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Abstract

The chemical structure of pentacene proposes wide applicability in organic
electronic devices for molecules of the Azaacens type. The manufacturing of electronic
devices from the organic semiconductors will be motivated by the increase of the capacity
and performance of the systems followed by the reduced cost of manufacture. Unders-
tanding the mechanism behind charge transport is fundamental for material and device
design. In this work we aimed to calculate transfer rates and charge mobility through
electronic coupling and reorganization energy between parallel molecules of Tetraazapen-
tacene by the theory of Marcus. Charge hopping based on Marcus theory is often used to
predict charge carrier mobilities in organic crystals, although it is known to systematically
underestimate the values. Here we show that this deficiency may lie on a fundamental
aspect of quantum statistical averages, rather than on the approximation itself. Under
adequate Boltzmann weighing procedure used to evaluate electron and hole transfer in-
tegrals, a kinetic Monte Carlo model is employed to describe mobilities in an Azaacene
derivative. The values are in good agreement with experimental data suggesting that the

evaluation of transfer integrals may be the weak link in hopping transport models.



Resumo

A estrutura quimica do pentaceno propoe ampla aplicabilidade em dispositi-
vos eletronicos organicos para moléculas do tipo Azaaceno. A fabricacao de dispositivos
eletronicos a partir dos semicondutores organicos sera motivada pelo aumento da capaci-
dade e desempenho dos sistemas, seguido pelo custo reduzido de fabricacao. Entender o
mecanismo por tras do transporte de carga é fundamental para o design de materiais e
dispositivos. Neste trabalho pretendemos calcular as taxas de transferéncia e a mobilidade
de carga através do acoplamento eletronico e da energia de reorganizagao entre moléculas
paralelas do Tetraazapentaceno pela teoria de Marcus. A transferéncia de carga, hop-
ping, é baseada na teoria de Marcus é frequentemente usado para prever mobilidades de
portadores de carga em cristais organicos, embora seja conhecido por subestimar sistema-
ticamente esses valores. Aqui mostramos que essa deficiéncia pode estar em um aspecto
fundamental das médias estatisticas quanticas, e nao na propria aproximagcao. Utilizamos
um procedimento ponderado por Boltzmann para avaliar as integrais de transferéncia de
elétrons e buracos. O Modelo de Monte Carlo Cinético foi empregado para descrever as
mobilidades de carga em um derivado de Azaaceno. Os valores estdo em boa concordancia
com dados experimentais sugerindo que a avaliacao de integrais de transferéncia pode ser

o elo fraco em modelos de transporte em hopping.



Apresentacao

Nos ultimos anos, a demanda por fontes alternativas de energia elétrica tem apresentado
um crescimento significativo [1]. A tecnologia dos fotovoltaicos é uma alternativa viavel
para a conversao de energia solar em energia elétrica. Neste sentido, os fotovoltaicos
organicos (OPVs-Organic Photovoltaics) combinam propriedades mecanicas comumente
observadas nos sistemas organicos, com propriedades eletronicas de semicondutores inor-
ganicos tipicos [2]. A conversao de luz solar em energia elétrica via células solares organicas
pode ser vista como uma solucao promissora na fabricacao de dispositivos com baixo im-
pacto ambiental e boa relagao custo-eficiéncia [3].Esses materiais sdo muito promissores
do ponto de vista tecnologico. O estudo de dispositivos fotovoltaicos tem gerado grandes
avancos tecnologicos, aumentando ainda mais o interesse no uso de materiais organicos
em sistemas eletronicos. Tais sistemas sao utilizados para o desenvolvimento de dispo-
sitivos a base de moléculas com caracteristicas eletronicas proprias. Como consequéncia
da empregabilidade desses materiais, observou-se, nos ultimos anos, o desenvolvimento
de dispositivos com menor custo de fabricacao, maior processabilidade, flexibilidade entre

outras caracteristicas [4].

Neste trabalho apresentamos o estudo das propriedades de transporte de carga
em novos semicondutores organicos. O trabalho se divide basicamente em: introdu-
¢ao, modelo teorico, resultados e discussoes e conclusoes e perspectivas. Primeiramente
apresentamos uma introducao, descrita no capitulo 1, resgatando aspectos historicos e
mostrando as principais caracteristicas desses materiais. Depois apresentamos o modelo
tedrico utilizado na descricao do transporte de carga para esse estudo, capitulo 2, em
seguida passamos entao a descrever os resultados e discussoes obtidos, capitulo 3. Por fim
apresentamos as conclusoes e perspectivas, capitulo 4, obtidos no desenvolvimento deste
trabalho, em seguida o apéndice com o artigo construido por meio dos resultados obtidos

e as respectivas bibliografias utilizadas como referenciais teoéricos para este trabalho.
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1 Introducao

1.1 Semicondutores Organicos

Entre os primeiros estudos abordando conducao por meio de materiais orga-
nicos destacam-se aqueles realizados pelos pesquisadores Aviram e Ratner, na década de
70 [5]. Desde entao, a construgao de dispositivos eletronicos tendo como base as molécu-
las organicas vem sendo estudado. Por meio do uso de materiais organicos é viavel, por
exemplo, a construcdo de diodos organicos emissores de luz (OLED), painéis fotovoltaicos,
painéis solares, papeis eletronicos flexiveis entre outros dispositivos eletronicos [2,3]. A
figura 1.1 mostra alguns exemplos de aplicacoes em dispositivos construidos a base de

materiais organicos.

Figura 1.1: (a) OLED organico emissor de luz Azul (http://www.techtudo.com.br). (b)
Painel solar Fotovoltaico Flexivel (http://www.portal-energia.com acesso: 30/07/2017).
(c) Painel solar Fotovoltaico (http://ineam.com.br acesso: 30/07/2017). (d) Papel eletro-

nico organico (https://www.bernabauer.com acesso:30/07/2017).

O estudo teorico de novos materiais semicondutores é feito a partir da analise

de diversos parametros envolvidos no processo de transporte de carga e calculos que



caracterizem a estrutura eletronica e a geometria desses materiais [3]. E possivel simular
teoricamente, as interacoes moleculares descrevendo as propriedades de transporte de
carga de forma coerente. Estes célculos tém como finalidade caracterizar os novos sistemas
e descrever as propriedades fisico-quimicas através de estudos tedricos baseado em estudos

experimentais.

A tecnologia atual é baseada principalmente em semicondutores inorganicos,
que apresentam propriedades de transporte de carga (elétrons ou buracos), em alguns
aspectos similares aos semicondutores organicos. Os materiais a base de carbono por
outro lado tém atraido atencao por ser uma alternativa viavel na construcao de novos

dispositivos eletronicos [3].

Com a atual tecnologia, a sintese e manipulagao de materiais organicos vém
possibilitando um grande avango na construgao dos dispositivos eletrénicos. Desta forma,
pesquisadores vém empregando como método de obtencao de energia elétrica semicondu-
tores a base de pentaceno, benzeno, antraceno, entre outras moléculas. A aplicabilidade
dos semicondutores organicos se d& desde circuitos integrados a dispositivos de armazena-
mento de dados. A grande maioria destes dispositivos depende dos processos fisicos como
a criacao, aniquilacao e dinamica dos portadores de carga. A inclusao de sistemas organi-
cos em dispositivos eletronicos mostra uma série de restricoes. Neste contexto, o estudo
da estrutura eletronica e da dinamica molecular em condutores organicos vem desempe-
nhando um papel fundamental tanto no entendimento desses novos materiais quanto no

melhoramento tecnoldgico dos dispositivos a base de semicondutores organicos.

Por outro lado, os semicondutores organicos apresentam em sistemas m-conjugados
ao longo do eixo central com alternancia entre ligacoes simples e duplas. A conducao de
energia pode ser explicada observando seus orbitais moleculares. Quando o niimero de
orbitais moleculares aumenta, eles se distribuem muito préoximos uns dos outros, onde
convergem em bandas. Entre estas, os orbitais antiligantes 7* formam a banda de condu-
cao e os orbitais ligantes m formam a banda de valéncia. O espago entre as duas bandas
de energia ¢ chamado de "band gap"que representa a energia para mover um elétron do
orbital mais alto ocupado HOMO (highest occupied molecular orbital ) para o orbital
molecular mais baixo desocupado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (ver fi-

gura 1.2 (b)). As bandas passam a ser consideradas continuas e nao mais discretas, por
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apresentarem uma distancia minima entre os orbitais moleculares. Fazendo esta analise
em uma cadeia polimérica um sistema unidimensional, considerando infinitos monémeros
observa-se que ocorre uma sobreposicao de orbitais do tipo 7 fazendo com que os elétrons
fiquem delocalizados por toda a cadeia um processo anélogo ocorre com os cristais mole-
culares. A figura abaixo (ver figura 1.2 (a)) indica a formagao dos niveis de energia para
uma molécula de Benzeno e cada atomo da molécula contribui para o sistema-m com um

nivel de energia [4].

(a) (b)

A O

. =
— n
6x > ——]} Banda =* nwoxp, Banda | LUMO
P:

Pz

18 x sp* —— I
_}Banda T nl8 xsp* Banda | HOMO

| 3 p—

Figura 1.2: (a) Formacdo de bandas de energia na molécula de benzeno devido a su-
perposicao dos orbitais moleculares. (b) Aproximagao de banda rigida para uma cadeia

polimérica infinita.

Cada banda de energia representa a quantidade de estados eletronicos permiti-
dos no sistema. De maneira geral podemos classificar o material em isolante, semicondutor
ou condutor dependendo da ocupacao eletronica dos niveis de energia. Em uma banda
de energia totalmente preenchida nao ha estados de energia livres para que o elétron se
desloque. Nesse caso s6 teremos um condutor quando as bandas de energia estiverem
parcialmente preenchidas e o gap for pequeno o suficiente para que os niveis da banda de
conducao estejam acessiveis aos elétrons da banda de valéncia. No caso dos semiconduto-
res organicos o gap é tal que a condigao de conducgao nao é satisfeita, porém, também nao
é grande o suficiente para ser caracterizado com um isolante. O processo de conducao de
carga em semicondutores organicos se da por meio da excitacao de elétrons ou da injecao
de cargas usualmente via aplicacao de um campo elétrico ou absorcao de luz. Nesse caso,
o elétron se desloca da banda de valéncia para a banda de conducao, ocorrendo assim,

o transporte de carga [4]. Assim os niveis de energia proximos ao HOMO e LUMO sao
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importantes para o estudo das propriedades condutoras do material.

1.2 Azaacenos

Os acenos e seus derivados sao uma classe importante de compostos organicos
que compoem a estrutura dos semicondutores organicos, sua estrutura quimica é formada
por uma série de anéis de Benzeno ligados entre si mediante a uma ligacao covalente. Para
modificar as propriedades Opticas e elétricas, viabilizando diversas aplicagoes em disposi-
tivos optoeletronicos, os heterodtomos podem ser inseridos nos anéis de Benzeno através
da substituicao dos atomos de carbono por meio de uma dopagem. Assim, os tipos, ni-
meros, valéncias e posicoes de tais &tomos dopados alteram as propriedades das moléculas

incluindo os orbitais moleculares de fronteira, bandgap, entre outras propriedades [6].

Quando os heteroatomos fazem o doping com atomos de nitrogénio (N), os
heteroacenos sao classificados como Azaacenos ou N —heteroacenos. Apesar de os pri-
meiros azaacenos terem sido sintetizados ha mais de cem anos, estes compostos tiveram
destaque recentemente nos trabalhos de Miao e Nuckolls [6] por terem apresentado o dihi-
drodiazapentaceno com um desempenho promissor na fabricagdo de OFET (Transistor
organico de efeito de campo). Iniciando assim, a sintese e caracteriza¢do dos Azaacenos

como promissores para o transporte de carga em semicondutores organicos [6].

A introducao de atomos penta valentes em um semicondutor puro, faz com
que aprecam elétrons livres no seu interior, como esses atomos fornecem elétrons para o
seu cristal semicondutor recebem o nome de impurezas doadoras. Todo cristal dopado
por impurezas doadoras ¢ classificado como semicondutores do tipo /N -representado por:
tipo n de negativo- referindo-se a carga do elétron. Para um semicondutor puro dopado
com atomos trivalentes tem-se o aparecimento de buracos livres no seu interior, como
esses atomos recebem elétrons eles sao denominados de impurezas aceitadoras. Todo
cristal puro dopado com impurezas aceitadoras é classificado como semicondutor do tipo
P, representado por-tipo p de positivo- onde se refere a falta de carga negativa do elétron.
Os atomos de nitrogénio judiciosamente colocados induzem a mobilidade do buraco, com

isso os azaacenos sao tidos como materiais de transporte tanto de elétrons, quanto de
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buracos |7].

