VIBRACIONAIS DE HOLSTEIN E PEIERLS

2.2.1 Interação sistema-ambiente

O acoplamento do sistema com o ambiente será descrito através do modelo de
Holstein [57, 58, 59, 60, 52, 61, 62], que foi amplamente utilizado junto com o modelo
de Peierls [63, 64] no estudo de efeitos polarônicos em cristais moleculares.

A teoria do polaron foi primeiramente desenvolvida nos trabalhos pioneiros de
Holstein [58, 59], restrita a um modelo unidimensional com uma abordagem tight-
binding. Nesse contexto, cada sítio molecular diatômico possui apenas um grau de
liberdade vibracional xn. O polaron pode ser caracterizado por seu tamanho compara-
tivamente à rede cristalina. Nesses casos, assume-se uma interação linear entre os
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graus de liberdade eletrônicos e vibracionais. Essa dependência origina uma interação
do elétron com a rede cristalina considerada local, ou seja, modifica os parâmetros de
cada sítio independentemente.

Em uma formulação posterior, Holstein et al. apresentam um estudo acerca do
movimento adiabático dos elétrons em um meio contínuo e deformável [65]. Os resul-
tados fornecem algumas propriedades da dinâmica eletrônica nesses meios: tanto as
características do acoplamento do elétron com a rede cristalina quanto a dimensio-
nalidade do sistema são importantes para a descrição polarônica. De forma geral, a
dinâmica de cargas em um meio tridimensional é considerada qualitativamente distinta
da versão unidimensional do problema.

A interação entre moléculas geralmente ocorre através da interação de Van
der Waals, e as interações covalentes são responsáveis pela estabilidade molecular,
o que resulta em fônons com diferentes características. Essa diferença sugere uma
ampliação do modelo de Holstein para levar em consideração os efeitos intermolecu-
lares, o que ficou conhecido como modelo de Peierls. O modelo de Holstein-Peierls
foi utilizado por vários grupos, descrevendo corretamente o transporte de cargas em
cristais moleculares [66, 67, 68].

Através da teoria de Holstein para a relaxação elétron-fônon intramolecular, e
da teoria intermolecular de Peierls, o hamiltoniano de interação sistema-ambiente é
escrito, respectivamente, como

HHolstein
SB =

∑
α

∑
i

gi ,αh̄ωα|i〉〈i |(b†α + bα) , (27)

HPeierls
SB =

∑
α

∑
i 6=j

gi ,j ,αh̄ωα|i〉〈j |(b†α + bα) , (28)

contendo os parâmetros adimensionais gi ,α e gi ,j ,α, que descrevem o acoplamento
elétron-fônon associado aos sítios i e j , e o α-ésimo modo do banho. A base {|i〉, |j〉,
|k〉, |l〉, . . . } designa exclusivamente os estados quânticos formados pela base local
diabática. A metodologia e os detalhes da escolha desses estados serão detalhados
no próximo capítulo. Com a finalidade de prover clareza à notação, os autoestados
serão representados como |φa〉 ≡ |a〉. Portanto, denotamos a base adiabática na forma
{|a〉, |b〉, |c〉, |d〉, . . . }.

Nota-se que diferentemente do modelo de Holstein, o modelo de Peierls define
HSB de forma não diagonal, caracterizando as interações causadas pelas vibrações
moleculares entre diferentes sítios. Utilizaremos o modelo de Holstein, hamiltoniano
(27), para descrever a interação sistema-ambiente, uma vez que os efeitos intermo-
leculares serão modelados por meio dos acoplamentos eletrônicos entre os sítios,
e apresentados no próximo capítulo. Através do hamiltoniano de interação (27), as
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funções de correlação do ambiente podem ser escritas como〈
〈a|H̃SB(τ)|b〉〈c|HSB |d〉

〉
B =

∑
α,β

∑
i ,j

gi ,αgj ,βh̄2
ωαωβ〈a|i〉〈i |b〉〈c|j〉〈j |d〉 ×

× trB
{

(b†α(τ) + bα(τ))(b†
β

+ bβ)ρB

}
. (29)

Utilizando a propriedade dos operadores bosônicos (6), bem como a distribuição de
Bose-Einstein (7), as funções de correlação do ambiente são calculadas da seguinte
maneira〈

〈a|H̃SB(τ)|b〉〈c|HSB |d〉
〉

B =
∑
α

∑
i ,j

C′i ,αC′j ,α〈a|i〉〈i |b〉〈c|j〉〈j |d〉C(ωα, τ) , (30)

com os parâmetros de força de acoplamento

C′i ,α = gi ,αh̄ωα , (31)

e juntamente com

C(ωα, τ) = [n(ωα) + 1]e–iωατ + n(ωα)eiωατ , (32)

fornecendo a parte temporal de (30). A seguir, introduziremos as funções densidade
espectral para prosseguirmos com o cálculo das taxas quânticas.

2.2.2 Cálculo das taxas quânticas de dissipação

Com o objetivo de simplificar as funções de correlação, introduziremos a cha-
mada função densidade espectral (FDE)

Jij (ω) = π

∑
α

C′i ,αC′j ,α
h̄

δ(ω – ωα) (33)

A FDE (Jij (ω)) pode ser interpretada como a densidade de estados do ambiente,
introduzida através do termo δ(ω –ωα), ponderada pela força de acoplamento (31) [46,
62]. Mais detalhes sobre a FDE podem ser encontrados no apêndice E.

Para continuar com o cálculo das taxas quânticas (25) e (26), também introduzi-
remos o termo

∑
i Λ

i
ab =

∑
i〈a|i〉〈i |b〉 para deixar a notação mais compacta. Reiteramos

que {|a〉, |b〉, . . . } e {|i〉, |j〉 . . . } representam as bases adiabáticas e diabáticas, respec-
tivamente. Também assumiremos que os modos de fônons associados a diferentes
sítios são descorrelacionados: Jij (ω) = J(ω)δij [52, 56]. Dessa forma, calculando as
taxas, temos

Γ+
abcd =

∑
i

Λi
abΛ

i
cd

πh̄

∫ ∞
0

dωJ(ω)
∫ ∞

0
dτe–iωcdτC(ω, τ) , (34)

Γ–
abcd =

∑
i

Λi
abΛ

i
cd

πh̄

∫ ∞
0

dωJ(ω)
∫ ∞

0
dτe–iωabτC∗(ω, τ) . (35)
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Existem diferentes formas para a FDE, dependendo do tipo de sistema em
estudo (ver apêndice E). As mais utilizadas são a FDE Ôhmica, J(ω) = πλ

ω
ωc

exp(– ω
ωc

),
e a de Drude-Lorentz, J(ω) = 2λ ωωc

ω2+ω2
c
, utilizada em todos os cálculos a seguir. A

frequência de corte ωc determina o pico da FDE: para frequências muito menores
que ωc , o reservatório se comporta como um banho Ôhmico, com J(ω) linearmente
dependente em ω. Para frequências muito maiores, cai assintoticamente a zero. Além
disso, J(ω) é normalizada pela energia de reorganização

λ =
1
π

∫ ∞
0

dω
J(ω)
ω

. (36)

Utilizando a definição da função delta unilateral
∫∞

0 dτe±i(ω∓Ω)τ = πδ(ω∓Ω)±iPV 1
ω∓Ω ,

a parte imaginária depende do valor principal de Cauchy. A parte real das taxas quân-
ticas é dada por

Re{Γ+
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λi
abΛ

i
cd

πh̄

∫ ∞
0

dωJ(ω)[(n(ω) + 1)δ(ω + ωcd ) + n(ω)δ(ω – ωcd )] , (37)

Re{Γ–
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λi
abΛ

i
cd

πh̄

∫ ∞
0

dωJ(ω)[(n(ω) + 1)δ(ω – ωab) + n(ω)δ(ω + ωab)] . (38)

Precisamos, para prosseguir, calcular as integrais (37) e (38) analisando seus limites,
uma vez que essas serão nulas para argumentos que estejam fora dos limites de
integração. Dessa forma, temos a parte real das taxas

Re{Γ+
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λ
i
abΛ

i
cd


J(ωcd )n(ωcd ) se ωcd > 0

J(ωdc)
[
n(ωdc) + 1

]
se ωdc > 0

lim
ω→0

J(ω)n(ω) se ωcd = 0

(39)

Re{Γ–
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λ
i
abΛ

i
cd


J(ωab)

[
n(ωab) + 1

]
se ωab > 0

J(ωba)n(ωba) se ωba > 0

lim
ω→0

J(ω)n(ω) se ωab = 0 .

(40)

Para a FDE de Drude-Lorentz, lim
ω→0

J(ω)n(ω) = 2λkBT
h̄ωc

. A parte imaginária, chamada

de desvio Lamb [45, 51], pode ser expressa em termos de integrais dependentes do
valor principal de Cauchy, e precisa ser calculada numericamente

Im{Γ+
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λ
i
abΛ

i
cdPV

∫ ∞
0

dωJ(ω)
[

n(ω)
ω – ωcd

–
(n(ω) + 1)
ω – ωdc

]
(41)

Im{Γ–
abcd } =

1
h̄

∑
i

Λ
i
abΛ

i
cdPV

∫ ∞
0

dωJ(ω)
[

(n(ω) + 1)
ω – ωab

–
n(ω)

ω – ωba

]
. (42)
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A parte real das taxas determina a relaxação do sistema, enquanto que a parte ima-
ginária contribui apenas na parte quântica coerente, alterando o comportamento das
autofrequências ωab [45, 46, 51, 56]. Em algumas condições, os acoplamentos en-
tre as populações e coerências da equação mestra (23) podem ser negligenciados,
tornando-a mais fácil de ser resolvida. Essa aproximação é chamada de aproxima-
ção secular2, onde assumimos que os termos degenerados nas autofrequências (ωab,
ωcd ) influenciam a dinâmica muito mais do que os termos não degenerados. Dessa
forma, consideramos as exponenciais ei(ωab–ωcd )t apenas para os termos ωab = ωcd ,
como realizado no apêndice D. Para sistemas em que a aproximação secular é válida,
a contribuição da parte imaginária é geralmente pequena e pode ser desconsiderada
(ver apêndice D). Todos os cálculos realizados nesta tese utilizam apenas a parte real
das taxas quânticas: equações (39) e (40).

2Essa aproximação também é conhecida como rotating-wave approximation.
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3 DESCRIÇÃO DOS HAMILTONIANOS DO SISTEMA E VIBRACIONAL, E EFEI-
TOS DE RECOMBINAÇÃO

Neste capítulo, apresentamos o hamiltoniano do sistema HS utilizado para des-
crever a dinâmica dos portadores de carga, desde a criação do elétron-buraco até a
sua dissociação. A dinâmica depende de características da interface D-A, como dos
níveis de energia dos sítios e seus acoplamentos eletrônicos, da reorganização vibra-
cional e dos efeitos eletrostáticos de interação elétron-buraco. A polarização eletrônica
é tratada de forma efetiva pelos efeitos vibracionais.

A descrição de HS utiliza a base diabática (local) através de um modelo granular
bidimensional, que também será detalhado neste capítulo. Através do modelo granular,
as moléculas das OSC são representadas por circunferências, em que cada uma define
um sítio localizado. Os diferentes raios de cada sítio, chamados de comprimento de
confinamento e representados por `i , são variáveis, modificando as energias dos sítios
em um processo chamado de relaxação eletrônica. Nessa descrição, utilizamos a força
de Ehrenfest, com as cargas alterando o comprimento de confinamento e descrevendo
efeitos coerentes. Além disso, o termostato de Berendsen é utilizado para regular a
energia cinética dos sítios. Os diferentes efeitos que alteram a dinâmica de `i são
descritos em um hamiltoniano vibracional.

Por fim, os efeitos de recombinação nas OSC são introduzidos, como a perda
de voltagem por recombinação não radiativa, ΔVnr , e sua relação com a eficiência
quântica externa eletroluminescente. Para descrevermos esses efeitos com a dinâmica
quântica, os modelos de Haberkorn e de recombinação são detalhados. Um operador
de recombinação é apresentado, de forma a garantir a neutralidade da carga nas
simulações.

3.1 DESCRIÇÃO DO MODELO PARA A INTERFACE D-A

Para fazer a descrição e modelagem da interface D-A, utilizaremos um modelo
granular (coarse-grained). De acordo com esse modelo, as moléculas são represen-
tadas por sítios moleculares. As aplicações do modelo granular são utilizadas na mo-
delagem computacional de estruturas moleculares, como proteínas [69] e membranas
[70]. Nesse caso, representaremos cada sítio molecular por uma circunferência, com
comprimento de confinamento variável.

Nesse contexto, a interface D-A será modelada como uma estrutura bidimensio-
nal (2D), por meio de uma junção planar [71] (ver a Fig. 6a). Após a fotoexcitação de
um sítio molecular, o par elétron-buraco é formado na interface. O par elétron-buraco
(e-b) dá origem a um estado de transferência de cargas (CT). Assumiremos que a foto-
excitação acontece em um sítio molecular no material doador, porém, como o modelo
tem simetria partícula-buraco, os resultados são igualmente válidos para um éxciton
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criado no material aceitador, em que a transferência do buraco ocorre do material
aceitador para o material doador.

Figura 6 – Representação esquemática da interface doadora-aceitadora. Em (a) re-
presentamos as energias da interface D-A. As camadas externas são os
drenos de buraco (esquerda) e elétrons (direita). A flecha vertical indica a
excitação do par elétron-buraco. O paraboloide descreve a superfície de
energia potencial do sítio molecular, chamado de potencial de confinamento.
O painel (b) retrata a configuração espacial da interface D-A. Cada molécula
é descrita por um sítio localizado em uma estrutura 2D. Elétron e buraco
podem ocupar o mesmo sítio ou sítios separados.

ACEITADOR

EN
ER

G
IA

DRENO DE
BURACOS

DRENO DE
ELÉTRONS

DOADOR

Fonte – O autor.

A dinâmica do elétron ocorre nos níveis de condução ECB(D) e ECB(A) dos
materiais doador e aceitador, respectivamente. Já o buraco percorre os níveis de
valência, com energias EVB(D) e EVB(A), como representado na Fig. 6a. Os sítios
moleculares i , j , k , por exemplo, são destacados na estrutura representada na Fig. 6b,
pertencentes à interface doadora.

O par elétron-buraco, ao ser criado, tem a energia do gap óptico do material
opticamente ativo (em nosso modelo, o doador), dada por Eg

opt(D) = ECB(D) – EVB(D).
A atração couloumbiana entre os portadores será definida a diante. Da mesma forma,
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definimos o gap óptico do i-ésimo sítio como Eg
opt(i) = ECB(i) – EVB(i). Após sua

difusão, o par e-b dá origem ao estado CT, localizado na junção D-A. Se o estado CT
for dissociado antes de o processo de recombinação acontecer, um par de cargas livres,
chamado estado de cargas separadas (CS), é produzido. A energia correspondente a
esse estado é ECS = ECB(A) – EVB(D).

As populações de elétron e buraco também podem ser coletadas nos seus
respectivos drenos, com uma energia de 0,3 eV abaixo de ECB(A) e 0,3 eV acima de
EVB(D), respectivamente, vide Fig. 6. A coleta de cargas nos drenos é aplicada no
modelo teórico para impedir a reflexão dos pacotes de onda nas bordas à direita e à
esquerda da estrutura. Além disso, aplicamos a condição periódica de contorno nas
extremidades verticais da estrutura.

