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RESUMO

Nos ultimos anos, o rapido crescimento na eficiéncia de conversao de energia das célu-
las solares organicas foi propiciado, em grande parte, por novos materiais aceitadores
de elétrons, com a utilizacdo de moléculas nao derivadas do fulereno. O rapido au-
mento da eficiéncia, de 12% em 2018 a 18% em 2021, gerou um grande estimulo para
essa area de pesquisa. Porém, os mecanismos fundamentais de dissociacdo dos éx-
citons nas interfaces orgéanicas e os efeitos de recombinacédo ndo sdo completamente
entendidos, constituindo topicos em desenvolvimento e assuntos de diversos trabalhos.
Esta tese apresenta um modelo tedrico hibrido quantico classico aplicado na descrigao
da fotogeracao em interfaces organicas. O modelo utiliza o formalismo dos sistemas
quanticos abertos na aproximacao de Redfield para descrever o transporte das cargas
e a dissipacao quantica que afeta o sistema, causada pelo ambiente. O método de Eh-
renfest é utilizado de forma complementar ao de Redfield, descrevendo classicamente
as vibragdes moleculares, o que possibilita a investigacdo dos acoplamentos vibréni-
cos de Holstein e Peierls, bem como dos efeitos coerentes. Além disso, um termostato
classico € utilizado no controle da energia cinética do sistema, permitindo ao sistema
transferir energia com o ambiente. Os efeitos de recombinacao sdo implementados
por meio da sobreposicao das funcées de onda do elétron e do buraco. Variando a
diferenga de energia entre o LUMO do doador e do aceitador (Epa), verificamos que
o melhor rendimento de coleta energética das cargas acontece proximo a energia de
reorganizacao do sistema, exibindo os trés regimes da teoria de Marcus-Levich-Jortner
(MLJ) para a transferéncia de elétrons. Os acoplamentos vibracionais produzem um
efeito geral de melhoria na geracao de cargas livres, porém, desempenham papéis
diferentes: o mecanismo de relaxacdo de Holstein diminui a geracdo de cargas, en-
quanto que os acoplamentos intermoleculares de Peierls melhoram a coleta eletronica.
Atribuimos esse efeito a formacao do polaron, que relaxa os portadores para um nivel
de energia menor. Além disso, examinando a energia de ligacao do par elétron-buraco
em fungdo do tempo, evidenciamos regimes distintos para a separacéao das cargas: a
propagacao excitbnica independente da temperatura em uma escala de tempo abaixo
de 100 fs, e a dissociacdo completa do estado de transferéncia transcorrendo dezenas
a centenas de picossegundos, sendo dependente da temperatura. Comparamos a
voltagem perdida pela recombinagdo com outros trabalhos teéricos e experimentais,
notando o seu aumento para menores temperaturas devido a menor transferéncia e
dissociagdo de cargas. Por fim, analisando a influéncia do campo elétrico externo, ob-
servamos um grande aumento na dissocia¢do dos portadores para Eps menor que a
energia de reorganizacao, e pouca alteracao nos outros regimes de transferéncia.

Palavras-chave: Sistemas quéanticos abertos. Materiais organicos. Conversao 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 (Epa), 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 Epa 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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1 INTRODUGAO

O interesse em energias renovaveis vem aumentando, numa tentativa de reduzir
a demanda global por combustiveis fésseis, devido a sua menor disponibilidade e a
um maior entendimento dos efeitos nocivos dos diferentes gases poluentes [1]. Melho-
rias de eficiéncia no uso do petréleo e seus derivados podem ajudar a reduzir o seu
consumo, porém, esta claro que investimentos em fontes de energia alternativas séo
primordiais para atender a crescente demanda energética global [2]. As tecnologias
fotovoltaicas sdo uma alternativa, por serem renovaveis, e com eficiéncias podendo
atingir patamares de 47%, no caso das células inorganicas de multijuncao [3]. Apesar
de terem uma eficiéncia promissora, este nao € o unico fator que determina a aplica-
bilidade dessas tecnologias, posto que as células fotovoltaicas inorganicas possuem
limitagdes devido a sua competicao direta com a industria microeletrénica, aumentando
0s seus custos, e também devido a toxicidade dos seus constituintes [4].

Nesse contexto, os fotovoltaicos organicos, ou seja, as células solares nas quais
a camada fotoativa consiste em materiais derivados do carbono, tém se destacado atu-
almente, pois oferecem potencialmente boas propriedades eletrénicas [5], baixo custo
de producao e instalacao [2], aplicaveis em substratos flexiveis [6] e em grandes exten-
soes. Essas células podem ser produzidas de forma semitransparente [7], aumentando
ainda mais as suas aplicagdes praticas, com materiais ndo téxicos e abundantes [2].
Outra diferenca fundamental entre as células solares organicas (OSC) e inorganicas
esta associada ao seu funcionamento, uma vez que os materiais organicos possuem
baixa constante dielétrica [8], fazendo com que suas excitacdes eletrdnicas, chama-
das de éxcitons, tenham energias de ligacdo da ordem de 200-500 meV [9, 10, 11].
Dessa forma, a grande maioria das células solares organicas apresentam, no minimo,
dois materiais (doador e aceitador de elétrons) para que os éxcitons se dissociem
na interface, também chamada de heterojuncédo. Uma grande variedade de doadores
poliméricos foram testados desde o surgimento das primeiras OSC. Ja os aceitadores
foram em grande parte baseados na molécula de fulereno (Cgg) € seus derivados [12],
como por exemplo, as moléculas PCgaBM ([6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester)
e PC,oBM ([6,6]-Phenyl-C71-butyric acid methyl ester), representadas na Fig. 1b.

Nas ultimas quatro décadas, os aceitadores derivados do fulereno dominaram
a area da fotovoltaica orgéanica, definindo as diferentes propriedades eletrnicas e
morfolégicas dos dispositivos organicos e, consequentemente, estabelecendo as efi-
ciéncias fotovoltaicas [9]. Além do progesso inicial, essas eficiéncias permaneceram
aproximadamente estacionadas em 12% durante seis anos (2012 a 2018), como mos-
tram os circulos vermelhos preenchidos na Fig. 1a. Apos 2018 (como destacado em
azul), percebe-se um aumento expressivo de eficiéncia nas OSC, atingindo atualmente
patamares superiores a 18%, ou seja, um crescimento acelerado, uma vez que fo-
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ram necessarios 10 anos (2000 a 2010) para um ganho de aproximadamente 4% de
eficiéncia. Esse progresso deve-se em grande parte ao desenvolvimento de novos
aceitadores nao derivados do fulereno (NDF), iniciado em 2015 com o trabalho de Lin
et al. [13], que reportam a sintese 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 forgca energética de transferéncia e separagéao de cargas eficiente [14].
Jaem 2017, Zhao et al. produzem as primeiras OSC com NDF e eficiéncia superior as
células organicas derivadas do fulereno (13,1%) [15].

Figura 1 — a) Maiores eficiéncias registradas pelo National Renewable Energy La-
boratory (NREL) em relagdo as células solares emergentes. As OSC séo
representadas pelos circulos vermelhos preenchidos. b) A esquerda: es-
truturas moleculares de alguns mondémeros utilizados como doadores de
elétrons (quadro verde), moléculas derivadas do fulereno (laranja) e NDF
(azul); A direita: respectivos niveis de energia HOMO-LUMO. A diferenca
de energia entre o LUMO do doador e do aceitador é representada por Eppg,
chamada de forca energética de transferéncia (em inglés, 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 eficiéncia alcangado pelos novos materiais aceitadores, em rela-
¢ao as moléculas derivadas do fulereno, pode ser relacionado a algumas propriedades
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dos fulerenos, entre elas: i) baixa absorcao de fétons incidentes em uma parte relevante
do especto solar, limitando a capacidade de absorcéo e de geragao de fotocorrente
[17]; ii) baixa miscibilidade com diversos polimeros, ocasionado efeitos de instabilidade
morfologica e agregagéo [17, 18]; iii) diferencgas significativas entre os niveis de energia
do doador e aceitador (D-A), o que tende a diminuir a tensao de circuito aberto [9],
ou seja, os valores elevados de Ep, (representada na Fig. 1b a direita) ocasionam
maiores perdas de voltagem de circuito aberto Vs [9, 10, 19]. Em relagcdo aos NDF,
diferentes atomos e grupos funcionais tendem a aumentar os momentos de dipolo des-
ses materiais, gerando uma maior separagao intramolecular de cargas e consequente
reducéo na energia de ligagao do éxciton quando comparado ao caso nao derivado do
fulereno, como observado por Benatto et al. em um estudo sobre a fluoragao dos NDF
[20]. Além dos fatores de eficiéncia e fotogeracéo, as moléculas derivadas do fulereno
apresentam alto custo de fabricacao, especialmente para a molécula de maior perfor-
mance, o Cq [18]. De maneira geral, os NDF possuem menores for¢as energéticas de
transferéncia em relacdo as moléculas orgéanicas derivadas do fulereno, aumentando
a corrente de circuito aberto, bem como a eficiéncia fotovoltaica.

Os valores relativamente baixos de Epy nos NDF (< 0,2 eV) [9, 21], e o conse-
guente aumento da eficiéncia fotovoltaica eram inesperados, pois acreditava-se que um
alto valor de Ep, (acima de 0,3 eV nas OSC derivadas do fulereno) era necessario para
produzir uma dissociacao excitonica eficiente [22, 23, 24, 25]. Muitos trabalhos anali-
saram o0s mecanismos fundamentais de dissociacdo do par elétron-buraco, contudo
esta ainda € uma questao fundamental em discussao. Alguns fatores que influenciam
a geracao de portadores livres sdo: a desordem energética e os ganhos entrépicos
[26, 27], a orientacdo molecular [22, 24, 28, 29], a hibridizacdo do estado de carga
transferida [21, 30, 31, 32], a criacdo de campos elétricos internos [8], 0s mecanismos
vibrénicos coerentes [33, 34], a criacdo de polarons [11] e a agregacdo e consequente
deslocalizagao do portador de carga. Percebe-se, portanto, uma variedade de efeitos
de dissociagcao dos portadores de carga, propostos por diferentes trabalhos. Uma con-
cordancia € estabelecida em alguns pontos, dentre eles o0 mecanismo de fotogeragéo
de cargas, representado na Fig. 3 e detalhado a seguir: 1) ap6s a fotogeracao ocor-
rer na camada doadora de elétrons, o par elétron-buraco permanece ligado enquanto
difunde até a heterojungéo; 2) ocorre a formagado de um estado de transferéncia de
cargas (CT); 3) a dissociagao do par elétron-buraco seguida pelo transporte das car-
gas as camadas coletoras. Os efeitos de recombinacao podem acontecer em qualquer
etapa desse processo.

S&o0 necessaérios, portanto, no minimo trés estados para a descricdo do trans-
porte eletronico: o estado de excitagao local (LE), o estado fundamental (GS) e o
estado de transferéncia 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 dissociagao dos éxcitons, a recombi-
nacao (radiativa e nao radiativa) e a separacao das cargas, sendo o foco de diversos
trabalhos experimentais e tedricos [22, 23, 29, 30, 31, 32].

Do ponto de vista teérico, as teorias de Marcus [35] e Marcus-Levich-Jortner
(MLJ) [36] sdo comumente utilizadas no calculo das taxas de transporte e recombina-
¢cao das cargas. Essas taxas dependem, no caso da teoria de Marcus, da temperatura,
da forca energética de transferéncia (comumente denominada driving force, repre-
sentada pela diferenca de energia livre de Gibbs AG), bem como do acoplamento
eletrénico entre D-A e da energia de reorganizagao (A), prevendo trés regimes de trans-
feréncia (ver Fig. 2): normal (|JAG| < A), sem ativacao (|JAG| = A) e invertido (|[AG| > A).
No caso normal/invertido, o0 aumento de |AG| provoca o aumento/diminuicao da taxa
de transferéncia k7, e no regime sem ativacdo a taxa de transferéncia € maxima, uma
vez que a barreira energética é inexistente nesse caso. A teoria de Marcus € bem
sucedida no calculo das taxas, e utilizada por diversos trabalhos [8, 16, 25, 29, 37],
podendo também levar em consideragao efeitos quanticos, como as sobreposicoes
das fungdes de onda vibracionais (fatores de Franck-Condon). A descricdo deste efeito
pode ser modelada com a teoria de MLJ, melhorando ainda mais os valores das taxas
em relacao as medidas experimentais [29, 38], principalmente no regime invertido.

Figura 2 — Regimes de transferéncia eletrénica na teoria de Marcus. 1) —AG < A: re-
gime normal; 2) —AG = A: regime sem ativagédo; 3) —AG > A: regime invertido.
Temos o aumento de —AG do regime normal ao regime invertido, conse-
quentemente aumentando k7 na regido —AG < A. Com -AG = A, kt atinge
0 seu valor maximo, e no regime invertido temos a diminuicao de kT com o
aumento de —AG.

4 Regimes de transferéncia
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Y DA
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Energia
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Fonte — Modificado de [125].
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Outro fator que limita a eficiéncia das OSC é a recombinacao, que ocorre tanto
de forma radiativa quanto n&o radiativa. No primeiro caso, o retorno do elétron ao
HOMO produz um féton, com energia igual a separagao energética LUMO-HOMO.
Esse féton pode ser reabsorvido por outro elétron, criando um novo éxciton, que
pode eventualmente ser dissociado [39, 40], como representado na Fig. 3b a esquerda.
Porém, nos casos em que o espectro de emissao das moléculas doadoras se sobrepde
ao espectro de absor¢cdo das moléculas aceitadoras, o mecanismo FRET (Fdrster
Resonance Energy Transfer) pode gerar a desativagéo do éxciton na camada doadora,
competindo com a transferéncia de cargas, como mostra o trabalho de Benatto e
colaboladores [41]. No caso nao radiativo, a recombinagado ndo gera novos éxcitons,
como representado a direita da Fig. 3b, onde a conversao interna da fotoexcicao
ao estado GS é mediado pela densidade de estados CT, produzindo dissipacéo e
vibragdes moleculares (fénons). Dessa forma, uma célula solar ideal deve apresentar
apenas recombinacao radiativa no regime ideal de Shockley-Queisser [42]. As perdas
de voltagem nas OSC por meio da recombinagcdo nao radiativa, simbolizadas por
AVnr, chegam a 0,17 V em células organicas de alta eficiéncia. Este valor é ainda
superior aos 0,04 V dos dispositivos inorganicos de alta qualidade, representando
uma grande fonte de perda de eficiéncia no caso dos materiais organicos [30]. Além
disso, ao contrario dos seus correspondentes derivados do fulereno [43], os NDF
nao apresentam correlagéao entre AVnr € Ec7, 0 que ndo consegue ser explicado por
modelos de apenas dois estados (GS e CT) [21].
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Figura 3 — a) Fotogeracao de portadores em uma interface organica. O elétron (bu-
raco) localiza-se nos niveis de energia LUMO (HOMO), representados no
diagrama de energias, destacando os seguintes processos: 1) geracao do
éxciton pela absorcao de um féton; 2) formacao do estado CT; 3) dissocia-
cao e difusdo dos portadores de cargas livres. Os efeitos de recombinacao
podem acontecer durante os processos, diminuindo a eficiéncia fotovoltaica.
b) O processo de recombinagao radiativa pode originar outro éxciton, se
um elétron absorver o foton emitido (figura a esquerda). A recombinagéo
nao radiativa € mediada pela densidade de estados CT, gerando perdas de
voltagem A Vp, e eficiéncia irreversiveis (figura a direita).
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Fonte — O autor.

Nesta tese, abordaremos o processo de fotogeracao de portadores de carga
nas OSC por meio de um modelo hibrido quantico-classico. A transferéncia de car-
gas e a dissipacdao quantica sao tratadas utilizando-se o formalismo dos sistemas
quanticos abertos na aproximagao de Redfield. Nesse contexto, o sistema total é par-
ticionado em um ambiente externo que interage com o sistema quéntico considerado
(ver Fig. 4). Utilizamos as estruturas moleculares organicas para descrever esse sis-
tema, empregando uma aproximagao granular em duas dimensées (2D), em que cada
molécula representa um sitio molecular localizado. As vibragdes dos sitios moleculares
sao 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 variacdo dos niveis de energia produzida
pela interacao vibronica é chamada de acoplamento de Holstein, e permite que o mo-
delo descreva a formacgao de polarons, observados principalmente para temperaturas
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baixas.

Figura 4 — Figura ilustrativa do modelo quantico-classico desenvolvido neste trabalho.
O sistema quéntico total € particionado em sistema e ambiente. O sistema
€ modelado utilizando-se a aproximacéo granular, em que cada molécula
€ representada por um sitio circular localizado, e o ambiente através de
infinitos osciladores harmonicos quanticos. A forca de Ehrenfest (F€) altera
o raio dos sitios moleculares, e a transferéncia de cargas € descrita pelas
matrizes densidades reduzidas do elétron/buraco (o).
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Fonte — O autor.