As recentes pesquisas para se obter propriedades do tipo n em derivados de
tetraceno e pentaceno tém-se centrado na substituicao do nicleo de aceno por grupos de
remocao de elétrons, assim como halogéneos e nitrilos. Outras estratégias tém focado
na incorporacao de nitrogénio no aceno. Calculos tedricos indicam que a substituicao de
CH'’s por N's (ver fig.1.3(a)) pode diminuir sistematicamente o gap. Desta forma, para
melhorar a descricao da sintese dos acenos utilizam-se moléculas onde ocorre a substitui-
¢ao de atomos de carbono por atomos de nitrogénio, o prefixo aza descreve na quimica
essa substituicao, onde apresentam propriedades de tipo n descritas anteriormente. As
moléculas que compoem esse tipo de sistema sao moléculas de pentaceno, tetraceno, he-
xaceno entre outras moléculas (ver figura 1.4) que atualmente sdo bastante utilizadas na

eletronica organica [7].

0
o 0
H
O N |
| O O
N H
N H
0
(a) (b)

Figura 1.3: (a) Mostra a substitui¢do dos C'H's por N's no aceno, onde o GAP, HOMO-
LUMO, pode ser sistematicamente diminuido. (b) Mostra a substituicdo dos C'H's por

N's no 3, 9-diazatetraceno.

A aplicagdo de Azaacenos em dispositivos eletronicos organicos necessita do
conhecimento de suas estruturas no estado solido. Os sistemas compostos por Azaacenos
tém como base os acenos lineares que se destacam quanto a sua estrutura eletronica
organica. A molécula de pentaceno, além de ser uma molécula planar formada por cinco
anéis aromaticos de benzeno em sua estrutura eletronica apresenta 22 elétrons—m, cada
elétron pertencente a um atomo de carbono. Os seus orbitais de fronteira, HOMO e

LUMO, mostram fortes contribui¢oes dos orbitais de carbono 2pz. A sua estrutura planar
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permite uma abordagem voltada para a fisica do estado sélido. Com isso, a molécula de

Pentaceno foi alvo de grande interesse nos tltimos anos [8].

TIPS TIPS

|| |
*:?I:?D i?I:ED
|| i

TIPS TIPS

AZAPENTACENO AZAHEXACENO

Figura 1.4: Moléculas do tipo Azaaceno.

As moléculas do tipo Azaacenos sao descritas como importantes para a fabri-
cacao de dispositivos eletronicos organicos fotossensiveis entre outras aplicacoes. Estes
materiais possuem bandas de absor¢ao na regiao UV visivel do espectro. Sao frequen-
temente adicionados substituintes para aumentar a solubilidade e controlar o comporta-
mento de empacotamento num cristal ou pelicula fina. A maioria dos trabalhos sobre
acenos lineares, como tetraceno e pentaceno, tem-se centrado na utilizagao destes materi-
ais para transportar buracos como materiais de tipo p. Nos tltimos anos, foram obtidas
boas mobilidades de portadores de buracos. Entretanto, poucos tetracenos e pentacenos

lineares foram relatados com propriedades do tipo n, anteriormente citadas [7].

As propriedades eletronicas dos azaacenos resultam em maior resisténcia a
oxidacao e maior potencial de transporte de elétrons, onde ambas propriedades foram
demonstradas recentemente. Os primeiros azaacenos com maior aromaticidade sao co-
nhecidos desde o final do século 19. O azaapentaceno oxidado foi preparado em 1967 pe-
los grupos de Leete e Zimmermann por desidrogenacao -retirada de hidrogénio- dos seus

compostos N,N'—di-hidroxi (figura 1.5 A e B) utilizando quinonas ou sais de chumbo [7].

Um ponto significativo é a aromaticidade dos sistemas do tipo Azaacenos.
Neste caso sao mais estaveis e mais simétricos do que se presumia apresentando uma
magnetizagao intrinseca. Em sua forma reduzida, figura 1.5 A, as moléculas do tipo aza-

acenos sao compostos que apresentam um ntmero maior de carga negativa, os elétrons,

15



N ) N
(0),¢
<
—_—
RED
N N
m I I n m n
A B

Figura 1.5: Compostos de N,N’'—dihidro, (A) forma reduzida e (B) forma oxidada.

enquanto que em sua forma oxidada, figura 1.5 B, as moléculas apresentam quantidades
menores de elétrons. Estas moléculas chamam atengao para sua forma aromatica. Os aza-
acenos sao classificados em tetraazaacenos, azapentacenos, azahexacenos e azaheptacenos

comumente utilizados no estudo do transporte de carga em semicondutores organicos [7].

A introducao de atomos de nitrogénio no perimetro aromaético dos acenos es-
tabiliza seus orbitais moleculares de fronteira e aumenta a sua afinidade eletronica. As
lacunas HOMO-LUMO em azaacenos em que os atomos de nitrogénio estao colocados
simetricamente sao semelhantes aos dos acenos. Entre os azaacenos mais utilizados atu-
almente destaca-se o tetraazapentaceno, que é utilizado principalmente em transistores
de efeito de campo organicos, diodos organicos emissores de luz (OLED), dispositivos

organicos fotovoltaicos, entre outras aplicagoes [7].

A figura 1.6 apresenta um esquema detalhado do funcionamento interno dos
OLEDs e OPVs, onde ocorre o transporte de carga [7]. Sendo a principal ferramenta para
o funcionamento de dispositivos oriundos de semicondutores organicos. Tem-se como
parametros importantes para a maior eficiéncia das propriedades de transporte de carga
as integrais de transferéncia de elétrons e buracos. Tais propriedades de transporte de
carga sao definidas por um processo chamado de Acoplamento Eletronico. Abordaremos
este topico mais detalhadamente no capitulo 3 deste projeto. Uma célula fotovoltaica
organica, OPV, funciona de maneira complementar. A Luz é absorvida em uma das
duas camadas doadora (D) e aceitadora (A), criando estados excitados que se difundem
para a interface Doador/Aceitador. A diferenca de potencial de ionizagao e as afinidades

eletronicas D /A fazem com que estes estados eletronicos se dissociem em portadores de
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Figura 1.6: Etapas entre a injegdo de cargas e emissao de luz (OLEDs) e a absorcao de

luz e coleta de cargas (OPVs), sendo relevante o transporte de cargas no funcionamento

do dispositivo.

carga livres - elétrons e buracos que se comportam nas moléculas como portadores de

carga. O OLED produz luz pela inje¢ao de carga dos eletrodos de contato. Os portadores

de carga, elétrons e buracos sao injetados na camada de transporte de carga que migram

em direcao ao centro do dispositivo, sob a influencia do campo aplicado. Em seguida essas

cargas injetadas formam os éxcitons que por fim emitem Luz.

1.3 Cristais moleculares Organicos

1.3.1 Condugao de Carga em Semicondutores Organicos

Os semicondutores organicos, do tipo m—conjugados, tem tracado um longo
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caminho desde a descoberta de sua condutividade elétrica no inicio dos anos 70. Como
marco inicial o grupo de pesquisa de Cowan sintetizou o cristal organico doador de elé-
trons, tetrathiafulvaleno (TTF), e o cristal aceitador de elétrons, tetracianoquinodime-
tano (TCNQ), onde formava uma pilha unidimensional resultando em um material com
bandgap estreita e com um alto valor de condutividade elétrica, da ordem de 1 x 10°
Sem ™! proximo ao valor da condutividade do cobre [19]. Onde, além da sua condutivi-
dade elétrica, constatou-se a propriedade de anisotropia para esse material [20]. Abaixo

Tabela de condutividade de alguns materiais isolantes, semicondutores e condutores.

il 10°+ «—— Prata, Cobre, Ouro
= 106 4= <«— Grafite, chumbo

{_j _ —4- <«—— Polietileno (Dopado-AsFs)
= 10° 1~
W [ E 1 = < Germanio

-+ . -1

S| 2 10o7F

-

= - <+ silicio

g F 10T

g = -

@ e 103l
f _ B - «— Sulfato de cadmio

© 1024 <«— Oxido de aluminio

» -+ <«——Polianuda

b ] —4- «— Vidro borosilicato

& — = <+—Polietileno _

= 107" 4= «—— Borracha natural, diamante
— 10 J  «—— Politetrafluoroetileno

Tabela 1.1: Tabela de condutividade elétrica de diferentes tipos de materiais.

Os sistemas cristalinos sao compostos por moléculas empilhadas onde ocorre o
transporte de carga de uma molécula para outra em diferentes dimensoes. Na direcao do
empilhamento, que se torna perpendicular ao plano das moléculas, a sobreposicao é forte,
mas lateralmente a intensidade da sobreposicao se torna fraca. O sistema, do ponto de
vista eletronico, apresenta caracteristicas de uma substancia anisotropica, ou seja, suas
caracteristicas de semicondutor organico variam com relacao a direcao do plano das mo-
léculas. O valor da condutividade elétrica, nas dire¢oes longitudinal e transversal podem

atingir valores da ordem de 10°Vs. Em termos fisicos, podemos considerar o sistema
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eletronico como quase unidimensional. Como exemplo da distribuicao das moléculas em
um cristal molecular temos a figura 1.7 que nos mostra a arranjo cristalino ordenado do

composto de Perg Au(mnt)y [19].

Y

Figura 1.7: Arranjo cristalino de PeryAu(mnt)s (a)Proje¢ao no plano perpendicular a b;

(b) Visao perpendicular a dire¢do de empilhamento.

1.3.2 Mobilidade de Carga e Processos Intermoleculares

A mobilidade de carga esta diretamente ligada a alguns aspectos importantes
como a morfologia molecular, desordem, tamanho e peso da molécula, pressao, entre
outros fatores. Para que ocorra um transporte de carga eficiente as cargas das moléculas
devem ter uma mobilidade eficaz de maneira que a carga nao fique aprisionada ao saltar
de uma molécula para outra ou espalhar-se pela rede. FEm semicondutores organicos a
mobilidade de carga é um parametro importante a ser aprimorado. O mecanismo de
transporte de carga esta diretamente ligado a processos intermoleculares. Os processos
intermoleculares podem ocorrer de duas formas: processos de transferéncia de energia
e processos de transferéncia de cargas. Em semicondutores organicos a superposicao
molecular ¢ baixa e desordenada, o que torna seus niveis de energia dispersos. Para esta

pesquisa estudamos apenas o transporte de carga em semicondutores organicos.

A transferéncia de carga nas moléculas ocorre quando o elétron salta de uma

molécula para outra, o spin do elétron juntamente com a sua energia se conservam. O
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seu transporte de carga pode ser interpretado como um salto de um elétron ou buraco
para molécula vizinha. Essa transferéncia é conhecida como taxa de hopping. Observou-
se experimentalmente que a taxa de hopping é igual & taxa de transferéncia de elétrons

multiplicada pela taxa de transferéncia de buracos entre moléculas [22].

O termo de hopping é definido pela equacao abaixo:
h2
= [[drsi) |5+ U0 050 (L)

Onde o termo t; j é a probabilidade de se encontrar o elétron nos sitios i e j ap6s os saltos,
¢;;(r) = ¢(r —ri;) (ri sdo as coordenadas no i—ésimo sitio) sao os orbitais atomicos e
U(r) sao os potenciais de rede. No entanto a descricdo do mecanismo de hopping seré

feito por meio da teoria de Marcus descrita nos proximos capitulos.

1.3.3 w—Stack

Na fisica de semicondutores organicos o termo m—stack refere-se especifica-
mente ao empilhamento ou interacoes covalentes entre anéis aroméaticos de moléculas que
contém em sua estrutura ligacoes do tipo 7. Tais interagoes sao importantes para o estudo
do transporte de carga em semicondutores organicos. Fssas interacoes ocorrem direta-
mente entre os dimeros cujo interior atuam forcas de dissipacao entre os anéis aromaticos,

especificamente nos nicleos das moléculas chamados de centroides.

Tomando como exemplo, o empilhamento do tipo m da molécula de Benzeno
é caracterizado por uma energia de ligacao de 8 — 12kJ/mol, na fase gasosa, com uma
distancia de 4,96 A entre centroides, inicialmente na conformagao T—Shaped (em forma
de T'). Para esta conformacao, a energia de ligacao é pequena, tornando assim o dimero de
benzeno estavel a baixas temperaturas [21]. Outros exemplos de empilhamento do tipo 7,
encontram-se em cristais moleculares organicos. As estruturas cristalinas caracterizam-se
por apresentar moléculas paralelas e perpendiculares em compostos arométicos [22|. As
trés conformagdes possiveis para dimeros podem ser chamadas de: Sandwich(sanduiche),
T-shaped (em Forma de T) e Paralell-displaced (Paralelo deslocado), representadas na

figura 1.8.

