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Resumo

Estruturas supramoleculares artificiais coletoras de luz são
produzidas para reproduzir os mecanismos de transdução de
energia luminosa para eletroquímica observados na fotossíntese
natural. Dentre elas o protótipo carotenóide(C)–porfirina(P)–
fulereno(C

60

) tem sido o mais estudado. Vários experimentos
realizados em tal estrutura, e em outras semelhantes, mostram
que o estado fotoexcitado C–1P–C

60

decai para o estado de
carga separada metaestável C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

dentro de poucos
picossegundos, enquanto que o estado de carga separada final,
C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

, é obtido dentro de centenas de picossegundos.
Este trabalho introduz um hamiltoniano de Hückel Estendido
polarizável não linear que descreve a dinâmica da carga e o efeito
de separação de carga de elétron e buraco em tais tríades por
meio de simulações de dinâmica quântica realizadas para o par
elétron-buraco fotoexcitado. Os resultados são interpretados com
base no efeito de autoconfinamento produzido pela Equação de
Schrödinger não linear e esclarecem o papel desempenhado pela
polarizabilidade no fenômeno de separação de carga.

Palavras chave: Supramolecular, Hamiltoniano de Hückel pola-
rizável não linear, separação de carga, tríades, autoconfinamento,
dinâmica quântica.





Abstract

Artificial light-harvesting supramolecular structures reproduce
the light-to-electrochemical energy transduction mechanisms ob-
served in natural photosynthesis. Among them the prototypical
carotenoid(C)–porphyrin(P)–fullerene(C

60

) type of structures
have been the most studied. Several experiments performed in
such structures, and others alike, have shown that the photoex-
cited state C–1P–C

60

decays to the metastable charge-separated
state C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

within a few picoseconds, whereas the
final charge-separated state, C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

, is obtained within
hundreds of picoseconds. This work introduces a nonlinear po-
larizable extended Hückel Hamiltonian that describes the charge
dynamics and charge- separation e�ects in such triads by means
of quantum dynamics simulations performed on the photoexcited
electron-hole pair. The results are interpreted on the basis of the
discrete self-trapping equation and enlighten the role played by
the polarizability on charge-separation phenomena.

Key-words: Supramolecular, nonlinear polarizable extended
Hückel Hamiltonian, charge separation, triads, self-trapping,
quantum dynamics.
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1 Introdução

1.1 Dispositivos Fotovoltaicos

O interesse por fontes renováveis de energia tem crescido
de maneira inaudita nos últimos anos. Dentre as alternativas
energéticas mais promissoras podemos destacar a eólica, a nu-
clear, a geotérmica, a hídrica, a biomassa e a solar, entre outras.
Em particular, inúmeros estudos vêm sendo realizados a fim de
utilizar a energia proveniente do Sol, uma energia limpa, ilimi-
tada e de fluxo abundante, porém pouco explorada. É possível
converter a luz solar em eletricidade nas células fotovoltaicas,
também é possível convertê-la em combustível nas células foto-
eletroquímicas acopladas à catalisadores sem nenhum impacto
ambiental [1]. Para ocorrer a conversão da energia luminosa do Sol
em eletricidade ou combustível uma série efeitos físico-químicos
devem acontecer: fotoexcitação de um material, separação de
carga, coleta dos portadores livres e armazenamento da energia
eletroquímica em outros materiais. Dependendo do tipo de célula
estas etapas podem ocorrer sequencialmente ou simultaneamente,
também podem ocorrer no mesmo material ou em diferentes ma-
teriais. Nesta dissertação apresentamos um estudo teórico sobre
uma das etapas intermediárias desse processo: a sepação de carga
(dissociação do par elétron-buraco fotoexcitado) em estruturas
supramoleculares.

Os dispositivos fotovoltaicos estão em constante desen-
volvimento e aperfeiçoamento desde 1839, quando o físico francês
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Alexandre-Edmond Becquerel [2] observou pela primeira vez este
efeito. O efeito fotovoltaico é a conversão da energia de uma fonte
luminosa em energia elétrica. São muitas as tecnologias capazes
de produzir tal efeito, e são diversas as pesquisas realizadas a fim
de obter um melhor rendimento e estabilidade na produção de
energia, uma longa vida útil e baixo preço dos dispositivos.

De uma maneira geral, os dispositivos fotovoltaicos ou
células solares podem ser divididos em dois grupos: as células
solares convencionais (CSC) como as de junção p ≠ n no silício e
as células solares excitônicas (CSE), cujo grupo inclui as células
solares sensibilizadas por corantes, as células solares de pontos
quânticos e as células solares orgânicas [3].

Nas células solares excitônicas os pares elétron-buraco
gerados após a absorção dos fótons difundem pelo material até
encontrar uma heterojunção, onde os éxcitons são dissociados,
gerando portadores de carga livres. Como resultado, temos os
elétrons de um lado da interface e os buracos do outro. Nas células
solares convencionais os elétrons e buracos livres são produzidos
no próprio semicondutor inorgânico. É relevante mencionar algu-
mas outras diferenças entre as CSE e as CSC: como a mobilidade
dos portadores, o valor da constante dielétrica que é muito maior
nas CSC do que nas CSE, e o grau de pureza, entre outras.

O transporte dos portadores, a recombinação e a sepa-
ração dos éxcitons são processos fundamentais nas duas classes
de células solares, porém, são mais difíceis de serem tratadas
nas CSE do que nas CSC. A energia de ligação de um éxciton
no polímero fotoativo ou no cromóforo é maior que a energia
de ligação entre um elétron e um buraco nas células convenci-
onais, isso graças ao baixo valor da constante dielétrica que é
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característico dos materiais orgânicos, além da fraca interação
eletrônica intermolecular. Ainda hoje o processo de separação
de carga não é muito bem compreendido nas interfaces do tipo
orgânico/orgânico.

Os dispositivos fotovoltaicos podem ser classificados his-
toricamente em três gerações, cujas características decrevemos a
seguir.

A primeira geração está baseada nas pastilhas de silício
monocristalino e correspondem atualmente a cerca de 85% do
mercado comercial [1]. Os dispositivos desse tipo possuem um
amplo espectro de absorção partindo do ultravioleta até a região
próxima do infravermelho [4], o que acaba refletindo de forma
positiva na sua eficiência que gira em torno dos 18% nas células
comerciais, chegando a 25% em laboratório [1]. Embora tenham
uma boa eficiência, esses sistemas são caros e o processo de
produção é bastante complexo, pois os materiais precisam ter
um alto grau de pureza, da ordem de 99.9999%, o que acaba
encarecendo essas células [5].

A estrutura básica desse dispositivo é a junção semicon-
dutora p ≠ n. Essa junção surge quando se adiciona impurezas
doadoras e receptoras em quantidades precisas ao silício fundido,
criando assim o silício do tipo p (Si-p) e o silício do tipo n (Si-n).
O semicondutor do tipo p é dopado com impurezas aceitadoras,
ou seja, alguns átomos de silício são substituidos por átomos
com pelo menos um elétron a menos na camada de valência,
em comparação ao Si. Em geral se utiliza o elemento boro para
esse fim. Já no semicondutor do tipo n, a impureza doadora
possui pelo menos um elétron a mais na camada de valência. A
dopagem do tipo n pode ser feita com átomos de fósforo. Na
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junção os elétrons livres do semicondutor tipo n difundem para o
material tipo p produzindo um campo elétrico na junção, pois os
átomos dopados com impurezas aceitadoras, na região p, ficam
ionizados negativamente e os da região tipo n ficam ionizados
positivemente. À medida em que esse campo aumenta, a difusão
de elétrons da região n para a região p fica mais difícil. As bandas
de valência (BV) e de condução (BC), que são bem definidas
para cada um dos materiais separadamente, curvam-se na junção
formando uma região de depleção caracterizada pela ausência de
elétrons e buracos, conforme pode ser visto na Figura 1 [6, 7].

Figura 1 – Processos de perda de eficiência numa célula solar de silício
[8].

Quando este dispositivo é exposto a uma fonte luminosa
absorve fótons, que excitam elétrons da BV para a BC, gerando
assim pares elétron-buraco que são facilmente dissociados pela
energia térmica e são separados na junção devido a presença do
campo elétrico. O éxciton é mantido coeso pela atração Coulom-
biana, mas o rompimento dessa atração é facilitado pelo alto
valor da constante dielétrica do silício, Ár ¥ 12 [9], pelo fato dos
estados envolvidos estarem altamente deslocalizados [9], e pela
junção p ≠ n.
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A eficiência das células solares baseadas na junção p ≠ n

depende de alguns fatores. Em primeiro lugar, nem todo fóton é
capaz de promover o efeito fotovoltaico. Se a energia dos fótons for
menor do que o band gap, essa energia não pode ser aproveitada,
uma vez que o fóton não possui energia suficiente para promover
um elétron da BV para a BC e gerar um par elétron-buraco, o
qual, após sua dissociação, poderá ser convertido em eletricidade.
Caso a energia do fóton seja maior do que a energia do band
gap, o excesso é dissipado na estrutura cristalina em forma de
calor. A recombinação do par elétron-buraco também é um dos
efeitos que compromete a eficiência do dispositivo. Além desses,
o trabalho realizado pelo campo elétrico da junção para dissociar
o éxciton também prejudica a eficiência do dispositivo.

Em 1961 William Shockley e Hans Queisser estabele-
ceram um marco fundamental para o desempenho das células
solares [1, 4, 10]. Esse resultado foi obtido sob quatro suposições:
a célula deve ser composta por uma única junção p ≠ n, cada
fóton coletado pelo dispositivo é responsável pela excitação de
um par elétron-buraco, todo excesso de energia proveniente do
fóton é convertido em relaxação térmica e, por fim, a célula deve
ser exposta a luz solar não concentrada. Nessas condições as
células com uma única junção, em particular as de silício mono-
cristalino estão limitadas a uma eficiência de aproximadamente
31%. O limite de Shockley-Queisser pode ser excedido se uma
das premissas citadas anteriormente for violada. Por exemplo,
usando luz solar concentrada pode-se aumentar o limite de 31%
para 41% nas células com uma única junção, ainda levando-se
em conta a relaxação térmica. Uma desvantagem das células
solares de junção única é que apenas uma fração dos fótons é
capturada, fótons com energia menor que o gap da junção não
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são absorvidos, e aqueles com energia superior dissipam o excesso
de energia na relaxação térmica. O progresso dessas células com o
passar dos anos pode ser observado na Figura 7, através do ícone
quadrado azul com um círculo branco no meio, para o caso das
células solares submetidas a luz concentrada. O quadrado azul
totalmente preenchido designa os dispositivos irradiados com luz
não concentrada.

A segunda geração de células solares surgiu com o in-
tuito de produzir dispositivos com custo mais baixo do que os
da primeira geração. Nesse quadro temos as células solares de
silício policristalino e de silício amorfo, que são mais baratas que
as células de silício monocristalino. Entretanto, sua eficiência
não é comparável aos dispositivos da primeira geração. Fazendo
parte deste grupo temos também os filmes finos, que apresentam
características de extremo interesse como leveza e flexibilidade,
principalmente quando produzidos sobre substratos poliméricos.
Vantagens como essas estimulam as pesquisas de novos materiais,
mesmo que estes não garantam uma eficiência tão alta quanto
a das células convencionais de silício monocristalino. Um dos
motivos de interesse dessa tecnologia é a facilidade de produção
em grande escala com preços acessíveis. Dentre os vários tipos de
células solares baseadas em filmes finos, os filmes de telureto de
cádmio (CdTe) têm despertado interesse na comunidade científica.
O composto CdTe tem sido intensamente estudado devido a sua
grande capacidade de absorção e por possuir um band gap de
aproximadamente 1.5 eV [11]. A eficiência dos módulos comerciais
de CdTe passa dos 10%. Na Figura 7 o círculo verde com fundo
amarelo representa o avanço que essa tecnologia alcançou nos
últimos anos. Recentemente, células fotovoltaicas que utilizam
perovisquita CH

3

NH
3

PbI
3

como camada fotoativa e material
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transportador de carga atingiram eficiências acima de 15% [12].

A terceira geração das células solares veio para tentar
melhorar o baixo desempenho e a funcionalidade das células da
segunda geração. Para isso novas tecnologias e novos materiais
foram desenvolvidos. O estudo sobre o mecanismo de separação
de carga em estruturas orgânicas supramoleculares que apresen-
taremos nesta dissertação está diretamente relacionado ao efeito
fotovoltaico que ocorre em estruturas supramoleculares utilizadas
nos dispositivos da terceira geração.

Dispositivos fotovoltaicos mais baratos podem ser pro-
duzidos utilizando outros tipos de materiais. No entanto, sua
eficiência pode ficar comprometida. Neste contexto podemos ci-
tar algumas tecnologias de menor custo, como as células solares
sensibilizadas por corantes (CSSC), que constituem uma classe
de dispositivos híbridos pois são formados pela combinação de
materiais orgânicos e inorgânicos, vide Figura 2. Essas células
são constituídas de duas placas de vidro recobertas por filmes
finos de um substrato semicondutor transparente, por exemplo,
o óxido de índio dopado com flúor (FTO). Sobre o lado condutor
de uma dessas placas é depositada uma fina camada com espes-
sura de algumas dezenas de micrometros de nanopartículas de
dióxido de titânio (TiO

2

), que é um material não tóxico. Após
um tratamento térmico essas placas são dopadas com corantes
orgânicos ou organo-metálicos. Sobre a superfície condutora da
outra placa de vidro é depositado uma fina camada de platina,
para que a mesma execute a função de eletrodo positivo da célula.
O espaço entre as duas lâminas é preenchido com um eletrólito
que transporta elétrons para regenerar o corante, após a dissocia-
ção do éxciton na interface corante/TiO

2

. A injeção do elétron no
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Figura 2 – A) Diagrama de energia para células solares sensibilizadas
por corante [13]. B) Visão esquemática de um CSSC [15].
C) Um exemplo de um módulo CSSC flexível [15].

TiO
2

se dá numa escala de tempo de centenas de femtossegundos
[13]. O dióxido de titânio é transparente à luz visível e possui
um band gap de 3,2 eV, sendo necessário luz ultravioleta para
gerar um éxciton, daí a necessidade de sensibilização óptica por
uma camada de corante sobre o mesmo. A escolha do corante é
fundamental para se obter uma boa efiência de conversão. Para
minimizar perdas e otimizar a taxa de transferência eletrônica,
deve haver um adequado alinhamento entre os níveis de energia
do TiO

2

, do corante e do par redox dissolvido no eletrólito. Em
geral essas células possuem um único pigmento o que acaba li-
mitando seu espectro de absorção e sua eficiência, que está em
torno de 12%[14]. A evolução dessas células pode ser vista na
Figura 7 através do círculo vermelho com fundo branco.

Um outro sistema bastante estudado são os dispositivos
fotovoltaicos orgânicos, com destaque para as heterojunções inter-
penetradas, compostas pelos materiais do tipo poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) e [6,6]-fenil-C

61

-ácido butírico-metil ester (PCBM). Mor-
fologias desse tipo são produzidas para aumentar a área ativa de
absorção e minimizar a distância de difusão do par elétron-buraco
gerado na fotoexcitação até a interface. Nesses dispositivos, o
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Figura 3 – Heterojunção interpenetrada de P3HT/PCBM [16].

polímero P3HT é o material fotoativo, doador de elétrons e trans-
portador de buracos. A luz incidente excita um elétron do P3HT,
da banda de estados ocupados para a banda de estados deso-
cupados, criando assim um par elétron-buraco no P3HT que se
difunde até a interface entre os materiais, onde só então o éxciton
é dissociado, como pode ser visto na Figura 3. Após a dissociação
excitônica o buraco permanece na banda de valência do polímero
P3HT, enquanto o elétron é transferido para o estado LUMO do
PCBM. O processo de separação do par elétron-buraco ainda hoje
não está satisfatoriamente descrito. Um entendimento detalhado
sobre esse processo pode ser fundamental para a produção de
células solares baratas mais eficientes.

