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RESUMO

Neste trabalho propomos um modelo simplificado de orbitais atomicos

para representar a interface corante/TiOy de uma célula de Gritzel, com o
propdsito de ilustrarmos o formalismo de Redfield que inclui um termo as-
sociado a recombinacao eletronica na dinamica quantica. Mostramos que
este termo é algumas ordens de grandeza menor que o termo associado a
dinamica quantica. Para que os efeitos da recombinacao fossem visiveis,
ajustamos (mesmo considerando valores nao-fisicos) o que chamamos de cons-
tante de Redfield para que as dinamicas quantica e da recombinacao pudes-
sem ocorrer na mesma escala de tempo. Fizemos varias andalises do processo
de transferéncia de carga na interface corante/TiO,, e desta forma consegui-
mos explicar, usando o formalismo de Redfield, alguns fenomenos associados
a recombinacao.



ABSTRACT

In this work we propose a simplified model of atomic orbitals to re-
present the interface dye/TiO2 of a Gritzel cell, in order to illustrate the
a Redfield formalism that includes a term associated with electronic recom-
bination in quantum dynamics. We show that this term is several orders
of magnitude smaller than the term associated with the quantum dynamics.
For the effects of recombination to be visible, we adjusted (even conside-
ring values without physical meaning) what we call the Redfield constant
for quantum dynamics and recombination could be comparable. We made
several analysis of the charge transfer process at the interface dye/TiO,, and
thus we can explain using the Redfield formalism some phenomena associated
with recombination.
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Capitulo 1

Introducao

Desde que o Fisico francés, Alexandre-Edmond Becquerel, observou o efeito
foto-voltaico em 1839 [1], a possibilidade de transformar energia solar em
elétrica foi tornando-se cada vez mais explorada. No entanto, pode-se dizer
que a primeira célula solar s6 foi desenvolvida em 1953 pelo quimico Calvin
Fuller, que utilizou cristais de Silicio semicondutores dopados possibilitando
dessa forma o controle de suas propriedades elétricas [2].

Desde entao, em virtude do crescente aumento da populacao mundial e
a consequente intensificacao da agressao a natureza, houve uma incessante
busca para a utilizagao de novos recursos com energias renovaveis.

Uma forma abundante de energia renovavel é a energia solar, pois o Sol
emite energia' a uma poténcia de aproximadamente 2 x 10'"W. Tomando
como base a energia consumida na terra em 2003 que foi de aproximadamente
4x10% J, constata-se que o Sol produz esta quantidade em alguns minutos [3].
Um outro motivo da possivel utilizacao da energia solar, vem do fato dela
ser uma forma limpa de energia, pois apos utilizada nao deixa nenhum tipo
de residuo prejudicial a natureza.

Nos ultimos anos, pesquisas realizadas com células solares de Silicio (CSSi)
constataram que sua eficiéncia pode atingir um valor maximo proximo dos
40% [4], que é um valor aprecidvel se pensarmos apenas no que diz respeito
a conversao de energia solar em elétrica. Dessa forma, seria benéfico para
a natureza que as pessoas em todo o mundo utilizassem a energia elétrica
proveniente das CSSi.

Além das CSSi, um outro tipo de célula solar que vem sendo bastante
investigada é a célula solar mesoporosa sensibilizada por corante (CSNS),
também conhecida como célula de Gratzél® [5]. Este tipo de célula solar

! Apenas 15% da energia produzida pelo Sol chega a Terra
2Em homenagem ao seu criador Michael Griitzel no ano de 1991.



apresenta muitas vantagens comparada a CSSi, como exemplos podemos ci-
tar:

e baixo custo de producao;

e construcao de modulos transparentes, podendo ser utilizados em jane-
las, telhados de casas, teto solar de carros;

e menos sensivel ao angulo de incidéncia da radiagao, podendo usar luz
refratada e refletida;

e podem ser construidas para operarem numa faixa de temperatura de
até 70°C.

Uma célula de Gritzel é formada basicamente por um semicondutor na-
noporoso de estrutura nano-cristalina e alta rugosidade superficial TiOs, sen-
sibilizado por moléculas de corante e um eletrélito liquido contendo ions de
Todo (figural.l).

O TiO, é totalmente transparente a luz visivel, onde seu Gap de energia
¢ aproximadamente de 3,2 eV [6]. Para ser injetado na banda de condugao
(BC) um elétron precisa que a frequéncia do f6ton incidente seja da faixa do
ultra-violeta. Para remover a dificuldade de injetar elétrons na BC do TiOs,
sao depositadas na superficie do semicondutor moléculas organicas metélicas
de corante, onde a absorcao da luz ocorre na faixa do visivel. Quando o TiO,
¢ sensibilizado pela molécula de corante forma-se uma superficie complexa,
onde ambos possuem o mesmo nivel de energia de Fermi e os elétrons que
se encontram no nivel LUMO? do corante podem ser facilmente injetados
na banda de conducao do TiO,. Esse processo ocorre numa escala de tempo
< 100 fs. O buraco deixado no nivel HOMO?* do corante pela absorcao do
féton pode entao recombinar-se com o elétron na BC do TiO, [7,8], processo
3 na figura 1.2. Esse efeito é conhecido como recombinacao eletronica, e é
um dos fatores limitantes no que diz respeito a eficiéncia de uma célula de
Grétzel, e serd modelado nessa dissertagao usando o formalismo descrito no
capitulo 2.

Existe ainda um segundo processo que também compromete a eficiéncia
da célula de Gratzel, que é o elétron da BC do semicondutor se recombi-
nando com o triodeto (conversao de Iy em I7) do eletrdlito [9], processo 4
na figura 1.2. Com o propdsito de entender os mecanismos que influenciam

3significa: orbital mais baixo desocupado, corresponde a banda de conducdo de um
semicondutor cristalino.

4significa: orbital mais alto ocupado, corresponde a banda de valéncia de um semicon-
dutor cristalino.
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Figura 1.1: Célula de Gratzel: As nano-particulas do semicondutor, cuja
dimensao pode chegar a 30 nm, sao representadas pelas bolinhas hachuradas
e as moléculas de corante pelas bolinhas pretas. Quando a luz incide na
molécula e excita o elétron para a banda de conducao do TiO,, o buraco
deixado na molécula é regenerado pelos fons de Iodo do eletrélito e os elétrons
da BC do TiO4 sao capturados pelo eletrodo positivo, que ligado ao circuito
externo, gera corrente elétrica.

diretamente na taxa de recombinacao, alguns experimentos foram realizados
(particularmente pelo grupo do Prof. James Durrant no Imperial College).
Esses estudos constataram que ha uma forte dependéncia da taxa de recom-
binagao com o potencial aplicado no semicondutor, com a composi¢ao do
eletrélito e com a magnitude do acoplamento entre o corante e o semicondu-
tor [10].

A dinamica da recombinacao depende fortemente da existéncia de estados-
armadilha, que estao localizados logo abaixo da BC do semicondutor. Estes
estados surgem devido a nao-uniformidade da superficie do semicondutor e
funcionam como armadilhas para elétrons. Uma vez que os elétrons foram
capturados por essas armadilhas, pode haver recombinagoes desses elétrons



com o buraco no HOMO do corante e com o triodeto presente no eletrélito.

Quanto a dependéncia da aplicacao de um potencial no semicondutor,
verificou-se [17] que o processo de recombinagao nao se altera se o poten-
cial eletroquimico aplicado for positivo no semicondutor relativamente ao
eletrélito, mas valores cada vez mais negativos aceleram o processo de re-
combinacao em varias ordens de grandeza. Isso ocorre porque, no caso de
potencial negativo, as armadilhas no semicondutor sao preenchidas dificul-
tando, por repulsao eletrostatica, a injecao de novos elétrons e facilitando
a recombinacao dos elétrons armadilhados com o buraco no HOMO do co-
rante®, ver (figura 1.3).

Uma outra maneira de diminuir a taxa de recombinacao [18] é utilizar
uma camada de 6xido metdlico entre as particulas de TiO5 e a molécula de
corante. Essa camada faz com que o acoplamento entre o elétron da BC
do semicondutor com o buraco deixado na molécula de corante enfraqueca,
acarretando numa diminui¢ao consideravel da taxa de recombinacao (ver
figura 1.4) .