As duas conformagoes mais estaveis sao as conformacoes Sandwich e T'— Sha-

ped. A conformacao sandwich apresenta méaximos de energia nas sobreposicoes do sistema

20



Figura 1.8: Conformacoes possiveis para o dimero de Benzeno, (1)Sandwich, (2) T-Shaped,

(3) Parallel-displaced

com ligacoes do tipo p. As energias de ligacdes relativas das trés conformacoes de intera-
cao m—stack podem ser justificadas pelo equilibrio existente entre as forcas de dispersao
de van der Waals no dimero da molécula de Benzeno |23]. As forgas de dispersao classicas
por sua vez resultam do movimento de correlagao dos elétrons por meio das interacoes
moleculares. A medida que a massa molecular aumenta a forca de dispersdo de van der
Waals tende a aumentar. O dipolo C'H existente no anel aromético do Benzeno possui
cargas positivas e cargas negativas em seus dtomos representadas por uma nuvem de elé-
trons acima e abaixo do anel aromatico. O dimero de benzeno na conformacao sanduiche
é estabilizado pelas forcas de dispersao de van der Waals, mas desestabilizado por inte-
racoes de carga. A conformacao em paralelo reduz as interagoes repulsivas e estabiliza o
dimero. Em contraste, a posicao T apresenta cargas favordveis, visto que a carga positiva
de um anel de benzeno interage com a carga negativa do outro. Nessa configuracao os
anéis de Benzeno estao mais distantes, de modo que as interagoes de carga compensam

as forcas de dispersdo que diminuem [24].

Atualmente dispositivos a base de cadeias poliméricas sofrem com problemas
relacionados & morfologia. Os cristais moleculares sao a classe de materiais, dentro dos
semicondutores organicos com maior potencial de aplicabilidade tecnologica imediata. De
maneira geral, os cristais moleculares baseados em anéis aroméaticos combinam proprieda-

des eletronicas tipicas de semicondutores com propriedades 6pticas e mecanicas inerentes
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a0s organicos.
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2 Modelo Teoérico

Neste capitulo serao abordadas as definigoes para tratar de sistemas de muitos corpos.
O estudo sera feito por meio de aproximacoes capazes de descrever com maior precisao
o sistema em estudo. Um dos objetivos é encontrar as solugoes aproximadas da equagao
de Schrodinger nao-relativistica e independente do tempo, apresentando alguns métodos

matematicos de aproximacgao para a resolucao do problema.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

Para calcular as propriedades de sistemas moleculares é necessario descrever
algumas aproximacoes que serao utilizadas, baseadas na equacao de Schrodinger nao

relativistica independente do tempo [25]:

Hy = Ey (2.1)

Para tratar um sistema com muitos corpos constituido de M nfcleos e N
elétrons demonstrado na figura 2.1, onde A e B representam os nticleos do sistema e i e
7 os elétrons do sistema, utiliza-se uma aproximacao quantica comumente abordada para
este de tipo de sistema. As distancias relativas estao representadas por Ry e r;, Z4 e Zp

sa0 os numeros atdomicos dos nicleos A e B e fi é a constante de Planck.

O hamiltoniano do sistema dada por unidades atomicas pela equacao abaixo

[27]:

M

O S B S PAC R D) DCED ) IS 3) DT
— 2 2MA i1 A— B>A Ragp '

T
IZA z1]>zl A=1

O operador hamiltoniano da equacao 2.2 apresenta os seguintes parametros:



1. Rup é a distancia entre os nicleos A e B, Rap =| Ra — Rp |.
2. 7;4 € a distancia entre o nicleo A e o elétron i, r;q =| 3 — 77 |.
3. r;; é distancia entre os elétrosn ¢ e j, r;; =| 75 — 77 |

4. 7, é o numero atomico do adtomo A.

5. M4 é a razao da massa do nicleo A em relacao ao elétron 1.

if

Ry

v
~

Figura 2.1: Representacao do Sistema molecular composto por M niicleos e N elétrons.

A equacao 2.2 representa os termos da energia cinética de interacao dos elé-
trons, no primeiro termo, no segundo termo, a energia cinética dos nticleos, no terceiro
termo a energia potencial entre nicleos e elétrons e no quarto e dltimo termo a energia
potencial entre os elétrons, respectivamente. Podendo ser dividida em duas partes: Uma
parte eletronica e outra parte nuclear. Este procedimento é baseado na Aproximacao de
Born-Oppenheimer sendo fundamental para a Fisica Atomica e Molecular na separacao
dos movimentos atomicos e nucleares. Essa aproximacao serda melhor descrita na préxima

Secao.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A ABO é uma aproximagao de grande importancia para a mecanica quantica,
especificamente para a area de Fisica atomica e Molecular. Tem como base a analise
do movimento dos niicleos e dos elétrons. Esta aproximacao parte do principio que a
massa dos nticleos é muito maior que a massa dos elétrons, desta maneira a velocidade
dos ntcleos é pequena comparada a velocidade do elétron. Desta forma os niicleos sentem
os elétrons como se estes fossem uma nuvem de carga, enquanto os elétrons sentem os
nucleos como se estivessem parados. A expansao adiabatica que representa o sistema é

dada pela equacao:

¢({ri}, {Ra}) = o({ri}; {Ra})x({Ra}) (2.3)

Na equagao 2.3, ¢({r;}; {R4}) é uma func¢ao de onda eletronica, que depende
das coordenadas dos elétrons 7 e das coordenadas nucleares I%, parametricamente, en-
quanto x({R4}) depende somente das coordenadas nucleares. Assim a equacao de Schro-

dinger total pode ser escrita como:

N

D 9D SRS 9 SR PEBT INIEN?

7 Eo({r}; {Ra}) v ({Ra}i24)

| X Moy M N
—_— [ 2 JR—

~

Reescrevendo a equacao 2.4 temos:

M 1

=5 D VOe: (R = 3 50 Fho(ln: (R () -

+ZZ—¢ {r}: {RaDY({Ra)) +ZZ 2028 (e ) R ((Ra}) +

A=l i=1 Al A=1B>A

+ZZ VAR Y({Ra}) = Eo({r:}: {RaDY({Ra})  (25)

=1 j>1 T
Desenvolvendo o termo V4o ({r;}; {Ra})x({Ra}):
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Vao({rih {RaHx({Ra}) = Vi(o({ri} {Ra)x({Ra}) + Va(o({ri} {RaP)x({Ra}) +
+2.Va(o({ri}; {Ra})). Va(x({Ra})]2.6)

A funcao de onda dos elétrons depende parametricamente das coordenadas
nucleares do sistema, com isso, o primeiro e terceiro termo da equacgao 2.6 serao despre-
zados. A partir desta consideracao, a equacao de Schrédinger original pode ser separada
em duas equagoes, um termo constando a parte eletronica e o outro termo constando a

parte nuclear demonstradas abaixo:

Equacao que representa a parte eletronica:
N-1 N

sz ({r:}; {Ra})x({Ra}) + ZZ Z Z — == (2.7)

A=1 i=1 A 'Ll]>z

Equagao que representa a parte nuclear:

M

Fy—t )Z V2 ({Ra}) +ZZ ZaZp _ _ (g (2.8)

X({Ra} A=1 A=1B>A

Nesta aproximacao a equacao nuclear s6 podera ser resolvida se conhecermos as
solucoes da equagao de Schrédinger eletronica para um grande conjunto de configuracoes
de interacoes nucleares. Com a resolucao da equacao eletronica 2.7 encontra-se o termo
—e(R), em seguida substitui-se o valor encontrado na equagao nuclear 2.8, para a descri¢ao

completa do sistema. A equacao nuclear pode ser descrita da seguinte forma:

M

TR 2 27, VAN (Ra 0 B (| () - BB (29)

A=1B>A

Na equacao 2.9 o segundo termo pode ser visto como um termo potencial definido como

V(R):

3 ZAiB +¢(R) =V(R) (2.10)
A=1B>A

Reescrevendo a equacao 2.9;

- Z X({Ra}) + V(R)x({Ra}) = E(R)x({Ra}) (2.11)
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O termo V(R) é definido como o potencial efetivo que define a superficie de
energia potencial pelo qual o niicleo esta submetido. Para a resolugao da parte eletronica
da equacao de Schrodinger serd utilizada a Teoria do Funcional da Densidade que serd

abordado nas préximas secoes.

2.3 Equacoes de Hartree-Fock

Para a equacao de Schrodinger eletronica para sistemas de muitos corpos,
requer o uso de aproximacoes para simplificar a solucao da equaccao. A teoria de HF
é uma das teorias mais simples de aproximacoes para se obter um hamiltoniano em um
sistema de muitos corpos. Os elétrons se movem independentemente dentro dos orbitais
moleculares, que sao determinados considerando que os elétrons se movem dentro de
uma média de campo de todos os elétrons. Assim, a teoria do HF é baseada em uma
aproximacao de uma funcao de onda dada por um determinante de Slater para sistemas

com M nucleos e N elétrons.

|P0) = [X1: X2, s Xas Xbs -5 XN) (2.12)

onde os x sao os spins-orbitais moleculares. A funcao de onda escrita dessa forma inclui
apenas a correlacao eletronica entre elétrons de spin paralelo. Uma aproximacao mais
acurada do sistema, que leve em conta todos os spins, vai além do HF. O conjunto oti-
mizado dos orbitais moleculares pode ser obtido pelo método variacional minimizando a
energia, usando o método SCF (do inglés, self-consistent Field) para problemas com

muitos elétrons. A energia do estado fundamental é dada por:

= (¢o| Hlbo) th—i- ZZ i — Ky (2.13)

=1 j=1
onde,
hat = (a(D[Rle(1)) = / ¥ (D (1)d, (2.14)
sendo
- 1 A
h=—-v:-3 24 (2.15)
2 a1 1A



T T
Jij = /Xf(ﬂﬁ)Xj(962)@%(5171))(1(5”2)@1“26 (2.16)

X (= * (= 1 — — — —
K;; :/Xi (xl)Xj(:BQ)T—Xj(xl)Xi(xg)dxld:BQ (2.17)
12
Nestas equgoes 2.16 e 2.17, z7 representa as coordenadas espaciais (r) e de
spin (w) do elétron 1; 15 e a distancia entre os elétrons 1 e 2. Portanto, podemos concluir

que a energia eletronica é um funcional dos spin-orbitais moleculares {y,}.

Ey = Ey[{Xa}] (2.18)

Ao minimizarmos o valor da Ey[{x.}], obteremos as chamadas equagdes de
HF. Para minimizar a energia eletronica com respeito a escolha dos spin-orbitais, e con-
sequentemente encontrar a melhor funcao de onda eletronica, utilizamos o método dos
multiplicadores de Lagrange. Mas antes, existe uma restricao sobre os orbitais molecula-

res que precisa ser levado em conta: a condicao de ortonormalidade, descrita por:

<Xa|Xb> = Oab (219)

Assim, a equacao para os spin-orbitais utilizando o método dos multiplicadores

de Lagrange é dada por:

N

fIXa) = Z €bal Xb) (2.20)

b=1

Onde €, sao os multuplicadores de Lagrange e f é o operador de Fock.

Podemos escrever a equacao de HF na forma canonica, aplicando uma trans-

formacao unitaria da forma,

b
Xo =D XoUan, (2.21)
N
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satisfazendo a seguinte relacgao,

Ur=u-! (2.22)

realizada sobre os spin-orbitais {x.}. Portanto, a matriz que representa os

multiplicadores de Lagrange torna-se diagonal,

e =UteU ™! (2.23)

onde € uma matriz hermitiana. E sempre possivel encontrar uma matriz uni-
taria U, tal que a transformacao (2.23) diagonaliza €. Assim, a equagao de Hartree-Fock

com spin-orbitais canoénicos é escrito na forma,

f|Xa> = €a|Xa> (224)

A resolucao da equacao de HF consiste em resolvé-la iterativamente, obede-

cendo a um critério de convergéncia, até que a autoconsisténcia seja alcancada.

2.4 Teorema de Koopmans

A minima energia de uma fun¢ao de onda do tipo Slater [t = | X1, X2; -+ Xas Xby ---s XN)
leva a equagao de autovalores f|x,) = €|xa) para os N spin-orbitais ocupados {x,}. O
operador de Fock tem uma dependéncia funcional nestes spin-orbitais ocupados, mas uma
vez que os spin-orbitais sao conhecidos, o operador de Fock ter4d um ntimero infinito de

auto-fungoes [26], isto é:

fIxi) = €ilx;) j=12 .. 0. (2.25)

Cada uma das solugdes |x;) da equagdo (2.21) tem uma energia ¢;. Os N

spin-orbitais com as energias mais baixas sao os chamados spin-orbitais ocupados, que
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compoem g, para os quais se costuma usar os indices a, b, .... O ntmero infinito de spin-
orbitais remanescente com alta energia sao os spin-orbitais virtuais ou desocupados e sao
rotulados pelos indices 7, s, .... Para obter as expressoes para as energias orbitais €, eg,.,

multiplicamos a equacao (2.25) por (x;|, temos:

OGLIxG) = €i(alxg) = €504 (2.26)
As energias orbitais podem ser expressas como:

i = QulfIxa) = (alhlxa) + Z@bﬂlb) (2.27)

b

Entao teremos:

WE

gqo = (alhla) + ) (ab||ab), (2.28)

o
I
—-

WE

er = (r|h|r) + ) (rb||rb). (2.29)

o
Il

1

Sabendo que (aal|laa) = 0, podemos reescrever estes resultados como segue:

ea = (alhla) + ) (ablab) — (ablba), (2.30)
b#a
er = (r[hlr) + > (rbl|rb) — (rb|[br). (2.31)

b

£, Tepresenta a energia de um elétron no spin-orbital y,. Esta energia é igual a
energia cinética e a atracdo do nucleo ({a|h|a)) adicionada a energia de Coulomb ({ab|ab))
e troca (—(ablab)) com cada um dos (N — 1) elétrons restantes nos (N — 1) spin-orbitais
remanescentes |xp), onde b # a. A integral (ablba) é ndao nula apenas se os spins dos
elétrons em |y,) e |xp) forem paralelos. A energia do spin-orbital virtual (e,) tem um

carater distinto que inclui a energia cinética e a atracao nuclear de um elétron em |y,),
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isto & (r|h|r), mas inclui as interagoes de Coulomb ((rb|rb)) e de troca (—(rb|rb)) com
todos os N elétrons do estado fundamental HF 1), isto é, interacoes com todos os N
spin-orbitais. Como se adicionasse a ¢y um elétron para produzir um estado com (N +1)

elétrons e ¢, representa a energia deste elétron extra.