Alguns estudos indicam que os éxcitons podem ser dis-
socidados algumas dezenas de ângstrons da interface [17, 18],
gerando elétrons e buracos parcialmente separados, os quais são
efetivamente dissociados na interface. Segundo Forrest [19] a
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separação do éxciton na interface gera um par elétron buraco
com excesso de energia vibracional, a qual pode ser usada para
superar a forte atração Coulombiana [17]. Caruso estudou a dis-
sociação do par elétron-buraco a uma certa distância da interface,
para tal foi feita uma analogia com as reações de transferência
eletrônica em uma molécula do tipo doador/ponte/aceitador,
onde a transferência de carga ocorre a longas distâncias. Outros
estudos indicam que a estrutura eletrônica do P3HT, quando em
contato com o PCBM, fica diferente daquela obtida no bulk do
polímero [18]. As cadeias de P3HT nas proximidades da interface
tornam-se desordenadas e, consequentemente, são caracterizadas
por um aumento do band gap. Como nas camadas mais internas a
estrutura tende a permanecer mais planar, o gap de energia é me-
nor nessa região. O elétron na região desordenada do P3HT pode
facilmente migrar para o estado LUMO do PCBM, mas o buraco
é repelido por causa da existência de um gradiente de energia
próximo da interface. Este mecanismo está ilustrado na Figura 4.
A formação de um estado de carga separada é energéticamente
favorável quando comparada ao processo de recombinação do par.
A eficiência dessa classe de dispositivos está um pouco acima dos
8% [16].

Ainda outra tecnologia pertencente à terceira geração,
as células solares baseadas em pontos quânticos estão sendo
pesquisadas nos últimos anos devido à possibilidade de se atingir
eficiência maior do que as células solares tradicionais. Pontos
quânticos, produzidos a partir de nanopartículas de materiais
semicondutores, já são utilizados com êxito para melhorar o
desempenho de diodos emissores de luz e fotodetectores [20].
A vantagem desses materiais está no controle sobre o tamanho
das nanopartículas, que permite controlar o band gap entre as
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Figura 4 – Esquema dos níveis de energia das heterojunções de
P3HT/PCBM [18].

bandas de energia e a transferência de carga. Nanopartículas têm
sido empregadas em diversos tipos de dispositivos fotovoltaicos,
mostrando-se sempre uma alternativa bastante promissora. Por
exemplo, compostos de TiO

2

-SnO
2

, SnO
2

-CdSe e SnO
2

CdS têm
sido utilizados com sucesso em células solares sensibilizadas por
corante para melhorar os processos de separação e propagação de
carga. Em particular, nanopartículas de CdSe, InP e PbS possuem
um estreito band gap e seu espectro de absorção está na região
do espectro visível. Neste caso, nanopartículas são utilizadas
para aumentar a coleta de energia luminosa. Nas células solares
de TiO

2

dopadas com nanopartículas, a rede porosa de TiO
2

é
preenchida pelas nanopartículas de CdSe que absorvem radiação
no visível. Nanopartículas de CdSe também são utilizadas nas
heterojunções interpenetradas de P3HT com PCBM para facilitar
a separação de carga e a geração de fotocorrente com luz visível.
Apesar de ser uma tecnologia nova, o progresso ilustrado na
Figura 7 pelo losango vermelho de fundo branco indica um futuro
promissor para essa classe de dispositivos fotovoltaicos.

A Figura 5 mostra um quadro das três gerações de
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dispositivos fotovoltaicos, relacionando o percentual de eficiência
com o custo em dolares por metro quadrado.

Figura 5 – Eficiência e custo por metro quadrado referente as três
gerações de células solares [1].

Um exemplo de dispositivos fotovoltaicos que ultrapas-
sam o limite de Shockley e Hans Queisser são os dispositivos com
múltiplas junções, que são construídos por empilhamento de sub-
células sensíveis à radiação de diferentes comprimentos de onda,
como pode ser visto na Figura 6. O uso de tal tecnologia aumenta
o espectro de absorção do dispositivo fotovoltaico. A subcélula
superior é responsável por absorver os fótons mais energéticos.
A medida que penetram na célula, fótons com comprimento de
onda mais longos excitam as camadas mais internas. Entre uma
subcélula e outra existe uma junção túnel: uma fina camada da or-
dem de dezenas de nanometros, transparente e altamente dopada.
Essa junção separa a região tipo p da subcélula do topo da região
tipo n da célula do meio. Portanto, essa junção é uma das partes
mais importantes destas células, pois o rendimento e eficiência da
mesma podem ser extremamente afetados por ela. Essas células
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podem absorver fótons com comprimento de onda da região do
ultravioleta ao infravermelho. A radiação com comprimento de
onda curto possui um alto coeficiente de absorção e é absorvida
logo nas primeiras camadas. Fótons de maior comprimento de
onda passam pela subcélula inicial, sendo absorvidos nas cama-
das seguintes [21]. Um mecanismo semelhante ocorre no processo
fotossintético natural, onde diferentes pigmentos capturam fótons
de diferentes comprimentos de onda [4].

Figura 6 – Espectro solar e os comprimentos de onda que sensibilizam
a célula solar de três junções [21].

Nesse aspecto as células de três junções se destacam
como as mais eficiêntes até o momento, passando dos 40%, como
pode ser visto na Figura 7. O limite teórico de eficiência para
as células solares de duas junções irradiadas com luz não con-
centrada é de 43%; para três junções é de 49% e para infinitas
junções 66%[1]. Essa classe de dispositivos possui uma eficiência
ímpar, vide Figura 7. O triângulo invertido roxo totalmente preen-
chido representa as células iluminadas com luz não concentrada,
enquanto que os triângulos invertidos roxo com círculo branco no
meio indicam as células irradiadas com luz concentrada. Infeliz-
mente o custo desses dispositivos é extremamente elevado, o que
acaba restringindo a aplicação dessas células. Em geral seu uso é
voltado às aplicações espaciais, como por exemplo em satélites.
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Figura 7 – Evolução da eficiência das células solares ao longo dos anos.
www.nrel.gov/ncpv/.
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1.2 Fotoconversão Natural na Fotossíntese

As plantas, algas e algumas bactérias, ao longo de sua
evolução, desenvolveram sofisticados receptores fotossensíveis
(antenas) capazes de absorver a luz solar com grande eficiência
e convertê-la em energia química através do processo de fotos-
síntese. A absorção de luz (fótons) gera excitações eletrônicas
nas estruturas moleculares denominadas antenas. Essas excita-
ções são rapidamente transferidas até um centro de reação (CR),
numa escala de tempo de 1 - 10 picossegundos [22], onde ocorre
a separação do par elétron-buraco fotoexcitado [4, 14, 23, 24, 25].
Segundo Devens Gust os CR são basicamente dispositivos foto-
voltaicos, pois é neles que ocorre a separação de carga [26] e,
consequentemente, a energia luminosa é convertida em energia
eletroquímica.

Os dispositivos fotovoltaicos do tipo excitônicos possuem
algumas características em comum com a fotossíntese natural.
Os dois processos capturam a energia solar, no entanto, possuem
diferentes finalidades. Nos organismos fotossintéticos o produto
final é a geração de biomassa ou combustível químico, enquanto
que nas células solares o objetivo é a produção de eletricidade.

Na fotossíntese, um mecanismo utilizado pelas plantas
para aumentar a eficiência da coleta de luz consiste na utilização
de diferentes cromóforos. Centenas deles garantem a absorção
dos fótons provenientes da região visível do espectro (400 - 700
nm). Nas células solares a base de silício o espectro de absorção
é ainda mais amplo, do ultravioleta até regiões próximas do
infravermelho.

A estimativa da eficiência da fotossíntese na produção
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de carboidratos não é uma tarefa muito simples, porém o limite
teórico para tal está em torno de 12%. Quando se leva em conta
fatores como a perda de fótons coletados e o processo de respira-
ção necessário para manter o organismo vivo a eficiência cai pela
metade. No caso dos dispositivos fotovoltaicos baseados nas célu-
las de silício monocristalino de uma única junção p ≠ n o limite
teórico estabelecido por Shockley-Queisser é de aproximadamente
31% como já mencionado anteriormente.

1.3 Estruturas Supramoleculares Coletoras de Luz

Estruturas supramoleculares coletoras de luz são sinteti-
zadas artificialmente com o objetivo de compreender e reproduzir
os mecanismos presentes na fotossíntese natural. Sua arquitetura
constitui-se do acoplamento de moléculas capazes de doar e rece-
ber elétrons. Os cromóforos são responsáveis pela absorção dos
fótons nas antenas, sendo assim, essas moléculas são selecionadas
pelo seu tamanho, forma, gap de energia, características espectrais
e funcionalidade [22]. Na fotossíntese natural são encontrados
cromóforos dos tipos carotenóides e clorofilas, este último um
pigmento baseado na molécula da porfirina.

Com o avanço no campo da síntese de compostos orgâni-
cos, inúmeras estruturas moleculares dos mais variados tamanhos
e complexidade vêm sendo estudados, a fim de reproduzir e aper-
feiçoar os mecanismos inicias, de coleta de energia e separação
de cargas, que ocorrem na fotossíntese. Uma das grandes vanta-
gens da fotossíntese artificial é a enorme variedade de cromóforos
disponíveis para construir o sistema [23]. Estruturas artificiais
têm sido construídas a partir dos mesmos pigmentos encontra-
dos na fotossíntese natural. Para isso cromóforos constituídos
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por carotenóides e porfirinas têm sido extensivamente utilizados
[24, 26, 27, 28, 29, 30]. A transferência de energia é uma das
etapas mais importantes nas células solares orgânicas, pois elas
são estágios que antecedem o estado de carga separada. A dis-
sociação do par elétron-buraco fotoexcitado é um dos primeiros
passos, de uma série de eventos, para que se consiga converter
a energia do fóton em energia eletroquímica. Um entendimento
detalhado acerca do processo transferência de carga e energia
entre polímeros conjugados (doadores de elétrons) e o fulereno
(aceitador de elétrons) é necessário para que se possa aprimorar
a conversão de energia nos dispositivos fotovoltaicos orgânicos
[31, 32, 33, 34]. A eficiência da separação do par elétron-buraco
é ditada pela escolha das moléculas doadoras e aceitadoras que
compõem a estrutura supramolecular.

O estado de carga separada deve possuir um longo tempo
de vida. Após a absorção dos fótons e a separação do éxciton em
cargas livres, fenômenos como recombinação podem ocorrer e pre-
cisam ser minimizados para garantir uma melhor eficiência, tanto
na fotossíntese natural quanto na fotossíntese artificial. Estados
de carga separada com longo tempo de vida são fundamentais.
Na fotossíntese natural esses estados são garantidos por uma série
de eventos que aumentam a distância entre o elétron e o buraco.
O aumento da distância entre as cargas implica na redução do
acoplamento eletrônico e na redução da taxa de recombinação.
Díades, tríades e sistemas maiores tem sido desenvolvidos com
o objetivo de gerar esses estados de carga separada com longo
tempo de vida.

Um programa de pesquisas pioneiro na área de estudos
sobre fotossíntese artificial foi criado no Center for the Study
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of Early Events in Photosynthesis, na Universidade do Arizona.
Desde a década de 1990, o grupo vem sintetizando uma família de
estruturas moleculares compostas pelos grupos carotenóide(C),
porfirina(P) e fulereno(C

60

), dentre outros. Uma das estruturas
mais conhecidas e estudadas é a tríade C-P-C

60

, ilustrada na
Figura 8. Vários outros grupos têm estudado e realizado experi-
mentos sobre diferentes sistemas de captura de luz, no entando a
arquitetura da tríade C-P-C

60

permanece sendo uma das mais
investigadas. Essas estruturas são sintetizadas com o objetivo
de reproduzir os processos iniciais da fotossíntese que, essencial-
mente, consistem na fotoexcitação seguida por uma transferência
eletrônica entre os fragmentos da tríade e a produção de um
estado meta-estável de carga separada. Essas estruturas supra-
moleculares foram sintetizadas visando obter a dissociação do
par elétron-buraco fotoinduzido, numa escala de poucos picosse-
gundos, para gerar o estado C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

. À formação deste
último, segue-se uma transferência eletrônica secundária para
gerar o estado C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

com um rendimento próximo de
100%. Essa última configuração deveria ter um longo tempo de
vida tornando possível o acesso a energia gerada pela separação
de carga.

Figura 8 – Estrutura da tríade Carotenóide-Porfirina-Fulereno [24].

A porfirina tem um papel fundamental nessas estrutu-
ras, pois atua como antena ao absorver a energia de um fóton,
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passando para o estado excitado. Uma importante característica
dessa classe de moléculas – que desempenham diversas funções
biológicas – é seu espectro de absorção na região UV-visível
[35, 36, 37]. Além de atuar como antena ela desempenha a função
de doador de elétron nesses sistemas. O fulereno, por sua vez,
devido a geometria que lhe confere grande afinidade eletrônica,
consegue acomodar a baixo custo energético alguns elétrons, fa-
zendo dele um excelente aceitador de cargas. O grupo carotenóide
foi acrescentado a esta estrutura para tornar o tempo de vida do
estado carga separada cerca de mil vezes mais estável, quando
comparado à mesma estrutura sem a presença deste [24]. O grupo
do professor Denves Gust publicou uma série de artigos relaciona-
dos a essas estruturas, investigando a influência da temperatura,
do solvente e dos ligantes da porfirina [30]. Uma outra caracterís-
tica que essas moléculas deveriam ter seria uma alta solubilidade
numa grande variedade de solventes [28].

Além da tríade ilustrada na Figura 8, moléculas de por-
firina podem ser combinadas de diversas maneiras para formar
antenas que capturam os fótons direcionando sua energia aos
centros de reação. Um exemplo são as estruturas ilustradas na
Figura 9 [25]. Nesse caso há três porfirinas periféricas (PZP )

3

que desempenham o papel de antenas ao capturar a energia
dos fótons, convertendo-a em excitação eletrônica, e transferindo
para uma porfirina central (PZC) e, depois, ao centro de reação
(P-C

60

), que promove a separação do par elétron-buraco.

Há diferentes mecanismos capazes de produzir separação
de carga em sistemas orgânicos, um caso interessante ocorre com
as estruturas ilustradas na Figura 10, compostas por oligômeros
(p-fenileno vinileno) (OPV) ligados ao fulereno. Os processos
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Figura 9 – Estrutura da hexade (PZP )3 - (PZC) - (P-C60) [25].

de transferência de energia e carga nessas estruturas tem sido
extensivamente estudadas tanto em solução quanto na forma de
filmes finos. Os resultados observados nesses dois sistemas são
significativamente diferentes [32, 33, 34, 38, 39].

Figura 10 – Estrutura da díade OPVn-C60 e dos compostos MP-C60
e OPVn [32].

Resultados experimentais e cálculos teóricos [32, 33, 38]
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indicam que o mecanismo fotoinduzido de transferência intra-
molecular de carga nessas estruturas ocorre em duas etapas: a
primeira é caracterizada pela transferência fotoinduzida de ener-
gia do polímero para o fulereno, numa escala de tempo que varia
entre 100-200 femtossegundos, tanto em solvente polar quanto
em solvente apolar. De acordo com a teoria de Marcus [40] a
taxa de transferência eletrônica aumenta ou diminui conforme a
polaridade do meio. A segunda etapa deste mecanismo de trans-
ferência de carga consiste da transferência de um buraco do C

60

para o polímero, ou, de maneira equivalente, da transferência
de um elétron do polímero para o C

60

. Note que esta segunda
etapa só é observada em solventes polares. Além da dependência
com a polaridade do solvente percebe-se neste processo uma de-
pendência com o comprimento do polímero, pois a transferência
eletrônica ocorre nas díades OPV 4 ≠ C

60

e OPV 3 ≠ C
60

, mas
nunca no OPV 1 ≠ C

60

, e em alguns casos para o OPV 2 ≠ C
60

.
A transferência eletrônica é mais lenta que a transferência de
energia e acontece em cerca de 10 a 13 ps. Ao final das duas
etapas um estado de carga separada é gerado, cujo tempo de
vida varia de 50 a 100 ps [32, 33, 38]. Nos filmes finos, a reação
de transferência eletrônica ocorre em menos de 500 fs após a fo-
toexcitação, não importando o comprimento OPVn do fragmento
fotoexcitado. Acredita-se que isso acontece devido a transferência
de carga intermolecular entre duas moléculas adjacentes, pois
na forma de filmes finos as moléculas estão bastante próximas
umas das outras, possibilitando a migração intermolecular de
carga. Desta forma fica evidente que as taxas de transferência
de energia e carga são geralmente muito mais rápidas nos filmes
finos do que em solução.