Além do efeito vibracional intramolecular de Holstein, a vibragdo dos sitios mo-
dula seus acoplamentos eletrénicos, constituindo o efeito intermolecular de Peierls.
Dessa forma, a dinamica quéntica 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 transferéncia eletrénica, com
o regime sem ativacdo acontecendo para Epp = 0,1 eV. Observamos esse comporta-
mento fazendo a variagcdo de Ep, com a energia de reorganizagéo e a temperatura
do ambiente fixas. A energia cinética dos sitios € controlada com um termostato, que
permite a sua transferéncia com o ambiente. Além disso, as diferentes Epy apresen-
tam uma formacéo de estado CT independente da temperatura em ~ 100 fs, com
uma dissociacdo completa dos portadores em uma escala de tempo de dezenas de
picossegundos e termicamente ativada. Nos casos em que a for¢a energética de trans-
feréncia é baixa, verificamos uma maior coleta de energia eletrénica, evidenciando a
maior eficiéncia das OSC com NDF. Isso se deve a dois principais fatores: aumento
da transferéncia e dissociacao do par e-b, nesse caso, por estar préximo ao regime
sem ativacao, e a menor perda de energia por efeitos de recombinacao. A perda de
voltagem pelo efeito da recombinacdo é comparada com diferentes trabalhos (teéri-
cos e experimentais), fornecendo resultados semelhantes. Por fim, um campo elétrico
externo é utilizado para avaliar a sua interagao com a dissociacao e o transporte das
cargas.
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Esta tese é organizada em cinco capitulos, mais apéndices. No capitulo 2, o
método de separacao sistema-ambiente e o dissipador quéntico sdo apresentados.
O capitulo 3 descreve o hamiltoniano do sistema e vibracional, bem como o efeito
de recombinacdo. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos com as simulagdes
dindmicas e os célculos apresentados nos capitulos anteriores, procedendo também
com as discussdes. Por fim, o capitulo 5 apresenta as consideragdes finais.
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2 TEORIA DOS SISTEMAS QUANTICOS ABERTOS: MODELO PARA A TRANS-
FERENCIA DE CARGAS E DISSIPACAO QUANTICA

Os sistemas quanticos abertos sdo usualmente descritos em termos do forma-
lismo da matriz densidade reduzida (MDR) [45, 46, 47], com a utilizag&o dos superope-
radores de projecao para obter a equagcao mestra do sistema. A MDR é empregada na
descricao da transferéncia de cargas e energia, com diversas aplicagées. Por exemplo,
Berkelbach et al. utilizam uma abordagem hibrida, tratando os modos de vibragédo com
frequéncias altas por meio da MDR, e os modos com frequéncias baixas, através do
método de Ehrenfest. Nesse caso, 0 modelo é aplicado na transferéncia de energia
eletrbnica em sistemas fotossintéticos [48, 49]. Egorova et al. modelam a dindmica de
transferéncia do elétron no limite ultrarrapido com as equacdes de Redfield. As trans-
feréncias analisadas acontecem em uma escala de tempo de 10-100 fs, e sdo investi-
gadas com a propagacao temporal da MDR [50, 51]. Lee et al. discutem o transporte
de elétrons em uma OSC unidimensional com um modelo hibrido Ehrenfest-Redfield,
tratando o buraco de forma fixa no material doador [52].

A obtencao da equacgao mestra quantica requer uma separacao dos graus de
liberdade do sistema e do ambiente. Uma maneira matematica formal, usualmente
utilizada, é a técnica dos superoperadores de projecao, derivada originalmente e de
forma independente por S. Nakajima e R. Zwanzig [53, 54]. A equacao resultante,
chamada de equacao de Nakajima-Zwanzig, € integro-diferencial, pouco utilizavel dire-
tamente por sua complexidade [45]. Porém, essa equacao pode ser simplificada com
as aproximacdes de Born-Markov, o que foi originalmente realizado por A. G. Redfield
no contexto da fisica nuclear [55], dando origem a equacéao de Redfield.

Neste capitulo, utilizando o método de Nakajima-Zwanzig e as aproximagoes
de Bork-Markov, a equacao resultante de Redfield que relaciona as populacdes (parte
diagonal da MDR) e coeréncias (parte nao diagonal da MDR) sera apresentada, cons-
tituindo ponto fundamental na descri¢cdo da dindmica eletrénica do modelo.

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

No contexto da interagédo entre dois sistemas quanticos, frequentemente temos
a situagdo em que poucas variaveis dindmicas de interesse estdo em contato com um
ambiente que contém um numero muito grande, ou até mesmo infinito, de variaveis.
Nessas circunstancias, a irreversibilidade da evolugdo temporal dos sistemas nao
permite, na maioria dos casos, a obtencao de uma funcado de onda que descreva a
dindmica completa das variaveis de interesse [47].

Dessa forma, definimos o sistema quantico aberto como um sistema quéntico S
(sistema) acoplado com outro sistema quéantico B (banho), que representa o ambiente.
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Os graus de liberdade do ambiente sdo, na maioria das vezes, mais numerosos do
que as variaveis dindmicas de interesse. Essas interagdes resultam em dissipagcdes
quénticas, causando a perda de coeréncia quantica do sistema para o ambiente.

2.1.1 Decomposicao do sistema total

Desconsiderando-se a interagédo sistema-ambiente, a matriz densidade, ou ope-
rador densidade, € representada através de uma funcdo de onda como

p(d. 1) = [¥(q, 1)){¥(q. 1)|. (1)

|¥(q, t)) é a fungdo de onda dependente de um conjunto de coordenadas ¢, e do
tempo t. A evolugao temporal do operador densidade no contexto do sistema isolado é
descrita através da equacao de Lioville-von-Neumann

dp(q, 1)
ot
em que V(q, t) € chamado de superoperador de Liouville, uma vez que seus elementos
séo operadores do espaco de Hilbert (representado por #), com H(q, t) sendo o hamil-
toniano completo do sistema isolado. Para levarmos em consideracéo a interagao do
sistema (S) com o ambiente (B), expressamos o hamiltoniano total como a soma de
trés fatores

-1 H(@, 0p(a, 0] = V(@ Dp(e, 1) 2

H=HS+HB+HSB' (3)

Neste contexto, Hg e Hg sdo denominados hamiltoniano do sistema (S), e do ambiente
(B), respectivamente, enquanto Hgg descreve a interagdo entre ambos.

Figura 5 — Figura ilustrativa de um sistema total (S+B) constituido pelo sistema quan-
tico (S) e ambiente (B). O operador densidade do sistema total é repre-
sentado por p, enquanto que o e pg sdo as matrizes densidade reduzi-
das do sistema e do ambiente, respectivamente. O espaco de Hilbert total
é dado por H = Hg ® Hpg, € 0 hamiltoniano total particionado na forma
H = HS+HB+HSB'

Sistema total S + B, p

Ambiente B, p,

Fonte — O autor.
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Definimos os observaveis que se referem ao sistema S na forma A® 1g, em
que A é um operador que age no espago de Hilbert g, e 15 representa a identidade
no espago de Hilbert #g. O ambiente é descrito de maneira usual como um conjunto
de infinitos osciladores harmonicos que perturbam o sistema, ou seja, 0 hamiltoniano
do ambiente é escrito na forma

1
Hp =" hwa(blba + 5) (4)
o

em que by € bch designam os operadores bosbnicos do banho e wqy, a frequéncia
correspondente. A MDR do ambiente € utilizada de forma estacionaria

_HB
e kT
PB=—f - (5)
trp{e”#}

Utilizando (5), as correlacGes estatisticas dos operadores bosbnicos para diferentes
frequéncias séo calculadas como

(blibg) g = Sapn(wa) , (6)
sendo 1
n(wa) = —g—— (7)
er —1

a distribuicao de Bose-Einstein, que representa o numero médio de fénons para um
oscilador com frequéncia wq em equilibrio térmico com temperatura T.
2.1.2 Método dos superoperadores de Nakajima-Zwanzig

Para obtermos informacéo sobre as variaveis de interesse, utilizamos o traco
parcial dos graus de liberdade do ambiente na matriz densidade do sistema total

o =trgip}, (8)

obtendo a matriz densidade reduzida o associada ao sistema S. A equacédo de mo-
vimento das variaveis de interesse pode ser obtida através da técnica padrdao dos
superoperadores de projecdo de Nakajima-Zwanzig [53, 54] (ver apéndice A). Introdu-
zindo o superoperador de projecao

Pp =trg{p} ® pg = 0pg , (9)

obtemos um estado produto tensorial sem correlacdes estatisticas entre o sistema e o
ambiente. Podemos utiliza-lo para obter informagéo completa a respeito de o na forma
o = trg{Pp}. Também introduziremos o superoperador complementar de (9)

Qp=p-"Pp, (10)
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que quando aplicado em p, fornece a correlagéo estatistica entre o sistema e o ambi-
ente, sendo nulo no caso de estados produto tensorial. O superoperador (10) implica
na relacéao de identidade P + Q = 1. Definindo o superoperador de Liouville

i
Vip =—7[Hsg(1).p], (11)
a equacao diferencial para o operador densidade pode ser escrita como
dp
i Vip . (12)

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

dPp

G = PViPp+ PVQp (13)
d
% = QV{PP + QV;QP . (14)

O método das fung¢des de Green pode ser utilizado para resolver equacao diferencial
ndo homogénea (14), o que é detalhado no apéndice A. Desta forma temos

t
Qplt) = /O drG(t, T)QVsPp(r) (15)

com G(t,7) = T exp [th dt’QVT]. Substituindo (15) em (13), obtemos

dPp(t)
dt

t
=/0 drPV;G(t, )V Pp(T) , (16)

chamada de equacao de Nakajima-Zwanzig. Essa equacao integro-diferencial des-
creve a evolucao da matriz densidade reduzida do sistema, obtida por meio de o =
trg{Pp}. O estado do sistema em um tempo t depende da evolugéo temporal anterior,
0 que é chamado de efeito ndo markoviano. Os efeitos ndo markovianos séao caracteri-
zados pela memoria na evolucao temporal de o [46]. Apesar dessa equacao fornecer a
dindmica quantica exata nos graus de liberdade do sistema, sua utilizacao € complexa,
pois além de envolver os efeitos de memoria, o termo G(t, 7) contém o superoperador
de correlagédo estatistica ordenado temporalmente [45]. Desta forma, faremos uma
expansao perturbativa no acoplamento sistema-ambiente utilizando a aproximacao de
Born.

2.1.3 Aproximacoes de Born-Markov

Para simplificarmos (16), assumiremos que 0 acoplamento sistema-ambiente
é fraco. Ou seja, os elementos do hamiltoniano Hgg sdo menores do que Hg + Hg e
podem ser simplificados através de uma expansao perturbativa. Portanto, expandire-
mos G(t, 7) em uma série de poténcias, restringindo a equacao resultante até segunda
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ordem em relacdo a Hgg. Essa aproximag&o é chamada de aproximag&o de Born.
Mais detalhes sdo apresentados no apéndice A. Utilizando os superoperadores (9) e
(11), e tomando o traco parcial em relacdo ao ambiente, temos

1 t
dggt) = _ﬁ /0 thrB{ [HSB(I'), [HSB(T); O(T)pB:” } ’ (1 7)

E evidente que a equagao integro-diferencial (17) é néo local no tempo, pois contém o
termo o(r) em seu argumento, ou seja, 0s estados em um determinado tempo depen-
dem de toda a evolugdo anterior. Além disso, essa equacao nao garante a positividade
de o, pois nao tem a forma geral da equacao de Lindblad (ver apéndice B).

Dessa forma, mais duas aproximacoes serdo feitas para continuar com o de-
senvolvimento da equacao de Redfield, que sera apresentada a seguir. Primeiramente,
efeitos de memdria serao omitidos com a substituicdo o(r) — o(t), ou seja, conside-
ramos na evolugcédo apenas o estado atual de o, fornecendo a equacao mestra de
Redfield [45, 55]

do 1t

5 =3 |, arrs{ [Hsa(t). [Msa(r). o(tpsl] | (18)
Além disso, devido ao rapido decaimento das correlacbes do banho em relacéo a rela-
xagao do sistema, faremos a substituicao do limite superior de integracédo t — oco. Essa
segunda aproximacdo é chamada aproximacdo da matriz densidade estacionaria’,
fornecendo a equacgéo de Redfield no limite estacionario

% = —% /OOO thrB{ [Hsa(1), [HSB(T)aO(t)PB]]} : (19)

2.1.4 Equacao mestra representada nos autoestados de Hg

Para descrever as variagdes promovidas pelo banho nas populacées e coerén-
cias do sistema, utilizamos os autoestados do hamiltoniano do sistema

Hs|(Pa> = Eglpa) - (20)

Na representacdo da base adiabatica, |¢a), utilizamos a notagéo para a MDR e outros
operadores na forma (palo|py) = o4p- A utilizagdo desta base tem como vantagem
fornecer uma evolugéo temporal do sistema através dos autoestados de energia, ou
seja, e$|¢a> = eﬁlgoa) . Além disso, na representacao de interagdo o hamiltoniano
Hgpg € escrito na forma

(palenHs*Hs Hlop) (21)

= (pale®»'Hgg(Dlpp) | (22)

"Muitos autores unem as duas aproximagdes designando-as conjuntamente como aproximacéo de
Markov. As aproximagdes foram subdivididas com a finalidade de prover nitidez ao desenvolvimento.
Uma breve discussao sobre o0 assunto pode ser encontrada em [51].

)tHSBe_%(HS"'HB

(¢alHsp(1)pp)
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com Hgp(t) = (palertB! Hgge 1Mol pp) e wp = EaEs em termos das autofrequén-
cias do sistema. Por meio destas definicbes, a equacao de Redfield (19), local no
tempo, pode ser escrita na representagcao adiabatica como (ver apéndice C)

0o .
a?b = —lWgpOgp + Z RabcdOcd - (23)
cd

O primeiro termo no lado direito da equacéo leva em consideracao a dindmica quéantica

coerente do sistema S, o segundo termo, composto pelo tensor de Redfield R pqy,

descreve a interagdo nao unitaria de S com o ambiente. O tensor de Redfield pode ser
. : . . _

escrito em termos das integrais temporais I';, ., € I, .4

Rabed = Tgbac + Tabac — Z anncOdb = Z Fgnnpdac » (24)
n n
com
1 > —IWegT [
bod = 75 [, 4re"" " (palFisg(r) o) pelHssloal)s 25)
_ 1 o i
Tabod = 72 /0 dre™' =" ((palHsglpp) (pclHsa(Mlpd)) B - (26)

em que (...)g indica as funcdes de correlagdo do ambiente. As integrais temporais
(25) e (26) podem ser interpretadas como transformadas unilaterais de Fourier das
funcdes de correlacdo do ambiente [46], e atuam como taxas quanticas de transicao
entre populagdes e coeréncias.

Essas taxas sao numeros complexos, com a parte real descrevendo a dissipa-
cao de Redfield devido a interagdo do sistema com o ambiente. A parte imaginaria
introduz termos que modificam as autofrequéncias de transi¢éo w4, [45, 46, 51, 56], e
séo detalhadas no apéndice D. Essas mudancas nas autofrequéncias sdo chamadas
de Lamb shifts, e geralmente ndo fornecem contribuigédo relevante para as equagdes
de o.

2.2 ACOPLAMENTOS VIBRACIONAIS DE HOLSTEIN E PEIERLS

2.2.1 Interacao sistema-ambiente

O acoplamento do sistema com o ambiente sera 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 polarénicos 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 sitio molecular diatémico possui apenas um grau de
liberdade vibracional x,. O polaron pode ser caracterizado por seu tamanho compara-
tivamente a rede cristalina. Nesses casos, assume-se uma interacao linear entre os
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graus de liberdade eletrénicos e vibracionais. Essa dependéncia origina uma interacao
do elétron com a rede cristalina considerada local, ou seja, modifica os parametros de
cada sitio independentemente.

Em uma formulacgdo posterior, Holstein et al. apresentam um estudo acerca do
movimento adiabatico dos elétrons em um meio continuo e deforméavel [65]. Os resul-
tados fornecem algumas propriedades da dinamica eletrénica nesses meios: tanto as
caracteristicas do acoplamento do elétron com a rede cristalina quanto a dimensio-
nalidade do sistema sao importantes para a descricao polarénica. De forma geral, a
dinamica de cargas em um meio tridimensional & considerada qualitativamente distinta
da versao unidimensional do problema.

A interacdo entre moléculas geralmente ocorre através da interacdo de Van
der Waals, e as interagdes covalentes sdo responsaveis pela estabilidade molecular,
0 que resulta em fébnons com diferentes caracteristicas. Essa diferenga sugere uma
ampliacao do modelo de Holstein para levar em consideracgao os efeitos intermolecu-
lares, o que ficou conhecido como modelo de Peierls. O modelo de Holstein-Peierls
foi utilizado por varios grupos, descrevendo corretamente o transporte de cargas em
cristais moleculares [66, 67, 68].

Através da teoria de Holstein para a relaxagéo elétron-fébnon intramolecular, e
da teoria intermolecular de Peierls, o hamiltoniano de interacdo sistema-ambiente é
escrito, respectivamente, como

HEZSteIN = NN g1 ahwal i) (il (bl + ba) (27)
a

HEZES = 5™ 5" g ahwal i) (jl(bl + ba) | (28)
a iz

contendo os parametros adimensionais g; , € 9ij,a» due descrevem o acoplamento
elétron-fonon associado aos sitios i e j, e 0 a-ésimo modo do banho. A base {|/), |),
|k),|I), ...} designa exclusivamente os estados quéanticos formados pela base local
diabatica. A metodologia e os detalhes da escolha desses estados serdo detalhados
no préximo capitulo. Com a finalidade de prover clareza a notagéo, os autoestados
serdo representados como |pg) = |a). Portanto, denotamos a base adiabatica na forma
{la), 1b),c),d), .. .}.

Nota-se que diferentemente do modelo de Holstein, 0 modelo de Peierls define
Hgp de forma n&o diagonal, caracterizando as interagdes causadas pelas vibragdes
moleculares entre diferentes sitios. Utilizaremos o modelo de Holstein, hamiltoniano
(27), para descrever a interacédo sistema-ambiente, uma vez que os efeitos intermo-
leculares serdo modelados por meio dos acoplamentos eletrénicos entre os sitios,
e apresentados no préximo capitulo. Através do hamiltoniano de interacéo (27), as
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funcdes de correlacdo do ambiente podem ser escritas como

({alHsaMIb)clHsald)) g = S°3 giag)slPwawg ali) i) {cli) jid) x
af ij

< trp{ (Bl(r) + ba(r)(b] + be)ps | - (29)

Utilizando a propriedade dos operadores bosénicos (6), bem como a distribuicao de
Bose-Einstein (7), as fun¢des de correlagcdo do ambiente sdo calculadas da seguinte
maneira

((alHsp(T)b)(c|Hspld))5 = ZZC;ac;aaw (ilb)(clj) (j1d)C(was ), (30)

com os parametros de forca de acoplamento
Ci o = GiaMWa , (31)
e juntamente com
C(wa, ) = [N(we) + 1167PT + n(wy)e' P, (32)
fornecendo a parte temporal de (30). A seguir, introduziremos as fun¢des densidade
espectral para prosseguirmos com o calculo das taxas quanticas.