O determinante de Slater é adotado para a solucao da equacao de HF' para
um sistema de N elétrons, (|V®,)) com energias dos orbitais ocupados e virtuais iguais a
£q4 € €, Tespectivamente, entao, o potencial de ionizacao para produzir um determinante
de (N — 1) elétrons (|V~1®a)) obtido ao se remover um elétron do spin-orbital x,, e a
afinidade eletronica, para produzir um determinante de (N + 1) elétrons, obtido ao se

adicionar um elétron ao spin-orbital y,., sao iguais a —¢, e &,, respectivamente.

O teorema de Koopmans calcula os potenciais de ionizacao e afinidades ele-
tronicas. A aproximagcdo de orbitais moleculares assume que os spin-orbitais dos (N £ 1)
estados eletronicos permaneceram idénticos aos do estado de N elétrons. Esta aproxima-

cao despreza a relaxacao dos spin-orbitais de (|V"1®a)) ou (|N+H1dr)).

Ao otimizarmos os spin-orbitais dos determinantes de N + 1 elétrons, reali-
zando um calculo de Hartree-Fock para estes estados, teremos uma diminuicao das ener-
gias 1B, e NT1E, | portanto, ao desprezarmos a relaxacao no teorema de Koopmans,
tenderemos a produzir potenciais de ionizacao mais positivos e afinidades eletronicas mais
negativas. Além disso, a aproximacgao de representar uma funcao de onda por um tnico
determinante leva a erros, e os efeitos de correlacao, que podemos levar em conta apenas
usando aproximacoes que vao além da teoria de HF, produzirao correlacoes adicionais
aos resultados obtidos pelo teorema de Koopmans. Em particular, as energias de corre-
lacao sao maiores para os sistemas com maior numero de elétrons. Portanto, os efeitos
de correlagao tendem a cancelar o erro cometido ao se desprezar a relaxacao dos orbitais
no calculo do potencial de ionizacao, mas se adicionam ao erro associado a relaxacao no
caso da afinidade eletronica. Dessa forma, os potenciais de ionizacao obtidos usando a
aproximacao contida no teorema de Koopmans sao comparéaveis com os valores experi-
mentais, enquanto que as afinidades eletronicas sao razoavelmente diferentes dos valores

experimentalmente obtidos.

Para uma eficiente e precisa avaliacao dos potenciais de ionizacao através do

teorema de Koopmans utilizamos da teoria do funcional da densidade (DFT). Porém,
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calculos realizados a partir desta teoria subestimam a energia de gap do orbital molecular
mais alto ocupado para o orbital molecular mais baixo desocupado, atribuidos a descon-
tinuidade do potencial de troca e correlagao dentro da abordagem de Kohn-Sham [25,26].
O teorema de Koopmans fornece uma maneira de se calcular potenciais de ionizagao e afi-
nidades eletronicas, onde iremos utilizar em uma das nossas aproximacgoes para o calculo
do acoplamento eletronico, ao descrever a fungao de onda do sistema carregado positiva-
mente (negativamente), através da fun¢ao de onda do HOMO (LUMO), como veremos a

seguir.

2.5 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade é um método aproximativo utilizado para
determinar a funcao de onda e a energia de um sistema eletrénico de muitos corpos. O
método DF'T do inglés Density functional Theory é muito utilizado na Mecanica quantica
e tem se mostrado uma ferramenta poderosa para explicar sistemas atémicos que estejam
no estado fundamental. Esse método é utilizado para o estudo tedrico do funcionamento
de sistemas como: fotovoltaicos, LED, OLED, entre outros. Também aplicado na ana-
lise de espalhamento atomico e nuclear, fotoabsorcao em atomos a excitacoes diversas
em sistemas atomicos e moleculares, onde é necessirio a implementacao nestes casos da
dependéncia temporal no DFT, conhecido na literatura como TDDFT, do inglés Time
Dependent Density functional Theory. Os métodos convencionais da quimica quéntica
baseiam-se em sistemas de muitos elétrons ¢ (rq, 79, ..., ;) [29]. Diferente do método con-
vencional o DFT baseia-se na densidade eletronica, p(7). Desta forma esta aproximagao
permite que a descricao das funcgoes eletronicas do sistema seja apresentada de forma mais

compreensivel [30].

Utilizando os fundamentos tedricos formulados por Hohenberg e Kohn para

descrever a essa teoria tem-se:

A funcao de onda do sistema é um funcional da densidade eletrénica, que
determina o potencial externo do sistema v(r) a energia sobre um potencial externo pode

ser escrita como:
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zmmm:/ﬁmmmﬁ+ﬂm (2.32)

onde F[p] é um funcional universal da densidade definido como a soma dos funcionais da

energia de repulsao e energia cinética. Reescrevendo a energia do sistema, temos:

Elpl = [ o)+ Flo] = Elpl = Ex (239

Kohn e Sham propuseram uma forma para determinar a densidade eletronica,
porém, nao se conhece uma funcdo analitica para este funcional [29]. Uma forma de se
achar p ¢ minimizar a energia do sistema utilizando o método da autoconsisténcia partindo
das equacoes de HF. A energia total do sistema é determinada, segundo Kohn e Sham,

como [31]:

E=Y - / — | dridrs + Evlp] /p(mm(f‘)df (2.34)

1— T2
onde € é a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes com a densidade p(7)
a primeira integral representa a repulsao elétron-elétron de Coulomb; E,. é a energia de
troca e correlagdo, e na segunda integral o termo v,.(7) que na representacio de Kohn-

Sham ¢ definido como a derivada funcional da energia total de troca-correlagao [31], onde

OEy[p()]
Ip(7)

Vge =

(2.35)

= > P (2.30

A abordagem de Kohn-Sham, permite encontrar a densidade eletronica do estado fun-
damental, porém a precisdo dos resultados depende do v,.(7) utilizado. Existem varios
métodos usados pelo processo de iteragao autoconsistente em que se utilizam diversos

funcionais para a obtencao do potencial de troca-correlacao.

2.6 Propriedades do transporte de carga de Semicon-

dutores Organicos: Cristais Moleculares

33



A metodologia utilizada para a descri¢ao do transporte de carga em moléculas
advém de uma abordagem semiclassica assumindo que o movimento dos nicleos podem
ser tratados classicamente. Por outro lado, os portadores de carga sao descritos por uma
abordagem da mecanica quantica. Dentre os parametros para o calculo do transporte de
carga, tem-se maior interesse pelo cdlculo do acoplamento eletronico por meio de diferen-
tes aproximagoes. Primeiramente consideramos um Hamiltoniano de tight-binding que
apresenta um modelo para a descricao das propriedades eletronicas de solidos moleculares

[32]:

H, = Z emainam + Z tmynajnan + H.C. (2.37)
m m#n

Os termos da equacao 2.37 sdo definidos como: af e a,, operadores de criaco
e aniquilacao para um elétron no local m especficamente, representa a energia de um
elétron ou buraco localizado na molécula m, t,,, denota o acoplamento eletronico (ou
integral de transferéncia) entre as moléculas m e n. A energia ¢, corresponde ao potencial
de ionizacao para os buracos e a afinidade eletrénica para os elétrons. A integral de
transferéncia t,,, descreve a capacidade do portador de carga para se deslocar entre as
moléculas m e n. Este termo ¢ definido pelo elemento de matriz t,,,, = (V| He|t,) =

Hpa = (¢Yp|H|1a) representa a funcao de onda de um elétron ou buraco.

As energias do local assim como as integrais de transferéncia, os modos vibra-
torios de cristal (fonons) e acoplamento elétron-fonon representam um passo necessario
para modelar as propriedades de transporte de carga [32|. Assim, as integrais de hopping

sao descritas na proxima secao.

2.7 Acoplamento Eletronico

Em semicondutores organicos o transporte de carga desempenha um papel
crucial no que diz respeito a mobilidade de carga em sistemas cristalinos. Ja nos sistemas
ordenados como as redes cristalinas, no caso de sistemas inorganicos, o transporte carga
ocorre por meio do modelo de bandas de energia. Para sistemas organicos ordenados o

transporte de carga ocorre por meio da integral de hopping de uma molécula carregada
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para uma molécula neutra [33].

O modelo mais usado para a descricao da taxa de transferéncia eletronica em
materiais organicos advém da Teoria de Marcus. Essa teoria engloba alguns parametros
relevantes para a mobilidade de carga, como a integral de transferéncia Hpa e a energia
de reorganizacao A. Na teoria de Marcus a taxa de transferéncia de carga Kgr é dada

pela equagao abaixo [33]:

anr 1 (_ (AG + ) ) (2.38)

by — o~
BT = T JAnkgT pASP WepT

Em que T representa a temperatura, A a energia de reorganizacao, que de-
finimos a seguir. Hp4 a integral de transferéncia, também chamado de acoplamento
eletronico, entre moléculas adjacentes, AG a energia livre de Gibbs, h a constante de
Planck e kp a constante de Boltzmann. A energia de reorganizacao pode ser descrita

como:

—

)\(—i-,—) = )\(Rneut,opt) - A(ﬁn,carr(+7—)) + A(ﬁcarr(+,—),opt) - A(écarr(+,—),neut~)(2-39)

— —

Onde A(Rpecutopt) representa a energia da geometria neutra otimizada, A(Rn carr(+,—)) @

—

energia do sistema neutro otimizada com carga negativa ou positiva, )\(Rcm,,.(h_),opt) a

geometria do sistema carregado otimizado e /\(Rcarr(+7_)7n€ut) a geometria carregada oti-

mizada com carga total zero.

No que diz respeito a energia de reorganizacao, equagao 2.39, podemos afirmar
que é a energia necessaria para reorganizar o sistema antes que ocorrera a transferéncia de
carga de uma molécula para outra. J& para o acoplamento eletronico Hp4 mostra o quanto
duas moléculas estao ligadas diretamente uma a outra. Para o calculo do acoplamento
serd utilizado o método da divisao de energia em dimeros em estados diabaticos como é

o caso do acoplamento direto [33].

O calculo do transporte de carga em um sistema composto por diversos atomos
torna-se um processo arduo. Com isso, podemos facilitar esse processo reduzindo o sistema

em dois estados para melhor descrever a taxa de transferéncia de elétrons. Sendo o estado
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inicial (D~ A) e o estado final (DA™),

D A—s DA". (2.40)

No estado inicial (D~ A) tem-se o elétron no doador, e no estado final (DA™)
tem-se o elétron no aceitador, antes de ocorrer & transferéncia de elétrons no sistema. O
diagrama (figura 2.2) representa os parametros de transferéncia de carga no acoplamento

eletronico [33].

Figura 2.2: Diagrama da Superficie de Energia Potencial (SEP) que representa o estado
inicial e final da transferéncia de elétrons para estado Adiabatico. Onde, Qp e Q4 s@o as
coordenadas nucleares na posicao de equilibrio, ()¢ representa a menor energia na super-

ficie de cruzamento entre o estado inicial e final e Vp4 é a diferenca entre as superficies.

No modelo de Marcus o transporte de carga se da em funcao das coordenadas
nucleares. O diagrama da figura 2.2 mostra o eixo vertical representando a energia livre
e o eixo horizontal representando o movimento de todos os nicleos atémicos [33]. A
parabola da esquerda descreve a Superficie de Energia Potencial-SEP no estado inicial e
a direita a pardbola representa a superficie de energia potencial para o seu estado final. A
dependéncia atipica da taxa de transferéncia de elétrons das mudancas de energia livre, os
termos A e AG?, leva a regidao de Marcus onde ambas as superficies de energia potencial
sao parabolas. Para o estado inicial D~ A a SEP possui um estado eletronico localizado

¥p com uma energia minima de equilibrio em )p. Da mesma forma para o estado final
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DA™ a sua energia minima global é dada por ()4 no estado ¥4 na SEP. Evidentemente,
Qp # Q4 a transferéncia de elétrons surgird com uma nova configuragao de equilibrio. A
energia de interacao entre as curvas de equilibrio se da por meio do acoplamento eletrénico

dado pela representagao [33],

Hpa = (Yp|H|tpa) (2.41)

H ¢é o hamiltoniano eletronico do sistema dado pela aproximacao de Born-Oppenheimer.
Dessa maneira o transporte de carga é feito por meio de uma transicao de superficie diaba-
tica D para uma superficie adiabatica A. O novo nivel de vibragao deve ser imediatamente
compativel as posicoes nucleares e momentos do nivel de vibracao da molécula. Assim,
para sistemas onde os orbitais sao semelhantes, que é o caso dos azaacenos, pode-se dizer

que Hpa pode ser calculado aproximadamente por:

. Haa+ Hpp
Hps = <w?IOMO(+)ouLUMO(—)‘HAD’wIPIOMO(+)ouLUMO(—)> - SAD#

(2.42)

As superficies de energia potencial se cruzam quando a diferenca entre as
superficies Hp ¢é igual & zero possuindo a mesma energia e configuracao nuclear Q)¢ . Por
outro lado, se Hp,4 é diferente de zero, os estados diabaticos v¥p e 14 nao diagonalizam
o Hamiltoniano eletroénico H. A medida que o cruzamento das SEP é removido por
meio da diagonalizacao da hamiltoniana H, as duas novas SEP sao criadas gerando um
"cruzamento evitado". Assim, a degenerescéncia é eliminada e o cruzamento evitado

faz-se maior a propor¢ao que Hp,4 aumenta [33].