Do ponto de vista tedrico, alguns modelos atomisticos tridimensionais fo-
ram utilizados com o propdsito de estudar a injecao eletronica na interface
corante/semicondutor [19-21]. Nesses modelos levou-se em conta a dinamica
quantica do elétron e o efeito das vibracoes atomicas, mas nao levou-se em
conta o efeito da recombinacao. Nessa dissertacao desenvolvemos no capitulo
2 o formalismo de Redfield [22-24] onde o campo eletromagnético quantizado
desempenha o papel de “banho térmico”, e dessa forma incluimos o termo
associado ao decaimento espontaneo na dinamica quantica do elétron. Nos
capitulos 3 e 4 um modelo unidimensional extremamente simplificado da in-
terface corante/TiOq é desenvolvido e estudamos a dinamica eletronica em
conjunto com o decaimento espontaneo, que nesse contexto é chamado de re-
combinacao. Como 0 nosso proposito era simplesmente ilustrar o formalismo
do capitulo 2, ignoramos por simplicidade os efeitos de vibracao atomica.

No contexto desse modelo buscamos analisar dois parametros que afetam
a taxa de recombinacao eletronica da interface corante/semicondutor: mag-
nitude do acoplamento corante/semicondutor e a aplicagao de um potencial
externo no semicondutor. Calculamos para esses casos a probabilidade de
remanéncia do sistema, que é a probabilidade do elétron apds excitado ainda
encontrar-se na molécula de corante.

®As figuras 1.2 e 1.3 apresentam ordens de grandeza diferentes, porque na figura 1.3 foi
adicionada uma concentracao de LiT no eletrélito, o que provoca uma desordem energética.
50s 6xidos que apresentam melhor performance sdo: SiOs, AlyO3, ZrOg ver [18].
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Figura 1.2: Diagrama esquematico dos processos de transferéncia de carga na
interface corante/TiO,, as bolinhas cheias representam o anion I~ e as vazias
representam o triodeto, Iy. Processo-1: injecao eletronica do LUMO do
corante para a BC do semicondutor (fs) [11,12], Processo-2: transferéncia do
elétron do I~ no eletrdlito para o HOMO do corante (entre 0,1 — 3 ns) [13],
Processo-3: Recombinagcao do elétron na BC do semicondutor com o buraco
no HOMO do corante (poucos us) [14], Processo-4: transferéncia do elétron
na BC do semicondutor para o triodeto, I3 (us a ms) [15]. Os processos 1 e
2 correspondem ao funcionamento normal da célula, os processos 3 e 4 sao
processos competitivos que diminuem a eficiéncia da célula. Adaptada da
referéncia [16].
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Figura 1.3: A esquerda; taxa de recombinacao us, a direita; conforme o
potencial elétrico torna-se mais negativo, o nivel de Fermi se desloca pre-
enchendo os estados de armadilhas ocasionando num actimulo de elétrons,
que por repulsao eletrostatica dificultam a injecao do elétron do LUMO do
corante para a BC do semicondutor (taxa de recombinagao ps a us). Tirada
da referéncia [17].
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Figura 1.4: A esquerda temos o elétron na BC do semicondutor represen-
tado pela bolinha cheia, os buracos nas moléculas de corante pelas vazias
e a camada de oxido metalico pela regiao hachurada. A direita temos a
representacao em termos das energias; a camada de 6xido serve como um
bloqueio dificultando a possibilidade do elétron recombinar-se. Tirada da
referéncia [18].



Capitulo 2

Equacao de Movimento do
Operador Densidade

Nesse capitulo, consideraremos um sistema atomico (multi-niveis) intera-
gindo com o campo eletromagnético quantizado, onde a interagao entre o
sistema e o campo sera tratada como uma perturbacao. Utilizaremos a re-
presentacao de interagao e obteremos uma equacao de movimento para a ma-
triz associada ao operador densidade reduzido que esta relacionada apenas
as variaveis efetivas do sistema. Essa equacao, conhecida como equacgao de
Redfield [22], é composta por dois termos, o primeiro devido a dinamica iso-
lada do sistema e outro correspondente a interagao do sistema com o campo,
sendo que o tensor de Redfield expressa essa interacgao.

2.1 Equacao de Liouville von Neumann na
Representacao de Interacao

A teoria quantica de dissipacao (do inglés Quantum Theory of Damping)

[25] nos permite tratar sistemas imersos em reservatérios de grande nimero

de graus de liberdade. E possivel obter as equacoes de movimento efetivas

do sistema, tomando o trago parcial do operador densidade do conjunto (sis-

tema+reservatorio) nas variaveis relacionadas ao reservatorio. Nessa segao,

mostraremos como eliminar as variaveis do reservatorio, e obteremos a equagao
de movimento do operador densidade reduzido do sistema na representacao

de interacao.

Em muitas situagoes da mecanica quantica, existe um vetor de estado |¢)
que contém todas as informagoes do sistema fisico em questao [26]. No caso
de [¢) nao ser conhecido e sim a probabilidade P do sistema encontrar-se
no estado |¢), usa-se a idéia de ensemble da Mecanica Estatistica e defini-se



o operador densidade p como sendo [27]:
p= Pyl)(¥. (2.1)
¥

Consequentemente, os estados quanticos sao tratados como uma mistura
estatistica.

Utilizando o operador densidade, podemos calcular valores médios de
operadores da seguinte forma:

(0) = Pu(0|O1$) = Tr{Op}. (2.2)
¢

No caso usual da probabilidade Py nao depender do tempo, encontramos
que a derivada temporal de (2.1) vale:
dp . .
= = Do) (el + [) (¢)). (2.3)
Substituindo a equacao de Schrodinger (|¢)) = —%]:I|1/)>) em (2.3), encon-
tramos:
dp — iip
a ﬁ[ i
que é conhecida como equacao de Liouville von Neumann do operador den-
sidade.
Os operadores e estados quanticos mencionados anteriormente estao todos
na representagao de Schrodinger. Portanto, o operador p na equacao (2.4) é
utilizado para calcular valores médios com operadores de Schrodinger.
Considerando agora um sistema perturbativo, temos, para o hamiltoniano
total, a seguinte expressao

(2.4)

H=Hy+V, (2.5)

onde Hj é o hamiltoniano nao-perturbado e V' é usualmente uma perturbagao.
Dessa forma, podemos representar os kets na representacao de interacao
da seguinte forma:

o) =esp () 0) (26)
A; =exp (%)Aexp (— U—éot), (2.7)

onde A; e A sao operadores nas representacoes de interagao e Schrodinger
respectivamente.



A evolucao do vetor de estado na representacao de interacao assume a
seguinte forma:

[¥r) = —%VIWﬁ- (2.8)

O operador densidade na representacao de interacao € escrito como p; =

Z Py|¢r)(¢r]. Derivando p; em relagdo ao tempo e usando (2.8), obtemos:
P

dpr i
— = ——|V1, p1l, 2.9
L)) (29)
que ¢é a equacao de Liouville von Neumann na representacao de interacao.
Os operadores p; sao usados para calcular valores médios com operadores na
representacao de interagao:

(O1) = Tr{Orpr}. (2.10)

2.2 Interacao Sistema-Reservatorio

Podemos representar por p; um sistema S interagindo com um reservatério R
com muitos graus de liberdade. O hamiltoniano total (sistema+reservatorio)
¢é dado por:

H=Hg¢+ Hp+V, (2.11)

onde ]:I():I:IS + ]:IR, I:IS é a expressao do hamiltoniano do sistema, ]:IR do
reservatério e V' da interacao sistema-reservatério (que serd tratada como
uma perturbagao).

Tomando o trago parcial de p; nas variaveis do reservatorio, obtemos:

(3'] = TTR{,@]}, (212)

onde 67 ¢ o operador densidade reduzido do sistema na representacao de
interagao.

Uma vez que o termo de interacao (sistema+reservatério) é dado por
Vi(t), a equacdo de Liouville von Neumann (2.9) assume a seguinte forma:

dpy(t) (s
= ——\Vi(t), pr(2)]. 2.13
L2 — Vi), (1) (213)
Assumindo que a interagao inicia-se no instante ¢ = 0, e integrando a
equagao (2.13) com relagao ao tempo, obtemos:

put) = pu(0) — / Vi(#), pu(t))de" (2.14)



Substituindo (2.14) no lado direito de (2.13), e em seguida tomando o trago
parcial em termos das varidveis do reservatorio, encontramos:
dé; i o 1/ N A T
= =Tl V0. O = g [ TrnlV0). 100, e 215
Quando o termo de interacao V[(t) é ligado (em t = 0), o sistema e o
reservatério sao independentes, sendo assim, podemos representar o operador
densidade em ¢t = 0 como o seguinte produto direto:

p1(0) = 61(0) ® pr. (2.16)

O reservatorio é descrito por varios osciladores harmonicos independen-
tes vibrando com frequéncia wy. Assumimos que o reservatério encontra-se
inicialmente em equilibrio e

Hp
e kBT

pr=" (2.17)

onde Hp = > k(?)Z%%—%)hwk, bL é o operador criacao, by o operador destruicao
e Z = Trp{exp(—Hg/kT)} a funcio particio.