2.2.2 Calculo das taxas quanticas de dissipacao

Com o objetivo de simplificar as funcdes de correlacao, introduziremos a cha-
mada fungéo densidade espectral (FDE)

C, Cl
Jj(w) WZ La f“a(w Wa) (33)

A FDE (Jj(w)) pode ser interpretada como a densidade de estados do ambiente,
introduzida através do termo 6(w —wyqy), ponderada pela forca de acoplamento (31) [46,
62]. Mais detalhes sobre a FDE podem ser encontrados no apéndice E.

Para continuar com o célculo das taxas quanticas (25) e (26), também introduzi-
remos o termo Z,-/\gb = > ;(ali)(i|b) para deixar a notacdo mais compacta. Reiteramos
que {|a),|b),...} e{li),lj) ...} representam as bases adiabéticas e diabaticas, respec-
tivamente. Também assumiremos que os modos de fénons associados a diferentes
sitios sao descorrelacionados: Jj(w) = J(w)é;; [52, 56]. Dessa forma, calculando as
taxas, temos

._J
|

/\I
toed = abA od / dwd(w / dre”PeTC(w, 1) (34)

a

/\I
Mbod = abA cd / dwd(w / dre”aTC (w, 1) . (35)
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Existem diferentes formas para a FDE, dependendo do tipo de sistema em
estudo (ver apéndice E). As mais utilizadas sdo a FDE Ohmica, J(w) = 17)\& exp(—&)
e a de Drude-Lorentz, J(w) = 2A w“’°2, utilizada em todos os calculos a seguir. A
frequéncia de corte w¢ determina o plco da FDE: para frequéncias muito menores
que we, O reservatério se comporta como um banho Ohmico, com J(w) linearmente
dependente em w. Para frequéncias muito maiores, cai assintoticamente a zero. Além
disso, J(w) é normalizada pela energia de reorganizagdo

1% Jw)

Utilizando a defini¢do da funcéo delta unilateral [ dre™/(@TQ)T - 175(w3FQ)iIPVw:FQ,
a parte imaginaria depende do valor principal de Cauchy. A parte real das taxas quan-
ticas € dada por

Re{l}pcqt = abAcd/ dwJ(w)[(N(w) + 1)5(w + wg) + NW)S(W —weg)], (37)

AI
Re{lpcqt = abAcd/ dwJ(w)[(N(w) + 1)5(w — wzp) + NW)S(W + w4p)] - (38)

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

J(weg)N(weq) se weg >0
Re{Tpeqt = hz/\ oy Jge) [N(wge) +1] se wge >0 (39)
i J(w)n(w) se wgg =0

J(wap) [Mwgp) +1]  se wgp >0

Re{peqt Z/\ Ly 4 J(Wpa)N(wpa) se wpg >0 (40)
I|mOJ( w)n(w) se wgp=0.

Para a FDE de Drude-Lorentz, Iim0 J(w)n(w) = 242~ kBT . A parte imaginaria, chamada
w—

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

Z/\ b/\chV/ dwd(w { n(w) —(”(“’)“)} (41)

Mgt = hz/\ bAchv/ dwd(w {(( @) +1)__nw) } (42)

IM{TZpea?
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A parte real das taxas determina a relaxacao do sistema, enquanto que a parte ima-
ginéria contribui apenas na parte quantica coerente, alterando o comportamento das
autofrequéncias wyy [45, 46, 51, 56]. Em algumas condi¢des, os acoplamentos en-
tre as populacdes e coeréncias da equacao mestra (23) podem ser negligenciados,
tornando-a mais facil de ser resolvida. Essa aproximacao € chamada de aproxima-
cdo secular?, onde assumimos que os termos degenerados nas autofrequéncias (Waps
W¢g) influenciam a dindmica muito mais do que os termos n&o degenerados. Dessa
forma, consideramos as exponenciais e/(Wa—ww)t apenas para os termos w4, = Wy,
como realizado no apéndice D. Para sistemas em que a aproximagao secular € valida,
a contribuicao da parte imaginaria € geralmente pequena e pode ser desconsiderada
(ver apéndice D). Todos os célculos realizados nesta tese utilizam apenas a parte real
das taxas quanticas: equagdes (39) e (40).

2Essa aproximagao também é conhecida como rotating-wave approximation.
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3 DESCRICAO DOS HAMILTONIANOS DO SISTEMA E VIBRACIONAL, E EFEI-
TOS DE RECOMBINACAO

Neste capitulo, apresentamos o hamiltoniano do sistema Hg utilizado para des-
crever a dindmica dos portadores de carga, desde a criagdo do elétron-buraco até a
sua dissociacao. A dinamica depende de caracteristicas da interface D-A, como dos
niveis de energia dos sitios e seus acoplamentos eletrénicos, da reorganizagao vibra-
cional e dos efeitos eletrostaticos de interagcao elétron-buraco. A polarizagéo eletrénica
é tratada de forma efetiva pelos efeitos vibracionais.

A descricdo de Hg utiliza a base diabatica (local) através de um modelo granular
bidimensional, que também sera detalhado neste capitulo. Através do modelo granular,
as moléculas das OSC sao representadas por circunferéncias, em que cada uma define
um sitio localizado. Os diferentes raios de cada sitio, chamados de comprimento de
confinamento e representados por ¢;, sédo varidveis, modificando as energias dos sitios
em um processo chamado de relaxagao eletrénica. Nessa descricao, utilizamos a forca
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 sitios. Os diferentes efeitos que alteram a dindmica de ¢; sdo
descritos em um hamiltoniano vibracional.

Por fim, os efeitos de recombinacédo nas OSC sao introduzidos, como a perda
de voltagem por recombinacao nao radiativa, AVpr, € sua relagcdo com a eficiéncia
guantica externa eletroluminescente. Para descrevermos esses efeitos com a dinamica
quantica, os modelos de Haberkorn e de recombinacao sao detalhados. Um operador
de recombinacado é apresentado, de forma a garantir a neutralidade da carga nas
simulagoes.

3.1 DESCRICAO DO MODELO PARA A INTERFACE D-A

Para fazer a descricao e modelagem da interface D-A, utilizaremos um modelo
granular (coarse-grained). De acordo com esse modelo, as moléculas sao represen-
tadas por sitios moleculares. As aplicacées do modelo granular sdo utilizadas na mo-
delagem computacional de estruturas moleculares, como proteinas [69] e membranas
[70]. Nesse caso, representaremos cada sitio molecular por uma circunferéncia, com
comprimento de confinamento variavel.

Nesse contexto, a interface D-A sera modelada como uma estrutura bidimensio-
nal (2D), por meio de uma juncao planar [71] (ver a Fig. 6a). Apo6s a fotoexcitacao de
um sitio molecular, o par elétron-buraco é formado na interface. O par elétron-buraco
(e-b) d& origem a um estado de transferéncia de cargas (CT). Assumiremos que a foto-
excitacao acontece em um sitio molecular no material doador, porém, como o modelo
tem simetria particula-buraco, os resultados sédo igualmente validos para um éxciton
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criado no material aceitador, em que a transferéncia do buraco ocorre do material
aceitador para o material doador.

Figura 6 — Representacdo esquematica da interface doadora-aceitadora. Em (a) re-
presentamos as energias da interface D-A. As camadas externas sao o0s
drenos de buraco (esquerda) e elétrons (direita). A flecha vertical indica a
excitagdo do par elétron-buraco. O paraboloide descreve a superficie de
energia potencial do sitio molecular, chamado de potencial de confinamento.
O painel (b) retrata a configuracao espacial da interface D-A. Cada molécula
é descrita por um sitio localizado em uma estrutura 2D. Elétron e buraco
podem ocupar o mesmo sitio ou sitios separados.

F
a) - o
o Eca(D) \C;J/
0 1 Ecs(A)
4
Ll
DOADOR DRENO DE
ELETRONS
DRENO DE
BURACOS ACEITADOR
Eyg(D)
A\ L
% N\
b) oo o o o oo o o ¢ o]0
IMEEEEREIIEEENI
®0 0 0 0joec 000
EEEEREILEEEXK
1 J
N EEITEEEXE.
N EEEIITEENEX
T EEITEEEEX
X

Fonte — O autor.

A dindmica do elétron ocorre nos niveis de condugdo Epg(D) e Esg(A) dos
materiais doador e aceitador, respectivamente. Ja o buraco percorre os niveis de
valéncia, com energias Eg(D) e Eyg(A), como representado na Fig. 6a. Os sitios
moleculares i, j, k, por exemplo, sdo destacados na estrutura representada na Fig. 6b,
pertencentes a interface doadora.

O par elétron-buraco, ao ser criado, tem a energia do gap 6ptico do material
opticamente ativo (em nosso modelo, o doador), dada por Egpt(D) = Ecg(D) - Eyg(D).
A atragao couloumbiana entre os portadores sera definida a diante. Da mesma forma,
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definimos o gap 6ptico do i-ésimo sitio como Egpt(i) = Ecpg(i) — Eyg(i). Apos sua
difuséo, o par e-b da origem ao estado CT, localizado na jun¢do D-A. Se o estado CT
for dissociado antes de o processo de recombinacéo acontecer, um par de cargas livres,
chamado estado de cargas separadas (CS), € produzido. A energia correspondente a
esse estado é Eqg = Egg(A)— Eyg(D).

As populagdes de elétron e buraco também podem ser coletadas nos seus
respectivos drenos, com uma energia de 0,3 eV abaixo de E;g(A) e 0,3 eV acima de
E\g(D), respectivamente, vide Fig. 6. A coleta de cargas nos drenos é aplicada no
modelo tedrico para impedir a reflexdo dos pacotes de onda nas bordas a direita e a
esquerda da estrutura. Além disso, aplicamos a condigao periddica de contorno nas

extremidades verticais da estrutura.

3.2 HAMILTONIANO DO SISTEMA

O hamiltoniano do sistema, Hg, compreende os graus de liberdade do par e-b.
Hp descreve os graus de liberdade do ambiente como 0os modos normais de vibragéo
da estrutura D-A. A interagéo sistema-ambiente é especificada por Hgg, através do
modelo de Holstein.

Assumiremos que os sitios moleculares sofrem uma reorganizacgao vibracional
quando a carga elétrica é localizada em um sitio molecular, como representado na Fig.
7. Esse mecanismo da origem aos efeitos vibrénicos coerentes que serao descritos no
contexto do método de Ehrenfest.

O estado localizado no sitio molecular é descrito pelo estado fundamental do
oscilador harménico quantico bidimensional. Dessa forma, ele é escrito como

o7 =\ 2y o0 [—(F"Tﬁ)z

em que r é o vetor com coordenadas (x, y), e R designa a posicédo do sitio molecular.
Definimos também o comprimento de confinamento ¢ do estado molecular localizado,

dado por
(; = \/2h2/(mee)) (44)

com me sendo a massa efetiva do elétron e € a sua energia de confinamento. Ou seja,
para cada sitio molecular associa-se um potencial de confinamento parabdlico. Dessa
forma, elétron e buraco tém 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 sitio
molecular, ilustrado na Fig. 6.

: (43)
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Figura 7 — Representagao esquematica da relaxagao eletrénica. A parabola descreve
o potencial de confinamento sentido pelo elétron (ou buraco) com um perfil
de onda gaussiano. No lado esquerdo (direito) temos um sitio desocupado,
com energia de confinamento €o(g) € comprimento de confinamento corres-
pondente /o(¢). A energia de relaxacao € Ae = gg —¢.

Fonte — O autor.

A Fig. 7 ilustra que a transferéncia de elétrons e buracos nos sitios moleculares
produz uma reorganizagdo nas suas energias de confinamento, aumentando o com-
primento de confinamento, o0 que € descrito pela Eq. (44). Esse efeito é motivado pela
teoria intramolecular de Holstein, apresentada anteriormente. Os célculos relaciona-
dos a esse efeito serdo realizados através da teoria de Ehrenfest, que abordaremos
adiante.

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

N N
Hg = HEM = 5™ {ERM s ci(t) - 0™ il + > V0l (48)
i i#
em que N denota o nimero total de sitios moleculares na interface D-A. ES/ repre-
senta os niveis de energia dos sitios doadores e aceitadores, descritas anteriormente,
definida de forma que E¥' = ECB e EM = EVB. ¢(t) é a energia de confinamento
associada ao sitio molecular i, dada por (44). Por fim, ®%/M(t) representa a interagéo
eletrostatica entre elétron e buraco, dada por um potencial de campo médio

phirel

iy _ o J
0PN (t) = Eping Z(1+d,-j) : (46)

com &pjng igual para elétron e buraco. Pjel (Pjh') designa a ocupacao de elétron (buraco)
no sitio j, e dj; = |I-:x’,-—l?:’j|, a distancia entre os sitios i e j. Dessa forma, a energia total de
ligagao entre as cargas é dada por Eyjng = tr{o®®® + sy, com 08N representando
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a MDR do elétron/buraco. O acoplamento Vj; entre os sitios moleculares € dado por

Vi = Vo F((j.05,dp) = 2ty ( ] ) (47)
jj = TR ex 5 N )
4= PO T Ol 2 52 P [
em que Vj é a constante de acoplamento eletronico. O fator de forma F resulta do
overlap entre as integrais gaussianas dos sitios i e J,

Fitityp) = [ 9i(F= R gy(7—R)dxay (48)

A dependéncia temporal de ¢(t) e Vj;(t) da origem aos acoplamentos vibronicos intra
e intermoleculares, associados aos acoplamentos de Holstein e Peierls, respectiva-
mente.

3.3 EFEITOS VIBRONICOS NO FORMALISMO DE EHRENFEST

Os dois métodos mais utilizados que consideram efeitos n&o adiabaticos séo
0 surface hopping [72, 73] e o método de Ehrenfest [74, 75]. Esses métodos semi-
classicos sdo baseados em trajetdrias classicas dos nucleos e na dindmica quantica
dos elétrons, acoplados autoconsistentemente. Com o modelo de Ehrenfest, o des-
locamento dos nucleos das suas posi¢coes de equilibrio modula os niveis de energia
eletrbnica e seus acoplamentos, descritos pela variagdo de (44). Kelly et al. utilizam o
método de Ehrenfest em conjunto com o formalismo dos sistemas quanticos abertos
em um modelo ndo perturbativo e ndo markoviano, aplicado ao transporte e relaxacao
de cargas em sistemas de fase condensada [76]. Berkelbach et al. particionam os
modos de vibragao dos nucleos (rapidos) e do reservatorio (lentos), tratando o primeiro
quanticamente e o segundo, com 0 método de Ehrenfest [49, 48].

Utilizaremos o valor médio dos hamiltonianos HEN!, Eq. (45), no célculo da forca
de Ehrenfest. Dessa forma, escrevendo a fungao de onda dependente do tempo para
o elétron e o0 buraco na base diabética do sistema, temos

Wity =S Ml . (49)

Os elementos da matriz MDR na base diabatica sdo definidos como

O?Vhl Clgal/hl(cjel/hl)* , (50)

e sua parte diagonal, o8 = |82, fornece a probabilidade de encontrarmos o elé-
tron/buraco no sitio /. Podemos utilizar o trago para calcular a energia média produzida
pelo pacote de ondas com

Uel/hl _ tr{OeI/thel/hl b, (51)
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Assumimos que a forga exercida em um sitio molecular k é produzida pela variacao
na energia dos pacotes de onda, Eq. (51), devido a variagdo no comprimento de
confinamento desse sitio, ou seja

3Uel 8Uh|
Feh=F3'+ Al = . 2
k K= 700, ol (52)
Com o intuito de deixar a notagdo mais clara, os sobrescritos el/hl serdo omitidos nos
calculos que seguem. O lado direito de (52) é escrito como

U oC; (1 260 o
5= S {Hi(Sr e+ crn= =) + crng]

ij
5, GO} )

Utilizando a Equacdo de Schrédinger Dependente do Tempo (ESDT), obtemos os
coeficientes da expanséo dos pacotes de onda C~

dC(t
dek = Z Cn(t)Hjn - Z Cn(t) m (54)
Por fim, substituindo (54) em (53), temos
oCH(t) aCj(1) i
D {Mi (5, o+ Ci = =) = o 2 HilHinoin = Hion) -
on
ZHlj(Ojn |8£ >+On/<]|ag >> (55)
ij,n
Otermo }_; i n Hjj(Hinojn — Hjnopi) € nulo, pois pode ser escrito na forma
Z Hlj inOjn — jnOn/) = Z [O H]jl (56)
if,n
= —tr{H[H, ol}=0, (57)

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

ou ’/ ael aVlj
o1, = 2= G 05, Gt Z"” +2_ g (58)
ko 0 k i k'
e substituindo em (52), por fim, temos
el . hiydek el iV
FRM = —~(oRk + o) 5 » =D (0] +oj) =~ e (59)

i

Notamos que a forca de Ehrenfest tem contribuicbes tanto das populacoes
(primeiro termo do lado direito de (59)) quanto das coeréncias (segundo termo do
lado direito de (59)) referentes a 0. Além disso, contém %’% e ?Tvk” que também sao
dependentes do tempo, e podem ser calculados analiticamente. Esses termos sao
associados aos acoplamentos de Holstein e Peierls, respectivamente. A relaxagao dos
sitios moleculares € um efeito local, enquanto que os termos nao diagonais oj;, com

i # j, ddo origem aos efeitos vibrénicos coerentes.
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3.4 HAMILTONIANO VIBRACIONAL E TERMOSTATO DE BERENDSEN

Por meio da forca de Ehrenfest (59), derivamos equacoes classicas de movi-
mento para os comprimentos de confinamento ¢, de cada sitio molecular k. Nesse
ponto, assumimos que o ambiente, tratado de forma quéntica através de (4), tam-
bém possui uma parte classica. Dessa forma, acoplamos as equacdes de movimento
classicas para ¢, a um termostato, responsavel pelo equilibrio da energia cinética do
sistema (E.j,) com a temperatura do banho Tg, mantida fixa. Utilizamos para essa
finalidade o termostato de Berendsen [77]. Em outras palavras, considerando o ambi-
ente como infinitos osciladores harménicos por meio da Eq. (4), assumiremos também
que o ambiente modula a energia cinética dos sitios através do termostato de Berend-
sen, modulando a parte classica do sistema. Dessa forma, considerando o ambiente
como um banho térmico classico, com temperatura Tg fixa, o termostato de Berendsen
controla a temperatura do sistema através do parametro

AB=\/1+§(T_7?- ). (60)

que modifica as velocidades dos sitios moleculares em cada instante de tempo. Em
(60),y=0,1pseT = %(%& com N sendo o numero total de sitios e E,j, a energia
cinética total. Tg é mantida fixa com diferentes valores, estabelecidos no préximo
capitulo.