3.2 HAMILTONIANO DO SISTEMA

O hamiltoniano do sistema, HS, compreende os graus de liberdade do par e-b.
HB descreve os graus de liberdade do ambiente como os modos normais de vibração
da estrutura D-A. A interação sistema-ambiente é especificada por HSB, através do
modelo de Holstein.

Assumiremos que os sítios moleculares sofrem uma reorganização vibracional
quando a carga elétrica é localizada em um sítio molecular, como representado na Fig.
7. Esse mecanismo dá origem aos efeitos vibrônicos coerentes que serão descritos no
contexto do método de Ehrenfest.

O estado localizado no sítio molecular é descrito pelo estado fundamental do
oscilador harmônico quântico bidimensional. Dessa forma, ele é escrito como

g(~r – ~R) =

√
2

π`2
exp

[
–
(~r – ~R

`

)2
]

, (43)

em que ~r é o vetor com coordenadas (x , y), e ~R designa a posição do sítio molecular.
Definimos também o comprimento de confinamento ` do estado molecular localizado,
dado por

`i =
√

2̄h2/(meεi ) , (44)

com me sendo a massa efetiva do elétron e ε a sua energia de confinamento. Ou seja,
para cada sítio molecular associa-se um potencial de confinamento parabólico. Dessa
forma, elétron e buraco têm perfis de densidade locais na forma da gaussiana (43),
com comprimento e energia dados por (44), como representado na Fig. 7. Reiteramos
que o comprimento de confinamento, Eq. (44), representa o raio do respectivo sítio
molecular, ilustrado na Fig. 6.
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Figura 7 – Representação esquemática da relaxação eletrônica. A parábola descreve
o potencial de confinamento sentido pelo elétron (ou buraco) com um perfil
de onda gaussiano. No lado esquerdo (direito) temos um sítio desocupado,
com energia de confinamento εo(ε) e comprimento de confinamento corres-
pondente `o(`). A energia de relaxação é Δε = εo – ε.

Fonte – O autor.

A Fig. 7 ilustra que a transferência de elétrons e buracos nos sítios moleculares
produz uma reorganização nas suas energias de confinamento, aumentando o com-
primento de confinamento, o que é descrito pela Eq. (44). Esse efeito é motivado pela
teoria intramolecular de Holstein, apresentada anteriormente. Os cálculos relaciona-
dos a esse efeito serão realizados através da teoria de Ehrenfest, que abordaremos
adiante.

Por simplicidade, vamos tratar a base local |i〉 composta pelos estados diabá-
ticos como ortogonal. Nesse contexto, escrevemos o hamiltoniano do sistema como

HS ≡ Hel/hl =
N∑
i

{
Eel/hl

i + εi (t) – Φ
el/hl
i (t)

}
|i〉〈i | +

N∑
i 6=j

Vij (t)|i〉〈j | , (45)

em que N denota o número total de sítios moleculares na interface D-A. Eel/hl
i repre-

senta os níveis de energia dos sítios doadores e aceitadores, descritas anteriormente,
definida de forma que Eel

i ≡ ECB
i e Ehl

i ≡ EVB
i . εi (t) é a energia de confinamento

associada ao sítio molecular i , dada por (44). Por fim, Φel/hl
i (t) representa a interação

eletrostática entre elétron e buraco, dada por um potencial de campo médio

Φ
el/hl
i (t) = ξbind

∑
j

Phl/el
j

(1 + dij )

 , (46)

com ξbind igual para elétron e buraco. Pel
j (Phl

j ) designa a ocupação de elétron (buraco)

no sítio j , e dij = |~Ri –~Rj |, a distância entre os sítios i e j . Dessa forma, a energia total de
ligação entre as cargas é dada por Ebind = tr{σelΦel +σhlΦhl}, com σel/hl representando
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a MDR do elétron/buraco. O acoplamento Vij entre os sítios moleculares é dado por

Vij = V0 F (`i ,`j ,dij ) = V0

[
2`i`j
`2i + `2j

exp
( –d2

ij

`2i + `2j

)]
, (47)

em que V0 é a constante de acoplamento eletrônico. O fator de forma F resulta do
overlap entre as integrais gaussianas dos sítios i e j ,

F (`i ,`j ,dij ) =
∫

gi (~r – ~Ri ) gj (~r – ~Rj )dxdy . (48)

A dependência temporal de εi (t) e Vij (t) dá origem aos acoplamentos vibrônicos intra
e intermoleculares, associados aos acoplamentos de Holstein e Peierls, respectiva-
mente.

3.3 EFEITOS VIBRÔNICOS NO FORMALISMO DE EHRENFEST

Os dois métodos mais utilizados que consideram efeitos não adiabáticos são
o surface hopping [72, 73] e o método de Ehrenfest [74, 75]. Esses métodos semi-
clássicos são baseados em trajetórias clássicas dos núcleos e na dinâmica quântica
dos elétrons, acoplados autoconsistentemente. Com o modelo de Ehrenfest, o des-
locamento dos núcleos das suas posições de equilíbrio modula os níveis de energia
eletrônica e seus acoplamentos, descritos pela variação de (44). Kelly et al. utilizam o
método de Ehrenfest em conjunto com o formalismo dos sistemas quânticos abertos
em um modelo não perturbativo e não markoviano, aplicado ao transporte e relaxação
de cargas em sistemas de fase condensada [76]. Berkelbach et al. particionam os
modos de vibração dos núcleos (rápidos) e do reservatório (lentos), tratando o primeiro
quânticamente e o segundo, com o método de Ehrenfest [49, 48].

Utilizaremos o valor médio dos hamiltonianos Hel/hl, Eq. (45), no cálculo da força
de Ehrenfest. Dessa forma, escrevendo a função de onda dependente do tempo para
o elétron e o buraco na base diabática do sistema, temos

|Ψel/hl(t)〉 =
∑

i

Cel/hl
i (t)|i〉 . (49)

Os elementos da matriz MDR na base diabática são definidos como

σ
el/hl
ij = Cel/hl

i (Cel/hl
j )∗ , (50)

e sua parte diagonal, σel/hl
ii = |Cel/hl

i |2, fornece a probabilidade de encontrarmos o elé-
tron/buraco no sítio i . Podemos utilizar o traço para calcular a energia média produzida
pelo pacote de ondas com

Uel/hl = tr{σel/hlHel/hl } . (51)
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Assumimos que a força exercida em um sítio molecular k é produzida pela variação
na energia dos pacotes de onda, Eq. (51), devido à variação no comprimento de
confinamento desse sítio, ou seja

Feh
k = Fel

k + Fhl
k = –

∂Uel

∂`k
–
∂Uhl

∂`k
. (52)

Com o intuito de deixar a notação mais clara, os sobrescritos el/hl serão omitidos nos
cálculos que seguem. O lado direito de (52) é escrito como

∂U
∂`k

=
∑
i ,j

{
Hij

(∂C∗i (t)
∂`k

Cj (t) + C∗i (t)
∂Cj (t)
∂`k

)
+ C∗i (t)

∂Hij
∂`k

Cj (t)
}

. (53)

Utilizando a Equação de Schrödinger Dependente do Tempo (ESDT), obtemos os
coeficientes da expansão dos pacotes de onda Cj

dCj (t)
d`k

= –
i

h̄ ˙̀k

∑
n

Cn(t)Hjn –
∑

n
Cn(t)〈j | ∂n

∂`k
〉 . (54)

Por fim, substituindo (54) em (53), temos∑
i ,j

{
Hij

(∂C∗i (t)
∂`k

Cj (t) + C∗i (t)
∂Cj (t)
∂`k

)
=

i
h̄ ˙̀k

∑
i ,j ,n

Hij (Hinσjn – Hjnσni ) –

–
∑
i ,j ,n

Hij

(
σjn〈i |

∂n
∂`k
〉 + σni〈j |

∂n
∂`k
〉
)

. (55)

O termo
∑

i ,j ,n Hij (Hinσjn – Hjnσni ) é nulo, pois pode ser escrito na forma∑
i ,j ,n

Hij (Hinσjn – Hjnσni ) =
∑
i ,j

Hij [σ, H]ji (56)

= –tr {H[H,σ]} = 0 , (57)

em que a propriedade cíclica do traço foi utilizada em (57). O segundo termo do lado
direito de (55) também se anula, uma vez que estamos considerando a base diabática
ortogonal. Dessa forma, a Eq. (53) fica

∂U
∂`k

=
∑
i ,j

C∗i (t)
∂Hij
∂`k

Cj (t) =
∑
i=j

σii
∂εi
∂`k

+
∑
i 6=j

σij
∂Vij
∂`k

, (58)

e substituindo em (52), por fim, temos

Feh
k = –(σel

kk + σ
hl
kk )

dεk
d`k

–
∑
i 6=j

(σel
ij + σ

hl
ij )

∂Vij
∂`k

. (59)

Notamos que a força de Ehrenfest tem contribuições tanto das populações
(primeiro termo do lado direito de (59)) quanto das coerências (segundo termo do
lado direito de (59)) referentes à σ. Além disso, contém dεk

d`k
e ∂Vij

∂`k
, que também são

dependentes do tempo, e podem ser calculados analiticamente. Esses termos são
associados aos acoplamentos de Holstein e Peierls, respectivamente. A relaxação dos
sítios moleculares é um efeito local, enquanto que os termos não diagonais σij , com
i 6= j , dão origem aos efeitos vibrônicos coerentes.
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3.4 HAMILTONIANO VIBRACIONAL E TERMOSTATO DE BERENDSEN

Por meio da força de Ehrenfest (59), derivamos equações clássicas de movi-
mento para os comprimentos de confinamento `k de cada sítio molecular k . Nesse
ponto, assumimos que o ambiente, tratado de forma quântica através de (4), tam-
bém possui uma parte clássica. Dessa forma, acoplamos as equações de movimento
clássicas para `k a um termostato, responsável pelo equilíbrio da energia cinética do
sistema (Ecin) com a temperatura do banho TB, mantida fixa. Utilizamos para essa
finalidade o termostato de Berendsen [77]. Em outras palavras, considerando o ambi-
ente como infinitos osciladores harmônicos por meio da Eq. (4), assumiremos também
que o ambiente modula a energia cinética dos sítios através do termostato de Berend-
sen, modulando a parte clássica do sistema. Dessa forma, considerando o ambiente
como um banho térmico clássico, com temperatura TB fixa, o termostato de Berendsen
controla a temperatura do sistema através do parâmetro

λB =

√
1 +

Δt
γ

(TB
T

– 1
)

, (60)

que modifica as velocidades dos sítios moleculares em cada instante de tempo. Em
(60), γ = 0,1 ps e T = 2Ecin

kbN , com N sendo o número total de sítios e Ecin a energia
cinética total. TB é mantida fixa com diferentes valores, estabelecidos no próximo
capítulo.

As flutuações de temperatura causadas pelo termostato de Berendsen não
descrevem um ensemble canônico [78] (ensemble NVT). Outros termostatos podem
ser utilizados com esse objetivo, como por exemplo, o de Nosé-Hoover [79, 80] e o de
Evans Morriss [81]. Entretanto, o termostato de Berendsen é utilizado pela vantagem
de custo computacional, sendo mais estável e rápido do que os outros métodos. A
reescala de velocidades proporcionada através do parâmetro (60) equivale a solucionar
a equação clássica de movimento com a força adicional

F térmica
k = mkγ

(TB
T

– 1
)

vk . (61)

As forças perturbativas F térmica e Feh mudam a configuração do potencial de
confinamento parabólico em relação ao sítio desocupado, com comprimento de confi-
namento `o. Os sítios moleculares vibram como osciladores clássicos com uma força
restauradora

F res
k = –μΩ2(`k – `o) , (62)

que atua sobre `k , fazendo o k -ésimo sítio molecular voltar à condição de equilíbrio `o.
Aqui, μ e Ω designam a massa efetiva do modo vibracional e a frequência relevante
do modo normal, respectivamente. Para resumir os efeitos de vibração nos sítios
moleculares, podemos representar esses efeitos através do hamiltoniano vibracional
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[50, 51]

hk =
p2

k
2μ

+
μΩ2

2
(`k – `o)2 + W eh + Qtérmica . (63)

A energia W eh representa o trabalho trocado com os graus de liberdade eletrônicos por
meio da força de Ehrenfest Feh, enquanto Qtérmica representa o calor trocado com o
termostato clássico. As variações de `k em relação ao equilíbrio `o dependem dessas
interações, e também estão relacionadas aos momentos conjugados pk .

3.5 RECOMBINAÇÃO RADIATIVA E NÃO RADIATIVA

O efeito de recombinação tem uma importância fundamental para as OSC, pois
é considerado um mecanismo de perda de eficiência (energia) que afeta mais forte-
mente as células solares orgânicas do que as inorgânicas [37]. A recombinação pode
acontecer de forma radiativa ou não radiativa. No primeiro caso, um fóton com a ener-
gia correspondente à transição energética do elétron é gerado, podendo eventualmente
excitar outro elétron e produzir um novo éxciton, por um processo chamado de recicla-
gem de fótons [40]. Este efeito de regeneração de energia também é observado em
células solares inorgânicas. Pazos-Outón et al. mostram um aumento de eficiência de
aproximadamente 4% devido ao efeito de reciclagem de fótons em materiais de haleto
de chumbo [82], o que também foi reportado por E. Yablanovitch [40]. Entretanto, o
éxciton na camada doadora pode desativar-se pelo mecanismo FRET, que compete
com a transferência de cargas, como apresentado por Benatto e colaboradores [41].
Esse efeito é maior nos casos em que o espectro de emissão das moléculas doadoras
se sobrepõe ao espectro de absorção das moléculas aceitadoras, fazendo com que
as taxas de FRET sejam próximas às de transferência de elétrons. No caso da recom-
binação não radiativa em OSC, a conversão interna da fotogeração produz vibrações
moleculares que geram perdas na eficiência de conversão energética e não geram
novos éxcitons. O estado CT tem grande importância na descrição deste efeito, uma
vez que a hibridização dos estados LE e CT diminuem este tipo de recombinação [30].

No regime de funcionamento de circuito aberto, em que a voltagem da OSC é
máxima (chamada de voltagem de circuito aberto VOC) e a corrente elétrica é nula, a
luminescência externa do dispositivo equilibra-se com a luz solar absorvida [39]. Neste
caso, a recombinação radiativa é responsável pelo balanço detalhado de absorção
e emissão de fótons, definindo a eficiência máxima da célula solar, conhecido como
limite de Shockley-Queisser [83]. Este limite é alcançado no caso em que a recom-
binação não radiativa é inexistente, uma vez que este efeito altera a densidade de
cargas, modificando o balanço detalhado. Portanto, na condição de circuito aberto,
a luminescência externa é um indicador das perdas internas do dispositivo [39], ou
seja, uma célula solar eficiente também deve ser um bom diodo emissor de luz (LED).
Neste contexto, a perda de voltagem por recombinação não radiativa ΔVnr está intrin-



Capítulo 3. Descrição dos hamiltonianos do sistema e vibracional, e efeitos de recombinação 43

secamente relacionada à eficiência quântica de eletroluminescência EQEEL, definida
como a razão entre o número de fótons emitidos pelo número de elétrons injetados no
dispositivo, e pode ser calculada com a relação bem estabelecida [84]

ΔVnr = –
kBT

e
ln(EQEEL) , (64)

com e representando a carga elementar. No caso em que temos apenas recombinação
radiativa EQEEL = 1 e ΔVnr = 0. Existem diferentes maneiras de se medir ΔVnr . A mais
comum emprega a Eq. (64), e consiste em se aplicar uma diferença de potencial à
célula fotovoltaica e medir a luminescência resultante com um fotodiodo [37].