A transferência de carga e energia em estruturas supra-
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moleculares do tipo doador/ponte/aceitador, ilustrado na Figura
11, também tem sido muito estudada. Experimentos acerca da
dependência dos processos de separação e recombinação de carga
com a temperatura foram efetuados e indicam que a transferência
de carga ocorre com tempos característicos de 5 a 25 ps, tempo
em que o doador fotoexcitado transfere um elétron para o C

60

seguido de uma lenta recombinação que varia de 200 a 650 ps
[41]. Para oligômeros curtos a separação de carga se dá de forma

Figura 11 – Estrutura do tipo doador/ponte/aceitador [41].

direta, sem a dependência com a temperatura. Para oligômeros
longos a separação de carga ocorre em duas etapas: primeiro dá-se
a transferência de energia através da ponte até um monômero
vizinho à estrutura aceitadora; em seguida ocorre a transferência
de carga deste monômero para o aceitador.
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2 Tríade C-P-C60: Carote-

nóide(C) - Porfirina(P) -

Fulereno(C60)

Neste capítulo destacamos as principais propriedades: ele-
trônicas, estruturais e físico-químicas que caracterizam as tríades
do tipo carotenóide-porfirina-fulereno. Essa classe de estruturas
constituiu-se num sistema molecular cuja arquitetura é ampla-
mente investigada para compreender os mecanimos responsáveis
pela coleta de fótons e os processos fotoinduzidos de separação de
carga. Em particular, as estruturas supramoleculares cujo estudo
apresentamos nesta dissertação são compostas por três grupos
moleculares conjugados: um grupo carotenóide, uma porfirina
de base livre, e o fulereno C

60

. Ao longo deste capítulo apresen-
taremos algumas informações sobre cada uma dessas moléculas,
individualmente, para depois abordarmos as propriedades que
caracterizam a tríade, tais como: influência da temperatura, dos
solventes e dos ligantes presentes na porfirina.

2.1 Carotenóide

Carotenóides são pigmentos encontrados em abundância
na natureza e responsáveis por uma série de fenômenos, dentre
os quais a coleta de luz e os processos de transferência de energia
na fotossíntese. Os carotenóides são longas cadeias conjugadas
alternando ligações duplas e simples que podem ser facilmente
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modificadas, dando origem a uma grande família contendo mais de
600 compostos diferentes [42]. As propriedades dos carotenóides
são determinadas pela estrutura molecular do composto. Fatores
como tamanho, modelo e a presença de alguns grupos funcionais
determinam suas propriedades físicas e químicas [42].

Figura 12 – Estrutura química de alguns carotenóides [43].

Nos carotenóides a transição relevante é a transição
fi æ fiú, em que um elétron-fi ligante é promovido para um
orbital anti-ligante fiú não ocupado. Os elétrons-fi são muito
deslocalizados, portanto, a energia necessária para provocar a
transição é relativamente pequena e corresponde à luz visível
com comprimento de onda variando de 400 – 500 nm. Como
consequência, os carotenóides apresentam uma intensa coloração
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amarela, laranja ou vermelha [42, 43].

Figura 13 – Espectro de alguns carotenóides [43].

Essas moléculas são extremamente hidrofóbicas, mos-
trando uma forte tendência de se agregar ou cristalizar em meio
aquoso. Quando ocorre a agregação, as propriedades dos caro-
tenóides, como por exemplo seu tamanho efetivo, espectro de
absorção, solubilidade são alteradas. Em algumas plantas é co-
mum encontrar um acúmulo de agregados microcristalinos nos
cloroplastos.

Como sua estrutura é bastante versátil, a adição de
grupos funcionais polares altera a polaridade dos carotenóides
e também afeta suas interações com outras moléculas, o que
permite que os carotenóides participem de eventos em meios
subcelulares aquosos. Os carotenóides podem ser efetivamente
estabilizados por proteínas, por isso são muito mais estáveis in
vivo do que quando isolados em soluções orgânicas.
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Na fotossíntese os carotenóides presentes na clorofila
são responsáveis pelo processo de coleta de luz, juntamente com
outros pigmentos, aumentando o espectro de absorção de fótons.
Além da coleta de luz essas moléculas também atuam como
fotoprotetores [44] dissipando o excesso de energia que poderia
danificar o sistema [45, 46]. Por causa do seu espectro de absorção
na região UV-visível [43], os carotenóides são utilizados na produ-
ção de dispositivos fotovoltaicos [47], em estruturas artificiais que
visam reproduzir os mecanismos da fotossíntese natural [24, 26].

2.2 Porfirina

As porfirinas são cromóforos orgânicos que podem ser
dopados com íons metálicos. Seu espectro óptico está localizado
na região de energia UV-visível [35, 36, 37, 48, 49, 50], o que
lhe confere fundamental importância em uma série de fenômenos
biofotônicos. O interesse por essa classe de moléculas tem crescido
muito em razão de sua relevância na fisiologia de animais e
plantas.

Há uma grande variedade de compostos de porfirina, já
que a mesma pode se ligar a inúmeros metais, entre eles, Fe,
Mg, Co, Ni, Zn. Porém, todos esses derivam de uma estrutura
comum, mais simples, denominada porfirina de base livre (vide
Figura 14). Sua estrutura molecular é composta de 20 átomos de
carbono, 14 átomos de hidrogênio e 4 átomos de nitrogênio como
podemos ver na Figura 14.

Na clorofila, pigmento verde das plantas, o metal ligado
à porfirina é o magnésio. Suas principais bandas de absorção
encontram-se na região do UV-visível. Nas unidades fotossinté-
ticas, as moléculas de clorofila não trabalham de forma isolada.
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Figura 14 – Sistema de nomenclatura de Fischer para a porfirina [37].

Esses macrociclos formam estruturas organizadas denominadas
antenas, cuja função é capturar os fótons provenientes da luz
solar. Centenas de moléculas de clorofila são organizadas dentro
de minúsculas antenas moleculares, que colhem uma grande quan-
tidade de fótons em um curto espaço de tempo, e transportam
essa energia na forma de éxcitons até um centro de reação, cuja
função é separar o par elétron-buraco fotoexcitado. Na hemoglo-
bina, pigmento vermelho responsável pelo transporte de oxigênio
para as células, temos um átomo de ferro no centro da porfirina.
Por desempenhar um papel fundamental na fotossíntese e na
respiração, muitos descrevem a porfirina como o “pigmento da
vida”.

O espectro de absorção das porfirinas talvez seja a ca-
racterística mais impressionante dessa classe de moléculas. Seu
espectro consiste de duas regiões bastante distintas. Há uma
intensa absorção entre 390 – 425 nm, denominada banda de Soret
ou banda B, e duas ou quatro bandas muito mais fracas na região
de 480 – 700 nm chamadas de bandas Q, como pode ser visto
na Figura 15. Nas porfirinas de base livre observa-se a presença
de quatro bandas Q. Em geral observa-se quatro bandas Q nas
estruturas sem metal (de base livre), já nas porfirinas metaladas,
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por serem mais simétricas, normalmente apenas duas bandas Q
são observadas. Alterações na estrutura básica do macrociclo,
produzidas por reduções, adição de metais ou grupos ligantes,
modificam o espectro de absorção e a intensidade das bandas.

Figura 15 – Típico espectro de absorção na região UV-visível de uma
porfirina de base livre [51].

A primeira teoria bem sucedida para descrever o espectro
das porfirinas foi desenvolvida por Martin Gouterman, e foi
denominada por ele de Teoria dos Quatro Orbitais. O nome
foi escolhido por considerar apenas os dois orbitais moleculares
ocupados mais altos (HOMO e HOMO-1) e os dois orbitais
moleculares desocupados mais baixos (LUMO e LUMO+1). Os
orbitais moleculares de fronteira estão ilustrados na Figura 16. Os
LUMOs são praticamente degenerados, e Gouterman supôs que os
HOMOs também fossem degenerados. Portanto a transição entre
os estados eletrônicos resultantes desta interação entre orbitais
de fronteira gera quatro transições.
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Figura 16 – Orbitais da porfirina de base livre (a) HOMO-1, (b)
HOMO, (c) LUMO, (d) LUMO+1 [52].

2.3 Fulereno

Em 1985 os pesquisadores Harold Kroto, James R. He-
ath, Sean O’Brien, Robert Curl, e Richard Smalley publicaram
um trabalho sobre a descoberta de uma molécula altamente si-
métrica, composta inteiramente por átomos de carbono [53]. A
essa molécula foi dado o nome de Buckminsterfullerene, em ho-
menagem a Richard Buckminster Fuller o inventor dos domos
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geodésicos, ou mais simplesmente fulereno ou C
60

. A descoberta
rendeu a Curl, Kroto e Smalley o prêmio Nobel de química de
1996.

A estabilidade do fulereno é atribuída, em parte, à sua
geometria que resulta da combinação de 12 pentágonos e 20
hexágonos de carbono [54], como pode ser visto na Figura 17 [55].
Para isso, o fulereno faz dois tipos de ligações C–C distintas, uma
com comprimento de 1.38Å e outra, um pouco mais longa, com
1.45Å. Com uma estrutura diferente do grafite e do diamante,

Figura 17 – Estrutura do fulereno C60 [55].

esse icosaedro truncado é altamente simétrico [56], e não tem
nenhum elétron desemparelhado, portanto, e por sua geometria,
a forma do C

60

é estavel. O espectro de absorção do fulereno é
dominado por três intensas bandas em 220, 270 e 340 nm [55],
vide Figura 18. A coloração roxa da solução de C

60

resulta de um
conjunto de transições mais fracas na região de 400 – 600 nm.

Um dos aspectos que torna o fulereno tão interessante é
sua capacidade de aceitar elétrons. Os fulerenos possuem uma alta
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Figura 18 – Espectro de absorção do C60 em hexano [57].

afinidade eletrônica, consequência do nível de energia LUMO que
é capaz de acomodar até seis elétrons neste orbital triplamente
degenerado, assim como o LUMO+1. O orbital HOMO é cinco
vezes degenerado, vide Figura 23. No C

60

há 30 orbitais do
tipo fi preenchidos, como mostra o diagrama de energias. O
fulereno, quando em contato com outras moléculas orgânicas cuja
energia do orbital LUMO é maior, devido a sua alta afinidade
eletrônica pode favorecer o processo de transferência de carga
para o C

60

. Além disso, uma grande vantagem no uso do fulereno
como aceitador no processo de transferência de carga fotoinduzida,
quando comparadas com outras moléculas, é sua alta simetria que
faz com que o fulereno tenha um contato quase que independente
da orientação com moléculas vizinhas. Por essas razões o fulereno
é utilizado em células solares [3, 18], e tem sido extensivamente
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utilizado nas arquiteturas construídas a fim de reproduzir a
fotossíntese natural [25]. A energia de ionização do orbital HOMO
é de 6.1 eV e a afinidade do C

60

é de 4.3 eV, portanto a diferença
de energia entre os estados HOMO – LUMO é de 1.8 eV [58, 59].

O rendimento quântico da luminescência do fulereno,
tanto em solução quanto em filmes, é em geral muito baixo. Isto
porque a transição HOMO – LUMO é proibida. Por causa desse
efeito os fulerenos são pouco utilizados como camada opticamente
ativa em dispositivos fotovoltaicos e emissores de luz [58]. Com
uma estrutura molecular muito similar ao C

60

, o fullereno C
70

(Figura 19) também pode ser reduzido seis vezes [60, 61]. No

Figura 19 – Estrutura química do fulereno C70 [55].

entanto, seu espectro de absorção começa com uma banda de
baixa intensidade em 650 nm, seguida de uma série de picos
(637, 624, 610, 600 e 594 nm) sobrepostos, que aumentam de
intensidade gradativamente até as bandas mais fortes em 544 e
469 nm. Picos ainda mais intensos são observados na região do
azul e violeta com 378, 359 e 331 nm. As bandas de absorção
dominantes dessa molécula são encontradas em 236 e 215 nm,
como pode ser visto na Figura 20 [62]. Como já mencionado, a
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Figura 20 – Espectro de absorção do C70 em hexano [57].

absorção do C
60

é desprezível na região visível do espectro por
causa de sua simetria que torna proibida as transições HOMO–
LUMO. Nos fulerenos com um maior número de carbonos como
os C

70

e C
84

, no entanto, há uma redução na simetria, o que torna
possível as transições originalmente proibidas [58]; tal propriedade
faz com que o C

70

seja ocasionalmente usado em células solares
para contribuir com a captação de luz. A respeito do band gap
dos fulerenos, nota-se que à medida que o número de átomos de
carbono presentes na molécula aumenta e sua simetria diminui,
observa-se uma redução no valor da energia entre os estados
HOMO e LUMO, Figura 21. Essa alteração de simetria acaba
mudando a natureza das transições eletrônicas e vibracionais da
molécula [63].

Apesar da similaridade entre o C
60

e o C
70

, as duas
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Figura 21 – Relação entre o número de carbonos e o gap de energia
HOMO – LUMO dos fulerenos [63].

estruturas possuem propriedades bastante diferentes, resultado
da diferente estrutura eletrônica causada pela redução de simetria
[64], como mostra o diagrama de estados eletrônicos da Figura
22.

É relevante mencionar que o fulereno é praticamente
insolúvel em solventes polares, tais como acetona, acetonitrila,
metano e etano. O C

60

é moderadamente solúvel em alcanos,
como pentano, hexano e decano, sendo que a solubilidade au-
menta com o número de carbonos da molécula do solvente. Sua
solubilidade aumenta ainda mais em solventes apolares como
benzeno e tolueno [65].
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Figura 22 – Diagrama de energia para os estados eletrônicos do C60 e
do C70, baseado nas propriedades fotofísicas e no transi-
ente dos espectros de absorção do artigo [64].

Figura 23 – Diagrama de energia dos orbitais moleculares do fulereno
[55].
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2.4 Tríade Carotenóide - Porfirina - Fulereno

O espectro de absorção da tríade C-P-C
60

(Figura 24)
em tolueno foi apresentado pelo grupo do professor Denves Gust
[30]. Nele observa-se a sobreposição de bandas em 629, 576 e 411
nm, as quais pertencem à porfirina, e o espectro do carotenóide
com máximos em 509, 477 e 448 nm. A fraca absorção do fulereno
na região visível com comprimento de onda de 705 nm não é
observada no gráfico pois sua amplitude é muito pequena. O
espectro de absorção da tríade é basicamente uma combinação
linear dos espectros do carotenóide, da porfirina e do fulereno.
Portanto, verifica-se que o acoplamento eletrônico entre os cro-
móforos é pequeno, pois não causa perturbação significativa no
espectro da tríade. A mesma medida foi realizada em solventes
com polaridade diferente do tolueno e observou-se um pequeno
deslocamento ( 6 3 nm) nos picos de absorção [30].

Figura 24 – A) Estrutura química da tríade C-P-C60. B) Espectro de
absorção da tríade em tolueno a 292 K (—). Espectro da
porfirina (- - -), carotenóide (–·–·–), e do fulereno (–··–··–).
Também é apresentado o espectro referente a combina-
ção linear de cada fragmento que é aproximadamente o
espectro de absorção da tríade (. . . ) [30].

Experimentos de absorção transiente foram realizados



2.4. Tríade Carotenóide - Porfirina - Fulereno 53

a fim de entender melhor o processo de transferência eletrônica
fotoinduzida entre os fragmentos da tríade. Para isso, uma solução
contendo a tríade foi irradiada com um pulso de laser de 590 nm,
onde a maior parte da luz é absorvida pelo cromóforo porfirina,
gerando assim o primeiro estado fotoexcitado C–1P–C

60

, que
decai produzindo o estado metaestável de carga separada C ≠
P •+ ≠ C•≠

60

, como mostra o passo 2 ilustrado pela Figura 25. A
real escala de tempo deste processo é um problema em aberto
que estudamos nesta dissertação; resultados serão apresentados
nos capítulos seguintes.

A transferência secundária de outro elétron, do carote-
nóide para a porfirina, também é observada, etapa 4 no esquema
da Figura 25, mas esta transferência ocorre de dezenas a cen-
tenas de picossegundos, gerando o estado de carga separada
C•+ ≠P ≠C•≠

60

que tem tempo de vida da ordem de microssegun-
dos. Estados moleculares de carga separada com tempo de vida
longa são desejados pois nesse caso é possível aproveitar a energia
eletroquímica que foi convertida a partir da energia luminosa do
fóton. Essa última configuração possui um momento de dipolo
muito grande, acima de 150 D [66], portanto só é produzida em
solventes polares.

A realização dessas medidas nos mostra o papel de cada
fragmento da tríade. A porfirina é o cromóforo responsável por
absorver a luz, fotoexcitando um elétron do seu estado HOMO
para o estado LUMO o qual irá decair para o estado LUMO do
fulereno. Portanto a porfirina atua como doador de carga primário
e o fulereno como um aceitador de carga na primeira etapa do
processo. O carotenóide tem a função de agir como doador de
carga secundário, aumentando a distância entre o elétron e o
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buraco e o tempo de vida do estado de carga separada.