A equacao para as duas curvas adiabaticas é descrita pela diferenca entre a

matriz hamiltoniana H e S a matriz overlap do sistema:

Hy — SuE  Hip — SigE
H—-FES = (2.43)

Onde, as matrizes H e S sao definidas por:
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H;; Hif

H= (2.44)
H;y Hyy

S = / (2.45)
Sip Str

A solugao da equagao 2.43 para as duas superficies adiabaticas de energia no

"cruzamento evitado"é dada por:

\/ (Hy — Hyp)? — A(Hy + Hyp)HipSip + AHy HypS2 + 4HY

A =
[

(2.46)

Quando H;; = Hyy ocorre a intersecdo entre as duas parébolas em @, (figura

2.2), portanto:

(Hiy — HiiSiy)
Ap. =2 2.4
ou
H;+H
A 2<Hif_5if< ? ff» 2.48
Considerando H;; = e; (energia do sitio) e H;; = 0, substituindo na equacao
2.10, tem-se:

Ng. =2 (4 _ff gﬂf;f» (2.49)

Quando S;¢ for zero, a equacao 2.11 é reescrita:

AQ, = 2V, (2.50)

utilizando uma outra notacao diferente temos AE = 2V.
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2.8 Distribuicao de Energia em Dimeros (Energy Split

in Dimers)

As diferentes abordagens para avaliar o acoplamento eletrénico em sistemas
periddicos foram amplamente estudadas na literatura. Como consequéncia, obteve-se um
método eficaz para o estudo do transporte de carga em sistemas moleculares periddicos.
Este método consiste na extracao de um dimero do sistema molecular e posteriormente
na analise da sua estrutura eletronica. O acoplamento eletrénico resulta da mistura dos
orbitais de fronteira das duas moléculas proximas do doador (ou aceitador) com os orbitais
da molécula aceitadora (doadora) de ligagdo. Segundo o método de Tight Binding ou
método de Hiickel para buracos ou elétrons, o acoplamento eletrénico pode ser estimado
como o método de divisao de energia AFE resultante do acoplamento eletronico entre as
moléculas do sistema. Concluindo entao que o acoplamento do sistema considera apenas

os dimeros da molécula [33,34].

Um método simplificado e compreensivel para o cilculo do acoplamento ele-
tronico é associar uma abordagem de orbitais moleculares aplicando um procedimento
de ortogonalizacao do conjunto de bases através do teorema de Koopmans. Dessa forma,
calcula-se o acoplamento eletronico para buracos e elétrons considerando um orbital mole-
cular otimizado sobre cada sitio. Esta abordagem é feita apenas para dimeros simétricos e
quando seus orbitais moleculares HOMO e HOMO—1, por exemplo, sao da mesma natu-
reza. Desta maneira, o cdlculo do acoplamento eletronico é feito com a divisao de energia

dos dois orbitais moleculares HOMO, HOMO—1, LUMO e LUMO+1 [32,33].

Para o calculo do acoplamento eletronico em transporte de buracos, assume a

forma:

_ En— By
2

H (2.51)

Na equacao anterior, Fy e Ey_1 sao as energias dos dois orbitais HOMO e
HOMO-—1, de um dimero. Para o célculo do transporte de elétrons temos a equacao

(2.43):
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_ Ern—Ep
2

H (2.52)

em que E7 .1 e E sao as energias dos orbitais LUMO e LUMO-1.

O acoplamento eletronico calculado a partir da divisao de energia representado
pelas equagoes 2.52 e 2.53 para buracos e elétrons é resultante da combinacao de orbitais
de fronteira das duas moléculas mais proximas do doador (ou aceitador) com os orbitais

da molécula de ligacao doadora (ou aceitadora) [32].

O método de divisao de energia para o calculo do acoplamento eletrénico é
amplamente utilizado e nao leva em conta a variacao de energia de sitio dos dimeros
na molécula. Ou seja, quando a energia do sitio ¢ diferente, o acoplamento eletrénico

resultante nesse sistema ¢ inadequado para o calculo do acoplamento eletronico.

a) b)
HOMO(LUMO+1) ——— HOMO(LUMO+1)
AE=2V AE=2V
g}[OMO(LUMO) SZH()M()(LUM()) SIHOMO(LUMO) AE
ng()M()(LUM()}
HOMO-1(LUMO) — ' HOMO-1(LUMO)

Figura 2.3: Gréafico dos niveis de energia: (a)Energias equivalentes e (b)Energias de sitio

nao equivalentes.
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3 Resultados

Neste capitulo, sera descrita a dinamica da mobilidade de carga em cristais moleculares
organicos. Para este estudo utilizamos um sistema composto por moléculas do tipo Aza-
acenos, especificamente a molécula do tipo Tetraazapentaceno. O objetivo deste trabalho
é apresentar uma metodologia alternativa e melhorada do calculo da mobilidade dos por-
tadores de carga sob efeito de temperatura. Nesse estudo foi utilizada uma estatistica do
tipo Boltzmann para avaliar a média do quadrado da energia de hopping. Em seguida
substituiu-se o valor encontrado da média estatistica de Boltzman na equacao da taxa de
transferéncia de carga calculada neste estudo por meio da Teoria de Marcus. O sistema
foi resolvido: a sua parte molecular por meio da Teoria do Funcional da densidade, o

cristal via Tight-binding e o transporte de carga foi resolvido via Monte Carlo Cinético.

3.1 Dinamica da Mobilidade de Carga

A maioria dos modelos de previsao de mobilidades de carga em cristais orga-
nicos a temperatura ambiente baseia-se em saltos de carga fundamentada na teoria semi-
classica de Marcus [35]. Neste cenério, a carga ¢ localizada em uma molécula e, devido a
um processo de transferéncia de carga, "salta"de uma molécula para outra. Esse processo
pode ocorrer quando a transferéncia de elétrons ocorre apos a reorganizagao da carga am-
biental - geralmente associada a movimentos de polarizacao de baixa frequéncia. Do ponto
de vista pratico, quando o acoplamento de elétrons intermoleculares (H,,) ¢ muito menor
que a energia de reorganizacao molecular (\), pode-se esperar que os elétrons interajam
fortemente com vibragoes intramoleculares que eventualmente levam a localizacao de carga
onde a suposi¢ao de saltos é valida [38,39]. Entretanto, quando o portador de carga inte-
rage fortemente com as vibragoes intramoleculares de alta frequéncia, pode-se esperar que

ocorram efeitos de tunelamento nuclear e que tratamentos quanticos para o movimento



nuclear possam ser necessarios. Exemplos de uma classe de sistemas particularmente de-
safiadora sao cristais organicos baseados em derivados hetero-pentacenos. Muitos grupos
de pesquisa relataram recentemente esses derivados de pentaceno (com propriedades de
transporte de elétrons e buracos) com alta mobilidade de carga (i > 1em?/V's), solubili-
dade e estabilidade [40]. Usando espectroscopia de modulacao de carga no dispositivo de
transistor de efeito de campo (FET) baseado em 6, 13 — Bis (triisopropilsilil etinil) pen-
taceno (TIPS-P), Sirringhaus [41] relatou uma caracteristica espectral de absor¢ao de um
transportador de carga localizado em uma tnica molécula, embora com uma dependén-
cia de temperatura. Quando comparado com pentaceno, é bem conhecido que o TIPS-P
apresenta um acoplamento eletronico intermolecular tipicamente menor (H ~ 20mel’)
e uma energia de reorganizagao intramolecular maior (220 ~ meV') [42]. Nesse sentido,
espera-se que um mecanismo de salto seja dominante usando um tratamento totalmente
quantico, a tendéncia de mobilidade de carga de um dado sistema pode ser descrita teo-
ricamente por esse modelo [42]. No entanto, um olhar mais atento as taxas de hopping
permite observar que os resultados obtidos tanto com a teoria de Marcus quanto com os
tratamentos quanticos sao uma ordem de grandeza abaixo do esperado. Este é um bom
exemplo em que todos os requisitos tipicos do modelo de hopping estao presentes e, no

entanto, o mecanismo de transporte de carga intrinseca ainda nao estéa claro.

Em um estudo recente [43], os dados sobre mobilidades de buracos e elétrons
foram investigados em 60 cristais semicondutores orginicos a temperatura ambiente. As
mobilidades de carga foram teoricamente previstas pelo modelo de bandas ou pelo modelo
de tipo de hopping. Os resultados comparativos mostram que, & temperatura ambiente,
de maneira geral nenhum dos modelos ¢ capaz de prever quantitativamente as mobilidades
de carga. Foi proposto que, enquanto os modelos de banda sao capazes de explicar
semicondutores organicos de alta mobilidade, os modelos de hopping sao melhores para
descrever qualitativamente o transporte de carga da maioria dos semicondutores organicos.
Em geral, podemos considerar trés modelos de transporte de carga baseados na regra de
ouro de Fermi: a abordagem de sobreposicao espectral, a teoria de Marcus e a teoria
de Levich-Jortner [44]. Enquanto a abordagem de sobreposigdo espectral nem sempre é
confiavel e depende fortemente da molécula [44], o Levich-Jortner superestima fortemente
as mobilidades do portador de carga. Devido a estes fatos, a teoria de Marcus ainda é

a abordagem mais utilizada, sendo suficientemente acurada para estudar tendéncias sem
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o exigente calculo de frequéncia moleculares necessarios na abordagem de sobreposicao
espectral [38,41,42-44]. O principal problema aqui é que a teoria de Marcus subestima

sistematicamente as mobilidades de carga.

Existem muitas revisoes sobre os mecanismos de transporte de bandas e de
hopping na literatura e ndo é nossa intencao discutir a validade desses modelos [38,45-48|.
Em vez disso, nosso objetivo ¢ mostrar que a previsao imprecisa de mobilidades de carga
baseadas no modelo de Marcus pode estar em um aspecto fundamental das meédias da
estatistica quantica, ao invés da propria aproximacao. As taxas de transferéncia baseadas
no modelo de Marcus dependem basicamente de dois parametros: da energia de reorga-
nizacao A e do Acoplamento eletronico H,. A avaliacao da energia de reorganizacao
A é direta e depende apenas dos célculos do estado fundamental e do primeiro estado
carregado. Por outro lado, a integral em hopping pode depender de varias condicoes, o
que torna seu calculo mais delicado. A abordagem mais utilizada é baseada na separacao
dos niveis de HOMO e LUMO que ocorrem quando se considera o dimero da molécula
comparada as moléculas isoladas [49]. Aqui é importante notar que, embora esta aproxi-
macao nao seja geralmente acurada, a disposicao da molécula considerada neste trabalho
permitird seu uso [50]. Uma possivel fonte da subestimacao sisteméatica de mobilidades
de carga no modelo de Marcus pode estar nos pesos associados a integral de hopping. Em
um aspecto quantico mais fundamental, a avaliagdo de uma média de qualquer observavel
deve levar em consideracao a distribuicao estatistica do observalvel. Embora esse proce-
dimento tenha sido previamente conduzido para polimeros organicos [43|, a maioria dos
estudos sobre cristais organicos desconsidera tal aspecto. Escolhemos um cristal derivado

de hetero-pentaceno tipico no qual a configuragdo de empilhamento de 7 é favorecida [51].

A maioria dos estudos em que se assume o cenério de hopping avalia os valores
de mobilidade de carga usando a equacao de Einstein-Smoluchowski para movimento
difusivo [52]. Essa relacdo é uma maneira simples de descrever qualitativamente impacto
das flutuacoes da geometria nos valores de mobilidade. No entanto, nao se pode esperar
um acordo quantitativo com os dados experimentais de mobilidade [53,54]. Uma analise
mais quantitativa dos aspectos de mobilidade pode ser obtida pelo uso de uma abordagem
cinética de Monte Carlo (KMC). Aqui, é importante notar que a combinagao do KMC e da
taxa de Marcus é um protocolo estabelecido e seu uso, por si s, nao resolve a tendéncia de

subestimacao das mobilidades de carga [55]. Assim, qualquer aprimoramento observado
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na mobilidade deve ser devido a estatistica que pesa aqui empregada.