A tensão VOC está associada às perdas por recombinação pela fórmula

VOC = V rad
OC –

kBT
e

ln(EQEEL) , (65)

em que VOC é igual à V rad
OC quando há apenas recombinação radiativa. Na maioria das

OSC com NDF, ΔVnr ≈ 200–300 mV [42], podendo atingir 170 mV em dispositivos com
maior eficiência, como por exemplo na heterojunção PM6:Y11 [30]. Para os aceitadores
derivados do fulereno esse valor é normalmente maior, com ΔVnr ≈ 300 – 600 mV
[31]. Outra diferença na recombinação não radiativa entre os aceitadores derivados e
não derivados do fulereno é na dependência do estado CT. No caso dos NDF, ΔVnr

não possui, em geral, uma correlação com ECT . Para os aceitadores derivados do
fulereno a taxa de recombinação não radiativa aumenta conforme diminui a energia
do estado CT (ECT ) [30, 43]. Esse comportamento é chamado de energy-gap-law, e
acontece nos materiais com alto EDA, como no caso dos aceitadores derivados do
fulereno. Como mostra o trabalho de Chen et al. [30], no caso dos NDF, além da alta
hibridização entre os estados CT e LE diminuir ΔVnr , a regra energy-gap-law não é
válida para esses materiais.

Alguns modelos teóricos foram utilizados com êxito na descrição dos processos
de recombinação em células inorgânicas, como o modelo de Shockley-Read-Hall [85,
86], utilizando armadilhas de elétrons e buracos, e o modelo de Auger [87], que envolve
a dinâmica de três portadores. Esses modelos calculam as taxas de recombinação
em termos de parâmetros clássicos, como a densidade de estados e probabilidades
clássicas de captura. No entanto, um modelo mais fundamental é necessário para ser
utilizado na dinâmica quântica do par e-b. Uma opção é o modelo de Haberkorn, que
utiliza um anti-comutador na equação mestra total, o que será detalhado a seguir.

3.5.1 Modelo de Haberkorn

O modelo de Haberkorn foi proposto inicialmente por R. Haberkorn para des-
crever a recombinação entre pares radicais [88]. Neste caso, a dinâmica não unitária
da matriz densidade é realizada por meio de um anti-comutador, fazendo com que
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tr{ρ} 6 1. Posteriormente, o modelo de Haberkorn foi confirmado através de compara-
ções com simulações numéricas quânticas [89]. O modelo foi utilizado na descrição
da recombinação e do armadilhamento de éxcitons em sistemas fotossintéticos [90] e
OSC [44]. Esse modelo é geral, fazendo considerações físicas simplificadas: assume
que a função de onda dos portadores representada na base diabática é escrita como

|Ψ(t)〉 =
∑

i

Ci (t)|i〉 . (66)

A recombinação depende de um operador de recombinação, HR , e é escrita na forma

d
dt

|Ψ(t)〉 = –
1
h̄

HR |Ψ(t)〉 . (67)

Substituindo (66) em (67) e atuando com 〈k | à esquerda, temos

d
dt

Ci = –
1
h̄

∑
k

(HR)ikCk , (68)

onde empregamos a notação (HR)ik ≡ 〈i |HR |k〉. Utilizando a definição dos elementos
σij = CiC∗j , obtemos

dσij
dt

= –
1
h̄

∑
k

(HR)ikσkj –
1
h̄

∑
k

σik (HR)∗jk , (69)

assumindo que HR = H†R , a equação geral de recombinação no modelo de Haberkorn
é escrita matricialmente como

dσ
dt

= –
1
h̄

{HR ,σ} , (70)

em que {HR ,σ} denota o anti-comutador de HR com σ. No caso em que elétron e buraco
são considerados, precisamos definir HR de forma que a neutralidade da carga seja
mantida, garantindo que a população de elétrons recombinada seja igual à de buracos,
ou seja, tr{σel } = tr{σhl }. Isso será obtido, a seguir, com o modelo de recombinação e-b,
de maneira análoga ao modelo de Haberkorn.

3.5.2 Modelo de recombinação elétron-buraco

Inicialmente, consideremos a função de onda dos portadores escrita como

|Ψη(t)〉 =
∑

i

Cη

i (t)|i〉 , (71)

em que η representa o elétron ou o buraco (el ou hl). De maneira análoga ao modelo
de Haberkorn, a recombinação de pares e-b será dada por

d
dt

|Ψη(t)〉 = –Ω
η′

R |Ψη(t)〉 , (72)
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com η′ representando o portador complementar relacionado a η. Com o objetivo de es-
tabelecermos uma relação entre a recombinação e as vibrações dos sítios moleculares,
o operador de recombinação é escrito como

Ω
η′

R = kR |Ψη′〉〈Ψη′ |F̂ , (73)

em que o fator de forma é representado na forma de operador, F̂ =
∑

i ,j F (`i , `j , dij )|i〉〈j |,
com seus elementos dados por (47), e kR designa a taxa efetiva de recombinação, ou
seja, esse parâmetro considera de maneira geral os diferentes efeitos que afetam a
recombinação total (radiativa e não radiativa), como os operadores de dipolo (recom-
binação radiativa) e a desexcitação das cargas via estados CT (recombinação não
radiativa). Utilizamos F̂ em (73) para relacionar o efeito de recombinação com as inte-
rações intermoleculares dependentes das vibrações dos sítios. Substituindo (73) em
(72), obtemos

d
dt

|Ψη〉 = –kR〈Ψη′ |F̂ |Ψη〉|Ψη′〉 , (74)

que relaciona a função de onda de um dos portadores (η) em relação ao outro (η′),
dependendo dos efeitos de vibração, representados por F̂ . No caso mais simples,
em que o fator de forma F̂ não é considerado, (74) relaciona a recombinação com a
sobreposição das funções de onda das cargas, 〈Ψη′ |Ψη〉. No caso geral, substituindo
(71) em (74), temos

d
dt

Cη

i = –kR

∑
k ,j

[Cη′

k ]∗F (`k , `j , dkj )C
η

j

Cη′

i , (75)

e escrevendo a derivada temporal de σ
η

ij = Cη

i [Cη

j ]∗ em termos de (75), obtemos

d
dt

σ
η = –kR(ση

′
F̂σ

η + σ
ηF̂σ

η′) . (76)

A equação mestra de recombinação (76) é utilizada nas dinâmicas realizadas neste
trabalho, juntamente com os termos coerente e dissipativo da equação de Redfield, Eq.
(23). O modelo aqui utilizado seria equivalente ao modelo de Haberkorn no caso em
que outro operador, que comute com ση

′
, fosse utilizado no lugar de F̂ . Nesse caso,

poderíamos definir um operador Hη′

R , de forma que (76) recairia em (70). Em ambos
os casos, a conservação da carga é mantida, o que pode ser confirmado diretamente
substituindo (76) em d

dt tr{ση} = d
dt tr{ση

′
}.

A energia dissipada em cada sítio pelo efeito da recombinação é descrita utili-
zando a população de cargas recombinadas σrec

ii , e o gap óptico Eg
opt (i), de forma que

W rec
i (t) = σ

rec
ii (t)Eg

opt (i) (77)

representa a energia perdida por recombinação no i-ésimo sítio. A energia total dissi-
pada é calculada como

∑
i W rec

i (tf ), em que a soma é realizada sobre todos os sítios
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da interface, e tf é o tempo final de simulação. Essa energia é utilizada no cálculo da
perda de voltagem por recombinação na OSC.

eΔV rec =
∑

i

W rec
i (tf ) , (78)

com e representando a carga elétrica. Veremos que a recombinação se mantém cons-
tante após a dissociação do par e-b na interface. Portanto, o termo

∑
i W rec

i (tf ) em (78)
representa a energia total perdida pelo processo de recombinação, fornecendo valores
de ΔVnr próximos a resultados teóricos e experimentais, que serão apresentados no
próximo capítulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Utilizamos a equação de Redfield (23), escrita na base adiabática, para estudar
a dinâmica dos portadores de carga desde sua fotoexcitação até a coleta nos dre-
nos. Para tanto, empregamos a parte real das taxas quânticas de dissipação, dadas
pelas expressões (39) e (40), juntamente com a FDE de Drude-Lorentz (ver apên-
dice E). O modelo é ilustrado na Fig. 4, e o particionamento sistema-ambiente será
resumido a seguir para sintetizar as descrições realizadas anteriormente: o sistema
é constituído pela fotoexcitação (representada por σel/hl) que ocorre nos sítios mole-
culares localizados (cuja base diabática é formada pelas funções (43)), modelados
com a aproximação granular. Já o ambiente modula a transferência de cargas e a
dissipação de forma quântica, como descrito anteriormente, além de alterar o movi-
mento dos raios dos sítios por meio do dissipador clássico (ver Eq. (61)). Para que as
populações de σel/hl possam ser descritas como excitações locais dos sítios molecu-
lares, transformamos σ para a base local diabática em cada instante de tempo, por
meio de σel/hl

diabática = Ûel/hlσel/hl
adiabática(Ûel/hl)–1, em que Ûel/hl é o operador unitário que

diagonaliza Hel/hl.
Embora o elétron e o buraco sejam representados por σel e σhl, independen-

temente, as suas dinâmicas interagem via termo de ligação elétron-buraco (46). O
transporte de cargas é calculado numericamente pelo método de Runge-Kutta de
quarta ordem com passo variável. Já a dinâmica clássica, controlada pelas interações
(63), é resolvida numericamente com o algoritmo Velocity Verlet [91]. Esses algoritmos
são implementados com a linguagem de programação Fortran, utilizando a biblioteca
Intel Math Kernel Library (MKL) [92], que implementa operações de álgebra linear,
como a diagonalização e multiplicação de matrizes. Em todos os casos, o passo de in-
tegração Δt utilizado nas simulações computacionais é de 0,5 fs, a menos que indicado
de outra forma.

Dessa forma, temos um método semi-clássico iterativo em que a parte eletrô-
nica interage com a dinâmica clássica e vice-versa, descrevendo efeitos coerentes
entre as cargas e a estrutura molecular da interface D-A. Utilizamos a teoria de Hols-
tein para descrever as interações intramoleculares, tanto no formalismo quântico de
Redfield, via hamiltoniano de interação (27), quanto classicamente, através da força
de Ehrenfest (59). Os efeitos intermoleculares, detalhados por meio da teoria de Pei-
erls, são estabelecidos pela variação do comprimento de confinamento ` dos sítios, e
consequente modulação do acoplamento eletrônico (47) entre eles, dependendo dos
parâmetros utilizados no sistema, como por exemplo, o da temperatura do banho TB.

Para iniciarmos a dinâmica total do sistema e do ambiente, ou seja, contendo
a fotoexcitação e os dissipadores quânticos e clássicos, precisamos primeiramente
estabelecer a condição inicial do sítios, definindo os comprimentos de confinamento e
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momentos conjugados, (`i , pi ), de cada sítio molecular i . Dessa forma, primeiramente
fazemos a termalização do sistema desconsiderando a fotoexcitação, o que será deta-
lhado a seguir.

4.1 PREPARAÇÃO DO SISTEMA

Consideramos que a fotoexcitação forma um éxciton de Frenkel no centro da
região doadora, como mostrado na Fig. 8. A heterojunção é composta por 84 sítios,
dispostos em 7 linhas e 12 colunas de forma planar3. Reiteramos que a condição
periódica de contorno é utilizada nas extremidades verticais da estrutura. Além disso,
a figura utiliza o comprimento de confinamento `i como o raio dos sítios moleculares,
distanciados (centro a centro) com o parâmetro de rede a = 1,3 nm.

O acoplamento eletrônico efetivo Vij (47) entre os primeiros vizinhos retilíneos
(horizontal e vertical) e diagonais são –40 meV e –1,4 meV, respectivamente. Esses
valores estão de acordo com outros modelos de transferência em cristais moleculares
[34, 52, 57, 60, 44, 93, 94]. O fator de forma (48) varia conforme os comprimentos de
confinamento `, modulando esses acoplamentos.

3A junção de forma planar é utilizada como uma primeira aproximação. Outros tipos de junções
podem ser implementados e estudados com o modelo em futuras aplicações.
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Figura 8 – Heterojunção composta de 84 sítios, constituída pelos drenos de buraco,
sítios doadores, sítios aceitadores e drenos de elétron. A fotoexcitação é
considerada no meio da região doadora no instante inicial, como represen-
tado pelo círculo amarelo na figura. O raio dos sítios e o parâmetro de rede
são representados em escala.

DRENO DE
ELÉTRONS

 DOADOR

DRENO DE
BURACOS

ACEITADOR

Fonte – O autor.

O modo normal de vibração Hg(1), da molécula C60, com frequência de Ω =
272 cm–1, é utilizado na descrição clássica via (63), com comprimento de confinamento
no equilíbrio `o = 0,5 nm, e massa efetiva μ = 12 u. Esse modo normal é escolhido
para ser descrito classicamente por conta de sua alta simetria e baixa energia, além
de satisfazer a condição h̄Ω/kBT ≈ 1,3 [48, 49] para T = 300 K. Outros modos com
frequências maiores são tratados quanticamente por meio do tensor de Redfield, sendo
limitados pela frequência de corte ωc = 1334 cm–1. Esse valor está associado ao
modo normal de vibração da ligação C = C [52, 62, 95], com energia de reorganização
λ = 50 meV, e é utilizado na seleção das autofrequências dominantes por meio da FDE
de Drude-Lorentz (ver apêndice E).

A energia de reorganização é utilizada na normalização da densidade espectral
através da Eq. (36). Enquanto a frequência de corte ωc fornece a frequência do modo
normal mais interagente com a dinâmica dos portadores (através das autofrequências
de HS), a energia de reorganização proporciona o valor máximo de J(ω).

Além disso, os portadores interagem por meio do potencial eletrostático (46),
com energia de ligação no mesmo sítio molecular, dada por ξbind = 0,2 eV. Resumimos
abaixo os parâmetros utilizados nas dinâmicas.
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Tabela 1 – Descrição e valores dos parâmetros utilizados nos resultados, a menos que
indicado de outra forma.

Valor Descrição
Hel/hl N 84 Número de sítios moleculares

`o 0,5 nm Comprimento de confinamento
para o sítio desocupado

V0 –1,2 eV Constante de acoplamento eletrônico
dij 1,3 nm Distância entre os sítios primeiros vizinhos

ξbind 0,2 eV Constante eletrostática
HSB λ 50 meV Energia de reorganização

ωc 1334 cm–1 (165 meV) Frequência de corte
F res Ω 272 cm–1 (33,7 meV) Frequência do modo normal de vibração

μ 12 u Massa do sítio
F térmica γ–1 0,1 ps Constante de relaxação clássica

TB 300 K Temperatura do banho

4.1.1 Termalização do sistema

Antes de realizarmos a dinâmica quântica dos portadores, termalizamos o sis-
tema para obter as condições iniciais (`i , pi ) para cada sítio molecular i . Primeiramente,
rodamos a simulação apenas com a parte clássica do modelo, sem a excitação do par
elétron-buraco. Dessa forma, após a temperatura do sistema equilibrar com a tempera-
tura do banho TB (por meio do termostato de Berendsen), determinamos as condições
iniciais clássicas. Nesse ponto, iniciamos a dinâmica quântica com o éxciton no meio
da camada doadora, como representado na Fig. 8.