As flutuacbes de temperatura causadas pelo termostato de Berendsen néo
descrevem um ensemble candnico [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 estavel e rapido do que os outros métodos. A
reescala de velocidades proporcionada através do parametro (60) equivale a solucionar
a equacao classica de movimento com a for¢a adicional

FEmia — mey (T8 -1) v 6

As forgas perturbativas Ft€'mica ¢ Feh mudam a configuragdo do potencial de
confinamento parabdlico em relagao ao sitio desocupado, com comprimento de confi-
namento /o. Os sitios moleculares vibram como osciladores classicos com uma forga
restauradora

Fie® = —p0P (g~ lo) (62)

que atua sobre ¢, fazendo o k-ésimo sitio molecular voltar a condi¢cao de equilibrio /.
Aqui, u e Q designam a massa efetiva do modo vibracional e a frequéncia relevante
do modo normal, respectivamente. Para resumir os efeitos de vibragcdo nos sitios
moleculares, podemos representar esses efeitos através do hamiltoniano vibracional
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[50, 51]

hy 20 + T(gk_go)Q + weh ;. qtérmica (63)

A energia W€l representa o trabalho trocado com os graus de liberdade eletronicos por
meio da forca de Ehrenfest F&", enquanto Q!€'™Mic@ representa o calor trocado com o
termostato classico. As variagdes de ¢, em relagéo ao equilibrio /o dependem dessas
interacoes, e também estdo relacionadas aos momentos conjugados py.

3.5 RECOMBINACAO RADIATIVA E NAO RADIATIVA

O efeito de recombinagdo tem uma importancia fundamental para as OSC, pois
€ considerado um mecanismo de perda de eficiéncia (energia) que afeta mais forte-
mente as células solares organicas do que as inorganicas [37]. A recombinacéo pode
acontecer de forma radiativa ou nao radiativa. No primeiro caso, um féton com a ener-
gia correspondente a transicao energética do elétron é gerado, podendo eventualmente
excitar outro elétron e produzir um novo éxciton, por um processo chamado de recicla-
gem de fétons [40]. Este efeito de regeneracao de energia também é observado em
células solares inorgéanicas. Pazos-Outdn et al. mostram um aumento de eficiéncia de
aproximadamente 4% devido ao efeito de reciclagem de fétons 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 transferéncia de cargas, como apresentado por Benatto e colaboradores [41].
Esse efeito € maior nos casos em que o espectro de emissdo das moléculas doadoras
se sobrepde ao espectro de absorcao das moléculas aceitadoras, fazendo com que
as taxas de FRET sejam prdximas as de transferéncia de elétrons. No caso da recom-
binacdo ndo radiativa em OSC, a conversao interna da fotogeracao produz vibracoes
moleculares que geram perdas na eficiéncia de conversao energética e ndo geram
novos éxcitons. O estado CT tem grande importancia na descricao deste efeito, uma
vez que a hibridizacdo dos estados LE e CT diminuem este tipo de recombinacao [30].

No regime de funcionamento de circuito aberto, em que a voltagem da OSC é
maxima (chamada de voltagem de circuito aberto V5¢) e a corrente elétrica é nula, a
luminescéncia externa do dispositivo equilibra-se com a luz solar absorvida [39]. Neste
caso, a recombinacdo radiativa € responsavel pelo balanco detalhado de absorgao
e emissao de fotons, definindo a eficiéncia maxima da célula solar, conhecido como
limite de Shockley-Queisser [83]. Este limite é alcancado no caso em que a recom-
binagdo nao radiativa é inexistente, uma vez que este efeito altera a densidade de
cargas, modificando o balang¢o detalhado. Portanto, na condicdo de circuito aberto,
a luminescéncia 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 recombinacao nao radiativa AV, esta intrin-
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secamente relacionada a eficiéncia quéantica de eletroluminescéncia EQEg| , definida
como a razéo entre o numero de fétons emitidos pelo numero de elétrons injetados no
dispositivo, e pode ser calculada com a relagdo bem estabelecida [84]

kgT

AVnr = —T In(EQEEL) s (64)

com e representando a carga elementar. No caso em que temos apenas recombinacao
radiativa EQEg| = 1 e AV = 0. Existem diferentes maneiras de se medir AVjp,,. A mais
comum emprega a Eq. (64), e consiste em se aplicar uma diferenca de potencial a
célula fotovoltaica e medir a luminescéncia resultante com um fotodiodo [37].

A tensé@o V. esta associada as perdas por recombinagéo pela formula

Voc = V&S - kLeT In(EQEg, ), (65)
em que Vpq éigual a Vcr)ag quando ha apenas recombinacao radiativa. Na maioria das
OSC com NDF, AV =~ 200—-300 mV [42], podendo atingir 170 mV em dispositivos com
maior eficiéncia, como por exemplo na heterojuncao PM6:Y11 [30]. Para os aceitadores
derivados do fulereno esse valor € normalmente maior, com AVp, =~ 300 — 600 mV
[31]. Outra diferenca na recombinagdo nao radiativa entre os aceitadores derivados e
nao derivados do fulereno é na dependéncia do estado CT. No caso dos NDF, AV,
néo possui, em geral, uma correlagdao com E7. Para os aceitadores derivados do
fulereno a taxa de recombinagédo ndo radiativa aumenta conforme diminui a energia
do estado CT (E7) [30, 43]. Esse comportamento € chamado de energy-gap-law, e
acontece nos materiais com alto Epj, como no caso dos aceitadores derivados do
fulereno. Como mostra o trabalho de Chen et al. [30], no caso dos NDF, além da alta
hibridizac&o entre os estados CT e LE diminuir AVj, a regra energy-gap-law nao é
vdlida para esses materiais.

Alguns modelos tedricos foram utilizados com éxito na descricao dos processos
de recombinagao em células inorganicas, como o modelo de Shockley-Read-Hall [85,
86], utilizando armadilhas de elétrons e buracos, e 0 modelo de Auger [87], que envolve
a dinamica de trés portadores. Esses modelos calculam as taxas de recombinacéo
em termos de parametros classicos, como a densidade de estados e probabilidades
classicas de captura. No entanto, um modelo mais fundamental € necessario para ser
utilizado na dindmica quantica do par e-b. Uma opcao € o modelo de Haberkorn, que
utiliza um anti-comutador na equagéo mestra total, o que sera detalhado a seguir.

3.5.1 Modelo de Haberkorn

O modelo de Haberkorn foi proposto inicialmente por R. Haberkorn para des-
crever a recombinacao entre pares radicais [88]. Neste caso, a dindmica n&o unitaria
da matriz densidade é realizada por meio de um anti-comutador, fazendo com que
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tr{p} < 1. Posteriormente, o modelo de Haberkorn foi confirmado através de compara-
cbes com simulagdes numéricas quanticas [89]. O modelo foi utilizado na descrigéo
da recombinacao e do armadilhamento de éxcitons em sistemas fotossintéticos [90] e
OSC [44]. Esse modelo é geral, fazendo consideracdes fisicas simplificadas: assume
que a funcdo de onda dos portadores representada na base diabatica é escrita como

w(t)) = Z Ci(D)li) - (66)

A recombinagéo depende de um operador de recombinacéo, Hg, € é escrita na forma

d 1
i1V = =3 Halw(o) (67)

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

d 1
EC" =7 ;(HR)ik Cx (68)

onde empregamos a notagao (Hg)jx = (i|Hpglk). Utilizando a definicdo dos elementos
gjj = C,-ijk, obtemos

doji 1 1 .
Ttll =—7 2_(HR)ikoK — 7 > oi(HR)jk (69)
K K

assumindo que Hgr = Hi , @ equacéo geral de recombinagdo no modelo de Haberkorn
é escrita matricialmente como

do 1

dat " h
em que {Hp, o} denota o anti-comutador de Hg com 0. No caso em que elétron e buraco
sdo considerados, precisamos definir Hg de forma que a neutralidade da carga seja
mantida, garantindo que a populagao de elétrons recombinada seja igual a de buracos,
ou seja, tr{oe’} = tr{ah’}. Isso sera obtido, a seguir, com 0 modelo de recombinacao e-b,

de maneira analoga ao modelo de Haberkorn.

{Hp, 0}, (70)

3.5.2 Modelo de recombinacao elétron-buraco

Inicialmente, consideremos a fungédo de onda dos portadores escrita como

#0) = G0l (71)

em que ) representa o elétron ou o buraco (el ou hl). De maneira andloga ao modelo
de Haberkorn, a recombinagéo de pares e-b sera dada por

() = -l 72)
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com n’ representando o portador complementar relacionado a ). Com o objetivo de es-
tabelecermos uma relacéo entre a recombinacao e as vibragdes dos sitios moleculares,
o operador de recombinagéo é escrito como

Ql, = kglwh ) (W1'|F (73)

em que o fator de forma é representado na forma de operador, F = Z,’j (¢, £, dipli) Ul
com seus elementos dados por (47), e kg designa a taxa efetiva de recomblnagao, ou
seja, esse parametro considera de maneira geral os diferentes efeitos que afetam a
recombinacao total (radiativa e ndo radiativa), como os operadores de dipolo (recom-
binacao radiativa) e a desexcitacao das cargas via estados CT (recombinagdo nao
radiativa). Utilizamos F em (73) para relacionar o efeito de recombinagcédo com as inte-
racdes intermoleculares dependentes das vibracoes dos sitios. Substituindo (73) em
(72), obtemos

d - /
1Y) = k(W Flm ) (74)

que relaciona a fungdo de onda de um dos portadores () em relagao ao outro (n’),
dependendo dos efeitos de vibracao, representados por F. No caso mais simples,
em que o fator de forma F nao é considerado, (74) relaciona a recombinacdo com a
sobreposicao das fungdes de onda das cargas, (‘#’7'|9U’7). No caso geral, substituindo
(71) em (74), temos

d / % /
O =—ka | S_ICT T Fltk, 1, d)C] | €T (75)
-

e escrevendo a derivada temporal de o = C"[C”]* em termos de (75), obtemos

%0'7 = —kp(c" Fo'l + 0" Fo) . (76)
A equacao mestra de recombinacao (76) € utilizada nas dinamicas realizadas neste
trabalho, juntamente com os termos coerente e dissipativo da equacgao de Redfield, Eq.
(23). O modelo aqui utilizado seria equivalente ao modelo de Haberkorn no caso em
que outro operador, que comute com o', fosse utilizado no lugar de F. Nesse caso,
poderiamos definir um operador H'7/, de forma que (76) recairia em (70). Em ambos
0S casos, a conservagao da carga € mantida, o que pode ser confirmado diretamente
substituindo (76) em Gir{o} = Gtr{o"}.

A energia dissipada em cada sitio pelo efeito da recombinacao € descrita utili-
zando a populagao de cargas recombinadas orec e 0 gap oOptico Egpt( ), de forma que

W/e(t) = off (1) Egy (i) (77)
representa a energia perdida por recombinagao no i-ésimo sitio. A energia total dissi-

pada é calculada como }; W/®(t;), em que a soma é realizada sobre todos os sitios
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da interface, e f; € o tempo final de simulagédo. Essa energia é utilizada no calculo da
perda de voltagem por recombinagédo na OSC.

eAV'®® =) W(ty), (78)

)
com e representando a carga elétrica. Veremos que a recombinacdao se mantém cons-
tante ap6s a dissociagéo do par e-b na interface. Portanto, o termo ~; W/®¢(t) em (78)
representa a energia total perdida pelo processo de recombinacao, fornecendo valores
de AV proximos a resultados tedricos e experimentais, que serao apresentados no
proximo capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizamos a equacao de Redfield (23), escrita na base adiabatica, para estudar
a dindmica dos portadores de carga desde sua fotoexcitacdo até a coleta nos dre-
nos. Para tanto, empregamos a parte real das taxas quéanticas de dissipacao, dadas
pelas expressdes (39) e (40), juntamente com a FDE de Drude-Lorentz (ver apén-
dice E). O modelo ¢ ilustrado na Fig. 4, e o particionamento sistema-ambiente sera
resumido a seguir para sintetizar as descricdes realizadas anteriormente: o sistema
é constituido pela fotoexcitagdo (representada por 0€/") que ocorre nos sitios mole-
culares localizados (cuja base diabatica é formada pelas func¢des (43)), modelados
com a aproximagéo granular. J& o ambiente modula a transferéncia de cargas e a
dissipacao de forma quantica, como descrito anteriormente, além de alterar o movi-
mento dos raios dos sitios por meio do dissipador classico (ver Eq. (61)). Para que as
populagdes de o®N possam ser descritas como excitagées locais dos sitios molecu-
lares, transformamos o para a base local diabatica em cada instante de tempo, por
meio de o§/Ml. = UeMlgelhl . (UeM)~1, em que UM ¢ o operador unitario que
diagonaliza He/h!.

Embora o elétron e o buraco sejam representados por o® e oM, independen-
temente, as suas dinamicas interagem via termo de ligacao elétron-buraco (46). O
transporte de cargas € calculado numericamente pelo método de Runge-Kutta de
quarta ordem com passo variavel. J&4 a dinamica classica, controlada pelas interacdes
(63), é resolvida numericamente com o algoritmo Velocity Verlet [91]. Esses algoritmos
sédo implementados com a linguagem de programacao Fortran, utilizando a biblioteca
Intel Math Kernel Library (MKL) [92], que implementa operagdes de algebra linear,
como a diagonalizacao e multiplicagdo de matrizes. Em todos os casos, o0 passo de in-
tegracao At utilizado nas simulacées computacionais é de 0,5 fs, a menos que indicado
de outra forma.

Dessa forma, temos um método semi-classico iterativo em que a parte eletro-
nica interage com a dindmica classica 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 interacdes intramoleculares, tanto no formalismo quéantico de
Redfield, via hamiltoniano de interacao (27), quanto classicamente, através da forca
de Ehrenfest (59). Os efeitos intermoleculares, detalhados por meio da teoria de Pei-
erls, sdo estabelecidos pela variagdo do comprimento de confinamento ¢ dos sitios, e
consequente modulagao do acoplamento eletrdnico (47) entre eles, dependendo dos
parametros utilizados no sistema, como por exemplo, o da temperatura do banho Tg.

Para iniciarmos a dinamica total do sistema e do ambiente, ou seja, contendo
a fotoexcitacao e os dissipadores quénticos e classicos, precisamos primeiramente
estabelecer a condicéao inicial do sitios, definindo os comprimentos de confinamento e
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momentos conjugados, (¢;, p;), de cada sitio molecular i. Dessa forma, primeiramente
fazemos a termalizacéo do sistema desconsiderando a fotoexcitacéo, o que sera deta-
Ilhado a seguir.

4.1 PREPARACAO DO SISTEMA

Consideramos que a fotoexcitagdo forma um éxciton de Frenkel no centro da
regido doadora, como mostrado na Fig. 8. A heterojuncado é composta por 84 sitios,
dispostos em 7 linhas e 12 colunas de forma planar®. Reiteramos que a condicdo
periddica de contorno é utilizada nas extremidades verticais da estrutura. Além disso,
a figura utiliza o comprimento de confinamento ¢; como o raio dos sitios moleculares,
distanciados (centro a centro) com o parametro de rede a= 1,3 nm.

O acoplamento eletronico efetivo Vj; (47) entre os primeiros vizinhos retilineos
(horizontal e vertical) e diagonais sdo —40 meV e —1,4 meV, respectivamente. Esses
valores estdo de acordo com outros modelos de transferéncia 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 juncédo de forma planar é utilizada como uma primeira aproximagao. Outros tipos de jungbes
podem ser implementados e estudados com o modelo em futuras aplicagdes.
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Figura 8 — Heterojuncdo composta de 84 sitios, constituida pelos drenos de buraco,
sitios doadores, sitios aceitadores e drenos de elétron. A fotoexcitacéo é
considerada no meio da regido doadora no instante inicial, como represen-
tado pelo circulo amarelo na figura. O raio dos sitios e o parametro de rede
sao representados em escala.
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Fonte — O autor.

O modo normal de vibragdo Hg(1), da molécula Cgy, com frequéncia de Q =
272 cm™, é utilizado na descrigdo classica via (63), com comprimento de confinamento
no equilibrio /o = 0,5 nm, e massa efetiva p = 12 u. Esse modo normal é escolhido
para ser descrito classicamente por conta de sua alta simetria e baixa energia, além
de satisfazer a condicdo hQQ/kgT ~ 1,3 [48, 49] para T = 300 K. Outros modos com
frequéncias maiores sao tratados quanticamente por meio do tensor de Redfield, sendo
limitados pela frequéncia de corte we = 1334 cm™!. Esse valor est4 associado ao
modo normal de vibracdo da ligacdo C = C [52, 62, 95], com energia de reorganiza¢ao
A =50 meV, e é utilizado na selecao das autofrequéncias dominantes por meio da FDE
de Drude-Lorentz (ver apéndice E).