3.2 Orbitais Moleculares HOMO e LUMO na Molécula

de Tetraazapentaceno

Para este estudo calculamos os orbitais moleculares de fronteira HOMO e
LUMO da molécula de Tretraazapentaceno. A diferenca das energias de HOMO e LUMO
sao definidas como salto de banda, ou como a medida da excitabilidade da molécula.
O HOMO ¢é considerado aos semicondutores organicos o que a banda de valéncia é aos
semicondutores inorganicos. Como consequéncia da sua natureza serd analisado os seus
orbitais de fronteira. Analogo tem-se entre o LUMO e banda de conducao. Estes calculos

sao necessarios para o estudo da conducgao de carga, a seguir ¢ apresentado os graficos de

densidade de energia HOMO/LUMO.

A figura 3.1 ilustra, graficamente, o caso da molécula de Teatraazapentaceno.
Utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade com nivel de calculo: Funcional B3LY P
e base 6 — 31G. Como se pode observar para o caso de duas moléculas isoladas, os
orbitais de fronteira HOMO, orbital mais alto ocupado, e LUMO, orbital mais baixo
desocupado, encontram-se na mesma energia. Em cada caso, o resultado ¢ um orbital
antiligante com quatro lobulos (LUMO) e um orbital ligante com dois l6bulos (HOMO).
Esses orbitais nao sao simétricos em relacao ao eixo de ligacao; em vez disso, existem
duas regioes, em lados opostos ao eixo da ligacao, nas quais a densidade da nuvem de
carga é alta. Isto é caracteristico de um orbital do tipo w. Quando estas moléculas
posicionam-se proximas umas das outras (no caso do dimero), os niveis de energia se
combinam para formar os niveis HOMO, HOMO-1, LUMO e LUMO+1 do dimero. O
acoplamento eletronico para elétrons e buracos, dentro da aproximagcao estabelecida pelo
teorema de Koopmans, pode ser obtida a partir do desdobramento destes niveis, como
ilustrado na Figura 3.2. Também, as densidades do método de divisao de energia mostram
que as interagoes encontradas no tetraazapentaceno podem ser descritas pela aproximacao

tight-binding [56].
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Figura 3.1: (a) HOMO de duas moléculas de tetraazapentaceno separadas a uma grande
distancia (esquerda e direta) e de um dimero (centro) onde as duas moléculas se encontram
uma sobre a outra. O desdobramento em energia dos niveis AE é aproximadamente igual
ao dobro da integral de transferéncia para buracos 2Vgono. (b) Densidade de energia
para os orbitais correspondentes aos niveis da figura 3.1a. (¢) LUMO para a mesma
molécula. O desdobramento em energia dos niveis AF é, neste caso, aproximadamente
igual ao dobro da integral de transferéncia para elétrons 2V 0. (d) Tlustracao da fungao

de onda para os orbitais correspondentes aos niveis da Figura 3.1c.

3.3 Transferéncia de carga e a Teoria de Marcus
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A taxa de transferéncia de carga neste trabalho foi avaliada usando a teoria

de Marcus ja descrita anteriormente:

1 (AEO4))2

2 e KT (3.1)

Ly L
h " (4nAK,T)3

Nesta equacao, Ey é a energia de sitio entre os estados sob os quais a carga ¢é transferida.
A energia de reorganizacao foi calculada de acordo com a equacao 2.39. A integral de
transferéncia, H,,, por outro lado, foi avaliada pelo método de divisao de energia por
dimeros. Deve-se notar que isto é conhecido como uma aproximacao razoavel para os
calculos realizados neste trabalho, uma vez que, no caso atual, o salto de empilhamento é
dominante [57,58|. Ao avaliar essa quantidade, existe um dos aspectos mais interessantes
da contribuicao atual. A integral em hopping deve ser avaliada seguindo a base da mecé-
nica quantica. Para fazer isso, é necesséario levar em consideracao tanto o valor esperado
quanto o fato de que uma distribuicao estatistica deve ser considerada no célculo dessa
quantidade. Pode-se argumentar que, como o sistema consiste em um cristal ordenado,
os aspectos termodinamicos poderiam ser desconsiderados. No entanto, devemos ter em
mente que estamos lidando com um conjunto em que os efeitos da distribuicao estatistica
sao de grande importancia. Este ponto é muitas vezes desconsiderado por outros trabalhos
da literatura que simplesmente calculam o valor da quantidade, sem levar em considera-
cao a distribuicao estatistica, fato que pode levar a uma méa descricao do método. A
fim de abordar este ponto, seguimos a metodologia sugerida por [59], que considera uma
estatistica do tipo Boltzmann para avaliar a média do quadrado da energia de hopping,

de acordo com a equagao abaixo:

KT
H?, = — (3.2)

Nesta equagao 3.2, Ez é a energia o total e E,;, a energia minima do sistema relacionada
a configuragao dos vizinhos, sendo a tltima energia relativa a todo o cristal (representado
pela figura 3.1). Para determinar essa energia, consideramos duas configuracoes diferen-

tes de trimeros que compoem o cristal. A Figura 3.2 apresenta esses trimeros, obtidos
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a partir da estrutura cristalina representada na figura 3.1 [60]. A fim de fornecer uma
melhor visualizagao, os grupos metil ligados ao silicio foram omitidos na figura. Na busca
da energia minima (E,,;,), realizamos translagoes entre os constituintes dos trimeros ao
longo das duas direcoes apresentadas na figura. Apenas a molécula central de configura-
¢ao 1 representada na figura 3.2(a) foi deslocada horizontalmente. Este deslocamento é
limitado pelo impedimento estérico causado pelos grupos metila. De um modo analogo,
verificamos verticalmente a distancia mostrada na Figura 3.2(b) para a configuragao 2,
onde, similarmente, apenas a molécula central foi deslocada. Os calculos para ambos
trimeros foram realizados com uma geometria neutra otimizada previamente obtida da
molécula isolada. Os cédlculos de energia (single point) fizeram uso da versao de duas
camadas do procedimento ONION implementado no pacote de software Gaussian 09
[61]. Na camada mais baixa utilizamos o método semi empirico AM1 aplicado ao sistema
inteiro visto que o nivel de teoria B3LY P/6 — 31G tratou apenas a estrutura central das
moléculas. O nivel de teoria utilizado apresentou um custo computacional bom, sendo
suficiente para os calculos propostos neste trabalho. Além disso, nao realizamos um deslo-
camento da molécula ao longo da direcao que se encontra fora do plano cartesiano porque
existe um impedimento estético que proibe o deslocamento nesse eixo (o deslocamento no

eixo ¢é representado na figura 3.2):
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Figura 3.2: Cristal molecular formado a partir de moléculas de Tetraazapentaceno.

Como pretendemos obter valores precisos de mobilidades, os valores encontra-

dos por meio da equacao de Einstein-Smoluchowski nao sao suficientes para os objetivos
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Figura 3.3: Conformacoes 3.3(a) e 3.3(b). Grupos metilicos ligados ao dtomo de silicio
foram omitidos para fornecer uma melhor visualizacao. As setas duplas representam a

direcao analisada na busca do minimo de energia.

propostos, mesmo sendo uma equacao bastante utilizada. Neste caso, nés recorremos a
um modelo cinético de Monte Carlo muito mais realista para calcular as mobilidades em
cristais moleculares [62]. As energias de reorganizacio e as integrais de transferéncia cal-
culadas por meio dos métodos citados anteriormente foram empregadas como parametros
de estudo juntamente com as taxas de transferéncia obtidas a partir da equagao de Mar-
cus (Equacdo 3.1). Em nosso modelo de Monte Carlo, a morfologia simulada reproduz
a estrutura cristalina e as distancias intermoleculares descritas experimentalmente [60].
Uma grade de 10000 x 100 foi usada, com a maior dimensao na mesma direcao que o
campo elétrico externo para evitar efeitos de borda. O tratamento bidimensional é justi-
ficado, ja que integrais de transferéncia na terceira dimensao sao de valor insignificante.
Um campo elétrico constante de 6 x 10%V/em foi aplicado de acordo com as configuragoes
experimentais [60]. Simulagoes foram executadas para 8 temperaturas variando de 50K
a 400K. Os resultados de um total de 100.000 realizacoes foram calculados para produzir

os valores de mobilidade.
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3.4 Resultados Obtidos

Para os calculos de mobilidade de carga utilizando o Método de Monte Carlo
Cinético nas conformacoes descritas anteriormente, foram encontrados valores quantita-
tivos que serao descritos no decorrer deste capitulo. Este método foi realizado de forma
que substituimos o processo de alteracao de testes de configuracoes por uma matriz que
contém a informacao de todas as posicoes que os trimeros poderiam se encontrar dentro
do cristal. A partir deste procedimento obtém-se uma lista de todas as posicoes e taxas
possiveis dentro do cristal semicondutor. Dessa forma, escolhe-se uma posicao aleatoria-
mente dentro da lista e realizam-se evolucoes no sistema. A cada evento realizado uma
atualizacao na lista é feita. Esse procedimento s6 é possivel, pois sabemos a priori quais

as probabilidades (taxas) de ocorréncia de cada evento, como veremos adiante.
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Figura 3.4: O gréfico da esquerda corresponde a energia potencial da conformagao 1, isto ¢,
a estrutura representada na Fig. 3.3(a); o painel direito de conformacao 2, representado na,
Fig. 3.3(b), em vermelho tem-se as curvas resultante do deslocamento da molécula central

para cada trimero e em preto foi feito um ajuste quadratico dos pontos em vermelho.

A Figura 3.4(a) e 3.4(b) apresenta resultados dos célculos de single point para
varias posi¢oes das moléculas centrais nas configuragoes 1 e 2 (Figura 3.2(a)e3.3(b)), res-
pectivamente. Pode-se observar que a curva correspondente & configuracao 1 apresenta
um comportamento assimétrico, o que pode ser visto como um reflexo da propria assime-
tria do sistema. E necessario ter em mente que um deslocamento da molécula de baixo

para a esquerda ¢é inerentemente diferente da operagao correspondente ao deslocamento
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da molécula a direita, ja que diferentes partes da molécula se sobrepoem em cada caso.
Quanto as torcoes bruscas observadas em 7,5 A e 9,3 A, estas sdo caracteristicas numeé-
ricas atribuidas & mudanca entre as camadas da metodologia ONIOM. No entanto, essas
perturbacoes sao um pouco importantes, uma vez que estao posicionados longe da regiao
de interesse, ou seja, fora do potencial minimo. Na Figura 3.3(b), pode-se ver que o poten-
cial correspondente a configuracao 2 é mais simétrico. Isso se deve a interacao m-staking
que caracteriza o trimero correspondente. Essa interacao resulta em mudancas na energia
potencial aproximadamente uma ordem de magnitude maior do que aquelas da configura-
¢ao 1. Outro aspecto relacionado as posigoes de deslocamento da molécula central é que
move-la para cima e para baixo é praticamente indiferente em termos de interagoes. Essa
propriedade é, naturalmente, refletida na simetria do potencial. Tal simetria também tem
o efeito de mitigar a supracitada eficiéncia do ONIOM que se manifestou para a outra
configuragao. Depois de obter as curvas, executamos um ajuste quadratico na vizinhanca
do poco potencial de cada configuracao. Consideramos o minimo das curvas potenciais
como o minimo das adaptacoes realizadas. Por meio dessa abordagem, avaliaremos a
posicao minima em R,,;, = 7,2 A na variagao horizontal da configuracao 1 e R,,;, = 3,7

A na variacéo vertical da configuracio 2. Usando a posicdo de equilibrio obtida, iremos
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Figura 3.5: Mapa de energia para deslocamentos horizontais e verticais.

A Figura 3.5 mostra a quantidade em eV pela qual a energia de diferentes

configuragoes difere da configuracao de equilibrio. Observe que a variavel de integracao
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na equacao 2 cobre um intervalo consideravel nas direcoes horizontal e vertical. Neste
caso, variou-se a distancia horizontal de 7,2 A para 6,6 A e a distancia vertical de 3,6 A
para 2,9 A. No grafico, as cores quentes (em dire¢ao ao vermelho) correspondem a altas
energias, enquanto as frias (em diregao ao azul) sdo regioes de baixa energia. Observe que,
como 0,5 eV corresponde a mais de 5000 K, para fins préticos, é necessario considerar
apenas os limites de integracao da equacao 2.36 nas regides mais frias. As outras regioes
do mapa fornecem contribuicoes insignificantes devido ao fator Boltzmann. No entanto,
como o custo computacional é praticamente o mesmo, no calculo de H_fb, decidimos incluir

todo espaco apresentado.
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Figura 3.6: Taxa de transferéncia do elétron (painel principal) e do buraco (inser¢ao) como
uma funcao da temperatura. As linhas solidas correspondem ao procedimento ponderado
de Boltzmann como empregado por [40], enquanto as linhas tracejadas correspondem ao

tradicionalmente aplicado distribuicao uniforme.