Na Fig. 9, a temperatura instantânea dependente do tempo é disposta para
diferentes temperaturas do banho. Percebemos que, em todos os casos, o sistema
entra em equilíbrio térmico (T = TB) em aproximadamente 3 ps, apresentando mais
oscilações para maiores temperaturas TB. Assim, para TB = 400 K (curva preta), as
oscilações de temperatura decaem de forma assintótica em t ≈ 2 ps, enquanto que
para TB = 100 K (curva azul), o mesmo ocorre em t ≈ 1,5 ps.

Essas oscilações representam a termalização da energia na parte clássica do
sistema, constituída pelos sítios moleculares com o termostato, que atua como um
banho térmico. As oscilações dos raios moleculares (`i ) modulam o termo Vij (Eq. (47))
aplicado a σel e σhl . Essa interação, conhecida como acoplamento de Peierls, tem
efeitos no transporte e na dissociação das cargas, que serão abordados nas próximas
seções.
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Figura 9 – Dinâmicas de termalização do sistema. A fotoexcitação não é considerada
nessas simulações. O sistema troca calor com o ambiente, atingindo o
equilíbrio térmico, ou seja, T = TB. As curvas preta, vermelha, verde e azul
representam temperaturas do banho fixas em 400 K, 300 K, 200 K e 100 K.
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Fonte – O autor.

Reiteramos que no processo de termalização apenas a parte clássica é consi-
derada nas dinâmicas. Na Fig. 9, as curvas preta, vermelha, verde e azul representam
temperaturas do banho de 400 K, 300 K, 200 K e 100 K, respectivamente. Nessa
ordem, os desvios de 〈V 〉 em relação à média (40 meV) foram 0,76 meV, 0,66 meV,
0,54 meV, e 0,38 meV, destacando a dependência do acoplamento vibracional inter-
molecular com a temperatura. Além disso, suas frequências de oscilação são similares
em todos os casos, permanecendo próximas ao modo normal de vibração dos sítios
(Ω–1 ≈ 0,12 ps).

4.1.2 Conservação da energia

Após a termalização do sistema, iniciamos a dinâmica quântica das cargas com
as coordenadas (`i , pi ) termalizadas. Nesse contexto, desconsiderarmos a interação
do sistema com os termos dissipativos, de forma que a energia total do sistema hí-
brido deve ser conservada. Realizamos primeiramente o teste de conservação de
energia para garantir que o particionamento quântico-clássico não altera a energia
total do sistema, ou seja, na ausência do termo dissipativo clássico, Eq. (61), e tam-
bém desconsiderando o dissipador quântico, dado por (24), a energia total deve ser
uma constante em todos os instantes de tempo. Em outras palavras, utilizamos o
teste de conservação de energia para verificar se a integração numérica referente à
interação quântico-clássica está correta, para desta forma considerar os respectivos
dissipadores.
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Para dar clareza ao método, levaremos em conta apenas o elétron na dinâmica
de conservação de energia, visto que nesse contexto o buraco tem comportamento
idêntico (ver Eq. (59)). Além disso, consideramos o material pristino, sem interfaces.
Nesse caso, a energia total do sistema é dada pela soma dos dois primeiros termos
do hamiltoniano vibracional (63), juntamente com a energia potencial eletrônica (51).

Figura 10 – Energia total do sistema para diferentes intervalos de tempo Δt . As curvas
preta, vermelha, verde e magenta correspondem aos intervalos de integra-
ção numérica Δt de 0,5 fs, 0,25 fs, 0,125 fs e 0,1 fs, respectivamente.
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A Fig. 10 mostra a energia total dependente do tempo para diferentes passos
de integração Δt . O tempo máximo estabelecido é 10 ps. A energia total inicial é de
1,5 eV. Percebemos que a conservação de energia é menor para intervalos de tempo
maiores, o que já era esperado, uma vez que os métodos de integração propagam erros
numéricos proporcionais a Δt [96]. Entretanto, mesmo no caso com menor conservação
de energia (Δt = 0,5 fs - curva preta), e considerando o tempo máximo de simulação, a
energia total variou aproximadamente 7,5 meV, o que corresponde a 0,5% da energia
total. Dessa forma, asseguramos que o modelo semi-clássico conserva a energia total
no caso em que os termos de dissipação são desconsiderados, garantindo estabilidade
de integração e propriedade de preservação do traço para σ.

4.1.3 Transferência de carga entre dois sítios

Levando em consideração os dissipadores clássico e quântico, realizamos a
dinâmica quântica e molecular considerando apenas o elétron em um sistema D-A
constituído de dois sítios. O objetivo desta simulação é compará-la com o trabalho de
S. Rafiq, B. B. Kudisch e G. D. Scholes [97], que utiliza o modelo de Redfield com aco-
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plamentos vibrônicos quânticos, realizando comparações com medidas experimentais
de espectroscopia ultrarrápida e com a teoria de transferência eletrônica de Marcus
(ver apêndice E). Nesse caso, os parâmetros λ = 74 meV, V0 = 1,56 eV e EDA = 0,74
eV são utilizados, de maneira idêntica ao trabalho comparado. Os outros parâmetros
estão dispostos na tabela 1.

Figura 11 – Comparação da dinâmica do elétron considerando dois sítios, doador e
aceitador. As curvas representam a população do elétron dependente do
tempo em cada sítio. As curvas preta (doador) e vermelha (aceitador) foram
retiradas do trabalho [97], enquanto que as curvas laranja (doador) e verde
(aceitador) foram calculadas pelo modelo apresentado neste trabalho.
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A Fig. 11 mostra a população do elétron dependente do tempo nos sítios doador
e aceitador. O buraco não foi considerado nesse caso. Os resultados estão de acordo
com [97], com a transferência do elétron acontecendo em ≈ 70 fs, o que também é ve-
rificado nos experimentos de espectroscopia realizados por Rafiq et al., apresentados
em [97]. A principal diferença nos modelos encontra-se nos acoplamentos vibrônicos:
enquanto as curvas calculadas utilizam os modos rápidos (lentos) de forma quântica
(clássica), Rafiq et al. implementam todos os acoplamentos de forma quântica. Isso
pode ser notado nas oscilações das curvas laranja e verde, decorrentes das vibra-
ções dos sítios moleculares. Apesar desse comportamento não ser observado nas
curvas preta e vermelha, os resultados apresentam boa concordância, validando o
particionamento quântico clássico utilizado neste trabalho.

4.2 DIFERENÇA DE ENERGIA EDA E EFICIÊNCIA FOTOVOLTAICA

Levando em consideração a fotoexcitação do par e-b após a termalização do
sistema, o éxciton de Frenkel difunde-se pelo material doador e pode eventualmente for-
mar um estado CT na interface D-A. Consideramos EDA = Eopt

g –ECS = ECB(D)–ECB(A)
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como a força energética de transferência [98, 99]. Ressaltamos que a energia do es-
tado CT também é utilizada de forma alternativa nessa definição [98, 100]. Entretanto,
em nosso modelo, essa energia varia no tempo, sendo obtida pela dinâmica das car-
gas através de Ebind, em vez de ser um parâmetro fixo. Dessa forma ficamos com a
primeira definição, onde variamos EDA para analisar seu efeito na geração de cargas
e na eficiência energética da interface D-A.

Mantendo os degraus de energia dos drenos fixos, com 0,3 eV de diferença em
relação às bandas de valência e condução, variamos EDA de 0 eV a 0,4 eV. A condi-
ção inicial é representada na Fig. 8, e os parâmetros utilizados descritos na tabela 1.
Nenhum efeito de recombinação e campo elétrico externo foram considerados nessas
dinâmicas, em que o termostato de Berendsen é utilizado com a temperatura do banho
fixa, ou seja, TB = 300 K. A Fig. 12a mostra a população de elétrons coletada no res-
pectivo dreno (Ne) em função de EDA. De acordo com o modelo, a coleta de elétrons é
maior para 0,1 eV 6 EDA 6 0,2 eV (levando em consideração o tempo máximo de 10
ps). Ou seja, ao invés de aumentar com o valor da força energética de transferência, a
população de elétrons coletados diminui para EDA > 0,3 eV. Atribuímos esse compor-
tamento ao regime invertido de Marcus (ver apêndice E), em que a dissociação do par
elétron-buraco torna-se desfavorável com o aumento da diferença na energia livre de
Gibbs [101, 102]. Esse comportamento foi observado para diferentes combinações de
materiais doadores/aceitadores [99, 103], sendo o método de Redfield adequado para
descrever esse regime [51].
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Figura 12 – a) População de elétrons coletada no respectivo dreno (Ne) para diferentes
forças energéticas de transferência EDA = ECB(D) – ECB(A). b) Energia
eletrônica coletada, definida como Ne × ECS em que ECS = ECB(A) –
EVB(D).
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Para EDA < 100 meV, a taxa de coleta de carga também diminui, nesse caso
pela falta de força energética de transferência. Na Fig. 12b, estimamos a energia
fotovoltaica qΔV ideal, definida como qΔV ideal = Ne×ECS, com ECS = ECB(A) –EVB(D)
. Essa energia pode ser associada com a voltagem de circuito aberto como VOC =
ΔV ideal – ΔV rec, em que ΔV rec representa a perda de energia devido os efeitos de
recombinação. Uma vez que o tempo de vida médio dos éxcitons varia de dezenas
de picossegundos a nanossegundos dependendo das características do sistema [9],
como uma primeira aproximação desconsideramos os efeitos de recombinação. Neste
caso, a força energética de transferência EDA = 100 meV fornece a maior geração
de energia durante a maior parte da simulação. Valores maiores de EDA reduzem a
eficiência energética devido à perda de energia na interface. Por outro lado, o caso com
EDA < 100 meV fornece um cenário interessante. Para EDA = 0, a conversão energética
é baixa no começo, mas aumenta até se tornar maior do que os outros casos para t >
8 ps. Isso significa que uma pequena força energética de transferência pode gerar uma
alta eficiência fotovoltaica caso os efeitos de recombinação sejam pequenos. De fato,
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evidências sugerem que as OSC com NDF apresentam uma maior eficiência para 0 ≤
EDA ≤ 100 meV. Por exemplo, Li et al. [104], investigando experimentalmente diferentes
heterojunções, apresentam uma eficiência de conversão de energia de 11,76% com
EDA = 60 meV (nesse caso calculado para a transferência de buracos). Essa eficiência
é aproximadamente 4% maior do que os materiais com EDA > 100 meV. Chen et al.
apresentam uma OSC com NDF apresentando alta eficiência de conversão de energia
e EDA = 90 meV [105].

4.3 SEPARAÇÃO DAS CARGAS E EFEITOS VIBRÔNICOS

Nesta seção, examinaremos a influência dos acoplamentos vibrônicos na gera-
ção e coleta de cargas. Esses acoplamentos têm duas origens diferentes: o acopla-
mento intramolecular de Holstein, descrito pela Eq. (63), e o acoplamento intermolecu-
lar de Peierls, produzido pela variação temporal de (47). Ambos são influenciados pelo
banho térmico clássico com temperatura TB, que atua apenas nas coordenadas vi-
bracionais. O acoplamento de Holstein também é responsável pela interação quântica
sistema-ambiente através do hamiltoniano de interação (27).

A população do elétron (Ne) coletada no respectivo dreno é exibida na Fig. 13
para diferentes forças energéticas de transferência EDA e temperaturas do ambiente
TB. Em todos os casos, a carga coletada é maior aumentando-se a temperatura do
ambiente, sendo que os efeitos de TB e EDA em Ne revelam três regimes distintos,
exibidos na Fig. 13: a) regime normal de transferência com EDA < λ eV; b) regime
sem ativação térmica para EDA ≈ 0,1 eV; c) regime invertido para EDA > 0,3 eV. Mais
detalhes sobre os regimes de transferência eletrônica estão disponíveis no apêndice
E. De forma geral, pouca diferença é observada para TB = 300 – 400 K, indicando a
saturação na geração de elétrons livres perto da temperatura ambiente.

No regime sem ativação térmica, para EDA ≈ 0,1 eV, a dinâmica é praticamente
independente da temperatura TB. A maior diferença ocorre com TB = 100 K (≈ 8.6
meV), mostrando uma taxa significativamente menor para a geração de elétrons livres.
É interessante notar, via figuras 13a e 13c, que a transferência de carga é maior no
regime invertido do que no regime normal. Isso está de acordo com a teoria de Marcus-
Levich-Jortner (MLJ) [36, 38, 106], que prevê uma diminuição na barreira energética de
transição mediada através dos acoplamentos vibrônicos D-A. No modelo, a equação
de Redfield escrita na base dos autoestados deslocalizados de HS mistura os estados
localizados dos sítios com os estados vibracionais, uma vez que estes modificam os
acoplamentos eletrônicos.
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Figura 13 – População de elétrons coletada no respectivo dreno (Ne) para diferentes
temperaturas do banho, TB, e forças energéticas de transferência, EDA.
a) EDA = 0 eV, b) EDA = 0,1 eV, c) EDA = 0,3 eV. A ilustração no canto
superior direito elucida a teoria de Marcus, representando a TE no regime
normal, sem ativação e invertido, conforme EDA aumenta.
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As simulações indicam que diferentes fatores contribuem para a transferência
de elétrons e buracos, fornecendo escalas de tempo distintas na separação das cargas,
especialmente para temperaturas baixas. Outros fatores são motivo de debate [99],
tais como a morfologia da interface [8, 107], e a deslocalização das funções de onda
do par e-b [107].

Embora os acoplamentos vibrônicos tendam a aumentar a geração de porta-
dores livres, as simulações mostram que eles desempenham papéis distintos depen-
dendo de suas características. Na Fig. 14, as coletas de elétron Ne (vermelho) e
buraco Nh (azul) estão apresentadas para diferentes temperaturas, com EDA = 0,3
eV. As densidades de buracos são consistentemente mais altas porque assumimos
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que a fotoexcitação ocorre no material doador, perto do dreno de buracos, como repre-
sentado na Fig. 8. Consideramos três cenários diferentes para os efeitos vibrônicos: i)
geração de cargas com acoplamento de Holstein e Peierls (curvas cheias), ii) apenas
o efeito intermolecular de Peierls (curvas tracejadas), iii) sem efeitos vibrônicos (curvas
traço-pontilhadas), ou seja, sítios moleculares rígidos com `i = `o. O tensor de Redfield
foi considerado em todos os casos, e resultados para diferentes valores de EDA são
apresentados no apêndice E.