A energia de reorganizacao € utilizada na normalizacdo da densidade especitral
através da Eq. (36). Enquanto a frequéncia de corte w fornece a frequéncia do modo
normal mais interagente com a dinamica dos portadores (através das autofrequéncias
de Hg), a energia de reorganizac¢do proporciona o valor maximo de J(w).

Além disso, os portadores interagem por meio do potencial eletrostatico (46),
com energia de ligagdo no mesmo sitio molecular, dada por &p;ng = 0,2 eV. Resumimos
abaixo os parametros utilizados nas dinamicas.
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Tabela 1 — Descricao e valores dos parametros utilizados nos resultados, a menos que
indicado de outra forma.

Valor Descrigcao

Helhl N 84 Numero de sitios moleculares
Comprimento de confinamento

lo 0,5 nm iy
para o sitio desocupado
Vo -1,2eV Constante de acoplamento eletrénico
dji 1,3 nm Distancia entre os sitios primeiros vizinhos
Ebind 0,2eV Constante eletrostatica
Hsp A 50 meV Energia de reorganizagao
we 1334 cm™! (165 meV) Frequéncia de corte
Fres Q 272cm™1(33,7meV)  Frequéncia do modo normal de vibragio
M 12u Massa do sitio
Ftérmica 1 0,1 ps Constante de relaxagao classica
Tg 300 K Temperatura do banho

4.1.1 Termalizacao do sistema

Antes de realizarmos a dindmica quantica dos portadores, termalizamos o sis-
tema para obter as condi¢des iniciais (¢}, p;) para cada sitio molecular i. Primeiramente,
rodamos a simulagéo apenas com a parte classica do modelo, sem a excitagcao do par
elétron-buraco. Dessa forma, apds a temperatura do sistema equilibrar com a tempera-
tura do banho Tpg (por meio do termostato de Berendsen), determinamos as condi¢des
iniciais classicas. Nesse ponto, iniciamos a dinadmica quéantica com o éxciton no meio
da camada doadora, como representado na Fig. 8.

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

Essas oscilagdes representam a termalizacdo da energia na parte classica do
sistema, constituida pelos sitios moleculares com o termostato, que atua como um
banho térmico. As oscilagdes dos raios moleculares (¢;) modulam o termo Vj; (Eq. (47))
aplicado a 0¢ e ol. Essa interacdo, conhecida como acoplamento de Peierls, tem
efeitos no transporte e na dissociagao das cargas, que serao abordados nas proximas
secoes.
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Figura 9 — Din&micas de termalizacao do sistema. A fotoexcitacdo nao é considerada
nessas simulagdes. O sistema troca calor com o ambiente, atingindo o
equilibrio térmico, ou seja, T = Tg. 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 termalizacdo apenas a parte classica é consi-
derada nas dinamicas. 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 relagdo a média (40 meV) foram 0,76 meV, 0,66 meV,
0,54 meV, e 0,38 meV, destacando a dependéncia do acoplamento vibracional inter-
molecular com a temperatura. Além disso, suas frequéncias de oscilagdo sao similares
em todos os casos, permanecendo proximas ao modo normal de vibragdo dos sitios
(@1 ~ 0,12 ps).

4.1.2 Conservacao da energia

Apoés a termalizagao do sistema, iniciamos a dinamica quantica das cargas com
as coordenadas (¢, pj) termalizadas. Nesse contexto, desconsiderarmos a interagao
do sistema com os termos dissipativos, de forma que a energia total do sistema hi-
brido deve ser conservada. Realizamos primeiramente o teste de conservacao de
energia para garantir que o particionamento quantico-classico néo altera a energia
total do sistema, ou seja, na auséncia do termo dissipativo classico, Eq. (61), e tam-
bém desconsiderando o dissipador quantico, dado por (24), a energia total deve ser
uma constante em todos os instantes de tempo. Em outras palavras, utilizamos o
teste de conservacao de energia para verificar se a integracdo numérica referente a
interagdo quantico-classica esta correta, para desta forma considerar os respectivos
dissipadores.
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Para dar clareza ao método, levaremos em conta apenas o elétron na dindmica
de conservacao de energia, visto que nesse contexto o buraco tem comportamento
idéntico (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 eletronica (51).

Figura 10 — Energia total do sistema para diferentes intervalos de tempo At. As curvas
preta, vermelha, verde e magenta correspondem aos intervalos de integra-
cao numérica At de 0,5 fs, 0,25 fs, 0,125 fs e 0,1 fs, respectivamente.
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Fonte — O autor.

A Fig. 10 mostra a energia total dependente do tempo para diferentes passos
de integragao At. O tempo maximo estabelecido é 10 ps. A energia total inicial é de
1,5 eV. Percebemos que a conservacao de energia € menor para intervalos de tempo
maiores, 0 que ja era esperado, uma vez que os métodos de integracdo propagam erros
numéricos proporcionais a At [96]. Entretanto, mesmo no caso com menor conservacao
de energia (At = 0,5 fs - curva preta), e considerando o tempo maximo de simulacao, a
energia total variou aproximadamente 7,5 meV, o que corresponde a 0,5% da energia
total. Dessa forma, asseguramos que o modelo semi-classico conserva a energia total
no caso em que os termos de dissipacao sao desconsiderados, garantindo estabilidade
de integragao e propriedade de preservacao do trago para o.

4.1.3 Transferéncia de carga entre dois sitios

Levando em consideracao os dissipadores classico e quantico, realizamos a
dindmica quéntica e molecular considerando apenas o elétron em um sistema D-A
constituido de dois sitios. O objetivo desta simulagdo € compara-la com o trabalho de
S. Rafig, B. B. Kudisch e G. D. Scholes [97], que utiliza o0 modelo de Redfield com aco-
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plamentos vibrénicos quénticos, realizando comparacées com medidas experimentais
de espectroscopia ultrarrapida e com a teoria de transferéncia eletrénica de Marcus
(ver apéndice E). Nesse caso, os parametros A =74 meV, Vp = 1,56 eV e Epy = 0,74
eV sdao utilizados, de maneira idéntica ao trabalho comparado. Os outros parametros
estao dispostos na tabela 1.

Figura 11 — Comparacao da dinamica do elétron considerando dois sitios, doador e
aceitador. As curvas representam a populagéo do elétron dependente do
tempo em cada sitio. 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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Fonte — O autor.

A Fig. 11 mostra a populacao do elétron dependente do tempo nos sitios doador
e aceitador. O buraco nao foi considerado nesse caso. Os resultados estdo de acordo
com [97], com a transferéncia 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 diferenga nos modelos encontra-se nos acoplamentos vibrénicos:
enquanto as curvas calculadas utilizam os modos rapidos (lentos) de forma quantica
(classica), Rafiq et al. implementam todos os acoplamentos de forma quéntica. Isso
pode ser notado nas oscilagdes das curvas laranja e verde, decorrentes das vibra-
¢cbes dos sitios moleculares. Apesar desse comportamento ndo ser observado nas
curvas preta e vermelha, os resultados apresentam boa concordancia, validando o
particionamento quantico classico utilizado neste trabalho.

4.2 DIFERENGA DE ENERGIA Ep, E EFICIENCIA FOTOVOLTAICA

Levando em consideracao a fotoexcitacao do par e-b apds a termalizacao do
sistema, o éxciton de Frenkel difunde-se pelo material doador e pode eventualmente for-
mar um estado CT na interface D-A. Consideramos Ep, = Eg” —E¢s = Ecg(D)~Ecp(A)
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como a forca energética de transferéncia [98, 99]. Ressaltamos que a energia do es-
tado CT também é utilizada de forma alternativa nessa defini¢cdo [98, 100]. Entretanto,
em nosso modelo, essa energia varia no tempo, sendo obtida pela dindmica das car-
gas através de Eyjnq, em vez de ser um parametro fixo. Dessa forma ficamos com a
primeira definigdo, onde variamos Epya para analisar seu efeito na geragéo de cargas
e na eficiéncia energética da interface D-A.

Mantendo os degraus de energia dos drenos fixos, com 0,3 eV de diferenca em
relacdo as bandas de valéncia e conducéo, variamos Ep, de 0 eV a 0,4 eV. A condi-
céao inicial é representada na Fig. 8, e os parametros utilizados descritos na tabela 1.
Nenhum efeito de recombinacao e campo elétrico externo foram considerados nessas
dindmicas, em que o termostato de Berendsen é utilizado com a temperatura do banho
fixa, ou seja, Tg = 300 K. A Fig. 12a mostra a populagéo de elétrons coletada no res-
pectivo dreno (Ng) em funcdo de Ep,. De acordo com o modelo, a coleta de elétrons é
maior para 0,1 eV < Epp < 0,2 eV (levando em consideragdo o tempo maximo de 10
ps). Ou seja, ao invés de aumentar com o valor da for¢a energética de transferéncia, a
populacdo de elétrons coletados diminui para Ep, > 0,3 eV. Atribuimos esse compor-
tamento ao regime invertido de Marcus (ver apéndice E), em que a dissociacao do par
elétron-buraco torna-se desfavoravel com o aumento da diferenca na energia livre de
Gibbs [101, 102]. Esse comportamento foi observado para diferentes combinagdes de
materiais doadores/aceitadores [99, 103], sendo o método de Redfield adequado para
descrever esse regime [51].
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Figura 12 — a) Populacao de elétrons coletada no respectivo dreno (Ng) para diferentes
forcas energéticas de transferéncia Epa = Ecg(D) — Ecg(A). b) Energia
eletrbnica coletada, definida como Ne x Egg em que Egg = Egg(A) —

Eyg(D).
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Fonte — O autor.

Para Eps < 100 meV, a taxa de coleta de carga também diminui, nesse caso
pela falta de forca energética de transferéncia. Na Fig. 12b, estimamos a energia
fotovoltaica ga Vi9€@! | definida como ga V1968l = N x Eg, com Egg = Ecg(A)—Eyg(D)
. Essa energia pode ser associada com a voltagem de circuito aberto como Ve =
Avideal _ AyreC em que AV'€C representa a perda de energia devido os efeitos de
recombinacdo. Uma vez que o tempo de vida médio dos éxcitons varia de dezenas
de picossegundos a nanossegundos dependendo das caracteristicas do sistema [9],
como uma primeira aproximagao desconsideramos os efeitos de recombinacao. Neste
caso, a forca energética de transferéncia Eps = 100 meV fornece a maior geracao
de energia durante a maior parte da simulagdo. Valores maiores de Epy reduzem a
eficiéncia energética devido a perda de energia na interface. Por outro lado, o caso com
Epa <100 meV fornece um cenario interessante. Para Ep, = 0, a conversdo energética
€ baixa no comeg¢o, mas aumenta até se tornar maior do que os outros casos parat >
8 ps. Isso significa que uma pequena forca energética de transferéncia pode gerar uma
alta eficiéncia fotovoltaica caso os efeitos de recombinagédo sejam pequenos. De fato,
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evidéncias sugerem que as OSC com NDF apresentam uma maior eficiéncia para 0 <
Epa < 100 meV. Por exemplo, Li et al. [104], investigando experimentalmente diferentes
heterojuncdes, apresentam uma eficiéncia de conversao de energia de 11,76% com
Epa = 60 meV (nesse caso calculado para a transferéncia de buracos). Essa eficiéncia
€ aproximadamente 4% maior do que os materiais com Eps > 100 meV. Chen et al.
apresentam uma OSC com NDF apresentando alta eficiéncia de converséo de energia
e Epa =90 meV [105].

4.3 SEPARACAO DAS CARGAS E EFEITOS VIBRONICOS

Nesta secao, examinaremos a influéncia dos acoplamentos vibronicos na gera-
céo e coleta de cargas. Esses acoplamentos tém duas origens diferentes: o acopla-
mento intramolecular de Holstein, descrito pela Eq. (63), e 0 acoplamento intermolecu-
lar de Peierls, produzido pela variagao temporal de (47). Ambos sao influenciados pelo
banho térmico classico com temperatura Tg, que atua apenas nas coordenadas vi-
bracionais. O acoplamento de Holstein também é responséavel pela interagdo quantica
sistema-ambiente através do hamiltoniano de interagéo (27).

A populacao do elétron (Ng) coletada no respectivo dreno € exibida na Fig. 13
para diferentes forgas energéticas de transferéncia Epy e temperaturas do ambiente
Tg. Em todos os casos, a carga coletada é maior aumentando-se a temperatura do
ambiente, sendo que os efeitos de Tg e Eps em Ng revelam trés regimes distintos,
exibidos na Fig. 13: a) regime normal de transferéncia com Eps < A eV; b) regime
sem ativagao térmica para Epy ~ 0,1 €V, c) regime invertido para Epy > 0,3 eV. Mais
detalhes sobre os regimes de transferéncia eletronica estao disponiveis no apéndice
E. De forma geral, pouca diferenga é observada para Tg = 300 — 400 K, indicando a
saturacado na geracgao de elétrons livres perto da temperatura ambiente.

No regime sem ativac¢do térmica, para Epa ~ 0,1 eV, a dinamica é praticamente
independente da temperatura Tg. A maior diferenca ocorre com Tg = 100 K (~ 8.6
meV), mostrando uma taxa significativamente menor para a geracao de elétrons livres.
E interessante notar, via figuras 13a e 13c, que a transferéncia de carga é maior no
regime invertido do que no regime normal. Isso esta de acordo com a teoria de Marcus-
Levich-dortner (MLJ) [36, 38, 106], que prevé uma diminuicao na barreira energética de
transicdo mediada através dos acoplamentos vibrénicos D-A. No modelo, a equacao
de Redfield escrita na base dos autoestados deslocalizados de Hg mistura os estados
localizados dos sitios com os estados vibracionais, uma vez que estes modificam os
acoplamentos eletrdnicos.



Capitulo 4. Resultados e Discussao 57

Figura 13 — Populacéo de elétrons coletada no respectivo dreno (Ng) para diferentes
temperaturas do banho, Tpg, e forcas energéticas de transferéncia, Eppg.
a) Epp =0¢eV,b) Epgp = 0,1 eV, c) Epg = 0,3 eV. A ilustracdo no canto
superior direito elucida a teoria de Marcus, representando a TE no regime
normal, sem ativacdo e invertido, conforme Eps aumenta.
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Fonte — O autor.

As simulacdes indicam que diferentes fatores contribuem para a transferéncia
de elétrons e buracos, fornecendo escalas de tempo distintas na separacao das cargas,
especialmente para temperaturas baixas. Outros fatores sdo motivo de debate [99],
tais como a morfologia da interface [8, 107], e a deslocalizagdo das funcdes de onda
do par e-b [107].

Embora os acoplamentos vibrénicos tendam a aumentar a geracéo de porta-
dores livres, as simulagées mostram que eles desempenham papéis distintos depen-
dendo de suas caracteristicas. Na Fig. 14, as coletas de elétron Ng (vermelho) e
buraco Nj (azul) estdo apresentadas para diferentes temperaturas, com Eps = 0,3
eV. As densidades de buracos sé&o consistentemente mais altas porque assumimos
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que a fotoexcitagdo ocorre no material doador, perto do dreno de buracos, como repre-
sentado na Fig. 8. Consideramos trés cenarios diferentes para os efeitos vibrdnicos: i)
geracao de cargas com acoplamento de Holstein e Peierls (curvas cheias), ii) apenas
o efeito intermolecular de Peierls (curvas tracejadas), iii) sem efeitos vibrénicos (curvas
trago-pontilhadas), ou seja, sitios moleculares rigidos com ¢; = ¢o. O tensor de Redfield
foi considerado em todos os casos, e resultados para diferentes valores de Epy sdo
apresentados no apéndice E.

Figura 14 — Carga coletada nos drenos, Ne (vermelho) e Ny (azul), para diferentes
temperaturas do banho, Tg. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A forca
energética de transferéncia é Epy = 0,3 eV. As curvas cheias descrevem
as dindmicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas trago-pontilhadas descrevem as dindmicas sem nenhum
efeito de vibragao.
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Fonte — O autor.

No caso em que os efeitos vibrénicos sdo desconsiderados (caso iii - curvas
traco-pontilhadas), a coleta eletronica € consistentemente menor. Esse comportamento
esta de acordo com o observado na Fig. 13, ou seja, a geracao de cargas livres au-
menta com a temperatura do banho Tg. Além disso, também apresenta concordancia
com estudos [33, 102, 108] que mostram que a mistura dos graus de liberdade eletro-
nicos e vibracionais aumentam o transporte de cargas [34], além de ajudar na dissocia-
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cao dos portadores através da diminuicao da energia de ligacao do par elétron-buraco
[99, 109]. Quando o mecanismo de relaxacao de Holstein é desligado (caso ii - curva
tracejada), a coleta de cargas aumenta em comparacao com o acoplamento Holstein-
Peierls (caso i - curvas cheias). Esse efeito ocorre porque a relaxacdo de Holstein
induz a formacéao de polarons [58, 59], o que relaxa o elétron e o buraco para estados
de energia menores, reduzindo suas mobilidades. Com o0 aumento da temperatura do
banho Tpg, e devido ao acoplamento de Peierls, as cargas ganham mais energia do
ambiente, forcando sua movimentacao na estrutura D-A. Dessa forma, a medida que a
temperatura do banho aumenta, o mecanismo de Peierls supera os efeitos polarénicos,
enquanto que para temperaturas menores, o efeito de relaxacdo de Holstein dificulta
significativamente a geragao de cargas livres. A melhoria na transferéncia de cargas
devido ao acoplamento de Peierls, evidenciada nas simulagées, também é reportada
em outros estudos [60, 110]. Reiteramos que os resultados s&o 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 LIGACAO ELETRON-BURACO

Analisamos a energia de ligacao elétron-buraco através das simula¢des, como
mostra a Fig. 15, para diferentes forcas energéticas de transferéncia (Epya) e tempe-
raturas do ambiente Tg. Para isso, examinamos a energia Epjng = trlo®®¢ + oNlohl],
com @€' dado pela Eq. (46). Para os parametros dados na tabela 1, Epjnq(t = 0) = 400
meV, com elétron e buraco ocupando o mesmo sitio molecular. Para t ~ 10 fs, Epjng
diminui significativamente para ~ 200 meV, o que corresponde a ~ 10% de populacéo
de elétron e buraco transferidos para os quatro primeiros vizinhos. No decorrer da di-
namica, Eping diminui novamente pela metade em aproximadamente 100 fs, de forma
que Eying(100 fs) ~ 100 meV. A redugéo inicial na energia de ligagcdo, em t < 100 fs, é
praticamente independente da temperatura Tg e da diferenca de energia da interface
Epa, estando dessa forma relacionada a difusdo excitonica pelo material doador. Para
t > 200 fs, a diminuicdo de Eyj,q satura em ~ 25 meV. Isso se deve ao tamanho finito
da interface, correspondendo a energia de ligacao 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 Epjng =
10 meV (valor estimado em que os portadores foram completamente coletados). Para
Epa=0,3eV e Tg =300 K, a dissociagéo leva ~ 30 ps para diminuir a energia de
ligacao até valores menores do que a energia térmica disponivel. No entanto, para o
mesmo E,ing € Tg = 100 K, o tempo necessario para a dissociagdo completa deve
exceder 100 ps. Para o regime sem ativacao, Fig. 15b, a separagéo das cargas é prati-
camente independente da temperatura para Tg > 200 K. A temperatura Tg ajuda na
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separacao de cargas em 15a e 15c. No regime normal, com Ep, = 0 eV, a separagao
total de cargas acontece muito depois, além de ser bastante dependente da tempera-
tura, como representado em 15c. Em particular, para Tg < 200 K, a separacéo deve
levar algumas centenas de picossegundos.