A formação do radical cátion do carotenóide em função
do tempo no solvente 2-metiltetrahidrofurano foi analisado e
detectado que quanto menor for a tempetatura mais demorada
será a formação do radical, reforçando a idéia de que o solvente
tem papel importante no segundo evento de transferência de
carga. O radical é formado em 59 ps a 292K, 90 ps a 200 K, 247
ps 120 K e 615 ps a 77K [30]. O solvente tem uma forte influência
no segundo evento de transferência de carga, pois os dipolos do
solvente podem reorientar-se para estabilizar o estado de carga
separada C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

, ou seja, dimuindo a alta energia deste
estado produzido com grande momento de dipolo. Por outro lado,
experimentos mostram que o solvente tem pouca influência sobre
o primeiro evento de separação de carga [30].

O decaimento do primeiro estado excitado da porfirina
é diferente para cada uma das tríades presente na Figura 25. A
diferença entre elas é basicamente o grupo funcional ligado ao
fragmento da porfirina. Os ligantes da porfirina estão diretamente
relacionados com a solubilidade da tríade, além de alterar a
flexibilidade do macrociclo da porfirina e a taxa de transferência
eletrônica nessas estruturas supramoleculares. Por exemplo, a
síntese da tríade 1 (ilustrado na Figura 25 - B) é relativamente
fácil, ela é altamente solúvel numa vasta gama de solventes
orgânicos devido a presença do grupo arila na porfirina [28].

A transferência eletrônica fotoinduzida partindo de C–
1P–C

60

para produzir o estado de carga separada C ≠P •+ ≠C•≠
60

na tríade 1 é consideravelmente mais lenta quando comparada
com as tríades 3 e 4. A diferença na taxa de transferência pode
ser considerável, porém em todas as tríades a taxa de produção
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do estado C ≠ P •+ ≠ C•≠
60

é quase unitária. A recombinação do
estado de carga separada C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

para o estado fun-
damental não é observada em nenhuma das quatro tríades em
2-metiltetrahidrofurano. Em solventes muito polares como benzo-
nitrila, foi observado a recombinação para o estado fundamental
nas tríades 2 e 3, mas em solventes menos polares apenas a
recombinação para produzir o estado tripleto do carotenóide foi
observado. Em solvente apolar como no tolueno, não foi observado
o estado de carga separada C•+ ≠ P ≠ C•≠

60

[30, 67, 68].

A tabela 1 evidencia a velocidade e a eficiência dos
processos de separação de carga para as tríades da Figura 25. A
tríade 3 encontra-se destacada por ser o principal foco de estudo
desta dissertação.

Figura 25 – A) Estados transientes da tríade 1, ilustrada à direita.
B) Estrutura química das tríades do tipo carotenóide–
porfirina–fulereno [28].
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Tríade Passo 2 Passo 3 Passo 4 C ≠ P •+ ≠ C•≠
60

tempo (ps) tempo (ps) tempo (ps) eficiência
1 32 > 3000 125 0.99
2 37 > 2000 ≥ 34 0.97
3 3 476 66 1.0
4 6 10 90 322 1.0

Tabela 1 – Tempos de formação de diversos estados, segundo esquema
ilustrado na Figura 25 para as diferentes tríades 1, 2, 3
e 4. Os valores foram obtidos por Kodis et al. [28] em
experimentos de espectroscopia óptica resolvida no tempo.
Na última coluna é apresentado a eficiência quântica para
cada uma das quatro tríades na produção do estado de
carga separada C ≠ P •+ ≠ C•≠

60 .
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3 Métodos Teóricos

Neste trabalho, o estudo da transferência de carga na
tríade C-P-C

60

foi realizada por meio de uma combinação de
métodos teóricos, os quais descreveremos a seguir. O procedi-
mento utilizado consiste de método sequencial de duas etapas:
primeiramente, a dinâmica nuclear clássica é realizada pelo mé-
todo DFTB-TB (density functional theory - tight binding); em
seguida a dinâmica eletrônica quântica é calculada, esta por sua
vez é baseada na Teoria Estendida de Hückel com a adição de
um potencial intramolecular de polarização induzida. Apesar
das dinâmicas não serem acopladas, esta aproximação mostra-se
bastante adequada para o estudo dos processos de transferência
de carga que ocorrem em tempos menores que 1 picossegundo
[69, 70] , principalmente em sistemas moleculares considerados
rígidos. Neste caso, podemos justificá-la pelo fato de que o po-
tencial de polarização induzida modifica a energia dos orbitais
moleculares do sistema de forma mais contundente que a intera-
ção entre o par elétron-buraco fotoexcitado e os núcleos; tal ponto
será discutido mais adiante com base nos resultados obtidos.

3.1 Método DFT-TB

A dinâmica nuclear do sistema foi realizada pelo mé-
todo DFTB (density-functional-based tight-binding, denominação
equivalente a DFT-TB), que é um método derivado da teoria do
funcional da densidade (DFT) que utiliza aproximações e para-
metrizações das integrais de interação [71, 72, 73, 74, 75, 76, 77].
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Embora os métodos aproximados sejam menos precisos que os
métodos ab initio e o DFT puro, eles possuem suas vantagens: são
consideravelmente mais rápidos do ponto de vista computacional
e seu desempenho se compara ao dos métodos semi-empíricos
[71, 75]. O método DFTB é aplicado em problemas físicos, quí-
micos, biológicos e na área de ciência dos materiais [73], onde
os métodos de primeiros princípios são inviáveis. Teorias mais
precisas são extremamente dispendiosas do ponto de vista com-
putacional, restringindo-se normalmente a sistemas com poucas
dezenas de átomos; no entanto, algumas moléculas e sistemas
periódicos com algumas centenas de átomos podem ser tratados
com o método DFT. Para tratar de sistemas ainda maiores são
utilizados métodos de química quântica semi-empíricos os quais
são capazes de analisar sistemas com milhares de átomos [76].
O método DFTB, além de ser capaz de tratar grandes sistemas,
pode alcançar escalas de tempo maiores [72]. O DFTB eviden-
temente não é um método ab initio [72], no entanto, também
não é um método semi-empírico no sentido rigoroso, uma vez
que seu processo de parametrização é completamente baseado
em cálculos de DFT, nenhum ajuste a dados empíricos tem de
ser realizado [75].

O método DFTB apesar de ter sua origem no DFT,
está estritamente ligado ao método tight binding (TB), portanto
pode ser considerado como um método TB não ortogonal para-
metrizado via DFT. Algumas extensões do método melhoram
significativamente sua precisão, como no caso da carga corrigida
auto-consistentemente (SCC-DFTB) [74].

A teoria do funcional da densidade é uma das técnicas
mais utilizadas nos cálculos de estrutura eletrônica. Determinar
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propriedades do estado fundamental para um sistema de muitos
corpos via solução da equação de Schrödinger é impraticável, no
entanto, tais informações podem ser obtidas por meio do método
DFT, que substitui as complexas funções de onda de muitos
corpos pela densidade de carga, como argumento do funcional de
energia.

A expressão para a energia total de um sistema de elé-
trons interagentes pode ser escrita da seguinte forma,

Etot = T + Eext + Eee + Enn , (3.1)

onde T é a energia cinética, Eext é a energia devido às interações
externas ao sistema eletrônico, incluindo interações elétron-núcleo,
Eee energia de interação elétron-elétron e Enn energia de intera-
ção núcleo-núcleo,

Enn = 1
2

Nÿ

—

Nÿ

–”=—

Z–Z—

|R̨– ≠ R̨— |
.

Na teoria do funcional da densidade a energia é um funcional
da densidade eletrônica fl(r), portanto, a energia do sistema de
elétrons não interagentes de Kohn-Sham (KS) pode ser escrita
como [72]:

E[fl(r)] = Ts + Eext + EH + Exc + Enn , (3.2)

onde Ts é a energia cinética dos elétrons não interagentes Ts[fl] =
ÈÂi| ≠ 1

2

Ò2|ÂiÍ, EH é a energia de Hartree, e Exc é a energia de
correlação e troca, que pode ser definida como Exc = (T ≠ Ts) +
(Eee ≠ EH). Mais explicitamente,

E[fl] =
Mÿ

i

ÈÂi|
3

≠ 1
2Ò2 + Vext + 1

2

⁄
fl(rÕ)

|rÕ ≠ r|d
3rÕ

4
|ÂiÍ +

Exc + Enn . (3.3)
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De acordo com Foulkes e Haydock [78], para reescrever o
hamiltoniano de Kohn-Sham na forma tight-binding, a densidade
eletrônica pode ser escrita como uma densidade fl

0

mais uma
pequena flutuação ”fl [74, 76, 77]

fl(r̨) = fl
0

(r̨) + ”fl(r̨) . (3.4)

Substituindo essa densidade eletrônica na equação 3.3 obtemos

E[fl
0

+ ”fl] =
Mÿ

i

ni

=
Âi

---- ≠ 1
2Ò2 + Vext +

⁄
flÕ

0

|r̨ ≠ r̨Õ|dr̨Õ + Vxc[fl
0

]
----Âi

>

≠1
2

⁄ ⁄
flÕ

0

(fl
0

+ ”fl)
|r̨ ≠ r̨Õ| dr̨dr̨Õ ≠

⁄
Vxc[fl

0

](fl
0

+ ”fl)dr̨

+1
2

⁄ ⁄
”flÕ(fl

0

+ ”fl)
|r̨ ≠ r̨Õ| dr̨dr̨Õ + Exc[fl

0

+ ”fl] + Enn . (3.5)

O segundo termo ao lado direito desta equação corrige a dupla
contagem do termo Coulombiano; o terceiro termo corrige a nova
contribuição advinda do termo de correlação e troca; o quarto
termo resulta da divisão da energia Coulombiana em duas partes,
uma relacionada ao fl

0

e a outra a ”fl [74, 77].

Expandindo o funcional de correlação e troca Exc em
série de Taylor até segunda ordem teremos [74, 78],

Exc[fl
0

+ ”fl] = Exc[fl
0

] +
⁄

”Exc

”fl

----
fl0

”fldr̨ +

1
2

⁄ ⁄
”2Exc

”fl”flÕ

----
fl0

”fl”flÕdr̨dr̨Õ . (3.6)

Substituindo a expansão acima na equação anterior e usando a
definição de (”Exc/”fl)fl0 = Vxc[fl

0

] obtem-se
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E =
Mÿ

i

ni

=
Âi

---- ≠ 1
2Ò2 + Vext +

⁄
flÕ

0

|r̨ ≠ r̨Õ|dr̨Õ + Vxc[fl
0

]
----Âi

>

≠1
2

⁄ ⁄
flÕ

0

fl
0

|r̨ ≠ r̨Õ|dr̨dr̨Õ + Exc[fl
0

] ≠
⁄

Vxc[fl
0

]fl
0

dr̨ + Enn

+1
2

⁄ ⁄ 3
1

|r̨ ≠ r̨Õ| + ”2Exc

”fl”flÕ

----
fl0

4
”fl”flÕdr̨dr̨Õ . (3.7)

O primeiro termo ao lado direito da equação 3.7 é o Hamiltoniano
que depende apenas da densidade de carga fl

0

Ĥ0 = ≠1
2Ò2 + Vext +

⁄
flÕ

0

|r̨ ≠ r̨Õ|dr̨Õ + Vxc[fl
0

] (3.8)

cuja soma fornece a estrutura eletrônica do sistema (ou as bandas
de energia EBS , no caso de um sólido) [72],

EBS =
Mÿ

i

niÈÂi|Ĥ0|ÂiÍ (3.9)

Na equação 3.7 temos também a presença de um termo de repul-
são [74],

Erep[fl
0

] = ≠1
2

⁄ ⁄
flÕ

0

fl
0

|r̨ ≠ r̨Õ|dr̨dr̨Õ + Exc[fl
0

]

≠
⁄

Vxc[fl
0

]fl
0

dr̨ + Enn (3.10)

Por fim, o último termo na equação 3.7 inclui as correções relaci-
onadas as flutuações na densidade eletrônica

E
2nd[fl

0

, ”fl] = 1
2

⁄ ⁄ 3
1

|r̨ ≠ r̨Õ| + ”2Exc

”fl”flÕ

----
fl0

4
”fl”flÕdr̨dr̨Õ ,(3.11)

sendo assim, a energia pode ser escrita da seguinte forma

E =
Mÿ

i

niÈÂi|Ĥ0|ÂiÍ + Erep[fl
0

] + E
2nd[fl

0

, ”fl] . (3.12)
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Na forma padrão do método DFTB, sem a correção de
carga auto-consistente, o termo de correção de segunda ordem
E

2nd é negligenciado e, consequentemente, a energia total não
depende das flutuações da densidade eletrônica ”fl. No método
tight-binding os orbitais de Kohn-Sham são representados por
uma combinação linear dos orbitais atômicos (LCAO). As funções
de base são indicadas por „‹ , e os coeficientes da expansão são
designados por Ci‹ . Portanto, podemos escrever os orbitais de
KS como [74, 77]:

�i(r̨) =
Nÿ

‹

Ci‹„‹(r̨ ≠ R̨a) . (3.13)

O método LCAO nos leva a uma equação secular,

Nÿ

‹

Ci‹(H0

µ‹ ≠ ÁiSµ‹) = 0, (3.14)

para qualquer µ e ‹. Os elementos de matriz do Hamiltoniano
H0

µ‹ e da matriz de overlap são definidos da seguinte forma,

H0

µ‹ = È„µ|Ĥ0|„‹Í (3.15)

Sµ‹ = È„µ|„‹Í , (3.16)

de maneira a ficar consistente com a construção de um potencial
efetivo de um elétron. Várias contribuições são negligenciadas na
construção dos elementos de matriz do Hamiltoniano,

H0

µ‹ =

Y
_]

_[

Áátomo livre neutro

µ se µ = ‹

ÈÏ–
µ|T̂ + V –

0

+ V —
0

|Ï—
‹ Í se – ”= —

0 caso contrario.
(3.17)

os índices – e — indicam os átomos nos quais as funções de onda
e os potenciais estão centrados. Apenas os elementos de matriz
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do Hamiltoniano e de overlap de dois centros são tratados e
avaliados explicitamente. Na equação 3.17, os autovalores dos
átomos livres são os elementos da diagonal principal, garantindo
o limite correto para os átomos isolados [77].

Calculando o gradiente da energia total em um deter-
minado sítio atômico, obtemos as forças interatômicas para a
dinâmica molecular [77],

M–
¨̨
R– = ≠ˆET B

0

ˆR̨–

= ≠
ÿ

i

ni

ÿ

µ

ÿ

‹

cµic‹i

5
ˆH0

µ‹

ˆR̨–

≠ Ái
ˆSµ‹

ˆR̨–

6

≠
ÿ

— ”=–

ˆErep(|R̨– ≠ R̨— |)
ˆR̨–

(3.18)

Esta é a aproximação não auto-consistente do método DFTB,
que tem sido utilizada com bastante eficiência em vários sistemas
e materiais [77].

A fim de obter uma maior precisão nos resultados e
ampliar o campo de aplicações utiliza-se uma extensão com carga
corrigida auto-consistentemente SCC-DFTB. Nessa extensão a
densidade eletrônica é corrigida pela inclusão do termo E

2nd de
segunda ordem que era até então negligenciado. Com intuito
de incluir as flutuações de densidade de uma maneira simples
e eficiente, de acordo com a aproximação TB, ”fl é escrito da
seguinte maneira [74]:

”fl =
Nÿ

–

”fl– (3.19)

que decai rapidamente com a distância de um determinado centro
atômico. Os ”fl– podem ser expandidos numa série de funções
radiais e angulares [75],

”fl– ¥ �q–F –
00

Y
00

, (3.20)
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onde �q– é a carga de Mulliken que é determinada através da
diferença entre a população atômica de Mulliken q– e o número de
elétrons de valência de um átomo livre neutro q0

–, (�q– = q– ≠q0

–)
[74]. F –

00

denota a dependência radial normalizada do funcional
de densidade no átomo – na aproximação esférica, dada pela
função angular Y

00

[74, 75]. A expressão 3.20 preserva a carga
total do sistema, ou seja,

q
– �q– =

s
”fl(r̨) [77]. Fazendo as

devidas substituições na equação 3.11 o termo da energia de
segunda ordem pode ser escrito como

E
2nd = 1

2

Nÿ

–,—

�–�—“–— , (3.21)

onde

“–— =
⁄ ⁄ 3

1
|r̨ ≠ r̨Õ| + ”2Exc

”fl”flÕ

----
fl0

4
F –

00

F —
00

Y 2

00

dr̨dr̨Õ . (3.22)

Sendo assim, finalmente podemos escrever a energia total do
método SCC-DFTB como [74, 75, 76, 79]:

ESCC≠DF T B =
Mÿ

i

niÈÂi|Ĥ0|ÂiÍ + 1
2

Nÿ

–,—

“–—�q–�q—

+Erep . (3.23)

3.2 Método de Hückel Polarizável Não Linear

Os cálculos de dinâmica eletrônica foram realizados por
um método baseado na Teoria Estendida de Hückel, que foi desen-
volvida por Roald Ho�mann em 1963 [80, 81] visando aprimorar
o trabalho do físico Erich Hückel de 1931, o qual negligenciava
as integrais de overlap e os elétrons-‡.
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A Teoria Estendida de Hückel é um formalismo semiempí-
rico de mecânica quântica, capaz de descrever aproximadamente,
mas de modo muito claro e direto, várias propriedades eletrônicas
de sistemas moleculares e dos sólidos. Em particular esta teoria
reproduz de maneira fiel a influência das simetrias na estrutura
dos níveis de energia [82, 83].