Figura 14 – Carga coletada nos drenos, Ne (vermelho) e Nh (azul), para diferentes
temperaturas do banho, TB. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A força
energética de transferência é EDA = 0,3 eV. As curvas cheias descrevem
as dinâmicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas traço-pontilhadas descrevem as dinâmicas sem nenhum
efeito de vibração.
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No caso em que os efeitos vibrônicos são desconsiderados (caso iii - curvas
traço-pontilhadas), a coleta eletrônica é consistentemente menor. Esse comportamento
está de acordo com o observado na Fig. 13, ou seja, a geração de cargas livres au-
menta com a temperatura do banho TB. Além disso, também apresenta concordância
com estudos [33, 102, 108] que mostram que a mistura dos graus de liberdade eletrô-
nicos e vibracionais aumentam o transporte de cargas [34], além de ajudar na dissocia-
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ção dos portadores através da diminuição da energia de ligação do par elétron-buraco
[99, 109]. Quando o mecanismo de relaxação de Holstein é desligado (caso ii - curva
tracejada), a coleta de cargas aumenta em comparação com o acoplamento Holstein-
Peierls (caso i - curvas cheias). Esse efeito ocorre porque a relaxação de Holstein
induz a formação de polarons [58, 59], o que relaxa o elétron e o buraco para estados
de energia menores, reduzindo suas mobilidades. Com o aumento da temperatura do
banho TB, e devido ao acoplamento de Peierls, as cargas ganham mais energia do
ambiente, forçando sua movimentação na estrutura D-A. Dessa forma, à medida que a
temperatura do banho aumenta, o mecanismo de Peierls supera os efeitos polarônicos,
enquanto que para temperaturas menores, o efeito de relaxação de Holstein dificulta
significativamente a geração de cargas livres. A melhoria na transferência de cargas
devido ao acoplamento de Peierls, evidenciada nas simulações, também é reportada
em outros estudos [60, 110]. Reiteramos que os resultados são mais pronunciados
para o elétron, uma vez que ele é criado distante do seu respectivo dreno, no lado
oposto da interface.

4.4 ENERGIA DE LIGAÇÃO ELÉTRON-BURACO

Analisamos a energia de ligação elétron-buraco através das simulações, como
mostra a Fig. 15, para diferentes forças energéticas de transferência (EDA) e tempe-
raturas do ambiente TB. Para isso, examinamos a energia Ebind = tr[σelΦel + σhlΦhl],
com Φel dado pela Eq. (46). Para os parâmetros dados na tabela 1, Ebind(t = 0) = 400
meV, com elétron e buraco ocupando o mesmo sítio molecular. Para t ≈ 10 fs, Ebind
diminui significativamente para ≈ 200 meV, o que corresponde a ≈ 10% de população
de elétron e buraco transferidos para os quatro primeiros vizinhos. No decorrer da di-
nâmica, Ebind diminui novamente pela metade em aproximadamente 100 fs, de forma
que Ebind(100 fs) ≈ 100 meV. A redução inicial na energia de ligação, em t . 100 fs, é
praticamente independente da temperatura TB e da diferença de energia da interface
EDA, estando dessa forma relacionada a difusão excitônica pelo material doador. Para
t > 200 fs, a diminuição de Ebind satura em ≈ 25 meV. Isso se deve ao tamanho finito
da interface, correspondendo à energia de ligação do elétron e do buraco posicionados
em seus respectivos drenos.

Através da Fig. 15, também estimamos o tempo em que o par elétron-buraco
leva para se dissociar em cargas livres. Para isso, extrapolamos as curvas até Ebind =
10 meV (valor estimado em que os portadores foram completamente coletados). Para
EDA = 0,3 eV e TB = 300 K, a dissociação leva ≈ 30 ps para diminuir a energia de
ligação até valores menores do que a energia térmica disponível. No entanto, para o
mesmo Ebind e TB = 100 K, o tempo necessário para a dissociação completa deve
exceder 100 ps. Para o regime sem ativação, Fig. 15b, a separação das cargas é prati-
camente independente da temperatura para TB > 200 K. A temperatura TB ajuda na
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separação de cargas em 15a e 15c. No regime normal, com EDA = 0 eV, a separação
total de cargas acontece muito depois, além de ser bastante dependente da tempera-
tura, como representado em 15c. Em particular, para TB < 200 K, a separação deve
levar algumas centenas de picossegundos.

Figura 15 – Energia de ligação elétron-buraco dependente do tempo, dada por Ebind =
tr[σelΦel + σhlΦhl], para diferentes forças energéticas de transferência: a)
EDA = 0,3 eV, b) EDA = 0,1 eV e EDA = 0 eV. As temperaturas do banho são
TB = 400 K (preto), TB = 300 K (vermelho), TB = 200 K (azul) e TB = 100
K (verde). As curvas pontilhadas representam a extrapolação da energia
de ligação até 10 meV.
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O comportamento específico das dinâmicas depende dos parâmetros utilizados,
sendo que essas simulações refletem os parâmetros fornecidos na tabela 1. Mesmo
assim, os resultados mostram que Ebind reduz consideravelmente para t = 100 fs (indo
de 400 meV a aproximadamente 100 meV), e quando a dissociação do estado CT
inicia na interface, a energia de ligação Ebind é muito menor do que a do estado LE.
Geralmente, com objetivo de simplificar a descrição, o processo de geração de cargas
é caracterizado como uma sucessão de passos distintos e sequenciais, como a difusão
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dos éxcitons até a interface, a estabilização do estado CT e a subsequente dissociação
no estado CS. No entanto, as simulações mostram que a geração de cargas é facilitada
se os processos acontecerem concomitantemente.

4.5 EFEITOS DO CAMPO ELÉTRICO NA DISSOCIAÇÃO DAS CARGAS

Nas seções anteriores, a transferência eletrônica e a coleta de cargas foram
investigadas através de parâmetros e propriedades intrínsecas da interface D-A. Consi-
deramos nesta seção a influência de um campo elétrico macroscópico E na heterojun-
ção. No geral, a aplicação de E induz dois efeitos diferentes: contribui na formação e
subsequente dissociação do estado CT ao reduzir a barreira de potencial coulombiana,
e induz o deslocamento das cargas livres para os respectivos eletrodos. Posto que
os dois efeitos ocorrem concomitantemente, é difícil quantificá-los independentemente.
Experimentalmente, a dependência do campo elétrico com a fotoluminescência do
estado CT pode ser utilizada para determinar a influência de E na dissociação do
par elétron-buraco [8, 99, 100, 111]. O efeito do deslocamento das cargas, por outro
lado, pode ser determinado medindo a mobilidade das cargas em materiais pristinos
[57]. Ambos os casos são controversos, e diferentes investigações relatam evidências
distintas relacionadas à influência dos campos elétricos macroscópicos utilizados nas
células orgânicas fotovoltaicas [8, 9, 99, 100, 111].

Para obter a dinâmica das cargas sob a influência do campo elétrico efetivo na
interface D-A, o termo qEx é adicionado ao hamiltoniano do sistema, Eq. (45), em que
q = –e (+e) é a carga do elétron (buraco) e E = 10 V/μm é a amplitude do campo
elétrico na direção x . Isso pode ser interpretado como um potencial elétrico intrínseco,
ou como um potencial reverso aplicado na camada dielétrica fotoativa. Os resultados
são mostrados na Fig. 16 pelas curvas paramétricas das populações de elétron e bu-
raco coletadas, ou seja, Ne(t) vs Nh(t). Essa representação é adotada para distinguir
o efeito do campo elétrico na dissociação do par elétron-buraco e no deslocamento
de cargas. O pacote de ondas do buraco desloca-se para o seu respectivo dreno sem
cruzar a interface D-A, pois assumimos que a fotoexcitação ocorre no material doador
(ver Fig. 8). Portanto, assumimos que o principal efeito de E em Nh(t) se dá através da
mobilidade da carga. Entretanto, como a fotoexcitação acontece na camada doadora, o
buraco é criado nas proximidades do seu respectivo dreno, resultando em uma coleta
mais rápida. Dessa forma, as curvas paramétricas estarão sempre abaixo da linha
diagonal pontilhada, que representa a condição assintótica de dissociação instantâ-
nea entre o par elétron-buraco. O tempo de dissociação das cargas está relacionado,
portanto, à concavidade das curvas paramétricas.
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Figura 16 – Curvas paramétricas de Ne(t) vs Nh(t), com e sem campo elétrico ma-
croscópico na região da interface, para diferentes forças energéticas de
transferência: a) EDA = 0 eV, b) EDA = 0,1 eV, c) EDA = 0,2 eV e d)
EDA = 0,3 eV. A curva diagonal tracejada indica a condição assintótica de
dissociação instantânea do par elétron-buraco.
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Fonte – O autor.

Considerando o efeito de E no caso de EDA = 0 eV, Fig. 16a, observamos que o
campo elétrico facilita fortemente a dissociação do par elétron-buraco. Porém, se EDA
está perto do regime sem ativação, Fig. 16b, a separação do estado CT já é eficiente,
fazendo com que E tenha um efeito pequeno. Para EDA = 0,2 e 0,3 eV, o sistema já
se encontra no regime inverso de Marcus para a dissociação de carga e a aplicação
do campo elétrico reforça ainda mais essa condição, sem beneficiar a dissociação do
par e-b. Em resumo, no caso de uma pequena energia EDA, um campo elétrico médio
promove a dissociação do par elétron-buraco aproximando a energia da interface do
regime sem ativação da teoria de Marcus. No entanto, se EDA já coloca o sistema perto
do regime invertido, o campo elétrico não melhora a separação de cargas.
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4.6 PERDA DE VOLTAGEM POR RECOMBINAÇÃO ELÉTRON-BURACO E SUA
DEPENDÊNCIA COM A TEMPERATURA

Nesta seção, os resultados relacionados ao modelo de recombinação e-b são
apresentados. O campo elétrico externo macroscópico é desconsiderado. Utilizamos
a equação mestra de recombinação (76), juntamente com os termos coerente e
dissipativo da equação de Redfield, Eq. (23). A taxa de recombinação é fixa em
kR = 1 ps–1, e os outros parâmetros utilizados são dispostos na tabela 1. Assumi-
mos que a recombinação no i-ésimo sítio gera uma dissipação de energia dada por
W rec

i (t) = σrec
ii (t)Eg

opt (i), e a energia total dissipada é calculada como
∑

i W rec
i (tf ), em

que tf é o tempo máximo de simulação (10 ps). A perda de voltagem pelo efeito da
recombinação é dada por eΔV rec =

∑
i W rec

i (tf ).

Figura 17 – Gráficos da perda de voltagem por recombinação não radiativa em função
da força energética de transferência. a) Comparação dos resultados obti-
dos neste trabalho (ΔV rec - curva vermelha) com os resultados teóricos e
experimentais de Chen et al. [30] (curvas verde e preta) e Eisner et al. [32]
(curva marrom). As curvas com resultados teóricos (experimentais) são
compostas por círculos (triângulos) com diferentes materiais aceitadores,
descritos à direita. A temperatura do ambiente é fixa em TB = 300 K. b)
Dependência de ΔV rec para diferentes temperaturas do ambiente. As cur-
vas preta, verde, vermelha e azul são calculadas com TB fixo em 100 K,
200 K, 300 K e 400 K, respectivamente.
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A equação mestra de recombinação depende do fator de forma (47), que é
modulado pelos efeitos intermoleculares de vibração, e inserido no modelo através
do operador de recombinação (73). Dessa forma, ΔV rec também depende dos efei-
tos vibracionais dos sítios moleculares, descrevendo principalmente os efeitos não
radiativos, apesar de não atuar diretamente na geração de fônons.

Na Fig. 17a, comparamos ΔV rec com os efeitos da perda de voltagem por re-
combinação não radiativa ΔVnr retirados dos trabalhos [30, 32], para diferentes NDF.
A curva vermelha com círculos representa ΔV rec calculado, apresentando de maneira
geral uma boa concordância com ΔVnr retirado dos trabalhos comparados. Isso re-
força a ideia de que ΔV rec descreve principalmente efeitos não radiativos. Os NDF
utilizados para a comparação, PBDT-TS1, Y6 e 8C-ITIC, foram escolhidos por apresen-
tarem ΔELE–CT (diferença de energia do estado LE e CT) aproximadamente igual a
EDA. É interessante notar que as dinâmicas são realizadas, de maneira geral, com os
parâmetros da tabela 1, sem modificação para os diferentes materiais.

O modelo mostra uma relação entre a transferência/dissociação de cargas –
apresentado nas seções anteriores – e o efeito de recombinação. Primeiramente,
observa-se uma diminuição em ΔVnr no regime sem ativação (EDA = 0,1 eV), uma vez
que a transferência de cargas é maior nesse caso, como pode ser observado na Fig.
13. Essa relação é observada experimentalmente por Chan et al. [112], que utilizam
um modelo teórico cinético para explicá-la.4 Além disso, no regime invertido (EDA > 0,1
eV), o aumento da recombinação é menor do que no regime normal (EDA < 0,1 eV).
Isso se deve à diminuição da barreira energética mediada pelos acoplamentos vibrô-
nicos, de acordo com a teoria de MLJ e conforme detalhado na seção 4.3. Os casos
sem efeitos de vibração e interação elétron-buraco são apresentados no apêndice F.

Na Fig. 17b, temos a dependência de ΔV rec para diferentes TB, onde notamos
os regimes cinéticos da teoria MLJ nos diferentes casos. O aumento da recombina-
ção para menores temperaturas do ambiente é observado, devido à menor taxa de
transporte e dissociação do par e-b, conforme mostra a Fig. 13. No regime sem ati-
vação (EDA = 0,1 eV) as perdas por recombinação são praticamente independentes
da temperatura. Chan et al. reportam o aumento da recombinação para temperatu-
ras menores, com EQEEL diminuindo ≈ 35% de 300 K para 125 K. Esse resultado
é atribuído à maior ligação do par e-b para temperaturas menores, diminuindo a dis-
sociação das cargas e consequentemente aumentando a recombinação, que ocorre
majoritariamente de forma não radiativa [112].

4O modelo cinético utiliza a variação de cargas ligadas, X, na forma: dX
dt = G – krecX – kdissX + R,

com G, krec , kdiss e R descrevendo fotogeração, recombinação, dissociação e geração bimolecular de
éxcitons, respectivamente. A dependência de dX

dt com krec e kdiss destaca essa relação.
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Figura 18 – a) População de elétrons coletada no respectivo dreno (Ne) para diferentes
forças energéticas de transferência EDA = ECB(D) – ECB(A). b) Energia
eletrônica coletada, definida como Ne × ECS em que ECS = ECB(A) –
EVB(D).
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Para compararmos a coleta de elétrons com a energia eletrônica coletada, na
presença de recombinação, consideramos a Fig. 18 que apresenta a população de
elétrons coletados no respectivo dreno para diferentes EDA, e a Fig. 18b, com a res-
pectiva energia eletrônica coletada, definida como Ne × ECS. Em comparação com o
caso ideal (sem recombinação), uma diminuição na carga coletada é observada para
todas as energias EDA, decorrente do efeito de recombinação.