Para t > 0, o sistema e o reservatério nao sao mais independentes, e a
matriz densidade total pode ser expressa por:

pr(t) = 61(t) @ pr + (1), (2.18)

onde £(t) é da mesma ordem que V(t).

Tomando o traco parcial da equagao acima sobre as variaveis do reser-
vatério, e consultando as equacoes (2.12) e (2.16), ¢ facil ver que Trp{€(t)} =
0 e £(0) = 0. Desprezando termos de ordem V2, a expressio (2.15) vale':
do I 1 i YA / ~ /
= =TV 0.1 0@m =5 [ TrallV (0.1, 61() 0 pr .

(2.19)

O operador densidade reduzido ; fornece as propriedades estatisticas do
sistema. Se o tempo de correlacao do reservatorio é muito pequeno, com-
parado com o tempo de relaxacao do sistema causado pela interacao com
o reservatorio, podemos utilizar a “aproximacao Markoviana”, que trata o
sistema como sendo sem memoria, logo:

= =i TRV 0,610 0 ml) = 5 [ TrallV (0. 17().51(0) @ pr .

(2.20)

LA partir de agora omitiremos o indice I em V.

10



note que a equacao acima difere da anterior apenas no argumento de 6; no

integrando do segundo termo.
A expressao de V' que fornece a interacao do sistema com o reservatoério
descrito por osciladores harmonicos independentes, é dada por [25]:

V() =1 gsa(k)bLIB) (ale " Cosm ) 4 cc., (2.21)
afk

E.—FE

onde |a) e |B) sio autoestados de Hyg, was = =+, gsa(k) ¢ uma quantidade

que depende do tipo de reservatério com o qual o sistema interage e c.c.
representa o complexo conjugado do primeiro termo.
Substituindo (2.21) em (2.20), obtemos:

dé—] . 7 —i(Wap—w A A
I ZTT’R{% (gﬁa(k)bl|ﬁ><a\e (s —r)t 4 C-C-> 01(0)pr

—51(0)n (g9 (RBLIB) e~ + c.c.) }

/ dtTrR{Z 3 (gga )b 18) (o e~ wk>t+cc)

afk o' B’k
[(gﬁ,a,<k'>zs,1,|ﬁ>< e~ o —wi)t +c.c.) 51(t)pr (2.22)
—a1(t)pn (gsrar (K)BLIB) (0| et =)” .. |
— (g B)BLIB (/fe ersr=0” 4 c.c.) r ()

—or(t)pn (gmar KLV e w0 )

(95&( )b |8) (|~ @asmwn)t +c.c.)}.

Podemos calcular as médias térmicas dos operadores do reservatério usando
<A>R = TTR{ﬁRA}, 10g01

(be)r = (bR =0, (2.23)
<i)};i)k/>R = nkékk/, (224)
(bib) r = (n, + 1), (2.25)
(brbrr) r = (BLDL) R = O, (2.26)

11



Jieop
onde ny, = (e*sT — 1)7! é a distribui¢do de Planck.
Utilizando os valores médios acima, podemos reescrever (2.22) como:

do(t) / b
= [ dt
R LD
afBa’ Bk

{—%4>%ww>MMMdmw@w

+ s (F)gar () (i + 1)[B)ald:(0)]a’) (5
(k)
(

+ 9pra /( )gﬁoz k nk|a><ﬁl|&](t)|ﬁ><a/|
_galﬁ'( )gﬁa( ) ng + 1)0’[( )|Oz><5 |ﬁ><a|} —i(wag—wg)t z(w 151 —wk )t

+{—%Mm%w%xm+wwwwwwwwxﬂ

+ gap(k)gprar (F)nl o) (Bl61(2)]5") (!
+ gprar (k) gas (k) (ni + 1)[87) (161 (t)| ) (B]

— gprar (k) gas (K)o ()| 5') ’|a><ﬁ|} ot )t gilwas - w'c)f},
(2.27)

Supondo que o instante de observacao ¢ infinitamente posterior ao inicio
da interagao do sistema com o campo de radiacao, podemos calcular as inte-
grais acima no limite de —oo a t, fazendo a mudanca de variavel u =t — t,
e consultando o apéndice A. Obtemos?

/; dt' e {wé(Q) +iP (é) } ¢ = P(Q) . (2.28)

20Onde P designa a parte principal da funcdo.

12



Logo a equagao (2.27), torna-se:

dO’[ {
ao! BBk

{—gwkga<mmk+wmxmaxwwxwm

+ gap(K)gprar (K)ni| o) (B0 (8)]6")(|
+ gpar (k) gap (k) (i, + 1)| ) (e |61(8)]a) (5]

—9prar (k) gas (k)1 (8)]5") (e |} (5] }F H(wargr — wi)eWer e )

{—%xm%wwmwwwwxmm@m>

+ 9pa(k)gars (k) (i, + 1)|B) (|61 (2)] o) (5]
+ gorpr (k) ga (k)i 0) (57|61 (1) |8) (e

—gopr (k) gga (k) (ni + 1)61(2) | ) (5| 3){e| }F (wWarpr — wk)e‘““aﬂ‘“a’ﬁ’”}-
(2.29)

Definimos uma funcao espectral em termos dos parametros que caracte-
rizam o acoplamento do reservatorio com o sistema da seguinte forma:

a,Ba’,B/ Z ga,@ go/ﬁ/ (w — Wk) (230)

A funcao espectral representa uma densidade de estados do reservatorio
pesada pelas quantidades g.s(k) € gug (k). Note que Jopow s = Joupras-
Reescrevendo a expressao (2.29) em termos da fungao espectral da se-
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guinte forma:

do 0
E :/0 dw a%gl{
{ ~ Tupprer(@) () + D]a) (318 (o]

+ Jappar (W)n(w)]e) (B]6]6) (o]
+ Jyaas(w)(n(w) + 1|5 (o/|6]e) (5]

—Jprarap(W)n(w)s]8)(c|o) (8] }F Wy — w)e!Was=wars)t

+{ = Jgaar (W)n(w)|B) () (5|6

+ Jsaa s (W) (n(w) + 1)|B)(al5|a) (5]
+ Jagpa(w)n(w)le)(F']618)(al

—Jafgxga(w)(n(w) + 1)6’O/><B/|5> <a’}F(Wa’ﬁ/ _ w)ei(waﬁwa/ﬂ/)t}7
(2.31)

onde omitimos o indice I e a dependéncia em ¢ do operador densidade redu-
zido, que ainda se encontra na representacao de interacgao.
Tomando o elemento de matriz da expressao acima na base de autoestados
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do sistema, encontramos:

do,, /oo
= dw

{ = Jusaale)0le) + D) 51,

+ Jappror (W)n(w)(pla)ose (a'|v)
+ Jparap(W)(n(w) + 1)l 8)oaa(BlV)

Tyeras(@)n(@)os (/o) (8]) }F*(wafﬁf _ w)eilenr s

+{ — Jpaarg (W)n(w)(p|B) <O‘|O/>05/”

+ Jpaarp (W) (n(w) + 1) (1l B)Taar (8']V)
+ Jargpa(@W)n(w) (ula’)ogslalv)

_Jalﬁlﬁa(w)(n(w) + 1)Jua’ <ﬁ/‘5> <04|V>}F(wa/b>/ — w)e_i(“’aﬂ_wa’ﬁ/)t}.
(2.32)

Usando a ortonormalidade dos autoestados de Hg e redefinindo alguns
indices de soma, obtemos:

2 waya{(n(w) +DF (war = w) £ (@) Flwra - “’)}

+ T ) =) + (1) + 1P — )
o) 036) 4 DF (o = ) + 00) o — ) |

-y meaua{n(w)F*wm — ) () + 1) F(wss — w)}}.

(2.33)
Podemos representar a equagao (2.33) de uma forma mais compacta
dO' v — Wy —iw
(82 ot =S st

af
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onde R ¢é o tensor de Redfield, que expressa a interagao do sistema com
o reservatério. E através dele que a dinamica associada ao decaimento es-
pontaneo, que no nosso contexto serd chamado de recombinacao, é adicionada
na dinamica quantica.