A função de onda dos elétrons de valência é escrita como
o produto de funções de onda de um elétron, ou seja,

�valência = Â
1

(1)Â
2

(2)Â
3

(3)...Âi(n) (3.24)

onde n é o número do elétron e i indica o orbital molecular, assim
como é feito na teoria do orbital molecular de Hückel proposta
em 1931. Os orbitais moleculares são obtidos através de uma
combinação linear dos orbitais atômicos (LCAO).

|ÂiÍ =
Nÿ

j=1

cji|jÍ i = 1, 2, 3, ..., N (3.25)

onde cji são os pesos das contribuições dos orbitais atômicos
para formar os orbitais moleculares. Os coeficientes podem ser
determinados através do Princípio Variacional. Os kets |jÍ são
os orbitais atômicos de valência do átomo j, ressaltando que o
número de orbitais moleculares é igual ao número de orbitais
atômicos. Esses orbitais atômicos de valência são escolhidos de
forma a incluir os orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz dos carbonos e hete-
roátomos na molécula, e os orbitais 1s dos átomos de hidrogênios.
No caso de haver metais na composição da estrutura molecular
(ou sólido), orbitais d e f podem ser incluidos no formalismo sem
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maiores dificuldades. Estes orbitais são chamados de conjunto
de base. Um conjunto de base é um conjunto de funções de onda
de um elétron que são combinadas para formar as funções de
onda moleculares, sendo assim, para uma certa molécula CnHm o
conjunto de base consiste de m funções de onda 1s do hidrogênio,
n 2s e 3n 2p para os orbitais do carbono – também para os
orbitais N e O, porém com diferentes parametrizações para cada
elemento químico. Usamos os Orbitais do Tipo Slater (STO) para
descrever os orbitais atômicos, tais orbitais possuem a seguinte
forma:

Ân,l,m(r, ◊, „) = Rn(r)Ylm(◊, „) . (3.26)

Há uma parte angular Ylm(◊, „) dada pelos harmônicos esféricos
e uma parte radial representada pela fórmula

Rn(r) = Nrn≠1e≠’.r , (3.27)

que pode ser reescrita na forma

Rn(r) = Nrn≠1e
≠(Z≠s)r

n , (3.28)

para oferecer uma interpretação física ao parâmetro semiempírico
’. Ademais, N é a constante de normalização, n é o número
quântico princial e ’ = Z≠s

n , sendo que Z ≠ s, é a carga nuclear
efetiva; consequentemente ’ é um parâmetro relacionado com a
carga efetiva do núcleo.

A constante de normalização N é determinada da se-
guinte maneira

⁄ Œ

0

N2(rn≠1e≠’.r)2r2dr = 1 , (3.29)

para isso podemos usar a relação
⁄ Œ

0

xne≠–.xdx = n!
–n+1

. (3.30)
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Sendo assim,

N = (2’)n

Û
2’

(2n)! . (3.31)

Por fim obtemos a parte radial é escrita como

Rn(r) = (2’)n

Û
2’

(2n)!r
n≠1e≠’.r . (3.32)

Com isso somos capazes de escrever todos os orbitais atômicos.
Em nosso estudo trataremos de sistemas moleculares orgânicos
compostos pelos elementos H, C, N e O, portanto, a seguir, vamos
detalhar os cálculos apenas para os orbitais s, px, py e pz. Para
o orbital s, cujo número quântico principal n = 1 e os números
quânticos do momento angular (l) e magnético (m) são iguais a
zero temos

|sÍ = (2’)

Û
2’

(2n)!e
≠’.rY

0,0(◊, „)

= (2’)
Ú

2’

2 e≠’.r

Ú
1

4fi
. (3.33)

Da mesma forma para o orbital p que possui os número quânticos
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n, l, m iguais a 2, 1 e (-1,0,1) temos

|pÍ = (2’)2

Û
2’

(4)!r.e≠’.rYl,m(◊, „) ,

|p≠1

Í = (2’)2

Ú
2’

24r.e≠’.rY
1,≠1

(◊, „)

= (2’)2

Û
2’

(2n)!r.e≠’.r

Ú
3

4fi
sin ◊e≠i„ , (3.34)

|p
0

Í = (2’)2

Û
2’

(2n)!r.e≠’.rY
1,0(◊, „)

= (2’)2

Ú
2’

24r.e≠’.r

Ú
3

4fi
cos ◊ , (3.35)

|p
1

Í = (2’)2

Û
2’

(2n)!r.e≠’.rY
1,1(◊, „)

= (2’)2

Ú
2’

24r.e≠’.r

Ú
3

4fi
sin ◊ei„ . (3.36)

Os orbitais do tipo Slater não formam uma base orto-
normal, ou seja,

Èi|jÍ ”= ”ij . (3.37)

Na Teoria Estendida de Hückel as integrais de superposição
não são negligenciadas. Assim, a superposição entre os orbitais
atômicos i e j são dados por Èi|jÍ = Sij se os orbitais |iÍ e |jÍ
estão localizados em átomos diferentes e Èi|jÍ = ”ij se os orbitais
estão centrados no mesmo átomo.

As integrais de overlap podem ser resolvidas através de
vários métodos, por exemplo: translação, coordenadas elipsoidais,
transformada de Gauss. No caso mais simples – orbitais s – as
integrais de overlap podem ser escritas na forma abaixo
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È‰|‰ÕÍ =
⁄

dr̨
e≠’rI ≠’ÕrJ

rIrJ
, (3.38)

que resulta em

È‰|‰ÕÍ = 4fi

R

e≠’ÕR ≠ e≠’R

’2 ≠ ’ Õ2 (3.39)

onde R = |RI ≠ RJ |. Para os casos mais gerais, as integrais
de superposição entre orbitais do tipo Slater estão tabuladas,
no entanto utilizamos uma rotina numérica para o cálculo das
integrais que é baseada em relações de recorrência. O método foi
desenvolvido por Jaime Fernandez Rico e Rafael Lopez, ambos do
Departamento de Química da Universidade Autonoma de Madri
[84].

Na Teoria Estendida de Hückel são atribuídos valores
baseados em grandezas experimentais aos elementos diagonais da
matriz H. Aos elementos Hii são atribuídos valores associados aos
potenciais de ionização dos estados de valência (VSIP) para cada
átomo distintamente, com sinal negativo indicando a ligação.

Hii = ≠V SIP . (3.40)

Já os elementos Hij , fora da diagonal, são calculados
através do potencial de ionização de acordo com a equação de
Wolfsberg-Helmholz:

Hij = 1
2Kij(Hii + Hjj)Sij (3.41)

O parâmetro Kij é uma constante que determina a intensidade
do acoplamento atômico. Na teoria de Ho�mann Kij = 1, 75
para todos os átomos, mas diferentes valores podem ser ajustados
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para melhor descrever o sistema. Neste trabalho os átomos de
carbono do C

60

foram descritos por K = 2.05 para melhor ajustar
a energia entre os estados HOMO e LUMO do fulereno.

A polarização eletrônica intramolecular que é induzida
no sistema pela presença do par elétron-buraco fotoexcitado é
essencial para estabilizar o estado de carga separada na tríade.
Neste trabalho, este efeito é formalmente tratado pela inclusão
de um potencial de campo médio ao hamiltoniano Estendido de
Hückel H0(t), Eq. (3.41). O efeito é implementado no formalismo
pelo mecanismo de acoplamento entre carga e dipolo-induzido.
Caso ocorra uma perturbação na carga, na distribuição funda-
mental de carga da molécula, por exemplo causada pela sua
fotoexcitação ou pela transferência de um elétron para a mo-
lécula, isto produz no k-ésimo sítio atômico um campo local
Ęk =

q
l ”=k(qHl

l ≠ qEl
l )(r̨k ≠ r̨l)/|r̨k ≠ r̨l|3, onde qEl

l e qHl
l são as

cargas de Mulliken locais no átomo l devido a fotoexcitação do
pacote de ondas do elétron e do buraco

ql = eŸ
5

átomo lÿ

i

ÿ

j

Sij(t)Cú
i (t)Cj(t)

6
, (3.42)

onde Ÿ designa a parte real da expressão, e é a carga fundamental
do elétron, S é a matriz de superposição e os vetores C̨(t) des-
crevem os pacotes de ondas do elétron ou do buraco – conforme
o caso – em função do tempo, na base dos orbitais de Slater.

Na aproximação da resposta linear o momento de dipolo
atômico p̨k pode ser escrito de forma aproximada como

p̨k =
ÿ

l ”=k

–klĘkl (3.43)

=
ÿ

l ”=k

5
–0

k

⁄ rl

0

R2

n(r)r2dr

6
(r̨k ≠ r̨l)

|(r̨k ≠ r̨l)|3

3
qHl

l ≠ qEl
l

4
.
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O termo –0

k é a polarizabilidade atômica escalar do k-ésimo átomo
[85] e –kl é definido para produzir a polarizabilidade atômica
dependente da distância que desaparece quando rl æ rk,

–kl = –0

k

⁄ rl

0

R2

n(r)r2dr (3.44)

onde Rn(r) = (2’)n+1/2

Ò
1

(2n)!

rn≠1e≠’r é a parte radial norma-
lizada dos orbitais atômicos do tipo Slater com número quântico
principal n. O limite superior de integração, rl, corresponde à
distância entre os átomos l e k – distância que varia no tempo por
causa do movimento nuclear; detalhes da propagação temporal
eletrônica e nuclear serão apresentados adiante. O potencial pro-
duzido na posição r̨ devido a todos os dipolos atômicos induzidos
na molécula é dado por,

V DP =
ÿ

k

p̨k.(r̨ ≠ r̨k)
|(r̨ ≠ r̨k)|3 (3.45)

=
ÿ

l

5 ÿ

k ”=l

–0

k

(r̨ ≠ r̨k).(r̨k ≠ r̨l)
|r̨ ≠ r̨k|3|r̨k ≠ r̨l)|3

⁄ rl

0

R2

n(r)r2dr

63
qHl

l ≠ qEl
l

4
.

Como esperávamos, o potencial resultante decai com ≥
(1/distância)4. Por fim, os elementos de matriz gerados por este
efeito de polarizabilidade podem ser obtidos por expansão do
potencial V DP em torno do ponto médio entre os dois centros
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atômicos, r̨
0

= (r̨i + r̨j)/2,

V DP
ij ¥ Èi|[V DP (r̨

0

) + Ǫ̀V DP (r̨
0

)(r̨ ≠ r̨
0

)]|jÍ

¥ Èi|V DP (r̨
0

)|jÍ + Èi|ÒV DP (r̨
0

)(r̨ ≠ r̨
0

)|jÍ

¥ Èi|V DP (r̨
0

)|jÍ + Èi|ÒV DP (r̨
0

)r̨|jÍ ≠ Èi|ÒV DP (r̨
0

)r̨
0

|jÍ

¥ V DP (r̨
0

)Èi|jÍ + ÒV DP (r̨
0

)Èi|r̨|jÍ ≠ ÒV DP (r̨
0

)r̨
0

Èi|jÍ

¥ V DP (r̨
0

)Sij + 1
e

ÒV DP (r̨
0

)µ̨ij ≠ ÒV DP (r̨
0

)r̨
0

Sij

¥ V DP (r̨
0

)Sij + Ǫ̀V DP (r̨
0

)
5

1
e

µ̨ij ≠ r̨
0

Sij

6
, (3.46)

onde Sij = Èi|jÍ é o elemento de matriz de superposição e µ̨ij =
eÈi|r̨|jÍ é o elemento de matriz da transição de dipolo entre os
orbitais atômicos |iÍ e |jÍ. Realizando os cálculos da equação
(3.46) obtém-se a seguinte expressão para o elemento de matriz
do potencial de polarização intramolecular induzido

V DP
ij ¥ 1

4fiÁ
0

ÿ

k

5
Sij(r̨

0

≠ r̨k) ≠ 2
3

1
e

µij ≠ Sij r̨
0

46
.

p̨k

|r̨
0

≠ r̨k|3

(3.47)

Para evitar divergências numéricas na equação (3.47),
que ocorrem quando o momento de dipolo p̨k é localizado no
ponto médio dos orbitais |iÍ e |jÍ, isto é, r̨k = r̨

0

, é adotado um
raio de corte de ≥ 2.5 Å, de modo que V DP

ij = 0 para |r̨
0

≠ r̨k| 6
rcorte, em caso contrário V DP é dado pela equação (3.47). O
raio de corte foi adotado também para eliminar o acoplamento
dipolar entre os vizinhos próximos, pois consideramos que o
hamiltoniano de Hückel na forma original já descreve as interações
de curto alcance que dão origem às ligações químicas. A distância
aproximada entre dois carbonos C-C na estrutura das tríades
é de aproximadamente 1.4 Å. Variações de ± 0.5 Å no raio de
corte não alteram qualitativamente os resultados.
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Sendo assim, o hamiltoniano total que será utilizado
para descrever a dinâmica do par elétron-burado fotoexcitado é
composto pelos elementos de matriz

Hij(t) = H0

ij(t) + V DP
ij (t) . (3.48)

É importante notar que o mecanismo de polarizabilidade descrito
pelo potencial V DP (t) acrescenta uma não linearidade local ao
hamiltoniano original de Hückel. Do ponto de vista formal, a
inclusão do potencial de dipolo induzido gera uma equação de
Schrödinger não linear que é equivalente a [86, 87, 88]

i~dSC

dt
= H

0

C + ÷F (|C|2)C , (3.49)

onde S é a matriz de superposição, C = (C
1

, C
2

, ..., Cn)T é um
vetor de n componentes complexas que descreve os pacotes de
ondas na base atômica e H

0

é a matriz hamiltoniana de Hückel.
O último termo da Eq. (3.49), ÷F (|C|2), é o potencial não linear
de autoconfinamento que pode ser associado à matriz {V DP

ij },
descrita pela Eq. (3.47). Note, em referência à Eq. (3.44), que o
momento de dipolo induzido p̨k é produzido pelas cargas parciais
dos átomos l circundantes. Em particular, na literatura ÷ é
denominado parâmetro de não linearidade; ele induz o efeito de
autoconfinamento quando seu valor fica acima de um valor crítico
÷c, que é dependente do sistema. De acordo com nossos estudos,
o efeito de autoconfinamento produzido pelo hamiltoniano de
Hückel polarizável é o responsável pela separação de carga nas
tríades C≠P ≠C

60

investigadas, uma vez que o elétron é confiando
no fragmento do fulereno (FUL) e dissocia-se do pacote de ondas
do buraco, o qual permanece deslocalizado durante todo o tempo
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de simulação. Mais informações sobre a equação de Schrödinger
não linear estão incluídas no Apêndice A.

3.3 Dinâmica Quântica Eletrônica

Para realizar os cálculos de dinâmica quântica eletrô-
nica utilizamos o método sequencial de duas etapas: dinâmica
molecular clássica / dinâmica quântica eletrônica. Primeiro as
coordenadas nucleares, R̨n(t), são obtidas de simulações de di-
nâmica molecular clássica (DM), realizadas sem levar em conta
a propagação dos pacotes de ondas. Neste trabalho a dinâmica
molecular foi realizada pelo método DFTB, no estado eletrônico
fundamental. Durante a simulação DM salvamos as estruturas
moleculares a intervalos de tempo ”t menores que 1 femtosse-
gundo. Com o conhecimento das coordenadas R̨n(t) obtemos
funções de base localizadas do tipo Slater (AO) centradas nas
posições atômicas R̨n(t), |i(t)Í. Este conjunto de funções de base
é denominada diabática. O hamiltoniano dependente do tempo
Hij(t) = H0

ij(t) + V DP
ij (t) é construído na base das funções |i(t)Í,

levando em conta os coeficientes CEl(t) e CHl(t) para o cálculo do
potencial não-linear V DP (t). O Hamiltoniano total H(t) é diago-
nalizado em cada intervalo de tempo para produzir uma base de
orbitais moleculares adiabáticos |Ï(t)Í, os quais são deslocalizados
por todo o sistema.