Na Fig. 18b, a coleta de energia eletrônica apresenta, em geral, um comporta-
mento análogo ao de 12b. Nesse caso, porém, EDA = 0,1 eV fornece a maior energia
eletrônica coletada durante toda a simulação. Isso decorre do fato do regime normal
da teoria de MLJ apresentar uma alta taxa de recombinação, como mostra a Fig. 19.
Em comparação, o regime sem ativação exibe uma recombinação reduzida em relação
aos outros casos, como mostrado nas figuras 17 e 18. Portanto, a energia eletrônica
coletada para EDA = 0,1 eV não diminui tanto quanto nos outros casos.
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Figura 19 – Carga recombinada dependente do tempo para diferentes EDA com tempe-
raturas do ambiente fixas. A figura destaca a conservação de neutralidade
da carga durante toda a dinâmica, ou seja, a carga recombinada de elé-
trons (curvas cheias) é igual a de buracos (círculos), com temperaturas do
ambiente iguais a 100 K (preta), 200 K (vermelha), 300 K (verde) e 400 K
(azul).
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Por fim, apresentamos na Fig. 19 a carga recombinada para diferentes EDA e
temperaturas do ambiente, destacando a conservação de neutralidade da carga, ou
seja, a carga recombinada de elétrons (curvas cheias) é igual a de buracos (círculos).
O regime normal (EDA = 0 eV) apresenta a maior recombinação, e o regime sem
ativação (EDA = 0,1 eV) é praticamente independente da temperatura. Isso reforça os
regimes cinéticos detalhados nas figuras 17 e 18. Além disso, percebemos que a carga
recombinada é praticamente constante após ≈ 2 ps. Isso indica a dissociação do par
e-b na interface, diminuindo a sobreposição das suas funções de onda e estabilizando
o processo de recombinação.

A dependência da recombinação com as vibrações dos sítios moleculares e a
ligação elétron-buraco são apresentadas no apêndice F. Temos um aumento na recom-
binação no caso em que os acoplamentos de Holstein e Peierls são desconsiderados
e a ligação e-b é ativada, uma vez que o transporte/dissociação dos portadores é
diminuído nesses casos.
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5 CONCLUSÃO

Recentemente, o desenvolvimento de OSC com NDF possibilitou o aumento
da eficiência de conversão energética nesses dispositivos, chegando a patamares su-
periores a 18%. As OSC resultantes geram cargas livres com uma força energética
de transferência pequena, o que levanta uma questão fundamental sobre como os
éxcitons se dissociam na interface D-A, uma vez que a ligação do par e-b pode ser
superior a 300 meV nas moléculas orgânicas. Embora os valores menores de EDA di-
minuam a energia perdida pela transferência e dissociação eletrônica, a recombinação
das cargas, principalmente de forma não radiativa, ainda limita a conversão energética
nas OSC, sendo muito maior do que nos casos inorgânicos. É importante destacar que
grande parte dos resultados obtidos nesta tese foram publicados no periódico científico
Journal of Physical Chemistry [71]. Os resultados referentes à recombinação estão
sendo preparados para uma futura publicação.

Utilizando um modelo híbrido que emprega o formalismo dos sistemas quânticos
abertos na aproximação de Redfield, e as vibrações moleculares descritas pela teoria
de Ehrenfest, analisamos o processo de fotogeração na interface D-A. Variando os valo-
res de EDA, nossos resultados mostram que a energia eletrônica coletada é maior para
0 ≤ EDA ≤ 0,1 eV, coincidindo com o regime sem ativação da teoria de transferência
de Marcus. Apesar do caso EDA = 0 eV ter uma coleta de cargas pequena, a respectiva
energia eletrônica é superior a EDA ≥ 0,2 eV, uma vez que a dissipação energética de
transferência ocasionada por EDA é maior nesses casos. Esses resultados estão de
acordo com os valores de EDA utilizados nas OSC com NDF.

Variando a temperatura do ambiente para diferentes EDA, os resultados obtidos
com nosso modelo reproduzem os regimes cinéticos da teoria MLJ, com uma coleta
de cargas maior e praticamente independente da temperatura no regime sem ativação.
O regime invertido (EDA ≥ 0,1 eV) possui uma coleta maior do que o regime normal
(EDA ≤ 0,1 eV). Isso se deve aos efeitos vibrônicos, que diminuem a barreira energética
de transferência. Além disso, as vibrações desempenham papéis diferentes: enquanto
que os acoplamentos intermoleculares de Peierls aumentam a coleta eletrônica, o caso
intramolecular, descrito pelo acoplamento vibracional de Holstein, diminui o transporte
e a dissociação do par e-b. Atribuímos esse comportamento à formação de polarons,
que diminuem a mobilidade eletrônica, tendo mais influência para menores TB.

Analisando a energia de ligação e-b, percebemos uma formação de estados
CT em uma escala de tempo de ≈ 100 fs, e independente da temperatura. A deslo-
calização do pacote de ondas do elétron e do buraco diminui a energia de ligação
e-b (Ebind ) consideravelmente, e apresenta uma dissociação termicamente ativada.
Extrapolando Ebind até 10 meV, percebemos escalas de tempo diferentes para a disso-
ciação completa dos portadores. Por exemplo, para TB = 300 K, EDA = 0,3 eV tem uma
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dissociação completa em ≈ 30 ps, enquanto que para EDA = 0 eV, isso deve exceder
centenas de picossegundos para o mesmo TB. A dissociação também é analisada
sob influência de um campo elétrico externo, mostrando um aumento significativo na
dissociação para EDA = 0 eV e pouca alteração nos outros casos. Em termos da teoria
MLJ, o campo elétrico externo aproxima o regime normal ao regime sem ativação, com
pouca influência nos outros casos.

A recombinação dos portadores é implementada através do modelo de recom-
binação e-b, que garante a neutralidade das cargas durante toda a dinâmica. Compa-
ramos os resultados obtidos relacionados à perda de voltagem com outros trabalhos
teóricos e experimentais, obtendo uma boa concordância. O regime sem ativação
apresenta recombinação reduzida e independente de TB. Percebemos um aumento
de recombinação para menores TB devido à menor mobilidade das cargas, o que
também é observado por outros trabalhos. Os resultados descrevem principalmente a
recombinação não radiativa, uma vez que o fator de forma é utilizado no operador de
recombinação, dependendo dos efeitos de vibração. Porém, a transferência das cargas
para o estado fundamental não influencia diretamente a geração de fônons no sítios,
constituindo uma possível melhoria no modelo. Isso pode ser feito acrescentando a
energia de recombinação no hamiltoniano vibracional (Eq. (63)).

Melhorias e/ou implementações futuras poderão ser realizadas, como: i) para
descrever os efeitos não markovianos de forma quântica, o modelo pode ser aprimo-
rado utilizando-se as Equações Hierárquicas de Movimento (Hierarchical Equations of
Motion - HEOM) no lugar do formalismo de Redfield; ii) em relação à parte clássica,
outro aprimoramento consiste na substituição do termostato de Berendsen para me-
lhor descrever o ensemble canônico; iii) a aproximação granular pode ser aperfeiçoada
utilizando-se outra base diabática mais acurada, representando de maneira aprimo-
rada os acoplamentos vibrônicos; e iv) o modelo pode ser utilizado no estudo do efeito
FRET analisando sua influência na transferência eletrônica e recombinação.
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APÊNDICE A – SUPEROPERADORES DE PROJEÇÃO E EQUAÇÃO DE
NAKAJIMA-ZWANZIG

Uma maneira rigorosa de derivar as equações de movimento do subsistema
S baseia-se na aplicação de superoperadores de projeção. O método foi introduzido
por Nakajima [53] e Zwanzig [54], e tem como ideia principal adotar formalmente
superoperadores como operadores de projeção, que servem para reduzir o espaço de
Hilbert em um estado de produto tensorial.

No desenvolvimento que segue, todos os operadores estão escritos na repre-
sentação de interação, porém, para simplificar a notação omitiremos o subíndice I de
cada um deles. Desta forma, começamos definindo o superoperador de projeção

Pρ = trB{ρ}⊗ ρB = σ⊗ ρB = σρB , (A1)

que projeta o operador densidade do sistema total ρ em um estado sem correlações
estatísticas entre o sistema e o ambiente. No último termo ao lado direito, omitimos o
símbolo de produto tensorial ⊗ para facilitar a notação. Utilizamos essa projeção para
obter informação completa a respeito do operador densidade reduzido σ, pois através
de (A1) temos

σ = trB{Pρ} . (A2)

Pρ define uma transformação linear, mapeando o operador densidade ρ em outro
operador, trB{Pρ}. Além disso, P obedece a seguinte propriedade

P2
ρ = P[σρB] = trB{σρB}ρB = σρB = Pρ , (A3)

ou seja, P tem a propriedade característica de um operador de projeção. Através de
(A3), definimos também o superoperador complementar

Qρ = ρ – Pρ , (A4)

que projeta o operador ρ no subespaço complementar de Pρ. O superoperador de
projeção complementar Q pode ser utilizado para aferir a correlação estatística do ope-
rador densidade, sendo nulo no caso de estados de produto tensorial. Como exemplo,
através da condição inicial ρ(t = 0) = σ(t = 0)ρB(t = 0), aplicando Q temos

Qρ(t = 0) = ρ(t = 0) – σ(t = 0)ρB = 0 , (A5)

além disso, através das definições (A1) e (A4), pode-se provar que: Q2 = Q e QP =
PQ = 0. Definimos também o superoperador

Vtρ = –
i
h̄

[HSB(t), ρ] , (A6)

de forma que a equação de movimento torna-se

dρ
dt

= Vtρ , (A7)
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sendo útil no desenvolvimento que segue.
Aplicando P e Q em (A7)

dPρ
dt

= PVtρ (A8)

dQρ
dt

= QVtρ , (A9)

inserindo 1 = P +Q no lado direito das equações acima, temos

dPρ
dt

= PVtPρ + PVtQρ (A10)

dQρ
dt

= QVtPρ +QVtQρ . (A11)

Para resolver o conjunto de equações diferenciais acopladas em uma primeira
aproximação, negligenciamos a equação diferencial referente à Qρ (A11). Desta forma,
a Eq. (A10) torna-se

dPρ
dt

= PVtPρ . (A12)

Para simplificar esta eq., utilizamos primeiramente (A1) e (A6), e tomando o traço
parcial em relação ao ambiente

dσ(t)
dt

= –
i
h̄

trB{[HSB,σ(t)ρB]} , (A13)

que é a equação de Liouville para os estados na forma de produto tensorial. Essa
equação conta com um operador densidade sem correlações estatísticas entre os
sistemas. Desta forma, essa aproximação também é chamada de aproximação de
campo médio.

Para obtermos soluções além deste nível de aproximação, resolvemos a equa-
ção relacionada ao operadorQρ, e posteriormente a substituímos na equação restante.
Com esse objetivo, utilizamos o método das funções de Green, uma vez que pode-
mos representar a equação via operadores na forma LF (t) = f (t), onde identificamos
L = d

dt –QVt , F (t) = Qρ(t) e f (t) = QVtPρ. A solução geral é dada por

F (t) = G(t , t0)F (t0) +
∫ t

t0
dτG(t , τ)f (τ) , (A14)

onde G(t , τ) é a função de Green de L [113], e satisfaz

LG(t , τ) = δ(t – τ) , (A15)

pois é possível observar que LF (t) = L
∫ t

t0 dτG(t , τ)f (τ) =
∫ t

t0 dτδ(t – τ)f (τ) = f (t). Resol-
vendo (A15) para determinar G(t , τ) e substituindo em (A14), ficamos com

Qρ(t) = G(t , t = 0)Qρ(t = 0) +
∫ t

t0
dτG(t , τ)QVτPρ(τ) , (A16)
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com a função de Green dada por

G(t , τ) = T̂ exp
[ ∫ t

τ

dt ′QVτ
]

, (A17)

onde utilizamos o operador de ordenamento temporal T̂ .
O primeiro termo do lado direito de (A16) é nulo, vide (A5). Nota-se, portanto,

que para estados iniciais correlacionados, esse termo gera uma não homogeneidade
na equação diferencial. Substituindo a equação resultante na equação diferencial para
Pρ (A10), obtemos

dPρ(t)
dt

= PVtPρ(t)︸ ︷︷ ︸
1º termo

+PVt

∫ t

0
dτG(t , τ)QVτPρ(τ)︸ ︷︷ ︸

2º termo

, (A18)

os termos desta equação são destacados, pois serão detalhados a seguir. O primeiro
termo da equação acima pode ser simplificado, utilizando (A1) e (A6), na forma

PVtPρ(t) = PVtσ(t)ρB = –
i
h̄
P[HSB(t),σ(t)ρB] = –

i
h̄

trB
{

[HSB(t),σ(t)ρB]
}
ρB = 0 ,

(A19)

em que se utilizou trB{HSBρB} = 0 no último termo para simplificar a expressão. Nota-
se, portanto, que termos na forma PVtP são nulos, o que utilizaremos para simplificar
o segundo termo

QVτPρ(τ) = (1 – P)VτPρ(τ) = VτPρ(τ) – PVτPρ(τ) = VτPρ(τ) . (A20)

Retornando para a equação original e substituindo os termos, temos

dPρ(t)
dt

=
∫ t

0
dτPVtG(t , τ)VτPρ(τ) . (A21)

Essa equação é conhecida como equação de Nakajima-Zwanzig, e é uma equação
exata para os graus de liberdade do subsistema S, ou também chamado de parte
relevante do sistema [45]. Muitas vezes essa equação é escrita na forma compacta

dPρ(t)
dt

=
∫ t

0
dτK(t , τ)Pρ(τ) , (A22)

onde K(t , τ) é chamado de kernel de memória, ou simplesmente kernel, e podemos
identificar imediatamente que K(t , τ) = PVtG(t , τ)Vτ. A equação integro-diferencial
resultante descreve completamente efeitos de memória não markovianos na dinâmica
do subsistema reduzido [114].

Com objetivo de simplificar a Eq. (A22), começamos fazendo uma expansão
perturbativa em HSB. Dessa forma, assumimos que a interação entre os subsistemas
é fraca, e os estados referentes ao ambiente são pouco afetados. Nesse caso, rees-
calamos a hamiltoniana como HSB → εHSB, onde ε é um parâmetro de expansão, e
assumimos que este é pequeno comparado a HS + HB.
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Os superoperadores Vt , independentemente dos operadores que estão sendo
aplicados, são lineares em HSB. Isso faz com que a Eq. (A22) seja de ordem ε2, se
tomarmos a ordem de G(t , τ) sendo 0 (em relação ao ε). Expandindo a função de
Green, temos que

G(t , τ) = 1 + εT̂
∫ t

τ

dt ′QVτ +O(ε)2 . (A23)

Para nos restringirmos a uma equação de evolução em ordem ε2, identificamos imedi-
atamente que devemos ter G(t , τ) = 1. Essa aproximação é chamada de aproximação
de Born, ou aproximação do acoplamento fraco5. Portanto, a Eq. (A22) torna-se

dPρ(t)
dt

=
∫ t

0
dτPVtVτPρ(τ) , (A24)

onde o parâmetro ε foi assimilado novamente em HSB. Dessa forma, utilizando (A1) e
(A6), o argumento da integral é escrito como

PVtVτPρ(τ) = –
1
h̄2 trB

{[
HSB(t), [HSB(τ),σ(τ)ρB]

]}
ρB . (A25)

Substituindo novamente na integral (A24), utilizando o superoperador de projeção no
termo do lado esquerdo, e tomando o traço com respeito aos graus de liberdade do
ambiente dos dois lados da equação acima, ficamos com

dσ(t)
dt

= –
1
h̄2

∫ t

0
dτ trB

{[
HSB(t), [HSB(τ),σ(τ)ρB]

]}
. (A26)

5Nesse caso a aproximação de Born também é conhecida como aproximação de Born em segunda
ordem. Um tratamento para ordens superiores pode ser encontrado em [115].
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APÊNDICE B – TEOREMA DE LINDBLAD

A transformação mais geral entre operadores densidade é chamada de opera-
ção quântica, também conhecida como processo quântico, e tem a forma

ρ
′ = E(ρ) =

∑
k

MkρM†k , (B1)

onde {Mk } é um conjunto de operadores que satisfazem∑
k

M†kMk = 1 , (B2)

chamados de operadores de Kraus [116]. Se esse conjunto de operadores contiver
apenas um elemento, voltamos para a evolução conhecida ρ′ = UρU†. Além disso,
operações dessa forma são chamados mapas CPTP (Completely Positive Trace Pre-
serving).