Vale ressaltar que 0, ¢ um elemento de matriz do operador densidade re-
duzido do sistema na representagao de interacao, sua versao na representacao
de Schrodinger produz:

(05) = (01),, 7", (2.35)
Portanto, a versao de Schrodinger de (2.34) assume a seguinte forma:

dz;‘” = —iwuwow + Y RuapTas, (2.36)
ap
que é conhecida como equacao de Redfield. Essa equacao, no caso particu-
lar onde o reservatério é o campo eletromagnético quantizado, é a equacao
central dessa dissertacao.
Finalmente, temos que o tensor R é formado por 4 parcelas

:aﬁu ,uaﬁzx o Vﬁ Z F)\au)\ 5M04 Z FAI/ﬁA’ (237)

Rap =T

onde:

Mg = | " (@) {(1(0) 1) F* (o — ) + 1(w) Flspr — )}
(2.38)

F;Otﬂl/ = /0v deNQIBV(w) {n((.d)F*(wl,g - (.U) + (n(w) + 1)F(wﬁll - w)} .
(2 39)
Admitindo que a funcio espectral J(w) seja real, as partes reais de I'T

e [' 5, valem, (veja a definicao de F/(2) em (2.28)):

pa By

Sy (Wap) (N(Way) +1), se way >0

%{Fuaﬁy} =T uaﬁy(wua)n( )7 5€ wa/t < O (240)
hm Jwﬁy(w) ( ), se wayu =0,

Jpapy(Wug)n(wyp), se wyg >0

%{Fluaﬁy} =T JﬂaﬁV<wﬁV)( (w/BV) ) s€ OJV,B < O (241)
i o (n(e), e iy =0
w—
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e as partes imaginarias sao dadas por:

A /0: dwl (ww w) o)+ (2.42)
+/0 dwP (WW _w> o (W)n(w),
S ape} =~ /000 wr (Wuﬁ - w) o) (2.43)

+/oOOdWP <%——W) Jjapy(w)(n(w) +1).

Iremos ignorar o fator 1 (divergente). Pois, assumindo que o reservatério tem
um numero infinito de graus de liberdade e que a dissipacao de energia ocorre
do sistema nos graus de liberdade do reservatério, em termos qualitativos, é
como se o reservatorio devolvesse o infinito a Hamiltoniana do sistema. Esse
processo é conhecido como renormalizacao da Hamiltoniana do sistema, Hg
(ver [28]).

2.3 Caso Eletromagnético

Quando definimos a fungao espectral J(w), ver (2.30), comentamos que g(k)
depende do tipo de reservatério com o qual o sistema interage. Podemos men-
cionar que uma das formas de g(k) pode ser, por exemplo, proveniente de um
campo de fonons vibrando com freqiiéncia wy. Nessa dissertacao, analisare-
mos apenas o caso do reservatério ser proveniente do campo eletromagnético
vibrando com freqiiéncia wy.

Ao considerarmos um sistema em um reservatorio proveniente do campo
eletromagnético, podemos expressar a energia de interagao (que trataremos
como uma perturbagao) da seguinte forma, ver (B.22) no apéndice B3:

1 fie\ 2 . )
B ZZ Z ( ;ZZ, ) 525|ﬁ><alwa5<6|é,;8.R|a> —iwas—wplt 4

Bk s=1.2

(2.44)
onde V(t) encontra-se na representacao de interagao, (k,s) caracteriza o
modo normal do campo eletromagnético, k£ sendo o vetor de onda e s o

3Vale ressaltar, que ndo foi necessério utilizarmos a ”Rotating Wave Approximation”,
pois os termos que sao preservados via método de perturbacao sao apenas aqueles que
conservam energia.
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indice de polarizacao e €, o vérsor de polarizagao. O vetor Réo operador
de posicao do elétron e V' é o volume no qual o campo eletromagnético existe.

Comparando a expressao (2.44) com a (2.21), extraimos que a quantidade
g(k) vale:

L1/ 2me?\? ﬁ
9pa(k,s) = - ( ) was(blér .- R|c). (2.45)
i \ hVwyg k,

Sendo assim, a funcao espectral relacionada a esse g(k) é expressa por:

—

27e? .= R
Jﬁaﬁ’a/(w) = — Z (hvwﬁ) wa/gwalﬁl <ﬁ‘€"€’7sR‘Oé> <5/‘€’;7S.R‘O/>5<UJ — w’;’)
s=1,2 k

-

' (2.46)

Como os vetores de polarizacao sao ortogonais ao vetor de onda k, além
de serem ortogonais entre si (ver apéndice 6.1), é verdade que

~

G1é1+ énbo+ kb =1, (2.47)

onde I é a identidade. Utilizando a expressao (2.47), podemos reescrever
(2.46) como:

22 WasWa g L L. .
Jﬁagla/(w) = — Z (#) {Rﬁa.Rgla/ — (Rﬁa.]i‘)(Rg/a/.k)} 5(&)—&)]‘5),
k

—

' (2.48)

onde Rz, = (B|R|a).
O 1ltimo passo é transformar a soma em k numa integral em V (faga
w = ck), cujo resultado nos fornece:

202WasWarg) = =
J,Baﬁ’o/ (w) = —%Rga.Rgla/. (2.49)

A dependencia linear em w caracteriza essa funcao espectral como Ohmica
[23]. A presenga das freqiiéncias de Bohr faz com que o limite em (2.40) e
(2.41) seja nulo. A equacao de Redfield (2.36) para a funcao espectral acima,
representa a dinamica quantica do sistema (primeiro termo do lado direito)
modificada pela absor¢ao/emissao de f6tons (segundo termo do lado direito,
proporcional ao tensor de Redfield).

O tensor de Redfield tem dimensao de freqiiéncia e estd associado ao
acoplamento do sistema com o campo eletromagnético. O valor caracteristico
desse tensor é igual ao valor caracteristico de J com w em (2.49) substituido
por uma frequéncia de Bohr tipica. Para estimar a ordem de grandeza dos
termos correspondentes a dinamica quantica, assim como o da recombinacao,
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utilizamos valores atomicos tipicos. Usamos t/h (com t = 1eV) para as
frequéncias de Bohr e ¢ = 3A, uma distancia interatémica tipica, para os
elementos de matriz de R. Usando essas estimativas em (2.49), e lembrando
que o tensor de Redfield R é proporcional a .J, obtemos R ~ e*t3a? /hlc® ~
107%s71. J4 o termo que representa a dinamica quantica, e estd associado &
frequéncia de Bohr em (2.36), é da ordem de ¢/h ~ 10~'°s™!. Isso mostra
que, em geral, a recombinacao ocorre em escala de tempo muito mais longa
que a dinamica quantica.
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Capitulo 3

Modelagem

Nesse capitulo, apresentaremos um modelo extremamente simplificado da in-
terface corante/Ti0O,. Tentaremos identificar parametros do modelo capazes
de fazer as escalas de tempo, das dinamicas quantica e da recombinacao, se
aproximarem. Desse modo, a recombinacao influenciara a dinamica quantica
eletronica para que possamos analisar seu efeito.

No modelo a ser apresentado a seguir, usamos como unidades naturais de
energia, k7', de distancia, a (parametro de rede do modelo) e de tempo, h/kT.
Notamos que na equagao (2.36) os dois termos do segundo membro tem
dimensao de frequéncia. Adimensionalisando essa equacao, ou seja, dividindo
por dimensao de frequéncia do nosso modelo, encontramos que o tensor de
Redfield, em unidades de frequéncia (kT'/h), fica multiplicado pela constante
adimensional o212 T2
CR — e‘k*T“a

3rh3c3

Para T = 300K e a = 3A, obtemos CR=2,4 x 107'2. Essa é a ordem de
grandeza do tensor de Redfield em unidades naturais. Em oposi¢ao, o termo
associado a dinamica quantica na Eq. de Redfield (2.36), envolve apenas
uma frequéncia de Bohr e é da ordem de 40 em unidades naturais (admitindo
uma frequéncia de Bohr caracteristica ~1eV/h). No que segue consideramos
diferentes valores para a constante CR, que corresponderiam a diferentes
valores de T e a (embora alguns valores considerados sejam claramente nao
fisicos), com o propésito de ressaltar o efeito da recombinagao na dinamica
quantica.

(3.1)
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3.1 Modelo Linear de Orbitais Atomicos Re-
presentando a Interface Corante/TiO,

Nessa se¢ao, mostraremos como modelamos a interface Corante/TiO2, com
o proposito de estudarmos a dinamica de transferéncia de carga de uma
molécula de corante adsorvida na superficie do semicondutor diéxido de
Titanio (TiOy). Consideramos que a banda de condugao do semicondutor
é formada por uma cadeia linear de orbitais atomicos Gaussianos tipo-s,
sendo que cada sitio do semicondutor possui apenas um orbital. Em contra-
partida, o corante é formado por dois orbitais atomicos referentes ao nivel
HOMO (orbital Gaussiano tipo-s) e LUMO (orbital Gaussiano tipo-p) da
molécula isolada (figura 3.1). Os orbitais referentes aos niveis HOMO e
LUMO estao localizados no mesmo sitio, e admitiremos que, eles sao orto-
gonais, ((H|L)=0).