A propagação temporal do pacote de ondas dentro do
intervalo ”t correspondente à conformação molecular R̨n(t) é reali-
zada na base adiabática (MO) pelo operador unitário Û(dt), como
mostra a Figura 45. A transmissão dos coeficientes do pacote de
ondas para a próxima conformação nuclear R̨n(t + ”t) é realizada
na base diabática (AO), para evitar problemas numéricos causa-
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dos pelo cruzamento dos níveis e as degenerescências acidentais
entre os orbitais moleculares. O operador P (t) é responsável pela
transformação da representação dos pacotes de ondas entre as
bases AO e MO em diferentes instantes de tempo. Informações
adicionais sobre os operadores de projeção podem ser encontra-
das no Apêndice B, junto com a representação esquemática da
propagação do pacote de ondas.

Os resultados da dinâmica quântica aqui descritos foram
obtidos com ”t = 0.3fs, pois este foi o melhor valor que encon-
tramos para descrever os efeitos adiabáticos e não adiabáticos da
propagação das dinâmicas nuclear e eletrônica. Como as dinâmi-
cas moleculares são calculadas independentemente da propagação
do pacote de ondas, o método não descreve vibrações coerentes do
tipo elétron-núcleo. Este efeito é mais importante nas primeiras
centenas de femtossegundos até 1 picossegundo, principalmente
para sistemas moleculares [89]. A importância do efeito tende a
diminuir após 1 - 2 picossegundos, que é o tempo necessário para
relaxar o excesso de energia do par elétron-buraco fotoexcitado.
Maiores detalhes do procedimento podem ser encontrados em
[69, 90].

Resta definir o estado inicial do par elétron-buraco foto-
excitado que será propagado no tempo pelo método de dinâmica
quântica. Neste trabalho os estados iniciais do elétron e do buraco
fotoexcitados são atribuídos aos orbitais moleculares de fronteira
do cromóforo (porfirina PPH). Nesta aproximação os estados ini-
ciais são inicialmente descritos como |�(0)Í =

qP P H
i Ci(0)|i(0)Í,

com C(0) obtido através da solução da equação de autovalores
HP P HCÁ = ÁSP P HCÁ. Por precaução nós realizamos simulações
considerando dois tipos de condições iniciais para o sistema: em
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um dos casos definimos que o elétron estava inicialmente locali-
zado no primeiro orbital molecular desocupado (lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO) e o buraco era localizado no orbital
molecular ocupado mais alto (highest occupied molecular orbital,
HOMO) no fragmento PPH. A outra condição inicial foi definida
com o elétron ocupando inicialmente uma condinação linear dos
estados LUMO e LUMO+1, e para o buraco uma combinação
dos estados HOMO e HOMO-1. O efeito de separação de carga é
igual nos dois casos, apesar de algumas pequenas diferenças no
transiente oscilatório da carga antes da separação.

A definição mais apropriada para o estado fotoexcitado
inicial é um problema não trivial e ainda bastante discutido. A
utilização de estados diabáticos – como foi feito neste trabalho –
é uma aproximação muito utilizada, mas que não leva em conta
a dinâmica do processo de fotoexcitação. Para descrevermos
de maneira mais rigorosa o processo de fotoexcitação devemos
tomar o sistema no estado fundamental e incluir o termo de
acoplamamento radiação-matéria µ̨ · Ę(t) ao hamiltoniano do
sistema, onde µ̨ é a matriz de transição dipolar e Ę(t) é o campo
elétrico da radiação [91, 92]. A aproximação de estados iniciais
diabáticos considera o processo de fotoexcitação como sendo
instantâneo.

Além da natureza semiempírica do método, algumas
aproximações utilizadas no formalismo de propagação quântica
são: a ausência de solvente, a aproximação de fotoexcitação
instantânea e a prática do método de propagação sequencial que
primeiramente gera a dinâmica nuclear para depois realizar a
dinâmica quântica eletrônica.
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4 Resultados e Discussões

A estrutura química da tríade C ≠ P ≠ C
60

investigada
nesta dissertação é apresentada na Figura 26 - A), juntamente
com uma típica conformação geométrica, Figura 26 - B), obtida
por simulações de DM a 300K em fase gasosa. Cores são utilizadas
para identificar as três componentes da tríade: diariloctaalquil-
porfirina (preto), [60]Fulerenopirrolidina (verde) e carotenóide
(vermelho), os quais são denotados pelas siglas PPH, FUL e CAR,
respectivamente.

O tamanho das estruturas moleculares, ainda hoje, con-
tinuam sendo um desafio para as simulações teóricas, as quais
são regularmente executadas em fase gasosa, desprezando-se os
efeitos da temperatura, do solvente e do ambiente circundante.
Neste estudo não levamos em conta a presença do solvente, pelas
razões apontadas a seguir. Em alguns estudos, a realização de
cálculos em níveis teóricos como DFT e TDDFT, juntamente
com nossos próprios cálculos o método TD-DFTB, demonstram
que o espectro de absorção da tríade pode ser descrito como
uma combinação dos espectros de cada fragmento (Apêndice C),
corroborando os resultados de medidas espectroscópicas.

É importante notar que em condições ambientais a tríade
não é encontrada na configuração completamentente extendida
(linear), que caracteriza a geometria otimizada na fase gasosa
do seu estado fundamental. Foram realizadas detalhadas simu-
lações de dinâmica molecular da tríade em solução de H

2

O [93]
que demonstram que a energia livre do sistema possui vários
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Figura 26 – A) Estrutura química da tríade C≠P ≠C60 estudada nesta
dissertação. B) Típica conformação obtida da geometria
após a termalização em fase gasosa a 300K. Cores são
utilizadas para identificar as três componentes da tríade:
diariloctaalquilporfirina (preto), [60]Fulerenopirrolidina
(verde) e carotenóide (vermelho), os quais são denotados
pelos siglas PPH, FUL e CAR, respectivamente.

mínimos locais caracterizados por energias menores do que 1
kBT. A estrutura típica, portanto, é uma conformação retorcida
análoga àquela apresentada na Figura 26 - B), que foi obtida
por simulações de DM a 300 K em fase gasosa. Também tem
sido apontado que efeitos entrópicos e de solvatação são parti-
cularmente importantes para escalas de tempo de centenas de
picossegundos [94]. No entanto, para a inclusão do solvente na
simulação, onde tem-se presente uma molécula longa tal como são
as tríades, faz-se necessário milhares de moléculas de solvente [93]
tornando os cálculos de mecânica quântica impraticáveis. Basea-
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dos em conclusões experimentais [30, 67, 68] nós acreditamos ser
admissível desprezar os efeitos do solvente para o primeiro evento
de separação de carga, que ocorre nos primeiros 5 picossegundos.

O estudo aqui apresentado concentra-se no primeiro
evento de separação de carga que produz o estado metaestável
C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

em poucos picossegundos. Foi demonstrado por
inúmeras medidas de espectroscopia resolvida no tempo que a
cinética deste evento é influenciada pelo grupo substituínte ligado
à porfirina [25, 28, 95, 96], por exemplo alquilas ou arilas. Do
ponto de vista prático, a escolha do grupo substituinte é feita
de maneira a facilitar a síntese do composto, ao favorecer a solu-
bilidade e limitar a agregação de moléculas do soluto. Ademais
os substituíntes também determinam a taxa de transferência de
carga e o correspondente rendimento quântico dos processos. Por
exemplo, medidas de absorção e emissão resolvidas no tempo rea-
lizadas com substituintes —-alquila, tal como os ligados na tríade
da Figura 26, mostram que o primeiro evento de transferência
eletrônica fotoinduzida, da porfirina para o fragmento fulereno,
ocorre com um tempo característico que varia entre 3 ps < · < 12
ps e com uma eficiência quântica unitária [28]; também foi obser-
vado uma insensibilidade com relação ao solvente e à temperatura
[30]. No entanto, variando-se a estrutura, se anéis de arila são
ligados nas posições meso da porfirina de base livre, o tempo de
transferência eletrônica que se tem observado fica em de 30 a 40
ps, com uma eficiência quântica igualmente alta [25, 28]. O mesmo
comportamento na separação de carga tem sido evidenciado em
medidas realizadas com diferentes sistemas supramoleculares co-
letores de luz, tal como a hexade (ZnP )

3

≠ ZnP ≠ H
2

P ≠ C
60

,
composta por uma antena (ZnP )

3

≠ ZnP covalentemente ligada
a um centro de reação H

2

P ≠ C
60

[25, 96]. Neste caso o estado
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de carga separada fotoinduzida, (ZnP )
3

≠ ZnP ≠ H
2

P •+ ≠ C•≠
60

,
é formado em um tempo característico de 3 ps ou 25 ps, depen-
dendo se o grupo substituínte ligado à porfirina de base livre é
—-alquila ou meso-arila, respectivamente.

Sabe-se que o macrociclo da porfirina é bastante flexível,
e as deformações em sua conformação são fortemente influencia-
das pelo tipo e pela posição dos substituintes [97, 98, 99, 100]. De
fato, diferentes macrociclos dão origem a diferentes propriedades
físico-químicas que podem definir as funções biológicas da porfi-
rina. Neste trabalho realizamos simulações de DM para as tríades
compostas pela diarila-octaalquila-porfirina (Figura 26) e pela
meso-tetraarila-porfirina (Figura 36). Verificamos que a última
destas tríades é consideravelmente mais flexível, em acordo com
estudos similares relatados em outros trabalhos [98, 99, 101]. Nós
também verificamos, através de simulações de dinâmica quântica
pelo método (Extended Hückel Theory) EHT, que o macrociclo
da porfirina mais flexível dá origem a flutuações ligeiramente
mais amplas para a energia dos orbitais moleculares, o que acredi-
tamos resultar em um processo de separação de carga com menor
eficiência.

A seguir, descrevemos as simulações de dinâmica quân-
tica realizadas para um par elétron-buraco inicialmente localizado
na porfirina e assumimos um processo de fotoexcitação vertical.
As densidades de carga iniciais dos pacotes de ondas do elétron e
do buraco são ilustradas na Figura 27 e correspondem ao LUMO
(vermelho) e ao HOMO (azul) do fragmento porfirina. A Figura 31
mostra os resultados das simulações da dinâmica de transferência
e separação de carga para o elétron e o buraco fotoexcitados.



4.1. Influência da Dinâmica Nuclear e da Polarização no Processo de
Separação de Carga 81

Figura 27 – Densidade de carga dos pacotes de ondas fotoexcitados
do buraco (azul) e do elétron (vermelho), correspondendo
aos orbitais moleculares HOMO e LUMO da porfirina de
base livre, respectivamente.

4.1 Influência da Dinâmica Nuclear e da Polarização no
Processo de Separação de Carga

Em nossos estudos nós investigamos a influência da dinâ-
mica nuclear e os efeito de polarização no processo de separação
de carga nas estruturas supramoleculares e constatamos que para
que ocorra tal fenômeno os dois efeitos precisam ser combinados.

Inicialmente consideramos uma estrutura estática du-
rante os 5 ps da simulação, sem influência do potencial de polari-
zação e o que observamos foi que uma fração do pacote de ondas
do elétron fica oscilando entre a porfirina e o carotenóide sem
que haja separação de carga. Na dinâmica do buraco também
uma fração do pacote de ondas oscila, só que desta vez entre a
porfirina e o fulereno como pode ser visto na Figura 28.

Quando consideramos os efeitos nucleares, verificamos
que os pacotes de ondas evoluem de maneira completamente
diferente, mostrando que nosso sistema é sensível a variações
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Figura 28 – Ocupações dos pacotes de ondas do elétron e do buraco em
função do tempo para cada um dos fragmentos que com-
põem a tríade: carotenóide (CAR em vermelho), porfirina
(PPH em preto) e fulereno (FUL em verde), sem levar
em conta os efeitos da dinâmica nuclear e da polarização.

da geometria. Neste caso, observamos que o pacote de ondas se
difunde por todos os fragmentos da tríade, no entanto, apesar de
oscilar por toda estrutura não é observada a separação de carga,
Figura 29.

Na situação em que se combina os efeitos da dinâmica
nuclear com o potencial de polarização intramolecular induzido,
averiguamos que o pacote de ondas inicialmente se difunde por
toda estrutura durante um pequeno intervalo de tempo, em
seguida começa um processo de estabilização do pacote de ondas
do elétron até que por volta de 2 ps ocorre a separação de carga
Figura 30.
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Figura 29 – Ocupações dos pacotes de ondas do elétron e do buraco em
função do tempo para cada um dos fragmentos que com-
põem a tríade: carotenóide (CAR em vermelho), porfirina
(PPH em preto) e fulereno (FUL em verde), considerando
apenas a dinâmica nuclear.

Figura 30 – Ocupações dos pacotes de ondas do elétron e do buraco em
função do tempo para cada um dos fragmentos que com-
põem a tríade: carotenóide (CAR em vermelho), porfirina
(PPH em preto) e fulereno (FUL em verde), levando em
conta a combinação dos efeitos da dinâmica nuclear e da
polarização.
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4.2 Simulação de Separação de Carga

Os cálculos seguiram o método de propagação quântica
descrito anteriormente. Nas Figuras 31, as curvas descrevem,
respectivamente, a ocupação dos pacotes de ondas do elétron e
do buraco em função do tempo em cada um dos fragmentos da
tríade: CAR (vermelho), PPH (preto) e FUL (verde). Os paco-
tes de ondas do elétron e do buraco possuem dinâmicas bastante
distintas. Desde o início, as simulações evidenciam três regimes
diversos para o elétron. Partindo do LUMO do fragmento PPH,
o elétron é espalhado por toda a tríade em ≥ 150 fs. Embora
menos intenso, um comportamento semelhante é observado para
o buraco neste mesmo período. A dispersão inicial da carga é
regida pelo efeito combinado do acoplamento eletrônico inicial
entre os orbitais moleculares dos fragmentos, pela relaxação da
polarização dentro da porfirina e pelo movimento nuclear. Após o
transiente inicial a carga eletrônica permanece deslocalizada pela
tríade por aproximadamente 2 picossegundos, até que a densidade
eletrônica começa a se acumular no fragmento [60]Fuleropirroli-
dina (FUL) e finalmente é estabilizada naquele fragmento. Nós
atribuímos este comportamento ao efeito de autoconfinamento
que é produzido pelo potencial não linear de dipolo induzido.
Concomitantemente, a polarização intramolecular aumenta na
junção PPH-FUL, como pode ser visto na Figura 33. A dinâ-
mica do buraco, no entanto, procede de forma independente da
dinâmica do elétron. Destacamos o efeito estabilizador do campo
de polarização induzida, o qual amortece grandes oscilações da
carga que ocorrem quando não se leva em conta esse campo no
modelo.

A Figura 32 mostra, de maneira alternativa, a dinâmica
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Figura 31 – Ocupações dos pacotes de ondas do elétron e do buraco
em função do tempo para cada um dos fragmentos que
compõem a tríade: carotenóide (CAR em vermelho), por-
firina (PPH em preto) e fulereno (FUL em verde). Por
orientação referem-se a Figura 26-A) [102].

da carga líquida produzida pelo elétron e pelo buraco fotoexci-
tados, definida como a diferença entre as ocupações dos pacotes
de ondas do buraco (positivo) e o elétron (negativo), em cada
um dos fragmentos da tríade. As curvas exibem a tendência que
foi regularmente observada nas simulações: o fragmento PPH
fica positivamente carregado durante toda a simulação. Inicial-
mente parte da carga eletrônica é transferida da porfirina para
os fragmentos CAR e FUL. Na etapa final a carga eletrônica é
transferida simultaneamente dos fragmentos CAR e PPH para
o fragmento FUL. Mais informações sobre a cinética dos paco-
tes de ondas são apresentadas e discutidas na seção seguinte.
Concluímos, baseados na física do modelo, que a carga do pacote
de ondas eletrônico migra para o fulereno e nele estabiliza-se de-
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Figura 32 – Carga líquida do elétron e do buraco em função do tempo
em cada um dos fragmentos da tríade: carotenóide (CAR
em vermelho), porfirina (PPH em preto) e fulereno (FUL
em verde) [102].

vido ao efeito de autoconfinamento produzido pelo potencial não
linear de polarização induzida. Em comparação com os resultados
experimentais, associamos à formação do estado metaestável de
carga separada C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

, que é medido em experimentos
fotoquímicos na escala de picossegundos [24, 25, 28, 41, 103, 104].