O painel principal na figura 3.6 apresenta os resultados para a transferéncia de
elétrons enquanto o insert apresenta os resultados para transferéncia de buracos. Pode-
se ver prontamente que ambas as curvas apresentam um aumento na taxa conforme o
aumento da temperatura. Descobriu-se que sua dependéncia funcional é bem ajustada
por uma equagao semelhante & Arrhenius na forma de Aexp(—T1./T) + B, sendo T, uma,
temperatura caracteristica. Através do procedimento de fitting, avaliamos esta tempera-
tura como sendo: 7. = 531 K. O termo de hopping para elétrons ¢ aproximadamente
uma ordem de grandeza maior que dos buracos. Este comportamento é consistente com

dados experimentais disponiveis para mobilidades de cada portador de carga nesse cristal.
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Finalmente, deve-se observar que devemos considerar um cenario nao ponderado para o
calculo do termo de hopping como geralmente é feito uma integral de transferéncia de
cerca de 30 meV seria encontrada. Isso é aproximadamente metade do valor minimo que
obtivemos o que é uma prova inequivoca de que a maneira como a média é realizada é de
importancia crucial. Particularmente, esta comparacao sugere que o cenario ponderado
por Boltzmann ¢é o caminho correto a ser seguido, ja que um valor de 30 meV é conhecido

por ser uma subestimacao.
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Figura 3.7: Integral de Hopping para elétrons (painel principal) e buracos (inset) em

funcao da temperatura

A Figura 3.7 apresenta a versao ponderada e nao ponderada da taxa de trans-
feréncia da equacao 1 em funcao da temperatura dos elétrons no painel principal e dos
buracos. Aqui noés avaliamos a energia de reorganizacao 204 meV passa a ser de 309
meV. Este valor estd de acordo com o calculo da DFT apresentado na referéncia |63].
As linhas so6lidas correspondem aos resultados obtidos com a metodologia adotada neste
trabalho, enquanto as tracejadas correspondem a abordagem tradicional que desconsi-
dera a distribuicao de energia. Aqui consideramos as temperaturas até 500 K, pois esta
é aproximadamente a temperatura critica avaliada. As curvas nao ponderadas subesti-
mam a taxa para temperaturas superiores a 100 K, onde efeitos térmicos sao apreciaveis
tanto para elétrons quanto para buracos. Como ilustracao, observe que a temperatura

1

ambiente a taxa média ponderada é de cerca de 25ps™", o que é cinco vezes maior que
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a taxa nao ponderada. FEssa tendéncia sugere que nossa abordagem é razoavel, ja que
as taxas de transferéncia calculadas no escopo da teoria de Marcus geralmente tendem
a ser subestimadas. O fato de esta abordagem ter gerado taxas consideravelmente mais
altas ¢ uma indicacao de uma possivel melhora da descricao cinética do sistema. Como
uma nota lateral, esta discrepancia deve ser esperada a priori, porque a distribuicao de
Boltzmann é uma aproximagao muito razoavel de como o sistema deve se comportar com
a temperatura, de fato, implementar uma distribuicao uniforme - para dizer que é comple-
tamente independente da temperatura- é muito artificial para este procedimento produzir

resultados realistas e, portanto, isso nao acontece.
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Figura 3.8: Mobilidades de buracos simulados para temperaturas variando de 50K a

300K

Para entender como estes resultados afetam a mobilidade de elétrons neste cris-
tal particular, foram utilizadas simulacées de KMC. A Figura 3.4 mostra os resultados
para simulacdes que variam de 50K a 400K. A temperaturas mais baixas, a mobilidade
de elétrons é proxima de zero. Um aumento acentuado é observado de 100K a 300K, en-
quanto os valores de mobilidade atingem 2.4cm?/V's. Deste ponto em diante, mudangas na,
mobilidade tornam-se menos apreciaveis. E importante ressaltar que os valores simulados

estdao bem dentro dos resultados experimentais, que variam de 1,0cm?/V's a 3,3cm?/V's
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a temperatura ambiente |60]. Estudos recentes de KMC que também aplicam métodos
ab-initio para obter os parametros requeridos pela equacao da taxa de transferéncia de
Marcus encontraram valores de mobilidade muito mais baixos do que os determinados
experimentalmente [64,65]. Essa deficiéncia esta presente nesses estudos, apesar de con-
sideracoes mais elaboradas sobre o defeito energético e a morfologia do sistema. Eles, no
entanto, nao consideram as mudancas nas integrais de transferéncia que resultam do pro-
cedimento de célculo da média do quadrado da energia de hopping na qual foi calculada
neste trabalho. Nossos resultados sugerem que levar em conta os efeitos de deslocamentos
térmicos para as integrais de transferéncia pode melhorar significativamente a descri¢ao

tedrica da transferéncia de carga em materiais organicos.
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4 Conclusoes

Uma propriedade significativa em semicondutores organicos é a mobilidade de portadores
de carga. A mobilidade mede a facilidade com que um portador de carga pode se mover
através de um material condutor em resposta a um campo elétrico ou perturbacoes no
sistema. Como exemplo de materiais com mobilidade de carga tém os azaacenos que tém
recebido muita atencao nos tltimos anos para utilizagao de semicondutores em transistores
de efeito de campo organico, e fotovoltaicos organicos devido ao seu comportamento

favoravel de absorcao e empacotamento.

Para este trabalho nés mostramos que, em virtude de um procedimento ade-
quado ponderado por Boltzmann empregado para avaliar integrais de transferéncia de
elétrons e buracos, a teoria de Marcus pode ser empregada com sucesso para descrever
taxas de transferéncia de carga em cristais organicos. Neste contexto, as simulagoes KMC
foram capazes de prever a mobilidade de elétrons em boa concordancia com dados expe-
rimentais. Isto sugere que a avaliacao de integrais de transferéncia de carga ¢ o elo fraco
em modelos de transporte em hopping. Nossos resultados indicam que os resultados obti-
dos em estudos anteriores que empregaram a taxa de Marcus para transferéncia de carga
poderiam ser melhorados, desde que as médias mostradas neste trabalho sejam utilizadas.
A importancia deste estudo é apresentar resultados que podem melhorar a capacidade
de previsao da mobilidade de carga em semicondutores organicos. Nossas descobertas
mostram que o argumento contra Marcus, e mais amplamente contra modelos de trans-
porte de hopping, pode na verdade nao ser derivado da propria metodologia, mas sim da
maneira como ¢ empregada. Isso deve ter profundas consequéncias na propria descri¢ao
do transporte em cristais moleculares. Isto sugere que nem um modelo de banda, nem o
modelo de hopping sao a finica resposta para a descricao correta do transporte, mas sim

que cada uma dessas descricoes se complementa em muitos aspectos.

As perspectivas para os proximos trabalhos é melhorar a previsao das mobili-
dades em outras moléculas do tipo azaaceno e moléculas de outras classes de compostos
organicos, mostrando assim que abordagem ponderada por Boltzman através da teoria de

Marcus descreve com mesma precisao a mobilidade de carga para seus portadores.
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Abstract

Charge hopping based on Marcus theory is often used to predict charge carrier mobilities in organic crystals, although it is
known to systematically underestimate the values. Here we show that this deficiency may lie on a fundamental aspect of
quantum statistical averages, rather than on the approximation itself. Under adequate Boltzmann weighing procedure used to
evaluate electron and hole transfer integrals, a kinetic Monte Carlo model is employed to describe mobilities in an azacene
derivative. The values are in good agreement with experimental data suggesting that the evaluation of transfer integrals may

be the weak link in hopping transport models.

Keywords Charge carrier mobility - Transfer rate - Marcus theory - Monte Carlo method - Hopping transport

Introduction

Organic crystals are important materials for electronics
research and photovoltaic applications [1, 2]. Understanding
the mechanism behind charge transport is fundamental for
material and device design [3]. From a macroscopic point
of view, charge mobility is a key property due to its
relationship with device performance, as well as because it
bridges theoretical and experimental views [4-§].

There are several models concerning charge trans-
port, they vary from models based on complete charge
delocalization—associated with a band-like transport—to
localized charge-carrier models, dominated by a hopping-
like mechanism [5]. As a rule of thumb, in highly ordered
crystals at low temperatures, the intermolecular electronic
coupling between adjacent molecules increases and the
reorganization energy is originated from charge transfer
processes between molecules. Under these conditions, one
can expect that a band-like mechanism is dominating [3].
On the other hand, many semiconductor crystals are formed
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by conjugated organic oligomers in a stacking configura-
tion. In this case, molecular orientation may be limited by
van der Waals interaction, leading to charge localization. In
such conditions, the hopping mechanism is preferred [9].
When none of the above-mentioned conditions is dominant,
the charge transport mechanism is not yet fully understood.

Most of the prediction models of charge mobility in
organic crystals at room temperature rely on charge hopping
based on Marcus semi-classical theory [10]. In this picture,
the charge is localized in one molecule and, due to a
charge transfer process, it “hops” from one molecule to
another. This process may occur when electron transfer
takes place after the environmental charge reorganization,
which is often associated with low-frequency polarization
motion. From a practical point of view, when the
intermolecular electron coupling Hyy, is much smaller than
the molecular reorganization energy A, one can expect the
electrons to interact strongly with intramolecular vibrations,
which eventually leads to charge localization where the
hopping assumption is valid [9, 11]. However, when the
charge carrier strongly interacts with the high-frequency
intramolecular vibrations, one can expect nuclear tunneling
effects to take place and quantum treatment for the nuclear
motion may be necessary.

Examples of a particularly challenging class of systems
are organic crystals based on hetero-pentacenes derivatives.
Such materials are very promising from a technological
point of view and many research groups have recently
reported pentacene derivatives (with both electron and hole
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transport properties) to show high charge mobility (1© >
lem?/ V), solubility, and stability [12]. Using charge
modulation spectroscopy on a field effect transistor
(FET) device based on 6,13-Bis(triisopropylsilyl ethynyl)-
pentacene (TIPS-P), Sirringhaus [13] reported a characteris-
tic absorption spectrum of a localized charge carrier in a sin-
gle molecule, although with a band-like temperature depen-
dency. When compared with pentacenes, it is well known
that TIPS-P presents typically smaller intermolecular elec-
tronic coupling (Hy, & 20 meV) and a larger intramolecu-
lar reorganization energy (A ~ 220 meV) [3]. In this sense,
a hopping-like mechanism is expected to be dominant.
Using a fully quantum treatment, the charge mobility trend
of a given system may be theoretically described [14]. How-
ever, a closer look at the charge rates shows that the results
obtained with both Marcus theory and quantum treatments
are one order of magnitude lower than expected. This is a
good example in which all the typical requirements of the
hopping mechanism are present and yet the intrinsic charge
transport mechanism is still not clear.

In a recent study [12], the data on hole and electron
mobilities of sixty small oligomer organic semiconduc-
tor crystals at room-temperature were investigated. Charge
mobility was theoretically predicted either by band or hop-
ping type models. The comparative results have shown that,
at room temperature, neither model was capable of quanti-
tatively predicting mobility values in a broad range. It was
proposed that whereas band models are beneficial in design-
ing high-mobility organic semiconductors, hopping models
are better to qualitatively describe the charge transport of
most organic semiconductors. In general, to assume the hop-
ping picture is to consider three models based on Fermi’s
golden rule: the spectral overlap approach, the Marcus the-
ory, and the Levich-Jortner theory. While the spectral over-
lap approach is not always reliable and strongly depends
on the molecule [15], the Levich-Jortner strongly overes-
timates the charge carrier mobility. Due to these facts, the
Marcus theory still is the most used approach, being suf-
ficiently accurate to study trends without the demanding
calculation of the molecular vibrational spectral overlap [9,
12-15]. The main issue with this theory is that it is known
to systematically underestimate charge mobility values.

There are many reviews on both band and hopping trans-
port mechanisms in the literature and it is not our intent to
discuss the validity of those models [9, 11, 16-19]. Instead,
our aim is to show that the systematic underestimation of
charge mobility predicted via Marcus theory may lie on a
fundamental aspect of quantum statistical observable’s aver-
ages, rather than on the approximation itself. The Marcus
charge hopping rates depend on two parameters: A and Hyp,.
The evaluation of A is straightforward and relies on static
calculations of ground and first excited states only. On the
other hand, the hopping integral H,, may depend on several

o8
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conditions, which makes its calculation more delicate. The
most used approach is based on the splitting of HOMO
(LUMO) values that takes place when one considers the
molecule dimer related to the isolated molecules [20]. It is
important to note that, although this approximation is not
generally valid, the molecule disposition considered here
allows for its usage, according to Ref. [21].

A possible source of the systematical underestimation
of charge mobility may lie on the weights associated to
the hopping integral. In a more fundamental aspect, the
evaluation of an ensemble average of any observable must
take the distribution into account. Although this procedure
had previously been conducted for organic polymers [12],
most of the studies concerning organic crystals disregard
such an aspect. To prove our point, we use the Marcus theory
protocols to obtain charge rates in the most traditional
fashion, only changing the hopping integral average. We
choose a typical N-hetero-pentacene derivative crystal [22]
(see Fig. 1 in which the m-stacking configuration is favored.
Note that rather than trying to improve the hopping model
for charge transfer on organic crystals, the goal of the
present work is to contribute to the understanding of the
transport mechanism as a whole.