S S S S

> 12> 13> 4
S O O O O -
L EY a a a
LUMO
s |H>
HOMO (e} X

Figura 3.1: Cadeia linear de orbitais atomicos. A molécula de corante é
representada pela bolinha hachurada, os orbitais atomicos sao representados
pelos kets |H),|L),[1),]2),...,|n). O reservatério que descreve o banho é
representado pelo ambiente.

Na figura 3.2, mostramos a configuracao do sistema TiOy+corante em
termos dos niveis de energia.

O Hamiltoniano do sistema é definido em termos dos elementos de matriz
(n|H|m), sendo que m e n designam os orbitais atémicos!. Escrevendo os
autoestados do sistema na forma, |a) =) ¢%|n), temos a seguinte equagao
de autovalor:

> (m|H|n)es = Eo Y (m|n)cs. (3.2)

A matriz (m|H|n), que chamaremos de H(m,n), expressa o hoping en-
tre os orbitais atomicos e depende diretamente da integral de sobreposicao

1Os orbitais atdomicos serdo representados por letras latinas e os orbitais moleculares
por letras gregas.
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Energia

LUMO

Semicondutor

HOMO
Corante

Figura 3.2: Configuracao das energias do sistema TiOs+corante.

(m|n). Mostraremos mais adiante a férmula de Wolfsberg-Helmholtz [29],
que relaciona (m|H|n) com (m|n).

Para calcular os elementos (m|n), que chamaremos de S(m,n), vamos
considerar que cada orbital atomico é representado por uma funcao gaussiana
normalizada. Adotaremos que o nivel LUMO serd uma gaussiana do tipo
p (mais energética) orientada ao longo da cadeia, e todos os outros orbitais
serao expressos por uma gaussiana do tipo s.

A gaussiana que representa um orbital s centrado na origem é dada por:

Ps(7) = We—éfz ; (3.3)

e o um parametro relacionado com a extensao da nuvem eletronica. Os
orbitais do tipo p centrados na origem sao representados por:

() = O3 cos ), (3.4)

(m?0f)a

onde 6 é o angulo formado com o eixo da cadeia. Dessa forma, é possivel
obter analiticamente os elementos de matriz oriundos da sobreposicao dos
orbitais atomicos, ou seja: (s, X,|s, X,/) , (s, Xpu|p, Xp), onde X,, e X,/ sdo
as posigoes ao longo do eixo x onde os orbitais estao centrados (suporemos
no que segue que a cadeia esta ao longo do eixo x e que a origem esta sobre
a molécula do corante).

Para dois orbitais s de larguras o e ¢’ obtemos (d = X,» — X,,):

/ 3/2 2
20-—0-> e_ 2(U2d+0/2) X (35)
o2+ o

J(SaXn|37Xn/>U/ - (
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No caso de um orbital p e um orbital s de mesma largura ¢ encontramos:

4 2 52 [92 2
(p, Xnls, Xpw) = 1/—86_;7 o_|2d + ﬁef?erf < (d?/o* —2)| (3.6)
7T Ad? | o 20

onde erf(x) é a funcao erro.

Vamos precisar também das expressoes dos elementos de matriz de dipolo
elétrico desses orbitais atomicos Gaussianos. De modo inteiramente geral,
para dois orbitais localizados em X,, e X,/ temos (d = X,y — X,, e X =
(X + X0)/2)

(X X| X)) = (—=d/2|X|d/2) + X (X,| X,). (3.7)

No caso de dois orbitais s de larguras o e o’ obtemos:

_d\/§(0/2 o 02)(00/)3/2 d2

o ;XnX >Xn’ o = -
(s | X|s ) (02 + 072)5/2 exp{ 2(024-0’2)} (3.8)

+ X O‘<S7 Xn|5; Xn’>a’~

No caso de um orbital p e um orbital s de mesma largura o:

R 4 2 2 3
(0, Xo| X5, Xpr) = 1/ %e—cﬂ/aaz { _ % + %edQ/‘l"?erf(d/Qa)} (39)
+ X{(p, X,|5, Xor).

No caso de um orbital p e um orbital s centrados na origem e de larguras
diferentes (é o caso dos orbitais HOMO e LUMO do corante) temos:

8(oo’)?/?
\/37(02 + 0/2)2'

Consideraremos que a nuvem eletronica dos orbitais atomicos relaciona-
dos ao semicondutor, assim como o nivel

LUMO

U<p7 0|X‘37 0)0” =

(3.10)

da molécula, sao caracterizadas pelo mesmo parametro o. Por outro lado, o
nivel

HOMO

da molécula serd caracterizado por um parametro ¢’ menor que o.

Os elementos de matriz H(m,n) serdo obtidos das sobreposigoes S(m, n)
e dos termos diagonais H(n,n) e H(m,m) usando a férmula de Wolfsberg-
Helmholtz (WH) [29],

(3.11)

Hnn Hmm
1,75Sm (+—> =H,,

2
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que relaciona a matriz S com H.

Consideramos que a distancia entre os sitios do semicondutor seja uni-
forme e igual a a (parametro de rede), enquanto a distancia entre o corante
e o semicondutor seja igual a ag. As larguras dos orbitais atomicos, o e o’,
bem como ag serao especificados em termos de a.

3.2 Semicondutor Perfeito

3.2.1 Parametros Utilizados

Escolhemos a energia do LUMO como sendo —11 eV. Como o HOMO deve
estar abaixo da BC do semicondutor, escolhemos para o HOMO a energia
de —13 eV. As energias dos orbitais do semicondutor, no caso perfeito, sao
iguais a —10 eV, e fixam o valor dos termos diagonais da matriz H.

Para o caso do semicondutor perfeito, fixamos o valor do hopping LU M O-
/Semicondutor e Semicondutor/Semicondutor em 1 eV. Usando a férmula de
WH e as integrais de sobreposi¢ao, encontramos que o/a ~ 0,30. Similar-
mente, fixando o valor do hopping HOM O /Semicondutor em 0,1 eV obtemos
o'/a = 0,14. Esses valores de o e ¢’ para a largura dos orbitais atomicos
foram usados em todos os casos discutidos nessa dissertacao, embora eles te-
nham sido obtidos para o caso perfeito (onde as energias dos orbitais atomicos
do semicondutor sao todas iguais). Usamos uma cadeia de 20 sitios.

Na figura 3.3, temos a densidade de estados (DOS) para a configuracao
comentada acima. Para reproduzir a DOS, nés atribuimos a cada sitio uma
Gaussiana normalizada, sendo que a largura da Gaussiana corresponde ao
espacamento caracteristico dos niveis de energia do sistema. Como era de
se esperar, ela se assemelha com a figura produzida pelo método Tight bin-
ding unidimensional apresentando as singularidades de van Hove [30], onde
a diferenca aparece na formacao de um pico préximo de —11 eV maior que
o proximo de —9 eV. Isso acontece devido a interagao do LUMO com os
orbitais do semicondutor. Para essa configuracao de energia, a largura da
banda de energia, que pelo método Tight binding classico seria de 4 eV, é
encurtada por conta da sobreposicao S.

3.2.2 Probabilidade de Remanéncia

A probabilidade de remanéncia é definida como sendo a probabilidade do
elétron, apods excitado, ainda encontrar-se na molécula do corante. Ela é
definida matematicamente como:

P(t) = Trg{Pyo(t)}, (3.12)
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Figura 3.3: DOS para uma cadeia de 20 sitios, o pico em -13 eV corresponde
ao HOMO do corante, o pico que aparece proximo de —11 eV (maior que o
em -9 eV) é devido a interagao do LUMO com o semicondutor. Para obter
a DOS, nés fizemos um alargamento artificial dos niveis discretos de energia.

onde Py, = |H)(H|+|L)(L| ¢ um operador que projeta no espago de estados
da molécula. Introduzindo a relacao de completeza dos orbitais moleculares
na equagao (3.12), e escrevendo esses orbitais como |a) = ) ¢%|n), encon-
tramos:

=3 e, ( H)S(H,m)+ S(n, L)S(L,m)) oaa(t),  (3.13)

af mn

onde os coeficientes ¢ e as matrizes S sao reais no nosso caso.