A dinâmica do campo de polarização induzida, P̨ (r̨, t)
é apresentada através dos painéis da Figura 33, nos tempos: t
= 0, 0.1 ps, 1.7 ps, 2.0 ps, 3.3 ps e 5 ps. As imagens mostram a
intensidade do campo P̨ (r̨, t) variando desde a polarização nula
(vermelho) até regiões muito polarizadas (azul); a cor branca
designa as regiões de polarização moderada. A polarização in-
tramolecular é inicialmente produzida pela criação de um par
elétron-buraco fotoexcitado, portanto apenas os átomos do frag-
mento PPH são polarizados (cores azul e branco) no tempo t=0.
Durante o período de dispersão de carga, o campo de polariza-
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Figura 33 – Plote da intensidade do campo de dipolo-induzido produ-
zido pela presença de um par elétron-buraco fotoexcitado
nos tempos t = 0, 0.1 ps, 1.7 ps, 2.0 ps, 3.3 ps e 5 ps, em
correspondência com a dinâmica de carga apresentada na
Figura 31. Os átomos não polarizados estão representados
pela cor vermelha e os átomos muito polarizados são exibi-
dos na cor azul, os átomos em branco são moderadamente
polarizados [102].

ção oscila e muda de orientação em torno da porfirina, até se
localizar na junção entre os fragmentos PPH e FUL, em aproxi-
madamente t = 2 ps. As figuras indicam que parte do efeito de
indução de polarização ocorre através do espaço entre os frag-
mentos PPH e FUL. O campo P̨ (r̨, t) se estabiliza na junção
entre os fragmentos PPH-FUL, quando suficiente quantidade de
carga é transferida para o fragmento FUL. O efeito de concen-
tração de P̨ (r̨, t) aumenta à medida que mais carga é transferida



88 Capítulo 4. Resultados e Discussões

para aquela região, como consequência da natureza não linear da
polarização induzida.

As simulações iniciadas com a configuração definida pela
combinação linear dos orbitais moleculares HOMO±1 (buraco) e
LUMO±1 (elétron) apresentam comportamento análogo. Esta
é mais uma evidência de que o primeiro evento de separação de
carga na tríade C ≠ P ≠ C

60

é produzido pelo autoconfinamento
do elétron no fragmento FUL.

Também estudamos os níveis de energia dos orbitais
moleculares da tríade. A Figura 34 mostra a densidade de estados
(DOS) para a tríade, calculada a partir da conformação inicial,
em t = 0. O HOMO da tríade está localizado em -11.12 eV.
De cima para baixo, os gráficos mostram a DOS total (azul) e
suas projeções no fragmento FUL (verde), PPH (preto) e CAR
(vermelho). Alguns orbitais moleculares são partilhados entre
fragmentos vizinhos. Por exemplo: CAR-PPH (por exemplo em
-8.92 eV, -9.23 eV, -9.37 eV e -9.58 eV) e PPH-FUL (-8.45 eV e
-8.3 eV).

Em particular, atribuímos a transferência eletrônica ini-
cial para o carotenóide à ressonância eletrônica entre os orbitais
de fronteira dos fragmentos PPH e CAR. No entanto, tais aco-
plamentos evoluem no tempo como consequência das dinâmicas
nuclear e eletrônica, como pode ser visto na Figura 35. No lado
esquerdo da Figura vemos a energia para alguns orbitais molecu-
lares de fronteira como função do tempo. As curvas destacadas
(vermelha, verde e preta) evidenciam que os orbitais moleculares
apresentam uma forte correlação com a dinâmica eletrônica du-
rante o evento de separação de carga. No lado direito, mostramos
os respectivos orbitais calculados em t=0. O comportamento dos
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Figura 34 – Densidade de estados (DOS) para a tríade, calculada para
a conformação molecular em t = 0. O orbital molecular
ocupado mais alto (HOMO) da tríade encontra-se em
-11.12 eV. De cima para baixo, os gráficos mostram a DOS
total (azul) e suas projeções nos fragmentos FUL (verde),
PPH (preto) e CAR (vermelho) [102].

orbitais em destaque ilustra o mecanismo que causa a transfe-
rência de carga para o fragmento FUL em ≥ 2 picossegundos.

O autoconfinamento do pacote de ondas do elétron, é
regido pelo hamiltoniano de Hückel polarizável não linear que
começa a acontecer quando a contribuição do termo não linear
aumenta acima de um valor crítico, que ocorre em torno de 2
ps. Nesse regime a componente de campo médio da energia, a
energia de polarização, produz um forte desvio na energia de
alguns autoestados do hamiltoniano. Tal desvio nesses níveis de
energia permite a transferência da carga devido ao alinhamento
de orbitais moleculares localizados em diferentes fragmentos,
promovendo o efeito de autoconfinamento. Por meio deste me-
canismo, o fragmento PPH atua como uma ponte que conecta
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Figura 35 – O gráfico da esquerda mostra a evolução temporal das
energias dos orbitais moleculares desocupados sobre o qual
os pacotes de ondas são propagados. Nas cores (vermelha,
verde e preto, conforme definido na Figura 26 - B) eviden-
ciam que os MOs apresentam uma forte correlação com
a dinâmica eletrônica durante o evento de separação de
carga. Na direita, os orbitais correspondentes calculados
em t = 0 [102].

os fragmentos CAR e FUL. Conforme a quantidade de carga
transferida aumenta, a intensidade do campo de polarização fica
maior. Analisando as funções de correlação de pares dependente
do tempo para as probabilidades de ocupação em cada fragmento
que compõem a tríade, é evidente que os fragmentos CAR e
PPH transferem carga para o fragmento FUL, como mostra a
Figura 32. Por fim, verificamos que a temperatura atua contra a
localização da carga porque as flutuações térmicas da molécula
tendem a distribuir a densidade de carga dos pacotes de ondas
pela tríade, ao tempo que o mecanismo de autoconfinamento
atua para estabilizar a distribuição de carga pela produção de
um campo de polarização localizado entre os fragmentos da jun-
ção. No entanto, acreditamos que flutuações térmicas também
podem favorecer o processo de separação de carga, livrando a
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distribuição de carga de estados de energia metaestável, para
colocá-lo em um estado de carga separada mais estável.

Figura 36 – A) Estrutura química da tríade C ≠ P ≠ C60 formada por
meso-substituínte-tetraarila porfirina. B) Típica confor-
mação geométrica obtida após a termalização da dinâmica
molecular em fase gasosa a 300 K. Cores são utilizadas
para identificar as três componentes da tríade: mesote-
traarilaporfirina (preto), [60]Fulerenopirrolidina (verde)
e carotenóide (vermelho), os quais são denotados pelas
siglas PPH, FUL e CAR, respectivamente [102].

Simulações de dinâmica quântica para a tríade meso-
tetraarila-porfirina, Figura 36 também foram realizadas, (ver
Figura 37), seguindo os modelos teóricos previamente descritos.
Nesses cálculos, assim como nos anteriores, o elétron foi inicial-
mente associado ao LUMO e o buraco ao HOMO do fragmento
PPH (resultados para diferentes configurações iniciais podem ser
vistos na seção seguinte). As simulações de dinâmica quântica
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Figura 37 – Carga líquida do elétron e do buraco em função do tempo
em cada um dos fragmentos da tríade: carotenóide (CAR,
em vermelho), porfirina (PPH, em preto) e fulereno (FUL,
em verde) [102].

mostraram que a separação de carga é menos efetiva para a
tríade meso-tetraarila-porfirina. Do ponto de vista experimental,
estudos fotoquímicos indicam que o primeiro evento de separa-
ção de carga na tríade meso-arila-porfirina ocorre com tempo
característico mais longo (20 ps < · < 40 ps) [25, 28] do que
nas tríades —-substituinte-arila porfirina (3 ps < · < 12 ps)
[24, 25, 28, 30, 67, 103].

4.3 O Pacote de Ondas Inicial Definido Como Uma Com-
binação Linear dos Orbitais de Fronteira

A dinâmica quântica do par elétron-buraco obtida para
uma configuração inicial diferente daquela descrita anteriormente
também foi investigada. Vemos que, apesar da diferença, o pro-
cesso de separação de carga é o mesmo para ambas as confi-
gurações iniciais. A Figura 38 mostra a carga líquida do par
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elétron-buraco como função do tempo em cada um dos fragmen-
tos da tríade: a linha contínua descreve o caso em que o elétron
é inicialmente associado ao LUMO e o buraco ao HOMO do
fragmento porfirina. A linha tracejada descreve o mesmo pro-
cesso, mas quando o pacote de ondas eletrônico é inicialmente
construído como uma combinação linear do LUMO e LUMO+1 e
o buraco como uma combinação do HOMO e HOMO-1. O efeito
de separação de carga é igual salvo algumas diferenças durante o
regime transitório da carga.
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Figura 38 – Carga líquida do elétron e do buraco em função do tempo
em cada um dos fragmentos: carotenóide (CAR, em ver-
melho), porfirina (PPH, em preto) e fulereno (FUL, em
verde). As linhas contínuas e descontínuas representam di-
ferentes procedimentos de construção do pacote de ondas
inicial.

A mesma análise foi feita para a tríade C ≠ P ≠ C
60

formada pelo meso-substituinte-tetraarila porfirina. Foram rea-
lizadas simulações de dinâmica molecular para as tríades com
mesotetraarilaporfirina, apresentada na Figura 36, e verificamos
que esta estrutura é apreciavelmente mais flexível do que aquela
composta pela diariloctaalquilporfirina. Constatou-se também,
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através da realização de simulações de dinâmica quântica, que a
molécula mais flexível dá origem a maiores flutuações de energia,
o que diminui a eficiência da separação de carga.

Para a tríade formada por meso-substituinte-tetraarila
porfirina, as simulações de dinâmica quântica indicam que o
comportamento de separação de carga é menos eficiente, o que é
consistente com a maior flexibilidade do macrociclo.

Como descrito anteriormente, a Figura 39 mostra a de-
pendência temporal da carga líquida do par elétron-buraco em
cada um dos fragmentos da tríade produzidos através da constru-
ção de dois pacotes de ondas iniciais distintos, da maneira acima
descrita. Em ambos os casos a separação de carga não é comple-
tamente realizada, por causa da ação de dois mecanismos que
produzem efeitos contrários: as flutuações térmicas da molécula
tendem a distribuir a densidade de carga do estado excitado por
toda a tríade enquanto que o mecanismo de polarização induzida
tende a estabilizar o sistema produzindo um momento de dipolo
localizado entre os fragmentos da junção.
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Figura 39 – Carga líquida do elétron e do buraco em função do tempo
em cada um dos fragmentos: carotenóide (CAR, em ver-
melho), porfirina (PPH, em preto) e fulereno (FUL, em
verde). As linhas contínuas e descontínuas representam di-
ferentes procedimentos de construção do pacote de ondas
inicial.

4.4 Dinâmica de Transferência de Carga

Para melhor analisarmos a dinâmica de transferência de
carga que é produzida pela fotoexcitação da porfirina, fizemos
uso de funções de correlação de pares temporais, C–—(t), para
as probabilidades de ocupação do pacote de ondas em cada
fragmento da tríade:

C–—(t) = Èf–(t)f—(t)Í ≠ Èf–(t)ÍÈf—(t)ÍÛ3
Èf2

–(t)Í ≠ Èf–(t)Í2

43
Èf2

—(t)Í ≠ Èf—(t)Í2

4 , (4.1)

onde f–(t) é a ocupação do pacote de ondas em função do tempo,
no fragmento – (CAR, PPH ou FUL) e

Èf–(t)Í = 1
t

⁄ t

0

f–(tÕ)dtÕ . (4.2)
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Èf–(t)2Í = 1
t

⁄ t

0

f–(tÕ)f–(tÕ)dtÕ . (4.3)

Èf–(t)f—(t)Í = 1
t

⁄ t

0

f–(tÕ)f—(tÕ)dtÕ . (4.4)

Dentre os diversos regimes de transferência de carga, a correlação
de pares C–— assume valores bem definidos para os seguintes mo-
dos particulares de transferência de carga entre os fragmentos – e
—: completamente correlacionado, C–,— = 1, se ambos fragmentos
atuam como doadores ou aceitadores de carga simultaneamente;
completamente anti-correlacionado, C–,— = - 1, se um dos frag-
mentos tem o comportamento de doador e o outro de aceitador de
carga, ou vice-versa; não correlacionado, C–,— = 0; além destes,
e uma transferência aleatória entre os N fragmentos ligados pela
condição

qN
– f– = 1 é caracterizado por C–,— = ≠1/(N ≠ 1).

Para a tríade N = 3, e o último caso corresponde a C–,— = ≠0.5.
Os resultados da correlação de pares temporal foi calculada para
a dinâmica de transferência de cargas apresentada na Figura 31,
para os pacotes de ondas eletrônico e do buraco.

Para o elétron, (ver Figuras 40 e 41), classificamos a
dinâmica do pacote de ondas eletrônico em três regimes que
ocorrem sucessivamente: A) para t < 200 fs o pacote eletrônico
fotoexcitado no fragmento PPH, em t=0, espalha-se rapidamente
para os fragmentos CAR e FUL. B) Depois que a carga eletrônica
é dispersada por toda a tríade, a dinâmica de ocupação dos
fragmentos CAR e FUL é descorrelacionada, CCAR,F UL ƒ 0,
devido à troca de carga com o fragmento intermediário PPH
entre eles. Concomitantemente, um regime de troca de cargas
aleatório é estabelecido entre CAR e PPH (CCAR,P P H ƒ -0.5),
enquanto que o movimento de cargas entre os fragmentos PPH e
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Figura 40 – Funções de correlação de pares dependente do tempo C–—

para as probabilidades de ocupação nos fragmentos que
compõem a tríade, definido pela Eq. 4.1, para os pacotes
de ondas do elétron e do buraco.

FUL permanece fortemente anticorrelacionado (CP P H,F UL ƒ -1).
C) No estágio final ocorre o autoconfinamento eletrônico e carga
eletrônica de todos os fragmentos é transferida para o fragmento
FUL. Os regimes ora descritos estão esquematizados na Figura
41.

A cinética do pacote de ondas do buraco é, contudo,
completamente diferente, Figura 42; notamos apenas 1 regime
nas correlações temporais. A troca de carga entre os pares de
fragmentos CCAR,P P H ƒ CP P H,F UL ƒ -1, o que mostra que
esses fragmentos permanecem coerentemente acoplados por toda
simulação. A curva CCAR,F UL evolui em torno do valor +0.5,
que indica que estes fragmentos não estão diretamente acoplados
entre si – por exemplo, por um mecanismo de tunelamento (su-
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Figura 41 – Representação esquemática da cinética para o pacote de
ondas do elétron: A) para t < 200 fs, B) 200 fs < t < 2
ps e C) t > 2 ps.

perexchange – pois neste caso CCAR,F UL deveria ser negativo).
Outrossim, a carga da porfirina é coerentemente puxada e empur-
rada para os fragmentos vizinhos e nenhum sinal de separação
de carga é observado na cinética do buraco.

Figura 42 – Representação esquemática da cinética para o pacote de
ondas do buraco.

A correlação entre a dinâmica da carga e a dinâmica dos
níveis de energia também pode ser analisada por uma função de
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correlação de pares análoga à Eq. 4.1, associando f–(t) à carga
no fragmento – e E—(t) à energia do orbital molecular „—(t),
f—(t) © E—(t), de maneira que escrevemos

Cf–,E— (t) = Èf–(t)E—(t)Í ≠ Èf–(t)ÍÈE—(t)ÍÛ3
Èf2

–(t)Í ≠ Èf–(t)Í2

43
ÈE2

—(t)Í ≠ ÈE—(t)Í2

4 .(4.5)

Figura 43 – A) Correlação de carga-energia dependente do tempo,
definida de acordo com a Eq. 4.5, para a ocupação ele-
trônica no fragmento FUL com os orbitais moleculares
cujas energias são destacadas em B) com as cores azul e
vermelho.

A Figura 43 apresenta resultados típicos da correlação
carga-energia dependente do tempo. No painel superior, as duas
curvas típicas para CfF UL,E— representam a correlação entre a
ocupação eletrônica no fragmento FUL e dois níveis E—(t) distin-
tos, designados por curvas coloridas no painel inferior. Para am-
bos níveis E—(t) as correlações carga-energia oscilam fortemente
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para t < 200 fs, por causa da relaxação do estado fotoexcitado.
Este comportamento é comum na maioria dos níveis de energia
analisados. Após a relaxação inicial observamos um regime de
pequena correlação carga-energia que dura aproximadamente 2
ps. Por volta de 2 ps alguns estados apresentam um aumento
repentino na correlação carga-energia (curva azul) enquanto que
as outras curvas continuam essencialmente descorrelacionadas.
Portanto, entendemos que alguns orbitais moleculares participam
mais diretamente do autoconfinamento do elétron. É importante
notar que a correlação carga-energia exemplificada na equação
4.5 ocorre para vários orbitais moleculares „—(t) da tríade.