Most studies, in which the hopping picture is assumed,
evaluate charge mobility values using the Einstein-
Smoluchowski equation for diffusive motion [23]. This
relation is a simple way to qualitatively describe the impact
of geometry fluctuations on the mobility. However, one
cannot expect a quantitative agreement with the experimen-
tal mobility data [24, 25]. A more quantitative analysis of
mobility aspect can be conducted by the use of a kinetic
Monte Carlo (KMC) approach. Here, it is important to note
that the combination of the KMC and Marcus’s rate is an
established protocol and its use, by itself, does not solve
the problem of charge mobility underestimation. Thus, any
improvement observed in the mobility ought to be due to the
statistic weighing here employed.

Methods

The goal of the present work is to evaluate the charge
mobility in organic molecular crystals by means of a
phenomenological approach. To this end, we used a kinetic
Monte Carlo model, which requires the knowledge of the
charge hopping rate between neighboring sites as well as the
distance between molecules. The charge hopping rate was
evaluated using Marcus theory [26] and is given by

AEO 42

o ! TR (1)

il + 0
B ke )2

kab =

where kp is the Boltzmann constant, T the temperature
and AE” the energy difference between the states under
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which the charge is transferred. The reorganization energy
) is readily calculated according to the so-called “four-
point approach”, as described in Refs. [27, 28]. The transfer
integral, Hyp, on the other hand, was evaluated by dimer
splitting. It should be noted that this is known to be a
reasonable approximation for our purposes since, in the
current case, the 7-stacking hopping is dominant [20, 21].
In addition, it was demonstrated that this method correctly
calculates transfer integrals given the relative orientation
between the molecules composing the dimer [29].

The hopping integral is a quantum quantity and, as
such, must be evaluated following a quantum mechanical
approach. In order to do so, one needs to take into consider-
ation both its expectation value and the fact that a statistical
distribution should be considered in computing this quan-
tity. It could be argued that, because the system consists of
an ordered crystal, thermodynamics aspects could be
neglected. However, we should bear in mind that we are
actually dealing with an ensemble, so that the effects of the
statistical distribution are of major importance. This point
is often disregarded by other works that simply compute
the expectation value of the hopping integral, a fact that
might lead to a poor description of the system. In order to
address this point, we follow the methodology suggested
by Ref. [30], which considers a Boltzmann-type statistic
weighing for evaluating the ensemble average of the square
of hopping energy, according to:

- f R)exp( LR) E’“‘")dR

ab ™ f exp (

Here, H b(R) is the square of the hopping energy between

2
i) g

molecules for an arbitrary stacking geometry R E (R) is
the total and Ep, the minimal system energy of such
configuration, the later being relative to the whole crystal. In
order to determine this energy, we considered two different
configurations of trimers that compose the crystal. Figure 1
presents such trimers, which were obtained from the crystal
structure of Ref. [22]. To provide a better visualization,
the methyl groups linked to silicon were omitted in the
figure.

On searching the minimal energy Ep,, we performed
all the suitable translations between the constituents of the
trimers along both directions presented in the figure. Only
the central molecule of configuration 1—represented in
Fig. 1b—was horizontally displaced. This displacement is
limited by the steric hindrance caused by the methyl groups.
By virtue of this scanning, we could obtain a horizontal
relative position for which the energy is minimum. In
an analogous fashion, we vertically scanned the distance
shown in Fig. 1c for configuration 2, where, similarly, only
the central molecule was displaced. All calculations for

29

N ) (c) \*“l QM‘
G R=Si,.-Pr3 vertica\ i

Fig. 1 a Molecule structure. Conformations 1 (b) and 2 (c). Methyl
groups linked to the silicon atom were omitted in order to provide a
better visualization. The double arrows represent the direction spanned
in the search for the minimum energy

both trimers were performed with a previously obtained
neutral optimized geometry of the isolated molecule. The
single-point energy calculations made use of the two-
layered version of the ONIOM procedure implemented in
the Gaussian 09 [31] software suite. The low layer employed
the AMI semi-empirical method and was applied to the
whole system, whereas the upper layer, which employed
density functional theory with B3LYP functional and 6-
31G basis, was applied to the molecular backbone. Since
our goal is to determine a finite neighborhood around the
minimal energy, this level of theory presents a reasonable
computational cost, being also accurate enough for our
purposes. Moreover, we do not carry out the displacement
of the molecule along the out-of-plane direction (out of the
paper towards the reader) because steric hindrance prohibits
any considerable span in this axis.

Since we aim to obtain accurate mobility values,
approximations such as that of the widely used Einstein—
Smoluchowski equation falls short. We, therefore, resort
to a much more realistic kinetic Monte Carlo model to
calculate electron mobility in the molecular crystal [32].
Reorganization energies and transfer integrals calculated
by means of the aforementioned methods were employed
as inputs along with transfer rates obtained from the
Marcus equation, namely Eq. 2. In our Monte Carlo model,
the simulated morphology reproduces the experimentally
reported crystal structure and intermolecular distances [22].
A 10000 x 100 grid was used, with the larger dimension
in the same direction as the external electric field in order
to avoid border effects. The two-dimensional treatment is
justified since transfer integrals in the third dimension are
of negligible value. A constant electric field of 6x 10* V/em
was applied in agreement with experimental setups [22].
Simulations were run for eight temperatures, ranging from
50 to 400 K. Results from a total of 100,000 realizations
were averaged to compute the mobility.

@ Springer
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Results

Figure 2a and b presents results from single- point cal-
culations for several positions of the central molecule in
conformations 1 and 2 (see Fig. 1), respectively. One
can note that the curve corresponding to configuration 1
presents an asymmetric behavior, which can be seen as a
reflection of the asymmetry of the system. Bear in mind
that a shift of the bottom molecule to the left is inherently
different from the corresponding operation to the right, as
different portions of the molecule overlap in each case.
As for the abrupt kinks observed at 7.5 Aand 93 A,
those are numerical characteristic attributed to the change
between the layers of the ONIOM methodology. Never-
theless, such deficiencies are of little importance, as they
are positioned far from the region of interest, i.e., the min-
imum of the potential. From Fig. 2b, one can see that the
potential corresponding to configuration 2 is much more
symmetric. This is due to the m-staking interaction that
characterizes the corresponding trimer. Such interaction
results in changes in potential energy roughly one order of
magnitude higher than those of configuration 1. Another
interesting aspect is that moving the central molecule up
and down is practically indifferent regarding the interac-
tions. This property is, naturally, reflected in the symmetry
of the potential. Such symmetry also has the side effect
of mitigating the aforementioned deficiency of ONIOM
procedure that manifested itself for the other configuration.
After obtaining the curves, we perform a quadratic fitting
in the neighborhood of the potential well of each config-
uration. We take the minimum of the potential curves to
be the minimum of the fittings. Employing this approach,
we obtained the minimum position at Ryip=7.2 A, in the
horizontal variation of configuration 1, and Rpj,=3.7 A, in
the vertical variation of configuration 2. Using the computed
equilibrium position, we then evaluate E (ﬁmin).

Figure 3 shows the amount by which the energy from
different configurations differs from the equilibrium. Note
that the integration variable in Eq. 2 covers a considerable
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Fig. 2 The left panel corresponds to the potential energy of
conformation 1, i.e., the structure represented in Fig. 1(b); the right
panel of conformation 2, represented in Fig. 1c
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Fig.3 Energy map for horizontal and vertical displacements

span in both horizontal and vertical directions. In this case,
we varied the horizontal distance from 7.2 A(minimum
position obtained for configuration 1) to 6.6 A, and the ver-
tical distance from 3.7 A(minimum position obtained for
configuration 2) to 2.9 A. Hot colors (towards red) corre-
spond to high energies whereas cold ones (towards blue)
are low energy regions. Note that because 0.5 eV corre-
sponds to more than 5000 K, for practical purposes one
would only need to consider the limits of integration of Eq. 2
within colder regions. The other regions of the map provide
negligible contributions due to the Boltzmann factor. Nev-
ertheless, as the computational cost is virtually the same, in

calculating Hazb, we decided to include the whole presented
space.

Figure 4 shows the transfer integrals evaluated using the
Boltzmann weights, in the form of Eq. 2, as a function of
temperature. The main panel presents results for electron
transfer and the inset for hole transfer. One can readily
see that both curves present a monotonic increase with
temperature. Its functional dependence is found to be pretty
well fitted by an Arrhenius-like equation in the form of
Ae~Te/T 4 B, T, being characteristic temperature. Through
the fitting procedure, we calculated this temperature to be
T. = 531 K. The hopping term for electrons is about an

75.‘ 7.6w| . 1
sml 2L |
571_ 68 07200 800 |
2
T 691 1

670200 400 600 800 1000

Temperature (K)

Fig.4 Hopping integral for electrons (main panel) and holes (inset) as
a function of temperature
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order of magnitude greater than the one for holes. This
behavior is consistent with experimental data available for
mobility values of each charge-carrier. Finally, it should be
remarked that were we to consider a non-weighed scenario
for calculating the hopping term—-as is usually done—
a transfer integral of around 30 meV would be found.
This is roughly half of the minimum value we obtained,
which is an unambiguous proof that the way the average
is performed is of crucial importance. Particularly, such
comparison suggests that the Boltzmann weighing scenario
is the correct path to be followed, as a 30 meV value is
known to be an underestimation.

Figure 5 presents the weighted and non-weighted ver-
sions of the transfer rate from Eq. 1 as a function of
temperature. Here we evaluated the reorganization energy
to be of 204 meV. This value is in good agreement with
the DFT calculation presented in ref. [3]. Electrons are rep-
resented in the main panel, holes in the inset. The solid
lines correspond to results obtained with the presented
methodology, whereas the dashed lines correspond to the
traditional approach that disregards the energy distribution.
Here, we consider temperatures up to 500 K, as this is
approximately the characteristic temperature we obtained.
The non-weighted curve underestimates the transfer rate
for temperatures higher than 100 K, where indeed ther-
mal effects are appreciable for both electrons and holes.
As an illustration, note that, at room temperature, the
weighted average rate is around 25 ps~!, which is five
times higher than the non-weighted one. Such a trend sug-
gests that our approach is reasonable, as calculated rates in
the scope of Marcus theory usually tend to be underesti-
mated. Additionally, the fact that this approach yielded con-
siderably higher rates is an indication of possible improve-
ment in description of charge carrier kinetics. As a side
note, this discrepancy should be expected a priori, because
the Boltzmann distribution is a reasonable approximation of
how the system should respond to temperature changes. As
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Fig.5 Electron (main panel) and hole (inset) transfer rate as a function
of the temperature. The solid lines correspond to the Boltzmann
weighing procedure as employed by [12], whereas the dashed lines
correspond to the traditionally applied uniform distribution
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Fig.6 Simulated hole mobilities for temperatures ranging from 50 to
400K

a matter of fact, implementing a uniform distribution—-it is
to say the one that is entirely temperature-independent—-is
way too artificial for this procedure to yield realistic results,
and in fact it does not.

KMC simulations were employed to understand how
these results affect electron mobility in this particular crys-
tal. Figure 6 shows the results for simulations ranging
from 50 to 400 K. At lower temperatures, electron mobil-
ity is close to zero. A sharp increase is observed from
100 to 300 K, as the mobility value reaches 2.4 cm?/Vs.
From this point on, changes in mobility become less appre-
ciable. Importantly, the simulated values are well within
experimental results, which ranges from 1.0 to 3.3 cm?/Vs
at room temperature [22]. Recent KMC studies that also
apply ab initio methods to obtain the parameters required
by the Marcus rate equation have found mobility values
much lower than the experimentally determined [33, 34].
This shortcoming is present in the cited works despite the
more elaborated considerations regarding energetic disor-
der and system morphology. They do not, however, consider
the changes in the transfer integrals that result from the
averaging procedure we used here. Our results suggest that
taking into account the effects of thermal displacements on
the transfer integrals may significantly improve the theo-
retical description of the charge transfer process in organic
materials.

Conclusions

We have shown that, under an adequate Boltzmann weigh-
ing procedure used to evaluate electron and hole transfer
integrals, Marcus theory may be employed to describe
charge transfer rates in organic crystals. In this framework,
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kinetic Monte Carlo simulations were able to predict the
electron mobility in good agreement with available exper-
imental data. This result suggests that the evaluation of
transfer integrals may be the weak link in hopping transport
models. Our findings indicate that the poor results obtained
in previous works that also employed the Marcus rate for
charge transfer could be improved provided the averaging
scheme shown here be utilized. Our findings show that the
argument against Marcus, and more broadly against hop-
ping transport models, might actually not be derived from
the methodology itself. Rather, it can be attributed to the
way it is employed, which should have profound conse-
quences on the description of the transport in molecular
crystals. This finding suggests that neither a band model nor
a hopping picture is the sole answer to the correct descrip-
tion of transport in organic semiconductors, most likely
both of these descriptions complement each other in several
aspects.
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