Para calcular numericamente a probabilidade de remanéncia, inicialmente
calculamos os autovalores e autovetores da equacao (3.2) para obter os c,.
Em seguida, utilizando como condicao inicial para a matriz densidade redu-
zida 6(0) = |L)(L|, o elétron no LUMO do corante, integramos numerica-
mente a equagao (2.36) utilizando o método de Runge-Kutta de quarta-ordem
e obtivemos 0,4(t). Com esses valores podemos calcular a probabilidade de
remanéncia (3.13).

Para o caso perfeito calculamos a probabilidade de remanéncia para di-
ferentes valores da constante CR associada ao tensor de Redfield, dada pela
equagao (3.1)%

2Para evitar reflexdes quanticas no ltimo sitio da cadeia usamos o artificio de parar a
integragao numérica da equacao de Redfield quando a probabilidade do elétron se encontrar
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A figura 3.4 mostra P(t) para vérios valores de CR, inclusive para CR
igual a zero. Para os menores valores de CR a integracao numérica é encer-
rada em ¢t ~ 0.6 (em unidades de i/kT), que por si s6 ja é um indicativo de
que a injegao aconteceu (hd uma probabilidade razodvel do elétron chegar ao
sitio do semicondutor mais distante da interface). O caso CR= 0 também
¢ mostrado e corresponde a dinamica quantica pura®, sem a recombinacao
(o tensor de Redfield é zero nesse caso). Vé-se da figura que valores de
CR ~ 1079 j& reproduzem o caso puramente quantico, isso é um indicativo
que o caso fisico CR ~ 1072 nao deve apresentar nenhum efeito da recom-
binagao na dinamica eletronica. Observe ainda que P(t), no caso puramente
quantico, nao tende a zero a longos tempos. Na figura 3.5, temos a probabi-
lidade individual dos sitios da molécula assim como os do semicondutor para
CR= 1075. O elétron inicialmente no LUMO se difunde quanticamente por
um nimero limitado de orbitais moleculares nos quais o LU MO tem um peso
significativo. Como a energia do sistema é conservada, o elétron nao conse-
gue se difundir por completo ocasionando numa probabilidade dele ainda se
encontrar na molécula a longos tempos. Caso a cadeia fosse infinita, a difusao
seria completa fazendo com que a probabilidade do elétron encontrar-se na
molécula tendesse a zero a longos tempos.

Quando CR se torna maior que 10~* as oscilagoes de P(t) a longos tempos
dao lugar a um crescimento monotonico que termina em um valor assintotico
constante. O valor assintético de P(t) expressa a probabilidade do elétron
ter remanescido na molécula e é tao maior quanto maior for o valor de CR.

De maneira geral, o decréscimo inicial de P(t) (até t ~ 0,05) corresponde
a injecao, o elétron deixa o corante e vai para o semicondutor, e o crescimento
subsequente da P(t) corresponde a recombinagao do semicondutor para o
HOMO do corante, visto que uma recombinacao interna no corante nao é
capaz de alterar P(t).

Na figura 3.6 vemos Py (t) e Pr(t), as probabilidades do elétron estar no
HOMO e no LUMO do corante, para o caso CR=10"%. Essa figura mostra
P, diminuindo e Py aumentando, mas o crescimento de Py é mais rapido
que o diminuicao de Py, sinal de que estda havendo recombinacao de elétron
proveniente do semicondutor para o HOMO do corante.

Para valores de CR elevados a integracao numérica nao é interrompida
pelo critério discutido acima (probabilidade do elétron estar no dltimo sitio
ser maior que 0,1), e portanto efeitos da reflexdo quantica sdo observa-
dos, como mostra a figura 3.7. Nessa figura, que corresponde aos casos de

no ultimo sitio atingisse 0,1. O tempo de transito do elétron na cadeia perfeita é da ordem
de 1 (em unidades de i/kT).

3Quando nos referimos a dindmica quantica “pura”, queremos dizer que o termo asso-
ciado a recombinaci@o é nulo (CR= 0).
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PV

t [h/KT]

Figura 3.4: A probabilidade de remanéncia para diferentes valores de CR
no caso perfeito. As oscilacoes que ocorrem para valores de CR menores,
expressam o efeito da sobreposicao entre os orbitais.

CR=1072 e 1073® da figura 3.4 estendida para tempos maiores, ve-se uma
retomada do crescimento de P(t) para t ~ 1. Essa retomada nao tem sig-
nificado fisico e é unicamente devida a reflexao no tltimo sitio e nao estaria
presente caso a cadeia fosse infinita. Para constatarmos que a retomada no
crescimento de P(t) é devido a reflexao, fizemos uma simulagao para 40 sitios,
ou seja, o dobro de sitios do caso anterior. Para confirmar nossas suspeitas
sobre a reflexdo, a retomada no crescimento de P(t) deve ocorrer para um
tempo duas vezes maior (t ~ 2). Na figura 3.8, constatamos que a retomada
no crescimento de P(t) de fato ocorre para t ~ 2, confirmando que a reto-
mada de P(t) é exclusivamente dada pela reflexdo quantica do dltimo sitio.
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Figura 3.5: A probabilidade individual de cada sitio para CR= 107" em 4
instantes de tempo: O indice i= 1 corresponde a probabilidade do elétron se
encontrar na molécula. A regiao hachurada corresponde a probabilidade do
LUMO e a regiao em preto corresponde a probabilidade do HOMO. Note
que em ¢t = 0,5 o elétron ja atingiu o ultimo sitio da cadeia.
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Figura 3.6: As probabilidades Py(t) e Pr(t) para CR=10"" no caso perfeito.
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Figura 3.7: Para uma cadeia de 20 sitios: temos a probabilidade de re-
maneéncia para os maiores valores de CR no caso perfeito. A retomada do
crescimento de P(t) em t ~ 1 é devida a reflexdo quantica no final da cadeia.
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Figura 3.8: Para uma cadeia de 40 sitios, a retomada no crescimento de P(t)
ocorre para t ~ 2, o que indica que a retomada no crescimento de P(t) é
dada pela reflexao quantica do elétron.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Nesse capitulo mostraremos os resultados obtidos a partir das simulacoes
numéricas. Analisaremos a probabilidade de remanéncia para os dois ca-
sos descritos no capitulo 1, ou seja: aplicacao de um potencial externo na
superficie do semicondutor e acoplamento corante/semicondutor fraco. Dis-
cutiremos o comportamento do sistema para diferentes valores da constante
CR do tensor de Redfield.

4.1 Campo Elétrico na Interface TiO,/Corante

A modelagem que faremos para estudar o efeito do campo aplicado no se-
micondutor, nao nos permitira analisar diretamente o efeito comentado no
capitulo 1 [17], que diz respeito a alteragao do nivel de Fermi com a aplicagao
de um campo na superficie do semicondutor. Comentamos no capitulo 1,
que os estados de armadilhas ao serem preenchidos por elétrons dificultam
a injecao eletronica do elétron do LUMO para a BC do semicondutor. Isso
ocorre devido a repulsao eletrostatica do elétron no LUMO com os elétrons
armadilhados.

Nosso modelo nao ird considerar estados de armadilhas sendo preenchi-
dos ou esvaziados e a repulsao eletronica entre os elétrons armadilhados
e o elétron injetado, e sim um campo gerado artificialmente na interface
molécula/TiO fazendo com que os niveis de energia da BC do semicondutor
sejam afetados. Esse efeito é parecido com o comentado no capitulo 1 pois
ambos descrevem a dificuldade do elétron deixar a molécula e ser injetado na
BC do semicondutor. Note que esse campo é analogo ao campo que aparece
em uma célula solar real sob iluminacao e em circuito aberto.

Vamos supor, assim como no caso perfeito, que a distancia do sitio do
corante para o primeiro sitio da cadeia do semicondutor é ag = a = 1,0,
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onde a é o parametro de rede da cadeia. Com a origem no sitio do corante,
a energia dos sitios do semicondutor ficam

€(i) = €y + (eFa)i, (4.1)

onde i corresponde a posigao do sitio na cadeia, €y é a energia do sitio (a
mesma do caso perfeito, —10 eV) e F é a magnitude do campo elétrico®.
E > 0 dificulta a injecao e favorece a recombinacao enquanto E < 0 facilita a
injecao e desfavorece a recombinacao. Consideraremos apenas o caso £ > 0
pois estamos interessados em destacar o efeito da recombinacao. O caso
perfeito discutido no capitulo 3, corresponde a £ = 0 na expressao (4.1).