Por fim, para analisarmos as cinéticas dos pacotes de
ondas de um ponto de vista diferente utilizamos a entropia

S(t) = ≠
ÿ

„

|C„(t)|2ln|C„(t)|2, (4.6)

que não deve ser confundida com a entropia termodinâmica.

O pacote de ondas eletrônico |�(t)ElÍ =
q

„ CEl
„ |„(t)Í

e do buraco |�(t)HlÍ =
q

„ CHl
„ |„(t)Í são descritos em termos

de uma base de orbitais moleculares dependentes do tempo; al-
guns destes orbitais de base são restritos a um único fragmento
enquanto outros são deslocalizados pela tríade. Além disso, os
orbitais moleculares mudam com o tempo por causa do hamilto-
niano H(t).

A quantidade S(t) é usada para estudar efeitos de loca-
lização de sistemas quânticos [105]. Na Figura 44 apresentamos
os resultados de S(t) para o elétron e para o buraco. Como foi
feito para os resultados anteriores, em t=0 o pacote de ondas
eletrônico é associado ao orbital LUMO e o buraco ao HOMO
do fragmento PPH. Sendo assim, inicialmente ambos são paco-
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tes muito estreitos que rapidamente se alargam à medida que
evoluem no tempo, impulsionados pelas dinâmicas nucleares e
a relaxação da polarização interna. Quando começa a ocorrer

Figura 44 – Entropia dos pacotes de ondas do elétron e do buraco,
como definido na Eq. 4.6.

o autoconfinamento eletrônico no fragmento FUL a largura do
pacote de ondas eletrônico diminui – medido em termos da en-
tropia S – mas a largura do pacote de ondas do buraco continua
aumentando. Portanto, levando-se em conta o alargamento inicial
do pacote de ondas eletrônico, concluímos que vários orbitais mo-
leculares participam do processo do efeito de autoconfinamento
eletrônico.
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5 Conclusões e Perspectivas

Nesta dissertação desenvolvemos um método que pode
ser utilizado para descrever o processo de separação de cargas em
estruturas supramoleculares fotoexcitadas; o método foi empre-
gado no estudo da dinâmica de formação do estado C≠P •+≠C•≠

60

fotoexcitado em tríades do tipo carotenóide–porfirina–fulereno.
Este trabalho introduz um hamiltoniano fenomenológico que
naturalmente descreve a dinâmica das excitações e o evento de se-
paração de cargas nas tríades supramoleculares. Foram revelados
dois regimes principais para a dinâmica do par elétron-buraco: ini-
cialmente um comportamento oscilatório, seguido por um efeito
de autoconfinamento regido por uma dinâmica não linear. O pri-
meiro regime estabelece-se após os primeiros 200 femtossegundos,
tempo necessário para os pacotes de ondas do elétron e do buraco,
que inicialmente estavam localizados no cromóforo (porfirina),
distribuírem-se por toda a tríade. O estudo esclarece o papel
desempenhado pela polarizabilidade intramolecular no efeito se-
paração de carga. Neste trabalho, o efeito é descrito em termos
do autoconfinamento promovido pela equação de Schrödinger
não linear, que é bastante conhecida e utilizada na descrição
de fenômenos similares na matéria condensada e em sistemas
atômicos. O autoconfinamento do pacote de ondas do elétron é
conduzido pelo hamiltoniano de Hückel polarizável não linear.
Ele começa a se manifestar quando o campo de polarização au-
menta acima de um valor crítico, como observado em torno de 2
ps. Nesse regime, a energia de polarização causa o alinhamento
de alguns orbitais moleculares, favorecendo a transferência de
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carga entre os fragmentos e, consequentemente, cria condições
para o autoconfinamento. Simulações de dinâmica quântica foram
realizadas para a tríade C ≠ P ≠ C

60

composta por dois tipos de
fragmentos PPH distintos, um deles com o grupo substituinte
—-alquila e outro com meso-arila. Embora a separação de carga
seja observada para ambas as estruturas, o efeito ocorre com
menos eficiência no caso dos macrociclos mais flexíveis, como a
porfirina com meso-substituinte-tetraarila.

Com base nos resultados das simulações, consideramos
ser irreversível na escala de tempo das simulações o efeito de
transferência de carga e associamos este resultado ao decaimento
do estado fotoexcitado C–1P–C

60

para formar o estado de carga
separada C ≠ P •+ ≠ C•≠

60

que é medido em experimentos fo-
toquímicos com resolução de tempo na escala de picossegundos
[24, 25, 28, 41, 103, 104].

Este trabalho de pesquisa foi publicado no final de 2013
na revista The Journal of Physical Chemistry C [102] e
deve prosseguir com o estudo do processo de separação de cargas
em outros sistemas moleculares, como, por exemplo, os sistemas
descritos na seção 1.3. Também pretendemos aprimorar os mé-
todos teóricos, para tratar os problemas descritos no final da
seção 3.3, em particular vamos descrever as dinâmicas eletrônica
e nuclear simultaneamente.
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A

A.1 Equação de Schrödinger Não Linear Dependente do
Tempo

Definindo-a de maneira geral, a equação de Schrödinger
não linear é qualquer equação formalmente escrita como

5
≠ i~ ˆ

ˆt
≠ ~2

2m
Ò2 + V (r̨) + f(|�(r̨, t)|2)

6
�(r̨, t) = 0 , (A.1)

em que a f(|�(r̨, t)|2) é diferenciável e satisfaz f(0) = 0. Apesar
de não ser rigorosa do ponto de vista microscópico, a equação
de Schrödinger não linear descreve inúmeros fenômenos da física
da matéria condensada, óptica não linear e física atômica [88,
106, 107]. No que diz respeito ao problema de dissociação do par
elétron-buraco descrito nesta dissertação, o potencial de dipolo
induzido torna o hamiltoniano não linear, pois V DP (t) é uma
função da densidade local do pacote de ondas. Na sua forma mais
simples e mais conhecida f(|�(r̨, t)|2) = ÷(|�(r̨, t)|2), produzindo

5
≠ i~ ˆ

ˆt
≠ ~2

2m
Ò2 + V (r̨) + ÷(|�(r̨, t)|2)

6
�(r̨, t) = 0 , (A.2)

a qual é conhecida como equação de Gross-Pitaevskii (GP). A
equação GP é frequentemente utilizada para descrever a dinâmica
de condensados bosônicos confinados em armadilhas magnéti-
cas, a baixas temperaturas [108, 109, 110]. Entretanto, pode ser
também utilizada para descrever fenômenos físicos bastante di-
ferentes, tais como a propagação da luz em meios não lineares
[111], a dinâmica de pólarons, localização de energia vibracional
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em sistemas moleculares [87, 112], entre outros. O exemplo mais
simples da forma geral (A.1) é uma equação de Schrödinger de
campo médio com uma não linearidade cúbica, que descreve a
fraca interação das partículas entre si ou com um meio não linear.
Equações desse tipo têm sido bastante aplicadas no estudo da
propagação de pacotes de ondas pelo fato de produzirem uma rica
variedade de resultados que diferem fundamentalmente dos casos
lineares [109]. Por exemplo, a não linearidade dá origem à tran-
sição do movimento da partícula livre para o autoconfinamento
[86, 113], ela também introduz soluções de quebra de simetria
para um potencial de poços duplos simétricos [113, 114, 115, 116].
Métodos numéricos devem ser utilizados para resolver o problema
no caso de um potencial confinante geral, entretanto, soluções
analíticas podem ser obtidas para alguns poços duplos quadra-
dos [86, 113, 114, 115, 116], as quais são úteis para esclarecer a
quebra de simetria e os efeitos de autoconfinamento produzidos
pela equação de Schrödinger não linear. Em tais sistemas modelo
verifica-se que soluções de simetria bem definida –simétricas e
antissimétricas – são obtidas quando a não linearidade é fraca
(regime linear da equação de Schrödinger), mas novas soluções
assimétricas ramificam-se das soluções lineares com o aumento do
parâmetro ÷, acima do valor crítico ÷c. Tais estados assimétricos
podem descrever o efeito de autoconfinamento nos condensados
bosônicos armadilhados [108], e na distribuição de cargas em um
dímero [86].

A equação de Schrödinger não linear, Eq. A.1, é também
a base para a definição da equação de autoconfinamento discreta
[87, 112],

ı~dSC

dt
= H

0

C + ÷F (|C|2)C . (A.3)
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Tal equação foi introduzida para descrever a localização de energia
vibracional em proteínas, em analogia aos sólitons de Davydov
nos sistemas moleculares. A equação de Hückel polarizável não
linear, definida neste trabalho, é formalmente análoga à Eq. A.3,
onde

C = (C
1

, C
2

, ..., Cn)T (A.4)

são os coeficientes dos pacotes de ondas na base atômica que
formam um vetor de n componentes complexas, H

0

é a matriz
hamiltoniana de Hückel – no caso do problema da análise vibra-
cional, H

0

é a matriz de dispersão – e ÷F (|C|2) é o potencial de
autoconfinamento não linear produzido pela polarização induzida
– ou a anarmonicidade no caso da análise vibracional. De acordo
com nossos estudos, o efeito de autoconfinamento produzido pelo
hamiltoniano de Hückel polarizável não linear é responsável pela
separação de carga nas tríades do tipo C ≠ P ≠ C

60

, uma vez que
o elétron é confinado no fragmento fulereno (FUL) e dissocia-se
do pacote de ondas do buraco, o qual permanece deslocalizado.
Nossos cálculos realizados com a equação de Hückel polarizável
não linear mostram que o autoconfinamento pode ocorrer mesmo
com estados iniciais deslocalizados, em concordância com outros
estudo teóricos [114].

Se a não linearidade é fraca, as características dos auto-
estados do operador linear prevalecem. Com o aumento da não
linearidade, aparecem os modos não lineares que são caracteriza-
dos pela dependência em relação à densidade local da função de
onda [113, 117]. A energia total do sistema pode ser dividida em
duas partes, uma linear e outra não linear. Para um parâmetro de
não linearidade negativo, a componente da energia não linear é
favorecida, porque ela é proporcional a densidade local do pacote
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de ondas.
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B.1 Mudança de Base

A dinâmica de propagação do pacote de ondas eletrônico
no tempo é implementada pelo formalismo tight-binding, onde a
conexão entre sucessivas conformações moleculares é realizada
através dos orbitais atômicos (AO) diabáticos.

Em princípio, qualquer implementação de tight-binding
é viável, como por exemplo, o método DFTB que foi utilizado
neste trabalho.

Neste método híbrido QMMM, o pacote de onda ele-
trônico é submetido aos efeitos produzidos pela variação da
dinâmica nuclear. As coordenadas nucleares R̨(t) produzem os
orbitais atômicos localizados depentende da posição |i(t)Í que
são utilizados para construir um hamiltoniano dependente do
tempo Hij(t), que pode ser diagonalizado para cada configuração
geométrica R̨(t) produzindo uma base adiabática dependente do
tempo de orbitais moleculares (MO) delocalizados |Ï(t)Í. Por-
tanto, para uma determinada conformação da estrutura, nós
temos R̨(t) ∆ |i(t)Í ∆ Hij(t) ∆ |Ï(t)Í. Dentro de uma fração
de tempo ”t, que pode ser tão pequena quanto quisermos, entre
duas configurações consecutivas R̨n+1

e R̨n, o hamiltoniano Ĥn é
tratado como independente do tempo. Podemos definir operado-
res de projeção que mudam a representação dos pacotes de ondas
de um conjunto de base para outro, fazendo uso da equação de
autovalor generalizada HC = SCEdiagonal, onde Ediagonal e uma
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matriz diagonal com autovalores EÏ. Transformações entre as
representações localizada |i(n)Í e delocalizada |Ï(n)Í podem ser
realizadas com o operador

P̂ (n) =
ÿ

Ï

ÿ

ij

|i(n)ÍS≠1

ij

(n)Èj(n)|Ï(n)ÍÈÏ(n)|

=
ÿ

iÏ

|i(n)ÍC(n)ÈÏ(n)|, (B.1)

enquanto que o operador transposto realiza o procedimento in-
verso,

P̂ (n)

T

=
ÿ

Ï

ÿ

ij

|Ï(n)ÍÈÏ(n)|i(n)ÍS≠1

ij

(n)Èi(n)|

=
ÿ

jÏ

|Ï(n)ÍCT (n)
Èj(n)|, (B.2)

onde n indica o quadro como pode ser visto na Figura 45.

Figura 45 – Método de propagação do pacote de ondas [69].

O método combinado AO/MO aproveita a forma simples
que as equações de propagação no tempo assumem dentro de
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um intervalo de tempo ”t no conjunto de base MO adiabática. A
evolução temporal de um dado pacote de ondas |�(t)Í é obtida
com a equação de Schrödinger dependente do tempo

i~ d

dt
|�(t)Í = Ĥ(t)|�(t)Í. (B.3)

Projetando a Eq. B.3 no conjunto de base dos orbitais
moleculares, obtém-se a seguinte para equação para os coeficientes
do pacote de ondas |�(t)Í =

q
Ï CÏ(t)|Ï(t)Í

ĊÏ +
ÿ

„

C„ÈÏ|„̇Í + i

~CÏEÏ = 0 (B.4)

Se a estrutura nuclear é tratada como estática durante
um determinado ”t, nós teremos ÈÏ|„̇Í = 0 e a solução é facilmente
obtida na base dos orbitais moleculares para um intervalo de
tempo ”t, CÏ(”t) = CÏ(0)exp(≠iEÏ”t/~). Esta aproximação está
correta no limite em que ”t ≠æ 0 e proporciona bons resultados
para ”t ¥ 0.1 ≠ 0.5 fs se as trajetórias nucleares forem calculadas
a priori – método sequencial MM-QM. A escolha adequada do
”t depende também do tempo total de simulação.

Para levar em conta o movimento nuclear, a transferência
dos coeficientes do pacote de ondas entre quadros consecutivos é
realizada na base atômica do hamiltoniano tight-binding. Como
resultado do movimento nuclear, os centros dos estados da base
dos orbitais atômicos mudam de um quadro para o outro, porém,
se ”t ≠æ 0 as translações são suficientemente pequenas e a
aproximação |i(n)Í ¥ |i(n+1)Í é válida.
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Assim o método combinado de propagação no tempo
AO/MO é implementado como: o pacote de onda inicial |�(0)Í =
q

i Ai(0)|i(0)Í é primeiro projetado pelo operador P̂ (0)

T para o
conjunto de base dos orbitais moleculares, onde a evolução do
tempo ocorre de acordo com

|�(”t)Í = exp

5
≠ i

~Ĥ
0

”t

6
P̂ (0)

T

|�(0)Í. (B.5)

Durante o curto passo de propagação descrito pela Equa-
ção B.5, o hamiltoniano Ĥ(0) © Ĥ

0

e as funções de base MO
|Ï(0)Í são consideradas constantes. Após um ”t o pacote de ondas
|�(”t)Í é projetado de volta no conjunto de base dos orbitais atô-
micos pelo operador P̂ (0), produzindo |�(”t)Í =

q
i Ai(”t)|i(0)Í.

Do quadro 0 para o quadro 1, assume-se que |i(0)Í ¥ |i(1)Í, que
produz |�(”t)Í =

q
i Ai(”t)|i(1)Í. A propagação através do pró-

ximo passo de tempo é realizada como

|�(2”t)Í = exp

5
≠ i

~Ĥ
1

”t

6
P̂ (1)

T

|�(”t)Í. (B.6)

O procedimento é repetido durante toda simulação e é ilustrado
através da Figura 45.
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C.1 Espectro de Absorção

A Figura 46 mostra o espectro de excitação óptica da
tríade (linha pontilhada) calculado na aproximação da resposta
linear pelo método TD-DFTB [118] – os cálculos foram realizados
pelo Dr. Jan-Ole Joswig, do Departamento de Físico-Química da
Technische Universität Dresden, que colaborou conosco neste tra-
balho. Para realização dos cálculos foi utilizadada uma estrutura
molecular típica obtida de uma trajetória de dinâmica molecular.
Além disso, o espectro dos três fragmentos CAR-PPH-FUL, inde-
pendentemente, foram também calculados, saturando as ligações
quebradas com hidrogênio. A contribuição de cada fragmento
individual é claramente observada no espectro da tríade, que
pode ser interpretada como uma combinação linear dos espectros
de cada parte separadamente.
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Figura 46 – Cálculos da força de oscilador como função do número
de onda para a tríade (linha pontilhada), o fragmento
carotenóide (CAR) em (vermelho), a porfirina (PPH) em
(preto) e o fragmento fulereno (FUL) em (verde).
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