Figura 15 — Energia de ligagao elétron-buraco dependente do tempo, dada por Eyjng =
trfo®' @8 + oM@, para diferentes forcas energéticas de transferéncia: a)
Epa=0,3eV,b) Epp=0,1eVe Epy =0 eV. As temperaturas do banho séo
Tg =400 K (preto), Tg =300 K (vermelho), Tg =200 K (azul) e Tg = 100
K (verde). As curvas pontilhadas representam a extrapolacdo da energia
de ligacao até 10 meV.
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Fonte — O autor.

O comportamento especifico das dinamicas depende dos parametros utilizados,
sendo que essas simulacdes refletem os parametros fornecidos na tabela 1. Mesmo
assim, os resultados mostram que Epj,q reduz consideravelmente para t = 100 fs (indo
de 400 meV a aproximadamente 100 meV), e quando a dissociacao do estado CT
inicia na interface, a energia de ligagéo Ey;,q € muito menor do que a do estado LE.
Geralmente, com objetivo de simplificar a descrigédo, o processo de geragao de cargas
¢ caracterizado como uma sucessao de passos distintos e sequenciais, como a difusao
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dos éxcitons até a interface, a estabilizacao do estado CT e a subsequente dissociacao
no estado CS. No entanto, as simula¢cées mostram que a geracao de cargas é facilitada
Se 0s processos acontecerem concomitantemente.

4.5 EFEITOS DO CAMPO ELETRICO NA DISSOCIAGAO DAS CARGAS

Nas secbes anteriores, a transferéncia eletrdénica e a coleta de cargas foram
investigadas através de parametros e propriedades intrinsecas da interface D-A. Consi-
deramos nesta sec¢éo a influéncia de um campo elétrico macroscépico £ na heterojun-
cao. No geral, a aplicacédo de £ induz dois efeitos diferentes: contribui na formacéo e
subsequente dissociacdo 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 dificil quantifica-los independentemente.
Experimentalmente, a dependéncia do campo elétrico com a fotoluminescéncia do
estado CT pode ser utilizada para determinar a influéncia de £ na dissociacdo 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 sao controversos, e diferentes investigagdes relatam evidéncias
distintas relacionadas a influéncia dos campos elétricos macroscépicos utilizados nas
células organicas fotovoltaicas [8, 9, 99, 100, 111].

Para obter a dinamica das cargas sob a influéncia do campo elétrico efetivo na
interface D-A, o termo g€ x € adicionado ao hamiltoniano do sistema, Eq. (45), em que

= —e (+e) é a carga do elétron (buraco) e £ = 10 V/jum & a amplitude do campo
elétrico na direcao x. Isso pode ser interpretado como um potencial elétrico intrinseco,
ou como um potencial reverso aplicado na camada dielétrica fotoativa. Os resultados
sdo mostrados na Fig. 16 pelas curvas paramétricas das populagdes de elétron e bu-
raco coletadas, ou seja, Ne(f) vs Nj(t). Essa representacao é adotada para distinguir
o efeito do campo elétrico na dissociacado 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 fotoexcitagéo ocorre no material doador
(ver Fig. 8). Portanto, assumimos que o principal efeito de £ em Ny(t) se da através da
mobilidade da carga. Entretanto, como a fotoexcitacdo acontece na camada doadora, 0
buraco é criado nas proximidades do seu respectivo dreno, resultando em uma coleta
mais rapida. Dessa forma, as curvas paramétricas estardo sempre abaixo da linha
diagonal pontilhada, que representa a condicdo assintética de dissociacao instanta-
nea entre o par elétron-buraco. O tempo de dissociacdo das cargas esta relacionado,
portanto, a concavidade das curvas paramétricas.
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Figura 16 — Curvas paramétricas de Ng(t) vs Nj(t), com e sem campo elétrico ma-
croscopico na regido da interface, para diferentes forgas energéticas de
transferéncia: a) Epy = 0 eV, b) Epy = 0,1 eV, c) Eps = 0,2 eV e d)
Epa = 0,3 eV. A curva diagonal tracejada indica a condi¢do assintotica de
dissociacao instantanea do par elétron-buraco.
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Considerando o efeito de £ no caso de Epa = 0 eV, Fig. 16a, observamos que o
campo elétrico facilita fortemente a dissocia¢ao do par elétron-buraco. Porém, se Epg
esta perto do regime sem ativacao, Fig. 16b, a separacao do estado CT ja é eficiente,
fazendo com que £ tenha um efeito pequeno. Para Ep, = 0,2 € 0,3 eV, o sistema ja
se encontra no regime inverso de Marcus para a dissociacido de carga e a aplicagao
do campo elétrico reforga ainda mais essa condi¢cao, sem beneficiar a dissociacao do
par e-b. Em resumo, no caso de uma pequena energia Ep,, um campo elétrico médio
promove a dissociagao do par elétron-buraco aproximando a energia da interface do
regime sem ativacgéo da teoria de Marcus. No entanto, se Epy ja coloca o sistema perto
do regime invertido, o campo elétrico ndo melhora a separagao de cargas.
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4.6 PERDA DE VOLTAGEM POR RECOMBINAGCAO ELETRON-BURACO E SUA
DEPENDENCIA COM A TEMPERATURA

Nesta sec¢do, os resultados relacionados ao modelo de recombinagéo e-b sao
apresentados. O campo elétrico externo macroscopico € desconsiderado. Utilizamos
a equacado mestra de recombinacédo (76), juntamente com os termos coerente e
dissipativo da equacado de Redfield, Eq. (23). A taxa de recombinacdo é fixa em
kg = 1 ps~!, e os outros parametros utilizados sdo dispostos na tabela 1. Assumi-
mos que a recombinacao no i-ésimo sitio gera uma dissipacao de energia dada por

Wiee(t) = oIFI?C(t)Egpt(i), e a energia total dissipada é calculada como Y_; W/®¢(t;), em

que t; € o tempo maximo de simulacdo (10 ps). A perda de voltagem pelo efeito da
recombinag&o € dada por eAV'®¢ = 3=, W/®(t).

Figura 17 — Graficos da perda de voltagem por recombinacao nao radiativa em funcao
da forgca energética de transferéncia. a) Comparacao dos resultados obti-
dos neste trabalho (A V'€¢ - curva vermelha) com os resultados tedricos e
experimentais de Chen et al. [30] (curvas verde e preta) e Eisner et al. [32]
(curva marrom). As curvas com resultados tedricos (experimentais) sao
compostas por circulos (triangulos) com diferentes materiais aceitadores,
descritos a direita. A temperatura do ambiente é fixa em Tg = 300 K. b)
Dependéncia de A V'€¢ para diferentes temperaturas do ambiente. As cur-
vas preta, verde, vermelha e azul sgo calculadas com Tg fixo em 100 K,
200 K, 300 K e 400 K, respectivamente.
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A equacao mestra de recombinacao depende do fator de forma (47), que é
modulado pelos efeitos intermoleculares de vibragéo, e inserido no modelo atraves
do operador de recombinacgédo (73). Dessa forma, A V"¢ também depende dos efei-
tos vibracionais dos sitios moleculares, descrevendo principalmente os efeitos nao
radiativos, apesar de ndo atuar diretamente na geracao de fénons.

Na Fig. 17a, comparamos A V"¢ com os efeitos da perda de voltagem por re-
combinacdo néo radiativa A Vpy retirados dos trabalhos [30, 32], para diferentes NDF.
A curva vermelha com circulos representa A V€€ calculado, apresentando de maneira
geral uma boa concordancia com AVp, retirado dos trabalhos comparados. Isso re-
forca a ideia de que AV'€C descreve principalmente efeitos ndo radiativos. Os NDF
utilizados para a comparacao, PBDT-TS1, Y6 e 8C-ITIC, foram escolhidos por apresen-
tarem AE, g_o7 (diferenca de energia do estado LE e CT) aproximadamente igual a
Epa. E interessante notar que as dinamicas séo realizadas, de maneira geral, com os
parametros da tabela 1, sem modificacdo para os diferentes materiais.

O modelo mostra uma relagao entre a transferéncia/dissociacdo de cargas —
apresentado nas sec¢des anteriores — e o efeito de recombinacao. Primeiramente,
observa-se uma diminuicdo em A Vpr no regime sem ativagéo (Eps = 0,1 eV), uma vez
que a transferéncia de cargas € maior nesse caso, como pode ser observado na Fig.
13. Essa relacao é observada experimentalmente por Chan et al. [112], que utilizam
um modelo tedrico cinético para explica-la.* Além disso, no regime invertido (Eps > 0,1
eV), o aumento da recombinagéo € menor do que no regime normal (Epa < 0,1 eV).
Isso se deve a diminuicdo da barreira energética mediada pelos acoplamentos vibré-
nicos, de acordo com a teoria de MLJ e conforme detalhado na secao 4.3. Os casos
sem efeitos de vibracao e interacao elétron-buraco séo apresentados no apéndice F.

Na Fig. 17b, temos a dependéncia de A V'€ para diferentes Tg, onde notamos
0s regimes cinéticos da teoria MLJ nos diferentes casos. O aumento da recombina-
cao para menores temperaturas do ambiente € observado, devido a menor taxa de
transporte e dissociagdo do par e-b, conforme mostra a Fig. 13. No regime sem ati-
vacao (Eps = 0,1 eV) as perdas por recombinagdo sdo praticamente independentes
da temperatura. Chan et al. reportam o aumento da recombinagédo para temperatu-
ras menores, com EQEg diminuindo ~ 35% de 300 K para 125 K. Esse resultado
€ atribuido a maior ligacdo do par e-b para temperaturas menores, diminuindo a dis-
sociacao das cargas e conseguentemente aumentando a recombinacao, que ocorre
majoritariamente de forma n&o radiativa [112].

40 modelo cinético utiliza a variagdo de cargas ligadas, X, na forma: % = G— Krec X — Kgiss X + R,
com G, Krec, Kaiss € R descrevendo fotogeragao, recombinacao, dissociagao e geragao bimolecular de
éxcitons, respectivamente. A dependéncia de % com ke € Kgiss destaca essa relacao.
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Figura 18 — a) Populacao de elétrons coletada no respectivo dreno (Ng) para diferentes
forcas energéticas de transferéncia Epa = Ecg(D) — Ecg(A). b) Energia
eletrbnica coletada, definida como Ne x Egg em que Egg = Egg(A) —

Eyg(D).
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Para compararmos a coleta de elétrons com a energia eletrénica coletada, na
presenca de recombinacdo, consideramos a Fig. 18 que apresenta a populagédo de
elétrons coletados no respectivo dreno para diferentes Epy, € a Fig. 18b, com a res-
pectiva energia eletrénica coletada, definida como Ng x Epg. Em comparacdo com o
caso ideal (sem recombinagéo), uma diminuicdo na carga coletada é observada para
todas as energias Epy, decorrente do efeito de recombinagéo.

Na Fig. 18b, a coleta de energia eletrénica apresenta, em geral, um comporta-
mento analogo ao de 12b. Nesse caso, porém, Ep, = 0,1 eV fornece a maior energia
eletrdnica coletada durante toda a simulagéo. Isso decorre do fato do regime normal
da teoria de MLJ apresentar uma alta taxa de recombinacédo, como mostra a Fig. 19.
Em comparacéo, o regime sem ativacao exibe uma recombinacao reduzida em relagao
aos outros casos, como mostrado nas figuras 17 e 18. Portanto, a energia eletronica
coletada para Epy = 0,1 eV ndo diminui tanto quanto nos outros casos.
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Figura 19 — Carga recombinada dependente do tempo para diferentes Ep4 com tempe-
raturas do ambiente fixas. A figura destaca a conservacao de neutralidade
da carga durante toda a dinamica, ou seja, a carga recombinada de elé-
trons (curvas cheias) é igual a de buracos (circulos), com temperaturas do
ambiente iguais a 100 K (preta), 200 K (vermelha), 300 K (verde) e 400 K
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Por fim, apresentamos na Fig. 19 a carga recombinada para diferentes Ep, e
temperaturas do ambiente, destacando a conservagéo de neutralidade da carga, ou
seja, a carga recombinada de elétrons (curvas cheias) é igual a de buracos (circulos).
O regime normal (Epy = 0 eV) apresenta a maior recombinacdo, e o regime sem
ativacdo (Epp = 0,1 eV) é praticamente independente da temperatura. Isso refor¢a os
regimes cinéticos detalhados nas figuras 17 e 18. Além disso, percebemos que a carga
recombinada é praticamente constante apds ~ 2 ps. Isso indica a dissociacao do par
e-b na interface, diminuindo a sobreposicao das suas fun¢des de onda e estabilizando
0 processo de recombinacao.

A dependéncia da recombinagédo com as vibragdes dos sitios moleculares e a
ligacao elétron-buraco sdo apresentadas no apéndice F. Temos um aumento na recom-
binacdo no caso em que os acoplamentos de Holstein e Peierls sdo desconsiderados
e a ligacao e-b é ativada, uma vez que o transporte/dissociacdo dos portadores &
diminuido nesses casos.
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5 CONCLUSAO

Recentemente, o desenvolvimento de OSC com NDF possibilitou o aumento
da eficiéncia de conversao energética nesses dispositivos, chegando a patamares su-
periores a 18%. As OSC resultantes geram cargas livres com uma forga energética
de transferéncia pequena, o que levanta uma questao fundamental sobre como os
éxcitons se dissociam na interface D-A, uma vez que a ligagao do par e-b pode ser
superior a 300 meV nas moléculas organicas. Embora os valores menores de Epy di-
minuam a energia perdida pela transferéncia e dissociacao eletrénica, a recombinacao
das cargas, principalmente de forma nao radiativa, ainda limita a conversao energética
nas OSC, sendo muito maior do que nos casos inorganicos. E importante destacar que
grande parte dos resultados obtidos nesta tese foram publicados no periédico cientifico
Journal of Physical Chemistry [71]. Os resultados referentes a recombinacéo estao
sendo preparados para uma futura publicacao.

Utilizando um modelo hibrido que emprega o formalismo dos sistemas quanticos
abertos na aproximacéao de Redfield, e as vibragdes moleculares descritas pela teoria
de Ehrenfest, analisamos o processo de fotogeracao na interface D-A. Variando os valo-
res de Epy, Nossos resultados mostram que a energia eletrénica coletada é maior para
0 < Epa < 0,1 eV, coincidindo com o regime sem ativagdo da teoria de transferéncia
de Marcus. Apesar do caso Ep, = 0 eV ter uma coleta de cargas pequena, a respectiva
energia eletronica é superior a Eps > 0,2 €V, uma vez que a dissipagao energética de
transferéncia ocasionada por Epa € maior nesses casos. Esses resultados estdo de
acordo com os valores de Epy utilizados nas OSC com NDF.

Variando a temperatura do ambiente para diferentes Epj,, 0s 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 ativacao.
O regime invertido (Epa > 0,1 eV) possui uma coleta maior do que o regime normal
(Epa < 0,1 eV). Isso se deve aos efeitos vibronicos, que diminuem a barreira energética
de transferéncia. Além disso, as vibragées desempenham papéis diferentes: enquanto
que os acoplamentos intermoleculares de Peierls aumentam a coleta eletrénica, o caso
intramolecular, descrito pelo acoplamento vibracional de Holstein, diminui o transporte
e a dissociacao do par e-b. Atribuimos esse comportamento a formacao de polarons,
que diminuem a mobilidade eletrdnica, tendo mais influéncia para menores Tg.

Analisando a energia de ligacao e-b, percebemos uma formagédo de estados
CT em uma escala de tempo de ~ 100 fs, e independente da temperatura. A deslo-
calizacao do pacote de ondas do elétron e do buraco diminui a energia de ligacéo
e-b (Epjng) consideravelmente, e apresenta uma dissociacdo termicamente ativada.
Extrapolando Ep;,4 até 10 meV, percebemos escalas de tempo diferentes para a disso-
ciagao completa dos portadores. Por exemplo, para Tg = 300 K, Eps = 0,3 eV tem uma
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dissociagdo completa em ~ 30 ps, enquanto que para Epa = 0 eV, isso deve exceder
centenas de picossegundos para o mesmo Tg. A dissociagdo também é analisada
sob influéncia de um campo elétrico externo, mostrando um aumento significativo na
dissociagao para Epy = 0 eV e pouca alteragcao nos outros casos. Em termos da teoria
MLJ, o campo elétrico externo aproxima o regime normal ao regime sem ativagcao, com
pouca influéncia nos outros casos.