Na figura 4.1, para CR=1073° e para véarios valores do campo elétrico
(positivo) na interface, ha sinais evidentes de recombinagao, P(t) crescendo
apos o rapido decaimento inicial. Vemos que quanto maior o valor do campo
mais importante é a recombinacao, isso pode ser visto observando o valor
assintotico de P(t). Valores do campo inferiores a 107! kT/ea produzem
resultados indistinguiveis do caso sem campo. O caso eEa/kT = 10? nao
mostra um nivelamento muito claro de P(t) a longos tempos, isso significa
que houve reflexoes quanticas na rampa de potencial ou no ultimo sitio.
Em todos os casos o decaimento inicial de P(¢) ocorre na mesma escala de
tempo t ~ 0,1 A/kKT indicando que o campo elétrico nao afeta o tempo
caracteristico de inje¢ao, seu unico efeito é na probabilidade de injecao, que
pode ser definida como 1 — P(c0).

Na figura 4.2 consideramos o caso CR=107 para vérios valores do campo.
Aqui nao hé sinais de recombinagdo, vemos apenas o decaimento inicial (a
injegao) seguido pelas oscilagdes quanticas de P(t). A dinamica nesses casos
é puramente quantica, o campo se faz presente na alteracao dos estados
da cadeia que afetam a dinamica eletronica. Por exemplo, as oscilacoes a
longos tempos do caso eFa/kT = 10% ocorrem em torno de um patamar mais
elevado que as oscilagoes do caso sem campo. Isso ocorre pois na presenca
do campo o estado quantico inicial (o LUMO do corante) tem acoplamento
significativo com menos orbitais moleculares em comparacao com o caso sem
o campo, isso ¢é evidente na DOS desses dois casos, mostrada na figura 4.3,
que mostra o LUMO destacado no caso do campo presente e imerso na BC
do semicondutor no caso sem campo. Como no caso da figura 4.1 o campo
nao afeta a escala de tempo de injecao.

Vale notar que campos elétricos da magnitude dos considerados aqui nao
devem ser observados em células solares reais pois corresponderiam a F ~
1078 V/em.

' As energias do HOMO e do LUMO sao as mesmas que no caso perfeito.
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Figura 4.1: A probabilidade de remanéncia para diferentes valores de campo
elétrico na interface e para CR= 1073°.
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Figura 4.2: A probabilidade de remanéncia para diferentes valores de campo
elétrico na interface e para CR= 1075.

Para finalizar apresentamos na figura 4.4 P(t) para eEa/kT = 10" e
para varios valores de CR. Essa figura deve ser comparada diretamente com
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Figura 4.3: DOS para a cadeia ordenada sem campo aplicado e com campo
positivo eFa/kT = 102

a figura 3.4 do caso perfeito. Como naquela figura vemos que, a medida

que CR cresce, a recombinacao se faz presente e que o caso CR=107° é
praticamente igual ao caso puramente quantico, CR= 0.

4.2 Acoplamento Corante/Semicondutor Fraco

Vimos no capitulo 1 que o acoplamento entre o corante e o semicondutor é
enfraquecido quando o semicondutor é envolto por uma camada de 6xido [18].
Para reproduzir esse efeito, ou seja, diminuir o acoplamento do corante com
o semicondutor, basta considerarmos a modelagem que usamos para o caso
perfeito aumentando a distancia do corante com relacao ao semicondutor.
Vale lembrar que no caso perfeito consideramos a molécula afastada do se-
micondutor a uma distancia ag/a = 1,0 (onde a é o parametro de rede do
semicondutor). Vamos nessa se¢ao considerar o caso onde essa distancia é
um pouco maior, ag/a = 1.2. Manteremos as larguras dos orbitais atomicos
(0 e ') as mesmas, que dessa forma a integral de sobreposigao entre os orbi-
tais do corante e os orbitais do semicondutor ficam menores, implicando um
menor acoplamento entre corante e semicondutor.

Na figura 4.5 temos o caso perfeito (ag/a = 1,0) reproduzido. Na fi-
gura 4.6 temos o caso ag/a = 1,2. As principais caracteristicas do segundo
caso sao: (1) as oscilagoes quanticas estao ausentes; (ii) nao ha recombinagao
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Figura 4.4: A probabilidade de remanéncia para diferentes valores de CR e
para eFa/kT = 10'.

semicondutor/ HOMO pois P(t) ndo aumenta com o tempo; (iii) a escala
de tempo da injegao, quando ocorre a diminuigdo de P(t), é significativa-
mente maior que no caso onde ap/a = 1,0. Apesar de ndo haver sinais
de recombinacao semicondutor/ HOMO as curvas dependem fortemente do
valor de CR, particularmente o valor assintético de P. Isso ocorre porque
a recombinagao intramolecular LUMO/HOMO ¢ reforgada pelo aumento
de CR fazendo com que o elétron no LUMO do corante, antes de ser in-
jetado no semicondutor, decaia para o HOMO perdendo definitivamente a
possibilidade de ser injetado. Isso é evidenciado na figura 4.7 onde se mos-
tra Py(t) e Pr(t) separadamente para o caso CR= 107% e se vé Py e P,
assumindo seu valor assintético em ¢t ~ 0,2. Caso estivesse havendo recom-
binagao semicondutor/ HOMO a taxa de crescimento de Py seria maior que
a taxa de decrescimento de Pr..

No caso ag/a = 1,2, assim como no caso ag/a = 1,0, quando CR= 107°
temos uma dinamica quase puramente quantica, muito semelhante ao caso
CR= 0, porém sem as oscilagoes quanticas que podem ser vistas no caso
ap/a = 1,0. O que ocorre aqui é que, com a diminui¢cdo do acoplamento
corante/semicondutor, o elétron inicialmente no LUMO praticamente tem
sua dinamica restrita aos orbitais atomicos do corante. Como esses dois or-
bitais sao ortogonais nao ha elemento de matriz do Hamiltoniano entre eles
e nao ha dinamica quantica entre eles, esses dois orbitais s6 se comunicam
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Figura 4.5: A probabilidade de remanéncia para o caso perfeito com distancia
corante/semicondutor ag/a = 1,0 e para varios valores de CR.

via recombinagao. A figura 4.8 mostra a DOS para os dois valores de ag/a
considerados e pode-se ver da figura que quando o corante estd mais afas-
tado do semicondutor a singularidade de van Hove préximo a —11 eV fica
maior, isso é consequéncia do menor acoplamento quantico do LUMO do
corante isolado com os orbitais moleculares de menor energia da banda do
semicondutor isolado.
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Figura 4.6: A probabilidade de remanéncia para o caso perfeito com distancia
corante/semicondutor ag/a = 1,2 e para varios valores de CR.

P(t)

0,6 0,8 1

0,4
t [h/KT]

Figura 4.7: A probabilidade do elétron ser encontrado no HOMO e no
LUMO do corante, no caso ag/a = 1,2 e para CR= 10735.
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Figura 4.8: DOS para o caso perfeito para duas distancias co-
rante/semicondutor.

37



Capitulo 5

Conclusoes

No capitulo 1, descrevemos o principio de funcionamento de uma célula de
Gritzel [5]. Enfatizamos o processo de recombinagao, onde o elétron no
LUMO do corante e no semicondutor se recombina com o buraco deixado
no HOMO do corante. Discutimos brevemente sobre dois fatores que influ-
enciam diretamente o processo da recombinagao: a aplicagao de um potencial
na superficie do semicondutor [17] e a utilizacdo de uma camada de déxido
envolvendo o semicondutor [18]. Ainda nesse capitulo, ressaltamos que nao é
de nosso interesse obter resultados que ocasionem avangos no que diz respeito
a célula de Gratzel, e sim utilizar um modelo rudimentar para ilustrarmos
o formalismo de Redfield (descrito no capitulo 2) que inclui a dinamica da
recombinacao na dinamica quantica via acoplamento com o reservatorio do
campo eletromagnético.

No capitulo 2, consideramos um sistema multi-niveis interagindo com o
campo eletromagnético quantizado e dessa forma incluimos o termo referente
a dinamica de recombinacao na dinamica de Schrodinger. Comentamos que
usariamos valores de CR (constante de Redfield) sem significado fisico, com
o proposito de ilustrarmos o efeito da recombinagao.

No capitulo 3, utilizamos um modelo “bastante simplificado” de orbitais
atomicos para representar a interface corante/semicondutor. Mostramos os
parametros utilizados nas simulacoes numéricas de tal forma que respeitassem
a configuracao energética de uma célula de Gratzel. Definimos a probabili-
dade de remanéncia e ainda no capitulo 3, mostramos os primeiros resultados
para o caso do semicondutor perfeito. Para esse caso, obtivemos resultados
consistentes com o formalismo de Redfield, ou seja, o efeito da recombinacao
se fez presente para alguns valores de CR.