No caso de sistemas quânticos abertos, onde um sistema quântico interage
com o ambiente, a evolução geral do operador densidade pode ser escrita na forma

dρ
dt

= –
i
h̄

[H, ρ] + R(ρ) , (B3)

onde o termo adicional R(ρ), chamado de dissipador, descreve efeitos de interação do
sistema quântico com o ambiente.

O teorema de Lindblad fornece a estrutura geral que R(ρ) necessita ter para
fornecer uma evolução CPTP. A estrutura geral tem a forma

R(ρ) =
∑

k

γk

[
LkρL†k –

1
2

{L†kLk , ρ}
]

, (B4)

onde Lk são operadores arbitrários. Para detalhar melhor as propriedades e posterior-
mente provar o teorema, supomos o operador densidade ρ pertencente ao espaço de
Hilbert H, e E(ρ) pertencente à H′. Logo, as propriedades são

1. Preservar o traço: tr(ρ) = 1⇒ Tr(E(ρ)) = 1;

2. ρ positivo: 〈ψ|ρ|ψ〉 > 0 ,∀|ψ〉 ∈ H ⇒ 〈ψ|E(ρ)|ψ〉 > 0 ,∀|ψ〉 ∈ H′;

3. ρ completamente positivo: seja ρ = σ ⊗ 1B com HSB = HS ⊗ HB. Desta
forma, dado o estado inicial ρ1, E(ρ) é completamente positivo se 〈ψ|ρ1|ψ〉 >
0 , ∀|ψ〉 ∈ HSB ⇒ 〈ψ|E(ρ)ρ1|ψ〉 > 0 ,∀|ψ〉 ∈ H′SB;

4. Propriedade de composição de semigrupo: sejam duas transformações con-
secutivas, ocorrendo nos tempos t1 e t2, t2 > t1. Portanto E(ρ)t2E(ρ)t1 =
E(ρ)t1+t2.

Desta forma, se a dinâmica obedece a propriedade de composição de semigrupo,
dado o intervalo de tempo infinitesimal δt , escrevemos a evolução da matriz densidade
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relacionando-a com os operadores de Kraus na forma

ρ(t + δt) =
∑

k

Mk (δt)ρ(δt)M†k (δt) , (B5)

além disso, a evolução do operador pode ser escrita em termos de sua derivada

ρ(t + δt) = ρ(t) + δt
dρ(t)

dt
. (B6)

Como a primeira correção é da ordem de δt , esperamos que os operadores
de Kraus tenham a forma Mk (δt) =

√
δtLk pois MkρM†k ≈ δt , obtendo a evolução em

primeira ordem. Contudo, para δt = 0, esperamos que
∑

k Mk (0)ρ(t)Mk (0) = ρ(t), o que
sugere que pelo menos um operador Mk deve ser de ordem 1. Desta forma, temos a
parametrização

M0 = 1 + Gδt , Mk =

√
γkδt
h̄

Lk , k 6= 0 , (B7)

onde G e Lk são operadores arbitrários, e γk ≥ 0 são constantes para tornar os opera-
dores Mk adimensionais. Desta forma, substituindo os operadores em (B2), obtemos

(1 + G†δt)(1 + Gδt) +
δt
h̄2

∑
k 6=0

γkLkL†k = 1

(
G† + G +

1
h̄2

∑
k 6=0

γkLkL†k
)
δt +O(δt2) = 0, (B8)

separando G nas partes real e imaginária G = K – i
h̄H, com K e H hermitianos, temos

K = –
1

2̄h2

∑
k

γkL†kLk , (B9)

com G = – 1
2h̄2

∑
k 6=0 γkL†kLk – i

h̄H. Substituindo o resultado (B7) em (B1)

ρ(t + δt) = (1 + Gδt)ρ(t)(1 + G†δt) +
δt
h̄2

∑
k 6=0

γkLkρ(t)L†k (B10)

ρ(t + δt) = ρ(t) + δt
(

Gρ(t) + ρ(t)G†
)

+
δt
h̄2

∑
k 6=0

γkLkρ(t)L†k , (B11)

e utilizando G na equação acima

ρ(t + δt) = ρ(t) – δt
{( 1

2̄h2

∑
k 6=0

γkL†kLk +
i
h̄

H
)
ρ(t) + ρ(t)

( 1
2̄h2

∑
k 6=0

γkL†kLk –
i
h̄

H
)}

+

+
δt
h̄2

∑
k 6=0

γkLkρ(t)L†k ,

(B12)
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onde organizando os termos coerentes e de dissipação, temos

ρ(t + δt) – ρ(t)
δt

= –
i
h̄
(
Hρ(t) – ρ(t)H

)
–

1
2̄h2

(∑
k 6=0

γk
(
L†kLkρ(t)+ρ(t)L†kLk

))
+

+
1
h̄2

∑
k 6=0

γkLkρ(t)L†k ,

(B13)

que pode ser escrita na forma

dρ(t)
dt

= –
i
h̄

[H, ρ(t)] +
1
h̄2

∑
k 6=0

γk
(
Lkρ(t)L†k –

1
2

{L†kLk , ρ(t)}
)

, (B14)

chamada equação de Lindblad.
Portanto, evoluções de sistemas quânticos abertos que satisfazem as proprie-

dades detalhadas (evoluções fisicamente realizáveis) têm a estrutura geral do termo
de dissipação dadas por (B4), e os operadores de Kraus na forma

M0 = 1 – δt
( 1

2̄h2

∑
k 6=0

γkL†kLk +
i
h̄

H
)

, Mk =

√
γkδt
h̄

Lk , k 6= 0 (B15)
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APÊNDICE C – CÁLCULO DAS TAXAS Rabcd

Utilizando a equação mestra de Redfield (19) juntamente com a aproximação
da MDR estacionária, e fazendo a projeção na base adiabática, simbolizada pelos
estados |a〉, |b〉, |c〉 e |d〉, temos

σ̇ab(t) = –
1
h̄2

∑
c,d

∫ ∞
0

dt ′trB
{[
〈a|HSB(t)|c〉〈c|HSB(t ′)|d〉〈d |σ(t)|b〉ρB –

–〈a|HSB(t)|c〉〈c|σ(t)|d〉ρB〈d |HSB(t ′)|b〉 –

–〈a|HSB(t ′)|c〉〈c|σ(t)|d〉ρB〈d |HSB(t)|b〉 +

+〈a|σ(t)|c〉ρB〈c|HSB(t ′)|d〉〈d |HSB(t)|b〉
}

. (C1)

Uma vez que os operadores acima estão escritos na representação da interação, suas
evoluções temporais tem a forma

〈a|HSB(t)|b〉 = 〈a|e
i
h̄ (HS+HB)tHSBe– i

h̄ (HS+HB)t |b〉 (C2)

= eiωabt〈a|e
i
h̄ HBtHSBe– i

h̄ HBt |b〉 (C3)

= eiωabt〈a|H̃SB(t)|b〉 , (C4)

de forma que definimos H̃SB(t) = 〈a|e
i
h̄ HBtHSBe– i

h̄ HBt |b〉 . Através dessa evolução
temporal, o lado esquerdo da Eq. (C1) pode ser escrito como

σ̇ab(t) = iωabeiωabt
σab(t) + eiωabt

σ̇ab(t) , (C5)

e utilizando a propriedade cíclica do traço, a Eq. (C1) torna-se

iωabeiωabt
σab(t) + eiωabt

σ̇ab(t) =

= –
1
h̄2

∑
c,d

∫ ∞
0

dt ′trB
{

eiωac teiωcd t ′eiωdbt〈a|H̃SB(t – t ′)|c〉〈c|HSB |d〉σdb(t)ρB –

– eiωdbt ′eiωac teiωcd t〈d |HSB |b〉〈a|H̃SB(t – t ′)|c〉σcd (t)ρB –

– eiωac t ′eiωcd teiωdbt〈d |H̃SB(t – t ′)|b〉〈a|HSB |c〉σcd (t)ρB +

+ eiωac teiωdbteiωcd t ′〈c|HSB |d〉〈d |H̃SB(t – t ′)|b〉σac(t)ρB
}

.(C6)

Fazendo a mudança de variáveis τ = t – t ′ e simplificando as exponenciais dos dois
lados, temos

σ̇ab(t) = –iωabσab(t) –
1
h̄2

∑
c,d

∫ ∞
0

dτ
{

e–iωcdτ
〈
〈a|H̃SB(τ)|c〉〈c|HSB |d〉

〉
Bσdb(t) –

– e–iωdbτ
〈
〈d |HSB |b〉〈a|H̃SB(τ)|c〉

〉
Bσcd (t) – e–iωacτ

〈
〈d |H̃SB(τ)|b〉〈a|HSB |c〉

〉
Bσcd (t) +

+ e–iωcdτ
〈
〈c|HSB |d〉〈d |H̃SB(τ)|b〉

〉
Bσac(t)

}
, (C7)
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onde utilizamos a notação〈
〈a|H̃SB(τ)|b〉〈c|HSB |d〉

〉
B = trB{〈a|H̃SB(τ)|b〉〈c|HSB |d〉ρB} . (C8)

A Eq. (C7) pode ser simplificada na forma

σ̇ab(t) = –iωabσab(t) +
∑
c,d

Rabcdσcd (t) , (C9)

com
Rabcd = Γ+

dbac + Γ–
dbac –

∑
n

Γ+
anncδdb –

∑
n

Γ–
dnnbδac , (C10)

e também

Γ+
abcd =

1
h̄2

∫ ∞
0

dτe–iωcdτ
〈
a|H̃SB(τ)|b〉〈c|HSB |d〉

〉
B (C11)

Γ–
abcd =

1
h̄2

∫ ∞
0

dτe–iωabτ
〈
〈a|HSB |b〉〈c|H̃SB(τ)|d〉

〉
B (C12)
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APÊNDICE D – CONTRIBUIÇÃO DE Im{Γabcd } E DESVIO LAMB

Para detalhar a contribuição da parte imaginária da equação de Redfield, come-
çamos escrevendo-a no regime da MDR estacionária

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∫ ∞
0

dt ′trB
{[

HSB(t), [HSB(t ′),σ(t)ρB]
]}

. (D1)

Nesse contexto, utilizaremos um operador hamiltoniano de interação geral

HSB(t) =
∑
α

Sα(t)⊗ B(t) =
∑
α

Sα(t)B(t) , (D2)

onde S(B) são operadores relacionados ao sistema (ambiente). Através da evolução
na representação de interação, HSB(t) = e

i
h̄ (HS+HB)tHSBe– i

h̄ (HS+HB)t , e representando
o operador do sistema na base adiabática (formada pelos autoestados de HS), a
evolução temporal dos operadores do sistema tem a forma

Sα(t) =
∑
a,b

|a〉〈a|eiωabtSα|b〉〈b| . (D3)

A fim de tornar a notação mais concisa, escrevemos os operadores do sistema como
Sα(t) =

∑
ω eiωtSα. Desta forma, (D2) torna-se

HSB(t) =
∑
α,ω

eiωtSαB(t) =
∑
α,ω

e–iωtS†αB†(t) . (D4)

Abrindo os comutadores de (D1), temos

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∫ ∞
0

dt ′trB
{

HSB(t)H†SB(t ′)σ(t)ρB – H†SB(t ′)σ(t)ρBHSB(t)
}

+ h.c , (D5)

onde h.c denota o hermitiano conjugado da expressão à esquerda. Substituindo (D4)
em (D5)

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∑
α,β

∑
ω,ω′

∫ ∞
0

dt ′eiωte–iω′t ′trB
{

SαBα(t)S†
β
B†
β
(t ′)σ(t)ρB –

– S†
β
B†
β
(t ′)σ(t)ρBSαBα(t)

}
+ h.c , (D6)

utilizando a propriedade cíclica do traço e definindo as funções de correlação do
ambiente, 〈Bα(t ′)Bβ(t)〉B = trB{Bα(t ′)Bβ(t)ρB},

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∑
α,β

∑
ω,ω′

∫ ∞
0

dt ′eiωte–iω′t ′
(

SαS†
β
σ(t)〈Bα(t)B†

β
(t ′)〉B –

– S†
β
σ(t)Sα〈Bα(t)B†

β
(t ′)〉B

)
+ h.c .

(D7)
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Utilizando a substituição de variáveis, τ = t –t ′, analogamente ao apêndice C, e fazendo
o uso da propriedade das correlações estacionárias [45], ou seja, 〈Bα(t)Bβ(t ′)〉B =
〈Bα(t – t ′)Bβ〉B, escrevemos (D7) como

∂σ

∂t
= –

1
h̄2

∑
α,β

∑
ω,ω′

∫ ∞
0

dτe–i(ω′– ω)teiω′τ
(

SαS†
β
σ(t)〈Bα(τ)B†

β
〉B –

– S†
β
σ(t)Sα〈Bα(τ)B†

β
〉B
)

+ h.c .

(D8)

O termo dependente de ω′ –ω pode ser simplificado através da aproximação secular6.
Nessa aproximação, assumiremos que os termos seculares, ou seja, aqueles que
conectam estados muito próximos ou degenerados, são mais influentes na dinâmica
do que os outros estados não degenerados. Nas aplicações da aproximação secular
[117, 118, 119], apenas acoplamentos com autofrequências estritamente degeneradas,
ω′ – ω = 0, são considerados. Dessa forma, a exponencial complexa é escrita como
e–i(ω′–ω)t = δω′,ω. Nesse contexto, definindo as transformadas unilaterais de Fourier
de maneira análoga à (25)

Γαβ(ω) =
1
h̄

∫ ∞
0

dτeiωτ〈Bα(τ)Bβ〉B , (D9)

a equação mestra quântica (D8) fica

∂σ

∂t
= –

1
h̄

∑
α,β

∑
ω

Γαβ(ω)
(

SαS†
β
σ(t)–S†

β
σ(t)Sα

)
–

1
h̄

∑
α,β

∑
ω

Γ∗
αβ

(ω)
(
σ(t)SβS†α–S†ασ(t)Sβ

)
.