A recombinacao dos portadores € implementada através do modelo de recom-
binacao e-b, que garante a neutralidade das cargas durante toda a dinamica. Compa-
ramos os resultados obtidos relacionados a perda de voltagem com outros trabalhos
tedricos e experimentais, obtendo uma boa concordancia. O regime sem ativacao
apresenta recombinacado reduzida e independente de Tg. Percebemos um aumento
de recombinag¢do para menores Tg devido a menor mobilidade das cargas, o que
também é observado por outros trabalhos. Os resultados descrevem principalmente a
recombinacao nao radiativa, uma vez que o fator de forma € utilizado no operador de
recombinacgao, dependendo dos efeitos de vibracao. Porém, a transferéncia das cargas
para o estado fundamental n&o influencia diretamente a geragcédo de fébnons no sitios,
constituindo uma possivel melhoria no modelo. Isso pode ser feito acrescentando a
energia de recombinagao no hamiltoniano vibracional (Eq. (63)).

Melhorias e/ou implementacgdes futuras poderdo ser realizadas, como: i) para
descrever os efeitos ndo markovianos de forma quantica, o modelo pode ser aprimo-
rado utilizando-se as Equacgdes Hierarquicas de Movimento (Hierarchical Equations of
Motion - HEOM) no lugar do formalismo de Redfield; ii) em relacédo a parte classica,
outro aprimoramento consiste na substituicdo do termostato de Berendsen para me-
lhor descrever o ensemble candnico; iii) a aproximacao granular pode ser aperfeicoada
utilizando-se outra base diabatica mais acurada, representando de maneira aprimo-
rada os acoplamentos vibrénicos; e iv) o0 modelo pode ser utilizado no estudo do efeito
FRET analisando sua influéncia na transferéncia eletrénica e recombinacao.
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APENDICE A — SUPEROPERADORES DE PROJECAO E EQUACAO DE
NAKAJIMA-ZWANZIG

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

No desenvolvimento que segue, todos os operadores estdo escritos na repre-
sentacdo de interagcéo, porém, para simplificar a notagdo omitiremos o subindice / de
cada um deles. Desta forma, comegamos definindo o superoperador de projecéo

Pp =trp{p} ® pp=0®pp=0pg, (A1)

que projeta o operador densidade do sistema total p em um estado sem correlagdes
estatisticas entre o sistema e o ambiente. No ultimo termo ao lado direito, omitimos o
simbolo de produto tensorial ® para facilitar a notagédo. Utilizamos essa projecao para
obter informacao completa a respeito do operador densidade reduzido o, pois através
de (A1) temos

o = trg{Pp} . (A2)

Pp define uma transformagéo linear, mapeando o operador densidade p em outro
operador, trg{Pp}. Além disso, P obedece a seguinte propriedade

P?p = Plopg] = trg{opplps = opg = Pp . (A3)
ou seja, P tem a propriedade caracteristica de um operador de projecéo. Atraves de
(A3), definimos também o superoperador complementar

Q=p-Pp, (A4)

que projeta o operador p no subespaco complementar de Pp. O superoperador de
projecao complementar Q pode ser utilizado para aferir a correlacao estatistica do ope-
rador densidade, sendo nulo no caso de estados de produto tensorial. Como exemplo,
através da condig&o inicial p(t = 0) = o(t = 0)pg(t = 0), aplicando Q temos

Qp(t = 0) = p(t = 0)—aft = O)pg =0, (A5)

além disso, através das definicées (A1) e (A4), pode-se provar que: Q%2=Q0e QP =
PQ = 0. Definimos também o superoperador

Vip = ~1Hsa(t). ., (16)

de forma que a equacdo de movimento torna-se

dp
o =P (A7)
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sendo util no desenvolvimento que segue.
Aplicando P e Q em (A7)

dPp
dop
ot AVip (A9)

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

% = PViPp + PVQp (A10)
d
% = QViPp + QViQp . (A11)

Para resolver o conjunto de equagdes diferenciais acopladas em uma primeira
aproximagéao, negligenciamos a equagéo diferencial referente a Qp (A11). Desta forma,

a Eqg. (A10) torna-se

% = PViPp . (A12)

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

do(t) i

ar - _f)trB{[HSB’U(t)PB]} ; (A13)

que é a equacéo de Liouville para os estados na forma de produto tensorial. Essa
equacao conta com um operador densidade sem correlagdes estatisticas entre os
sistemas. Desta forma, essa aproximacao também é chamada de aproximacéo de
campo médio.

Para obtermos solucdes além deste nivel de aproximagao, resolvemos a equa-
¢ao relacionada ao operador Qp, e posteriormente a substituimos na equagéo restante.
Com esse objetivo, utilizamos o método das fungdes de Green, uma vez que pode-
mos representar a equacgao via operadores na forma LF(t) = f(t), onde identificamos
L= % — QVy, F(t) = Qp(t) e f(t) = QVyPp. A solugéo geral é dada por

F(t) = G(t, tp) F(fy) + thG(t, T)(1) , (A14)
fo

onde G(t, ) é a fungéo de Green de L [113], e satisfaz
LG(t,T)=6(t—T1), (A15)

pois ¢ possivel observar que LF(t) = L [{ drG(t,n)f(r) = [} dr8(t—7)f(r) = f(t). Resol-
vendo (A15) para determinar G(t, 1) e substituindo em (A14), ficamos com

t
Op(t) = G(t, t =0)Qp(t=0) + : drG(t, 7)QVrPp(1) , (A16)
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com a funcao de Green dada por
. t
G(t,7) = Texp [ / dt’QvT} , (A17)
T

onde utilizamos o operador de ordenamento temporal T.

O primeiro termo do lado direito de (A16) é nulo, vide (A5). Nota-se, portanto,
que para estados iniciais correlacionados, esse termo gera uma nao homogeneidade
na equacao diferencial. Substituindo a equagéo resultante na equacao diferencial para
Pp (A10), obtemos

dPp(t)
dt

t
= PVPp(t) +PVt/ drG(t, 1) QVrPp(T) , (A18)
——— 0 ———
12 termo 2° termo

os termos desta equacgéo sdo destacados, pois serdo detalhados a seguir. O primeiro
termo da equacao acima pode ser simplificado, utilizando (A1) e (A6), na forma

PVPp(t) = Pioltlpg = 1 PlHsa(t). opg) = — trg{[Hsa(t).oltiosl}ps = O
(A19)

em que se utilizou trg{Hggpg} = 0 no ultimo termo para simplificar a expresséo. Nota-
se, portanto, que termos na forma PV¢P sao nulos, o que utilizaremos para simplificar
0 segundo termo

QVrPp(1) = (1 =P)VrPp(1) = VrPp(r) = PVrPp(T) = Vi Pp(T) . (A20)
Retornando para a equagéao original e substituindo os termos, temos

dPp(t)
at
Essa equacéao é conhecida como equacdo de Nakajima-Zwanzig, € € uma equacao
exata para os graus de liberdade do subsistema S, ou também chamado de parte
relevante do sistema [45]. Muitas vezes essa equacao é escrita na forma compacta
dPp(t)
dt
onde K(t,7) € chamado de kernel de memodria, ou simplesmente kernel, e podemos
identificar imediatamente que K(t,7) = PV;G(t,7)Vr. A equagéao integro-diferencial
resultante descreve completamente efeitos de meméria ndo markovianos na dindmica
do subsistema reduzido [114].

Com objetivo de simplificar a Eq. (A22), comecamos fazendo uma expansao
perturbativa em Hgg. Dessa forma, assumimos que a intera¢do entre os subsistemas
é fraca, e os estados referentes ao ambiente sdo pouco afetados. Nesse caso, rees-
calamos a hamiltoniana como Hgg — e¢Hgg, onde € € um parametro de expanséo, e
assumimos que este é pequeno comparado a Hg + Hp.

t
_ /0 drPV;G(t, )V Ppl(r) . (A21)

_ /O ' dric(t, 1YPp(r) (A22)
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Os superoperadores V;, independentemente dos operadores que estao sendo
aplicados, séo lineares em Hgpg. Isso faz com que a Eq. (A22) seja de ordem €2, se
tomarmos a ordem de G(t,7) sendo 0 (em relacdo ao €). Expandindo a funcédo de
Green, temos que

ot
Glt.)=1+eT / 4’ OV, + O(e)? | (A23)
T

Para nos restringirmos a uma equagao de evolucdo em ordem &2, identificamos imedi-
atamente que devemos ter G(t, 1) = 1. Essa aproximacao é chamada de aproximagao
de Born, ou aproximagao do acoplamento fraco®. Portanto, a Eq. (A22) torna-se

dPp(1)
dt

t
_ / APV Pp(r) | (A24)
0

onde o parametro ¢ foi assimilado novamente em Hgg. Dessa forma, utilizando (A1) e
(AB), o argumento da integral é escrito como

PV Pplr) = = 5trs{ [Hsa(t). [Hss(r). otrps] } ps - (n25)

Substituindo novamente na integral (A24), utilizando o superoperador de proje¢cao no
termo do lado esquerdo, e tomando o traco com respeito aos graus de liberdade do
ambiente dos dois lados da equacao acima, ficamos com

d t
th) =—# /O drtrg] [Hs(t), [Hsa(r). o(r)pgl] } - (A26)

SNesse caso a aproximacéo de Born também é conhecida como aproximacgéo de Born em segunda
ordem. Um tratamento para ordens superiores pode ser encontrado em [115].
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APENDICE B - TEOREMA DE LINDBLAD

A transformacao mais geral entre operadores densidade é chamada de opera-
cdo quantica, também conhecida como processo quéntico, e tem a forma

p=Ep)= MM}, (B1)
k

onde {Mj} é um conjunto de operadores que satisfazem

S MM =1, (B2)
k

chamados de operadores de Kraus [116]. Se esse conjunto de operadores contiver
apenas um elemento, voltamos para a evolugdo conhecida p’ = UpUT. Além disso,
operacgdes dessa forma sao chamados mapas CPTP (Completely Positive Trace Pre-
serving).

No caso de sistemas quanticos abertos, onde um sistema quantico interage
com o ambiente, a evolugao geral do operador densidade pode ser escrita na forma

B e H.p1+ R 83)

onde o termo adicional R(p), chamado de dissipador, descreve efeitos de interacdo do
sistema quantico com o ambiente.

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

R = 3" v |Lup Ll ~ piLhLicp)] (B4)
k

onde Ly sdo operadores arbitrarios. Para detalhar melhor as propriedades e posterior-
mente provar o teorema, supomos o operador densidade p pertencente ao espago de
Hilbert #, e £(p) pertencente a #'. Logo, as propriedades sao

1. Preservar o trago: tr(p) =1 = Tr(E(p)) = 1;

2. p positivo: (plply) > 0,Y|y) € H = (plE(p)ly) = 0,Vlyp) € H';

3. p completamente positivo: seja p = 0 ® 1g com Hgsg = Hg ® Hpg. Desta
forma, dado o estado inicial p4, £(p) &€ completamente positivo se (p|p1|yp) >
0.,VIp) € Hsp = (WIE(P)p1lw) = 0, VIp) € Hip;

4. Propriedade de composi¢do de semigrupo: sejam duas transformacdes con-
secutivas, ocorrendo nos tempos t; e fr, I, > t;. Portanto &(p),E(p)y, =
EP) b+t

Desta forma, se a dindmica obedece a propriedade de composicdo de semigrupo,
dado o intervalo de tempo infinitesimal 6t, escrevemos a evolugao da matriz densidade
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relacionando-a com os operadores de Kraus na forma

plt+8t) = > My(5t)p(EHML (L) , (B5)
k

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

o(t+61) = p(t) + 6tdZ§) . (B6)

Como a primeira correcéo é da ordem de 6t, esperamos que os operadores
de Kraus tenham a forma My (6t) = v/6tLy pois MkpMT ~ 6t, obtendo a evolugcédo em
primeira ordem. Contudo, para 6t = 0, esperamos que >, M, (0)p(t)My(0) = p(t), 0 que
sugere que pelo menos um operador M, deve ser de ordem 1. Desta forma, temos a
parametrizacao

M =1+ Gét, Mk=“;’"6th, k+0, (B7)

onde G e L sao operadores arbitrarios, e y, > 0 sdo constantes para tornar os opera-
dores My adimensionais. Desta forma, substituindo os operadores em (B2), obtemos

(1+ G'6t)(1 + G&t) + — ZykLkLk =1
k0

(Gh G+—ZykLkLT>6t+0(5t2) -0, (B8)
k=0

separando G nas partes real e imaginaria G = K — %H, com K e H hermitianos, temos

=—F ZYKL Lk , (Bg)

com G = —# > k=0 YkLJ;r(Lk - %H. Substituindo o resultado (B7) em (B1)

p(t+6t) = (1+ Got)p(t)(1 + GT6t )+ h_ ,%(:)YkLkp )LT (B10)
p(t+06t) =p(t) + 6t<Gp(t) GT> +— ~ ZYkLkP (B11)
k=0

e utilizando G na equagéao acima

p<t+6t)=p(t>—6t{( 5> vilh Lk+hH)p(> plt (2 > il Lk—ﬁH)}
k=0 k=40

t 13 ZYkLkP ) J;r(
k=0

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

p(t+8t)=p(t)

__d f i
s = (FR()—p(H) - 2m<%%w(LLMMHﬁULLH)
t 13 ZYkLkP (tL),
k0
(B13)
que pode ser escrita na forma
dp(t
P L Hp(0]+ o5 S vi(LipOLL— LLep®) . (B1a)

k0

chamada equacéo de Lindblad.

Portanto, evolugdes de sistemas quanticos abertos que satisfazem as proprie-
dades detalhadas (evolugdes fisicamente realizaveis) tém a estrutura geral do termo
de dissipacao dadas por (B4), e os operadores de Kraus na forma

M0=1—6t( ZZkaLHhH) My, = VYTf&Lk, k+#0 (B15)
k=0
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APENDICE C - CALCULO DAS TAXAS R_pc4

Utilizando a equacédo mestra de Redfield (19) juntamente com a aproximagao
da MDR estacionaria, e fazendo a projecao na base adiabatica, simbolizada pelos
estados |a), |b), |c) e |d), temos

Ganlt) == 3 | otna{ (aHsaltlc) st clotolbips -
C,

—(alHsg(t)lc)(clo(t)|d)pp(dIHsa(t")b) -
—(alHsg(t)lc)(clo(t)|d)pp(dIHsp()Ib) +
+alo()|c)p(clHsa(t)Id) (dIHsa(DIb) } - (C1)

Uma vez que os operadores acima estao escritos na representacao da interacao, suas
evolugdes temporais tem a forma

(alHsg(t)Ib) = (alenHs+He)t Hgpemn(Hs+He) p) (C2)
e/Wanl(g|entle! HgpemnHel | ) (C3)
eVl (g Hgp(t)|b) , (C4)

de forma que definimos Hgg(t) = (alefs!HggeHe!|b) . Através dessa evolugdo
temporal, o lado esquerdo da Eq. (C1) pode ser escrito como

Gap(t) = i ap €' 0gp(t) + €D 0 ap (1), (C5)
e utilizando a propriedade ciclica do traco, a Eq. (C1) torna-se
i 256" 10 gp (1) + €016 (1) =

1 0 : o B
= _ﬁ Z /0 dt/trB{elwactelwcdt elwdbt<a|HSB(t _ t/)|C> <C|HSB|d>Odb(t)PB _
c,d

— lWal’ glwact glweal (| Heplb) (al Hgg(t — ') C)ocq(p B —
— elWal glwedl glwant (gf| Hop(t — t')|b) (a|HgplC)ocq(tpp +
+ ei(l)acteiwdbteiwcdt, <C|HSB|d> <d|I:ISB(t _ t/)|b>0ac(t)PB}(CG)

Fazendo a mudanca de variaveis T = t — t' e simplificando as exponenciais dos dois
lados, temos

Gapll) = ~Iapoap(l) - # 2. /OOO dr{e™ <" ((a|Hsg(r)|c)(clHs5ld)) goap(t) -
c,d

~ &% ({d|Hsglb){alHsp(lc)) goca(t) — € =" ((d|Hsp(r)|b) (alHsglc)) goca(t) +
+ €79T((c|Hggld)(d|Hsp(r)|b)) goac(t)} , (©7)
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onde utilizamos a notacao
((alHgp(T)|b)(c|Hgpld)) g = trp{(alHgp(T)|b)(cIHspld)pga} - (C8)
A Eq. (C7) pode ser simplificada na forma
G ab(t) = —iw 450 (1) + > Rapeg0cq(t) (C9)
c,d
com
Rabed = rEJ'Lbac + Tbac = Z FanncOdb = Z Fgnnpdac » (C10)
n n
e também
+ V[ greiwam g bY(c|Hap|d C11
Tabed = 73 A dre (alHgp(1)|b)(c|Hgpld)) (C11)
_ 1 [~ -
Mabod = 75 [, 97 =" (alHsplb) (clFlsp(r)le))g (c12)
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APENDICE D — CONTRIBUICAO DE Im{T',;.,} E DESVIO LAMB

Para detalhar a contribuicao da parte imaginaria da equacao de Redfield, come-
¢amos escrevendo-a no regime da MDR estacionaria

g(; B __/ dttrB{ [HSB( ), [HSB( ) (t)PB:”} . (D1)

Nesse contexto, utilizaremos um operador hamiltoniano de interagéo geral
Haplt) = 3 Salt) © B(1) = 3 Sa(tB(D). (D2)

onde S(B) sao operadores relacionados ao sistema (ambiente). Atraves da evolugao
na representacdo de interagdo, Hgpg(t) = e%(HS”HB)tHSBe‘%(HS*HB)t, e representando
o operador do sistema na base adiabatica (formada pelos autoestados de Hg), a
evolugao temporal dos operadores do sistema tem a forma

=" |a)(ale"™»!Sy|b)(b] . (D3)
a,b

A fim de tornar a notagdo mais concisa, escrevemos o0s operadores do sistema como
Sa(t) =20 e/®ts, . Desta forma, (D2) torna-se

Hsp(1) Z e/t S, B(t Z g-iwtsl pig) . (D4)
Abrindo os comutadores de (D1), temos
(90 1 o0 / 'i' / T /
5= /0 dftrg{ Hsa(O)Hig(t)o(tlps — Hig(!)o(tpsHss() } +h.c,  (D5)

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

XY / df e trg{ SuBu(t) Sy BY(f)o(t)ps -

a, w,w’

- s;Bg(t’)o(t)szaBa(t)} +hc, (D6)

utilizando a propriedade ciclica do trago e definindo as funcbées de correlagdo do
ambiente, <Ba(t’)B’3(t)>B = trB{Ba(t’)Bﬁ(t)pB},

B2 Y [T arete s (suslo(BaltB(t)) s -

a,f w,w’
- sgo(t)sawa(t)Bg(t’»B) +he.