No capitulo 4, mostramos os resultados das simulac¢oes referentes aos
parametros que controlam o processo de recombinacao discutidos no capitulo
1. Mostramos que a aplicacao do campo elétrico destroi o estado de mistura
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dos orbitais moleculares (deslocamento energético). Em contrapartida, para
o acoplamento corante/semicondutor fraco, os estados de mistura nao sao
destruidos, mas o enfraquecimento do acoplamento ocasiona uma menor di-
fusao.

De maneira geral, baseados nas andlises realizadas nessa dissertacao, po-
demos concluir que a dinamica de recombinacao expressa pela equagao de
Redfield forneceu resultados consistentes. Mesmo fazendo uso de um modelo
simples, onde reproduzimos a Fisica da célula de Gratzel descrita por um
modelo bem rudimentar, conseguimos responder de maneira plausivel alguns
fenomenos descritos pelas simulagoes numéricas.

Para o prosseguimento desse trabalho, observamos:

e Em algumas simulagoes, particularmente para valores de CR eleva-
dos, notamos uma retomada no crescimento da probabilidade de re-
manéncia. Mostramos que isso é proveniente do efeito de reflexao
quantica do ultimo sitio. Para diminuir esse efeito, podemos futura-
mente realizar simulagoes com cadeias maiores. O programa que utili-
zamos para fazer as simulagoes numéricas, leva um tempo consideravel
para formar o tensor R, como nao exploramos nenhuma simetria desse
tensor a fim de diminuir o tempo das simulacgoes, podemos futuramente
explorar essas simetrias e realizar simulacoes com um niimero maior de
sitios;

e Nessa dissertacao, apenas citamos no capitulo 1 que a composicao do
eletrélito interfere no processo de recombinacao. Propomos como traba-
lhos futuros, um sistema que modele a interface corante/semicondutor
com o propdésito de reproduzir o efeito dos diferentes tipos de eletrolito
no processo de recombinacao.
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Apeéendice A
Integral de Residuo

Para calcularmos a integral semi-infinita:

/ e Mt (A1)
0

precisamos fazer uso de um fator de convergéncia. Dessa forma, a integral

acima torna-se: - .
lim M g = lim ( , ), (A.2)
=0 Jo p—0 \ p — i€

onde p > 0. A quantidade (A.2) é sempre usada dentro de integrais que
envolvem uma outra funcao de mesma variavel independente, ou seja, de ).
Nesse caso

lim F(Q)
p=0 f_ o — 152

a0 =1, (A.3)

onde a integral acima é perfeitamente regular quando p # 0. Para p —
0, temos um polo simples em () = —iu, que se aproxima do eixo {2-real.
Na figura A.l-a temos o polo em w = —iu, na figura A.1-b, mostramos
a realizacao de uma deformacao do contorno de integracao. Sendo assim,
podemos concluir que limpu — 0, é equivalente a lime — 0. Dessa forma,
podemos expressar a integral (A.3) da seguinte forma:

o (Y *F(Q) " F()
1_15%(/_00_—md9+/€ _—mdQ+/7r —r0 1% ). (A.4)

onde Q. = ee®.

Resolvendo a integracao acima e tomando lim, obtemos:
e—0

[ = z’P(%Q» + 7 F(0), (A.5)
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a) Qi b) Qi

o

Figura A.1: Na figura a) temos o polo localizado em Q = —iu. Fazendo
i — 0 o polo é deslocado para a origem de €, (figura b).

onde P(£8Y) ¢ definida como a parte principal do argumento em questao.
Q g

Que vale p(@) . /_Oo @d&ﬂ/j@ @dg' (A.6)

Lembrando que a integral acima representa a integral (A.2) multiplicada
por um funcao, que nesse caso é F'(£2), podemos concuir que

/0 e = z’P(é) +75(9), (A7)

onde F(0) = 6(Q2), j& que a integragao foi realizada em .
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Apeéendice B

Quantizacao do Campo
Eletromagnético

!

t)

O campo eletromagnético no vacuo é descrito por 4 campos A(F t)

t) e o
que satisfazem as equagoes de Maxwell no gauge de Coulomb (V - A =

o =
— -

V2o(7, 1) = 0, (B.1)

1 0 10
— = —V? |4 \Y 7)) = 0. B.2
(G5 - )60+ 9 (L getn) (B2)
A tnica solugao regular da equagao (B.1) acima é dada para (7, t) = 0.
Portanto no gauge de coulomb temos apenas uma equacao de movimento:

1 82A(7“ t)
AT

que é a equacao de Euler do seguinte funcional:

— V2A(Ft) = 0, (B.3)

SLAG. 1), A(F, )] = 8%/V (igtﬁ( t)) (VX AFED)E (B4

para os campos A(7,t) nesse funcional que tenham V - A = 0.
Para forcar o vinculo, escrevemos:

o Th\? . -
A0 =30 (7)o rec)  (©3)

ks
onde V' é o volume no qual o campo eletromagnético existe, wy ¢ a frequéncia

de oscilagao do campo referente ao modo (l;, s), € é o vetor de polarizagao e
bg,(t) é uma funcao complexa de t.
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O campo A(7,t) acima ¢ real e tem V- A = 0, caso € k=0, onde (s =
1,2). O que fizemos na verdade foi trocar 2 campos reais independentes em
cada 7" por 2 campos complexos by (t) em cada k. As amplitudes complexas

b-

i(t) fixam também o momento conjugado de A(7)1)

oL 1 =

(7, t) = — = A(7 1), (B.6)
DA(F 1) AT
de fato usamos
5 orhe\ 7 L , B
A(F,t) = Z ( Vi ) €. (F)[(—iwp) bz, (t)e R 1cel. (B.7)
= E

kS

Portanto os bz (t) sdo as novas varidveis que substituem os 4 campos reais
independentes A(7,t) e II(7,t).
Dessa forma, o Hamiltoniano é dado por

™

1 . . o
H= = / (Ar AP (F ) + (V x A(F) 1)) = Z hwb?: brg. (B.8)
v kS
A quantizacdo com o vinculo V - A(7,¢) = 0, torna-se [31]
L 20;\ . . -
[Al(f‘), H]’(T/)] =1h 51']' — % (5(7“ — 7"/). (Bg)

Se os 3 campos A(7,t) fossem independentes usarfamos [A4;(7, 1), ﬁj (7,t)] =
ihé(F — 7). O termo do lado direito em (B.9) garante que

[0:A:(7), T ()] = 0, (B.10)
ENGRAEIE] (B.11)

a partir das relagoes de comutacao acima, pode-se determinar as relagoes de
comutagao de b, e bl .
2 S ks

B.1 Interagcao do Campo com os Elétrons no
Atomo

O acoplamento de um elétron de carga —e e massa m, interagindo com o
campo eletromagnético externo é descrito pelo Hamiltoniano

i= % <ﬁ+ 6{(?))2 V), (B.12)
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onde p é o operador de momento canonico do elétron, 7 é o operador de
posigao do elétron, V(7) um potencial externo e ff(f') é o operador de campo
e de elétron através de 7. A condicdo V - A(7) = 0 implica que [, A(7)] = 0,
e ignorando A2(F), temos:

. . e _ -
o+ mcp (7) ( )
Onde
T B.14
Hy = 3 :
0= T V() (B.14)
e i, (B.15)
€ 1/2
o 2mhc? AR GRR 3 ik
A0 =3 (29) Ve b i B

Consideraremos a aproximacao de dipolo elétrico e’*™ — 1. O operador
eletronico p é dado por:

N 1hp;

[Ho, 7] = — nf ; (B.17)
logo

A m o

Di = h[n,Ho] (B.18)

A interagao do sistema com o campo (reservatério) é dada por

N e -
Hsgp = —7p'- A(0). B.19
SR = P (0) ( )
Usando (B.16) obtemos
- omhicA\Y? . .
A0 =Y () e tig, 1) (B.20)
s F

Fazendo uso de (B.18), obtemos que o elemento de matriz do operador
eletronico entre os autoestados (v e ) de Hy, é dado por:

HSR_222(2§Zf) (e )yt + L)1) (BI(By — E.) ol 18),
(B.21)

Portanto, na representagao de interacao temos que

1
2mhe?\ ? . X .
D ) B e A R

aBk 5= 1,2

(B.22)

lembrando que estamos utilizando o sistema CGS de unidades.
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