(D10)
Para examinarmos a contribuição do termo imaginário, dividiremos as transformadas
de Fourier das funções de correlação do reservatório Γαβ(ω) em suas componentes
real e imaginária

Γαβ(ω) = Re{Γαβ(ω)} + i Im{Γαβ(ω)} , (D11)

além disso, fazendo a modificação α
 β nos índices do segundo termo ao lado direito
de (D10), temos

∂σ

∂t
= –

1
h̄

∑
α,β

∑
ω

(Re{Γαβ(ω)} + i Im{Γαβ(ω)})
(

SαS†
β
σ(t) – S†

β
σ(t)Sα

)
–

–
1
h̄

∑
α,β

∑
ω

(Re{Γαβ(ω)} – i Im{Γαβ(ω)})
(
σ(t)SαS†

β
– S†

β
σ(t)Sα

)
(D12)

∂σ

∂t
= –

1
h̄

∑
α,β

∑
ω

Re{Γαβ(ω)}
(

{SαS†
β
,σ(t)} – 2S†

β
σ(t)Sα

)
–

–
i
h̄

∑
α,β

∑
ω

Im{Γαβ(ω)}[SαS†
β
,σ(t)] . (D13)

6Essa aproximação também é chamada de rotating wave approximation.
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Dessa forma, podemos escrever a evolução da matriz densidade reduzida na repre-
sentação de interação em termos da parte real e imaginária de Γαβ(ω)

dσ
dt

=
–i
h̄

[HLS,σ(t)] +D(σ(t)) , (D14)

onde o dissipador quântico tem a forma

D(σ(t)) = –
1
h̄

∑
α,β

∑
ω

Re{Γαβ(ω)}
(

{SαS†
β
,σ(t)} – 2S†

β
σ(t)Sα

)
(D15)

e o operador hermitiano

HLS =
1
h̄

∑
α,β

∑
ω

Im{Γαβ(ω)}SαS†
β

, (D16)

fornece a contribuição do termo imaginário. Esse termo é chamado de hamiltoniano de
Lamb Shift, pois produz uma renormalização dos níveis de energia induzidos pelo aco-
plamento sistema-ambiente [45], analogamente ao termo de Liouville (primeiro termo
ao lado direito de (23)). Reiteramos que os termos proporcionais à exp[i(ω′ – ω)t ] com
ω′ 6= ω são negligenciados através da aproximação secular, deixando (D15) seme-
lhante à equação de Lindblad. A contribuição desses termos pode ser importante em
alguns casos [56], principalmente em sistemas com um alto número de autofrequên-
cias próximas ou degeneradas, como no estudo transferência de energia em sistemas
fotossintéticos [120, 121].
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APÊNDICE E – TEORIA DE MARCUS PARA A TRANSFERÊNCIA DE CARGAS
E FUNÇÃO DENSIDADE ESPECTRAL

Para descrever o transporte de cargas entre íons e moléculas, a teoria de Mar-
cus propõe a seguinte expressão para a taxa de transferência eletrônica

kT =
2π
h̄

|V |2√
4πλkBT

exp
(

–
(ΔG + λ)2

4λkBT

)
, (E1)

determinada pela energia livre de Gibbs entre doador-aceitador ΔG, pelo acoplamento
eletrônico V , e pela energia de reorganização λ.

Nesse contexto, a transferência de cargas é responsável pelo rearranjamento do
ambiente, uma vez que os dipolos ajudam a estabilizar a carga elétrica extra presente
no aceitador, fornecendo um novo estado de equilíbrio após o transporte do portador
de carga. A localização da carga elétrica no centro doador (aceitador) é chamada de
estado reagente (produto), induzindo mudanças no ambiente que também alteram o
sistema.

Esse transporte é mediado por uma coordenada nuclear, geralmente conside-
rada como um conjunto de coordenadas, como por exemplo, a polarização do solvente.
A resposta externa aos centros D-A é chamada de transferência "outer shell", enquanto
que a influência dos modos de vibração de cada centro é chamada de transferência
"inner shell". As mudanças coletivas externas e internas aos centros formam a coorde-
nada de reação.

Em ambos os casos, a energia livre dos estados reagente e produto é con-
siderada como uma parábola dependente da coordenada de reação, motivada pela
aproximação em primeira ordem nos pontos de equilíbrio de ΔG. A energia de reor-
ganização determina a mudança total do ambiente nos casos externos e internos, e
desta forma, escrita como λ = λin + λout.

Para o caso externo, o efeito mais importante é a resposta dielétrica do ambiente,
escrita por Marcus [122] em um modelo simplificado de cavidades esféricas

λout = (Δe)2
( 1

2rD
+

1
2rA

–
1

RDA

)( 1
εop

–
1
εs

)
, (E2)

em que Δe indica a quantidade de carga transferida na reação, rD(A) o raio do doador
(aceitador), RDA a distância centro-a-centro entre D-A, e εop(s) a constante dielétrica
óptica (estática) do ambiente. Já a contribuição vibracional da energia de reorganização
é escrita em termos do deslocamento do αézimo modo vibracional, dα

λin =
∑
α

λα =
∑
α

1
2

mαω
2
αd2

α . (E3)

A energia de reorganização interna também é comumente escrita em termos do pa-
râmetro adimensional de Huang-Rhys [62] Sα, na descrição de cada modo, ou seja,
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λα = Sαh̄ωα , (E4)

fazendo a relação da interação das vibrações moleculares com a excitação eletrônica.
O parâmetro de Huang-Rhys também pode ser escrito em termos do acoplamento
local de Holstein (a ser detalhado), Sα = g2

i ,α.

Figura E1 – Esquema ilustrativo representando a transferência de elétrons entre do-
ador e aceitador, com as configurações nucleares do ambiente inclusas,
simbolizadas por dipolos elétricos. As curvas parabólicas representam a
energia livre envolvida na reação em função da diferença do mínimo de
energia livre, ΔG, e energia de reorganização do iézimo modo vibracional,
λi . A energia de reorganização total é composta pelas componentes intra
e inter moleculares. A curva verde representa a transferência do pacote
de onda eletrônico.
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Fonte – O autor.

Como representado na Fig. E1, as energias do doador, aceitador e ambiente
são descritas por parábolas, deslocadas umas em relação às outras de acordo com
o valor de ΔG, também chamado de força energética de transferência, em que nesse
caso temos um valor negativo (reação espontânea). Já a energia de reorganização
define uma transferência eletrônica vertical instantânea sem ocorrência da relaxação
do ambiente.
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A teoria de Marcus faz previsões sobre a taxa de transferência de elétrons
através da Eq. (E1), estabelecendo diferentes regimes dependendo das magnitudes
relativas de λ e ΔG. Os diferentes regimes estão ilustrados na Fig. 2, e detalhados
a seguir: 1) –ΔG < λ, nesse caso kT aumenta com o aumento de –ΔG, chamado de
regime normal; 2) –ΔG = λ, regime sem ativação. A taxa de transferência atinge o
valor máximo, e ocorre quando a parábola D+A– cruza DA no seu mínimo, ou seja,
a reação ocorre sem barreira energética; 3) –ΔG > λ, após o máximo da taxa de
transferência eletrônica, kT começa a diminuir com o aumento de –ΔG, chamado de
regime invertido. Esse efeito ocorre em sistemas com exergonicidade alta, em que
uma quantidade considerável de energia é liberada na transferência de carga, que não
é dissipada pelo sistema com a rapidez necessária. A evidência experimental desse
efeito foi confirmada 20 anos após Marcus postular a sua teoria [123, 124].

Tipicamente, a modelagem e a descrição de semicondutores orgânicos são
realizadas através de uma abordagem coarse-grained, em que cada molécula cons-
tituí um sítio molecular i , com modos vibracionais α atribuídos para cada um. Se o
mesmo modo vibracional for utilizado para cada sítio localizado, b†α e bα representam
os operadores de criação e aniquilação associados ao αézimo modo, e ωα, as frequên-
cias de vibração correspondentes. Dessa forma, o acoplamento local é descrito pelo
hamiltoniano de Holstein, dado por (27), ou seja,

HHolstein
SB =

∑
α

∑
i

gi ,αh̄ωα|i〉〈i |(b†α + bα). (E5)

que contém o parâmetro adimensional gi ,α para o acoplamento elétron-fônon que
associa o sítio molecular i com modo de vibração α. Através de (E4), a energia de
reorganização de cada modo é dada por λα = g2

i ,αh̄ωα. É possível generalizar (E5) e
incluir o acoplamento eletrônico entre sítios, fornecendo o modelo não local de Peierls,
entretanto, esse efeito já é descrito pela variação do comprimento de confinamento `

entre os sítios por meio de (47).
Analogamente a (31), definimos os parâmetros de força de acoplamento, C′i ,α =

gi ,αh̄ωα. Nesse contexto, é comum utilizarmos a função densidade espectral para
descrever a interação do sistema com o ambiente e simplificar as funções de correlação
(30) [46, 62, 49]. Empregando a definição (33), juntamente com (E4), temos

J(ω) = π

∑
α

λαωαδ(ω – ωα) , (E6)

estabelecendo uma relação entre a frequência de cada modo e sua energia de reor-
ganização com a densidade espectral J(ω), que será detalhada a seguir. Dividindo
ambos os lados de (E6) por ω e integrando em cada modo ωα, temos a relação de
normalização da densidade espectral

λ =
1
π

∫ ∞
0

J(ω)
ω

dω . (E7)
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Analogamente a λ, J(ω) é dividido em uma componente externa e outra interna, em
que utilizamos a densidade espectral completa (Jin(ω) + Jout(ω)) em (E7).

Existem diferentes modelos para J(ω), adaptados para diversos sistemas e
interações, frequentemente caracterizados por uma dependência polinomial para pe-
quenas frequências ω, e decaindo exponencialmente ou como uma potência definida
para ω > ωc , em que ωc é chamada de frequência de corte. Por exemplo, em estu-
dos teóricos, densidades espectrais analíticas na forma Js(ω) = π

λ

s!
ωs

ωs
c

exp(– ω
ωc

), com
{s ∈ Z ∀ s > 0}, são comumente utilizadas [51, 126, 127]. Para s = 1 temos a dissipação
do tipo Ôhmica, e para s > 1, o modelo super-Ôhmico. Esses modelos estão de acordo
com a normalização (E7).

Outra FDE bastante utilizada atualmente é chamada de densidade espectral de
Drude-Lorentz [48, 46, 56, 52, 61, 95, 128]

J(ω) = 2λ
ωωc

ω2 + ω2
c

, (E8)

também escrita em termos da frequência de corte ωc , que funciona como uma cons-
tante de amortecimento, determinando a largura da FDE, como representado na Fig.
E2. A energia de reorganização determina o valor máximo, ou seja, J(ωc) = λ. O
transporte de cargas é diretamente proporcional a esse valor, uma vez que altera as
taxas quânticas (39) e (40). Na Fig. E2, a FDE de Drude-Lorentz (E8) é disposta para
diferentes valores de λ e ωc .

Figura E2 – J(ω) de Drude-Lorentz para diferentes λ e ωc . À esquerda: h̄ωc = 165
meV para diferentes energias de reorganização, λ. À direita: λ = 50 meV
para diferentes frequências de corte, h̄ωc .
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Fonte – O autor.

Além do parâmetro ωc determinar a localização do pico de frequências, como
representando na Fig. E2 ao lado direito, ele funciona da mesma forma como um amor-
tecimento da FDE, restringindo assintoticamente sua intensidade. O inverso desse
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parâmetro também é interpretado fisicamente como o intervalo de tempo de formação
do polaron [11].

A teoria de Marcus pode ser aprimorada para levar em consideração os efeitos
de vibração, considerados pela sobreposição das funções de onda vibracionais. Isso
pode ser alcançado com a teoria de Marcus-Levich-Jortner (MLJ), e nesse caso, a
equação das taxas (E1) torna-se

kT =
2π
h̄

|V |2√
4πλoutkBT

∑
n

e–SSn

n!
exp

[
–

(ΔG + λout + nh̄ωn)2

4λoutkBT

]
, (E9)

em que S representa o fator de Huang-Rhys. A soma realizada sobre os modos vi-
bracionais ωn diminui a barreira energética de transferência devido ao termo nh̄ωn

presente na exponencial ao lado direito de (E9). Isso aumenta a taxa de transferên-
cia, principalmente no regime invertido, melhorando os valores em relação aos dados
experimentais, como mostra a Fig. E3.

Figura E3 – Comparação dos modelos de Marcus e Marcus-Levich-Jortner em relação
aos dados experimentais. A curva vermelha representa o modelo MLJ com
a equação de taxas (E9), enquanto que a curva verde representa o modelo
de Marcus, com kET dado por (E1).

Fonte – Gráfico retirado de [38].

O modelo quântico clássico apresentado nesta tese reproduz os regimes da
teoria MLJ sem considerar explicitamente a equação de taxas (E9), como detalhado
nas seções 4.3 e 4.6. Para destacar os regimes, as figuras E4 e E5 mostram os efeitos
da interação vibrônica na separação de cargas para EDA = 0 eV e EDA = 0,1 eV, onde
associamos nestas condições energéticas os regimes de transferência normal e sem
ativação, respectivamente.
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Figura E4 – Carga coletada nos drenos, Ne (vermelho) e Nh (azul), para diferentes
temperaturas do banho, TB. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A força
energética de transferência é EDA = 0 eV. As curvas cheias descrevem as
dinâmicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas traço-pontilhadas descrevem as dinâmicas sem nenhum
efeito de vibração.
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Figura E5 – Carga coletada nos drenos, Ne (vermelho) e Nh (azul), para diferentes
temperaturas do banho, TB. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A força
energética de transferência é EDA = 0,1 eV. As curvas cheias descrevem
as dinâmicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas traço-pontilhadas descrevem as dinâmicas sem nenhum
efeito de vibração.
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APÊNDICE F – DEPENDÊNCIA DOS EFEITOS DE RECOMBINAÇÃO COM OS
ACOPLAMENTOS VIBRÔNICOS E A INTERAÇÃO ELÉTRON-BURACO

Apresentamos neste apêndice as dinâmicas de recombinação utilizando o mo-
delo de Haberkorn (apresentado na seção 3.5.1), com HR = h̄kR

∑
i ,j Cη′

i F (`i ,`j ,dij )(C
η′

j )∗

. Nestes casos, uma estrutura de 40 sítios moleculares é utilizada, representada na Fig.
F1, com a temperatura do ambiente fixa em TB = 300 K. As dinâmicas são realizadas
para diferentes EDA, destacando os regimes cinéticos da teoria MLJ. Na Fig. F2, as
curvas preta e vermelha determinam as dinâmicas com e sem os efeitos vibracionais
de Holstein e Peierls, respectivamente. Já em F3, indicam as dinâmicas com e sem
interação elétron-buraco, ou seja, a influência do termo (46) na recombinação é ana-
lisada. As dinâmicas destacam a dependência da recombinação com a transferência
e dissociação das cargas, sendo maior nos casos sem acoplamentos vibracionais de
Holstein e Peierls e quando a interação e-b é considerada, uma vez que nesses ca-
sos o transporte eletrônico é aumentado, como pode ser visto nas figuras 14 e 15,
respectivamente.

Figura F1 – Heterojunção composta de 40 sítios, utilizada nas dinâmicas de recombi-
nação deste apêndice.

Fonte – O autor.
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Figura F2 – Gráficos da carga recombinada em função do tempo com e sem acopla-
mentos vibracionais de Holstein e Peierls, representada pelas curvas preta
e vermelha, respectivamente. As dinâmicas utilizam o modelo de recombi-
nação de Haberkorn considerando a interação e-b, com uma heterojunção
composta por 40 sítios moleculares.
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Fonte – O Autor.

Figura F3 – Gráficos da carga recombinada em função do tempo com e sem interação
e-b, dada pelo termo (46), representada pelas curvas preta e vermelha,
respectivamente. As dinâmicas utilizam o modelo de recombinação de
Haberkorn desconsiderando os acoplamentos de Holstein e Peierls, com
uma heterojunção composta por 40 sítios moleculares.
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