(D7)
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Utilizando a substituicdo de variaveis, T = t—t’, analogamente ao apéndice C, e fazendo
0 uso da propriedade das correlagdes estacionarias [45], ou seja, (Ba(t)Bﬁ(t’)>B =
(Ba(t— t')Bg) g, escrevemos (D7) como

S [ (s oo

o, w,w’

- STO

10(1)Su(Ba()Bf)5) +h.c.

(D8)

O termo dependente de w’ —w pode ser simplificado através da aproximagao secular®.
Nessa aproximagao, assumiremos que os termos seculares, ou seja, aqueles que
conectam estados muito préximos ou degenerados, sdo mais influentes na dindmica
do que os outros estados nao degenerados. Nas aplicagbes da aproximagao secular
[117, 118, 119], apenas acoplamentos com autofrequéncias estritamente degeneradas,
w’ —w = 0, sdo considerados. Dessa forma, a exponencial complexa é escrita como
g-lw-w)t _ 5 . . Nesse contexto, definindo as transformadas unilaterais de Fourier
de maneira analoga a (25)

/ dre'" (Bu()Bg) g | (D9)

a equagéo mestra quantica (D8) fica

‘“ZZ ( o(t)-S ) ZZF ( (t)SsSi- sLo()sﬁ)

(D10)

Para examinarmos a contribuicdo do termo imaginario, dividiremos as transformadas

de Fourier das funcbes de correlagao do reservatério Faﬁ(w) em suas componentes
real e imaginaria

Faﬁ(w) = Re{raﬁ(w)} + iIm{Fa’B(w)} , (D11)

além disso, fazendo a modificacdo a = £ nos indices do segundo termo ao lado direito
de (D1 0) temos

== 2 Y (Rellugl)} + FIm{Tyg@))) (SaSjo(t) - Sho()Sa)-

afp w

3 S Rellg) i m{Tg(@) (o) SaS) - Sjo(nSa) (D12

aff W
at“‘%;Re aplw (sasT o(t)} - 2S}o(1)Sa )~

> Im{Top(@))SaSh,o(0)] (D13)

aﬁw

6Essa aproximacéo também é chamada de rotating wave approximation.
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Dessa forma, podemos escrever a evolucao da matriz densidade reduzida na repre-
sentacao de interacdo em termos da parte real e imaginaria de Faﬁ(w)
do

9 - TiHus, ot + Dlott) (D14)

onde o dissipador quantico tem a forma

Dlo(t) =~ 3 3 Rellup(w)} ({SaS}, o(t)} - 28fo()Sa ) (D15)

aff w

e 0 operador hermitiano

Hs = %ZZlm{raﬁ(w)}sasg, (D16)

af W

fornece a contribuicdo do termo imaginario. Esse termo € chamado de hamiltoniano de
Lamb Shift, pois produz uma renormalizagéo dos niveis 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 a exp[i(w’ —w)t] com
w’ # w séo negligenciados através da aproximacgéo secular, deixando (D15) seme-
Ihante a equacéo de Lindblad. A contribuicdo desses termos pode ser importante em
alguns casos [56], principalmente em sistemas com um alto nimero de autofrequén-
cias proximas ou degeneradas, como no estudo transferéncia de energia em sistemas
fotossintéticos [120, 121].
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APENDICE E — TEORIA DE MARCUS PARA A TRANSFERENCIA DE CARGAS
E FUNCAO DENSIDADE ESPECTRAL

Para descrever o transporte de cargas entre ions e moléculas, a teoria de Mar-
cus propde a seguinte expressao para a taxa de transferéncia eletrénica

2 |V|? (AG +2)2
k=" _exp (-l ), E1
" h JamkgT P MkgT ) ED

determinada pela energia livre de Gibbs entre doador-aceitador AG, pelo acoplamento
eletrénico V, e pela energia de reorganizagao A.

Nesse contexto, a transferéncia de cargas € responsavel pelo rearranjamento do
ambiente, uma vez que os dipolos ajudam a estabilizar a carga elétrica extra presente
no aceitador, fornecendo um novo estado de equilibrio ap6s o transporte do portador
de carga. A localizagdo da carga elétrica no centro doador (aceitador) é chamada de
estado reagente (produto), induzindo mudangas 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 polarizagéo do solvente.
A resposta externa aos centros D-A é chamada de transferéncia "outer shell", enquanto
que a influéncia dos modos de vibracao de cada centro é chamada de transferéncia
"inner shell". As mudancgas coletivas externas e internas aos centros formam a coorde-
nada de reacéo.

Em ambos os casos, a energia livre dos estados reagente e produto é con-
siderada como uma parabola dependente da coordenada de reacao, motivada pela
aproximagao em primeira ordem nos pontos de equilibrio de AG. A energia de reor-
ganizagao determina a mudanca total do ambiente nos casos externos e internos, e
desta forma, escrita como A = A, + Agut-

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

Aout = (Ae)2<21rD * 21rA - F?1DA> (;Tp B 51_5) ’ (E2)

em que Ae indica a quantidade de carga transferida na reagao, rp(a) 0 raio do doador
(aceitador), Apa a distancia centro-a-centro entre D-A, e g4,) @ constante dielétrica
Optica (estatica) do ambiente. Ja a contribuicao vibracional da energia de reorganizacao
€ escrita em termos do deslocamento do aézimo modo vibracional, dy

]
An= Aa=>_ Emawgolg . (E3)
o o

A energia de reorganizacao interna também é comumente escrita em termos do pa-
rametro adimensional de Huang-Rhys [62] Sy, na descricao de cada modo, ou seja,
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Ao = Sahwq (E4)

fazendo a relacdo da interagdo das vibracées moleculares com a excitacao eletrénica.
O parametro de Huang-Rhys também pode ser escrito em termos do acoplamento
local de Holstein (a ser detalhado), Sy = giza.

Figura E1 — Esquema ilustrativo representando a transferéncia de elétrons entre do-
ador e aceitador, com as configuragdes nucleares do ambiente inclusas,
simbolizadas por dipolos elétricos. As curvas parabdlicas representam a
energia livre envolvida na reagdo em func¢ao da diferenga do minimo de
energia livre, AG, e energia de reorganizag&o do iézimo modo vibracional,
A;. A energia de reorganizacéo total € composta pelas componentes intra
e inter moleculares. A curva verde representa a transferéncia do pacote
de onda eletrénico.

D*A; @ avaD
DA > ‘

AG
>
avlav) & D QY

Fonte — O autor.

Como representado na Fig. E1, as energias do doador, aceitador e ambiente
séo descritas por parabolas, deslocadas umas em relacédo as outras de acordo com
o valor de AG, também chamado de forca energética de transferéncia, em que nesse
caso temos um valor negativo (reacao espontanea). Ja a energia de reorganizacao
define uma transferéncia eletrénica vertical instantanea sem ocorréncia da relaxacao
do ambiente.
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A teoria de Marcus faz previsdes sobre a taxa de transferéncia de elétrons
através da Eq. (E1), estabelecendo diferentes regimes dependendo das magnitudes
relativas de A e AG. Os diferentes regimes estao ilustrados na Fig. 2, e detalhados
a seguir: 1) —AG < A, nesse caso kT aumenta com o aumento de —AG, chamado de
regime normal; 2) —AG = A, regime sem ativacdo. A taxa de transferéncia atinge o
valor maximo, e ocorre quando a parabola D*A™ cruza DA no seu minimo, ou seja,
a reacao ocorre sem barreira energética; 3) —-AG > A, ap6s 0 maximo da taxa de
transferéncia eletrénica, kT comecga a diminuir com o aumento de —AG, chamado de
regime invertido. Esse efeito ocorre em sistemas com exergonicidade alta, em que
uma quantidade consideravel de energia € liberada na transferéncia de carga, que nao
é dissipada pelo sistema com a rapidez necessaria. A evidéncia experimental desse
efeito foi confirmada 20 anos apds Marcus postular a sua teoria [123, 124].

Tipicamente, a modelagem e a descricdo de semicondutores orgéanicos sao
realizadas através de uma abordagem coarse-grained, em que cada molécula cons-
titui um sitio molecular /i, com modos vibracionais o atribuidos para cada um. Se o
mesmo modo vibracional for utilizado para cada sitio localizado, b;& e by representam
os operadores de criacao e aniquilacao associados ao aézimo modo, e wy, as frequén-
cias de vibracao correspondentes. Dessa forma, o acoplamento local € descrito pelo
hamiltoniano de Holstein, dado por (27), ou seja,

HEZS™M = 3" g ahwali) (1B + ba)- (E5)
a

que contém o parametro adimensional g; , para o acoplamento elétron-fonon que
associa o sitio molecular i com modo de vibracao a. Através de (E4), a energia de
reorganizacao de cada modo é dada por Ay = gfahwa. E possivel generalizar (E5) e
incluir o acoplamento eletronico entre sitios, fornecendo o modelo n&o local de Peierls,
entretanto, esse efeito ja é descrito pela variacdo do comprimento de confinamento ¢
entre os sitios por meio de (47).

Analogamente a (31), definimos os parametros de for¢ca de acoplamento, C,’-,a =
gi.ahwa. Nesse contexto, € comum utilizarmos a fungao densidade espectral para
descrever a interagdo do sistema com o ambiente e simplificar as fun¢des de correlacédo
(30) [46, 62, 49]. Empregando a defini¢do (33), juntamente com (E4), temos

J() =) " Aawad(w —wa) , (E6)

estabelecendo uma relacao entre a frequéncia de cada modo e sua energia de reor-
ganizacao com a densidade espectral J(w), que sera detalhada a seguir. Dividindo
ambos os lados de (E6) por w e integrando em cada modo wy, temos a relacao de
normalizagdo da densidade especitral
o
A= 1 / de. (E7)
0

T w
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Analogamente a A, J(w) é dividido em uma componente externa e outra interna, em
que utilizamos a densidade espectral completa (Ji(w) + Jout(w)) em (E7).

Existem diferentes modelos para J(w), adaptados para diversos sistemas e
interacoes, frequentemente caracterizados por uma dependéncia polinomial para pe-
quenas frequéncias w, e decaindo exponencialmente ou como uma poténcia definida
para w > we, em que w¢ € chamada de frequéncia de corte. Por exemplo, em estu-
dos tedricos, densidades espectrais analiticas na forma Js(w) = n%u“’% exp(—£), com
{s € ZV s > 0}, sao comumente utilizadas [51, 126, 127]. Para s = 1 temos a dissipagao
do tipo Ohmica, e para s > 1, 0 modelo super-Ohmico. Esses modelos estdo de acordo
com a normalizagéo (E7).

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

Jw) = 22—,
w? + ws

(E8)
também escrita em termos da frequéncia de corte w¢, que funciona como uma cons-
tante de amortecimento, determinando a largura da FDE, como representado na Fig.
E2. A energia de reorganizacdao determina o valor maximo, ou seja, J(w¢) = A. O
transporte de cargas € diretamente proporcional a esse valor, uma vez que altera as
taxas quénticas (39) e (40). Na Fig. E2, a FDE de Drude-Lorentz (E8) ¢ disposta para

diferentes valores de A e we.
Figura E2 — J(w) de Drude-Lorentz para diferentes A e we. A esquerda: hw¢ = 165

meV para diferentes energias de reorganizagao, A. A direita: A = 50 meV
para diferentes frequéncias de corte, hwc.

100 h(oc=165meV A =50 meV
] A (meV) ho,(meV)
. — 250
% — 165
E — 80
3 40
=

Fonte — O autor.

Além do parametro w¢ determinar a localizagédo do pico de frequéncias, 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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parametro também é interpretado fisicamente como o intervalo de tempo de formacao
do polaron [11].

A teoria de Marcus pode ser aprimorada para levar em consideragao os efeitos
de vibracao, considerados pela sobreposi¢ao das fungdes de onda vibracionais. Isso
pode ser alcangado com a teoria de Marcus-Levich-Jortner (MLJ), e nesse caso, a
equacao das taxas (E1) torna-se

or V]2 e Sgn (AG + Aoyt + Nhwn)?

k= =— > exp | — ] :
em que S representa o fator de Huang-Rhys. A soma realizada sobre os modos vi-
bracionais wp diminui a barreira energética de transferéncia devido ao termo nhwp
presente na exponencial ao lado direito de (E9). Isso aumenta a taxa de transferén-
cia, principalmente no regime invertido, melhorando os valores em relagdo aos dados
experimentais, como mostra a Fig. ES.

(E9)

Figura E3 — Comparacédo dos modelos de Marcus e Marcus-Levich-Jortner em relagéo
aos dados experimentais. A curva vermelha representa o modelo MLJ com
a equacao de taxas (E9), enquanto que a curva verde representa o modelo
de Marcus, com kg7 dado por (E1).
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Fonte — Gréfico retirado de [38].

O modelo quantico classico apresentado nesta tese reproduz os regimes da
teoria MLJ sem considerar explicitamente a equacéo de taxas (E9), como detalhado
nas secoes 4.3 e 4.6. Para destacar os regimes, as figuras E4 e E5 mostram os efeitos
da interagao vibrénica na separagao de cargas para Eps =0eV e Epy =0,1 eV, onde
associamos nestas condicoes energéticas os regimes de transferéncia normal e sem
ativacao, respectivamente.
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Figura E4 — Carga coletada nos drenos, Ng (vermelho) e Ny (azul), para diferentes
temperaturas do banho, Tg. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A forca
energética de transferéncia é Eps = 0 eV. As curvas cheias descrevem as
dindmicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas trago-pontilhadas descrevem as dindmicas sem nenhum
efeito de vibragao.
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o o o o
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/ Ty, = 400 K
0 1 ¥ T T T T T r T

0 2 4 6 8 10
tempo (ps)

Fonte — O autor.
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Figura E5 — Carga coletada nos drenos, Ne (vermelho) e Ny (azul), para diferentes

Carga coletada

o

Carga coletada

o

o

o

temperaturas do banho, Tg. a) 100 K, b) 200 K, c) 300 K, d) 400K. A forca
energeética de transferéncia é Eps = 0,1 eV. As curvas cheias descrevem
as dinamicas utilizando os acoplamentos de Holstein e Peierls. Nas curvas
tracejadas, apenas o acoplamento intermolecular de Peierls foi empregado.
Por fim, as curvas trago-pontilhadas descrevem as dindmicas sem nenhum
efeito de vibragao.

—_

—_

{a) e il 10)
8 - - @ 0,8 .
{ /7 - g 7
6 - o* © 0,6 A
| . 8 ] //
44 47 < 0,4 A
2. 802!
| ] T, = 200 K

Carga coletada

T = 400 K
0| ¥ T T T T T r T

0 2 4 6 8 10
tempo (ps)

Fonte — O autor.
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APENDICE F - DEPENDENCIA DOS EFEITOS DE RECOMBINACAO COM OS
ACOPLAMENTOS VIBRONICOS E A INTERAGAO ELETRON-BURACO

Apresentamos neste apéndice as dinamicas de recombinag&o utilizando o mo-
delo de Haberkorn (apresentado na se¢é@o 3.5.1), com Hg = hkg Z,-’j C?lF(ﬁ,-,Ej,d,-j)(C?/)*
. Nestes casos, uma estrutura de 40 sitios moleculares € utilizada, representada na Fig.
F1, com a temperatura do ambiente fixa em Tg = 300 K. As dindmicas séo realizadas
para diferentes Epy, destacando os regimes cinéticos da teoria MLJ. Na Fig. F2, as
curvas preta e vermelha determinam as dindmicas com e sem os efeitos vibracionais
de Holstein e Peierls, respectivamente. Ja em F3, indicam as dindmicas com e sem
interacao elétron-buraco, ou seja, a influéncia do termo (46) na recombinagao é ana-
lisada. As dinamicas destacam a dependéncia da recombinacdo com a transferéncia
e dissociagao das cargas, sendo maior nos casos sem acoplamentos vibracionais de
Holstein e Peierls e quando a interagcédo e-b € considerada, uma vez que nesses ca-
sos o transporte eletrénico € aumentado, como pode ser visto nas figuras 14 e 15,
respectivamente.

Figura F1 — Heterojungdo composta de 40 sitios, utilizada nas dinamicas de recombi-
nacao deste apéndice.
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Fonte — O autor.
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Figura F2 — Graficos da carga recombinada em funcédo do tempo com e sem acopla-
mentos vibracionais de Holstein e Peierls, representada pelas curvas preta
e vermelha, respectivamente. As dinamicas utilizam o modelo de recombi-
nacao de Haberkorn considerando a interagcéao e-b, com uma heterojuncéo
composta por 40 sitios moleculares.
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Figura F3 — Gréficos da carga recombinada em fun¢éo do tempo com e sem interacdo
e-b, dada pelo termo (46), representada pelas curvas preta e vermelha,
respectivamente. As dindmicas utilizam o modelo de recombinacdo de
Haberkorn desconsiderando os acoplamentos de Holstein e Peierls, com
uma heterojuncao composta por 40 sitios moleculares.
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