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Resumo

A mobilidade de cargas é um dos parametros por tras da eficiencia dos dispo-
sitivos baseados em semicondutores organicos. Recentemente, uma mobilidade de carga
tao alta quanto 1,4 em™' V! s7! foi observada para o cristal liquido discético Triin-
dol. Desde entao, muitas estratégias foram tentadas para melhorar a mobilidade de carga
desses sistemas. Uma das abordagens exploradas tem sido o aumento da ordem inter-
molecular dentro das pilhas, distanciando os ntucleos arométicos centrais e as cadeias
periféricas flexiveis por ligantes como alcino ou fenil. Nosso objetivo é entender ambas a
estrutura eletronica e os fatores microscopicos que afetam as propriedades de transporte
de cargas em Triidoles em fungao de grupos espacadores (fenil ou alcino) conectando o
nicleo central com as cadeias alquilicas externas. Para alcancar este objetivo, nés combi-
namos calculos de Mecanica Quantica e métodos de Dinamica Molecular. Em conclusao,
o estudo revela que a insercao do espagador alcino e cadeias alquilicas flexiveis externas
em Triindol é uma estratégia promissora para obter alta mobilidade em fases colunares.
Outra estratégia usada em nosso estudo, foi a fusao entre a plataforma Triindol e Truxeno,
que combina o carater doador do Triindol e aceitador do Truxeno, para explorar também
as propriedades eletronicas, de transporte de carga e fotofisicas do Diazatruxeno, uma vez
que ja conhecemos o grande potencial do Triindol no que se re refere ao transporte de
buracos e a estabilidade quimica e térmica presente no Truxeno. Os resultados prelimi-
nares mostraram valor de gap menor para o Diazatruxeno em comparacao com o Triindol
e Truxeno, energia de reorganizacao igual ao Triindol, entretanto demonstrou valor de
integral de transferéncia maior. As propriedades fotofisicas concordam com os resultados

experimentais encontrados para o Triindol, Truxeno e Diazatruxeno.
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Abstract

The charges mobility is one of the parameter behind the efficiency of the de-
vices based on organic semiconductors. Recently, a charge mobility as high as 1,4 cm ™!
V=1 571 were observed for discotic liquid-crystalline Triindole. Since then many strategy
have been tried to enhance the charge mobility of these systems. One of the approaches
explored has been the enhancement of the intermolecular order within the stacks by dis-
tancing the central aromatic cores and the flexible peripherical chains with linkers such
as alkyne or phenyl. Our goal is to get a deeper understanding of both the molecular
electronic structure and microscopic factors affecting the charge transport properties in
triindoles as a function of the spacer group connecting the central cores with the external
alkyl chains ( i.e., alkyne or phenyl spacers groups). To achieve this goal, we combine
Quantum Mechanical calculations and atomistic Molecular Dynamics methods. In con-
clusion, the study reveals that the insertion of alkynyl spacer and external flexible alkyl
chains in Triindol would be a promising strategy to obtain high mobility in columnar
phases. Another strategy used in our study was the fusion between the Triindol and Tru-
xeno platform, that combines feature of the electron donor Triindol and electron acceptor
Truxeno, to also explore the electronic, charge transport and photophysical properties
of Diazatruxene, since we already know the great potential of Triindol in what refers to
the transport of holes and the chemical and thermal stability present in the Truxeno.
Preliminary results shows a smaller gap value for Diazatruxene compared to Triindol and
Truxene, a reorganization energy equal to Triindol, but also indicated a larger transfer
integral value. The Photophysical properties agree with the experimental results found

for Triindol, Truxene and Diazatruxene.



1 Introducao

A eletronica organica tem progredido de forma significativa nessas tltimas
décadas, principalmente no desenvolvimento de novos materiais semicondutores e na
inovacao de dispositivos tecnoldgicos a base de moléculas organicas. A motivacao para
tal estudo surge da ideia de combinar propriedades eletronicas semicondutoras com as
propriedades caracteristicas dos plasticos. Essa combinacao proporciona a fabricacao de
dispositivos leves, flexiveis, de facil processamento, sintese quimica versatil e custo redu-

zido, principalmente na produgao em larga escala.

Tais dispositivos poderao desempenhar fungoes que sao tradicionalmente rea-
lizadas por aqueles cujos componentes sao mais caros, como os que sao a base de silicio.
Atraindo assim, a atencao de muitos pesquisadores em dreas que abrangem a Quimica,
Fisica, Ciencia de Materiais, Engenharias e Tecnologias. Tais estudos visam, principal-
mente, aplicagoes praticas em novas geragoes de dispositivos como OLEDs (do inglés, Or-
ganic Light-Emitting Diodes), OFETs (do inglés, organic field-effect transistors) e OPVs
(do inglés, Organic Photovoltaics). A producao de telas de televisao curvadas e de displays
para smartphones, sao alguns exemplos que marcam o avanco da eletronica organica nos

nossos dias.

Dentro dessa perspectiva, existe uma demanda muito grande em caracterizar
novos sistemas aplicaveis em dispositivos e aprimorar parametros importantes que afe-
tam o desempenho dos mesmos. Onde, no caso de semicondutores a base de sistemas 7
conjugados, tal desempenho esta diretamente relacionado com a eficiéncia no processo de
transporte de carga, que por sua vez é quantificado pela mobilidade dos portadores de

carga [1-4].

Dentre os diversos candidatos estudados para a classe de semicondutores a base
de compostos organicos, os cristais liquidos tem se destacado principalmente no que diz
respeito a aplicages envolvendo o transporte de carga [5-8]. A anisotropia presente nestes
sistemas permite mudancas em suas propriedades épticas pelo uso de campos magnéticos

ou elétricos, fazendo deles candidatos importantes para aplicacao na tecnologia moderna.



Capitulo 1. Introdugao 2

Em particular, os cristais liquidos do tipo discéticos, geralmente formados por
sistemas aromaticos em forma de disco e cadeias saturadas anexadas a sua estrutura, tém
despertado interesse especial. A fluidez caracteristica desses sistemas permite uma pro-
priedade interessante que é a auto-corregao de defeitos (do inglés, self-healing). Ou seja,
se algum defeito estrutural surgir na estrutura no decorrer da utilizacao do dispositivo, o
sistema pode se auto-corrigir, o que ¢é algo particular desta classe de materiais e de grande
importancia tecnolégica [6,8]. Essa habilidade de auto-corregao de defeitos associada com
a fluidez e a capacidade de organizar-se de forma ordenada em pilhas, favorecem a in-
teracao entre orbitais m promovendo melhora nas propriedades de transporte de carga.
No entanto, essa mesma fluidez dificulta a mobilidade de portadores de carga dentro das
pilhas. Dessa forma, a comunidade cientifica busca desenvolver estratégias que possam
diminuir a fluidez e, consequentemente, melhorar as propriedades de transporte desses

sistemas.

Aromaticos policiclicos tém surgido como um sistema promissor, devido a pre-
senca de propriedades optoeletronicas em funcao da delocalizagao dos elétrons-m e da pre-
senga de planaridade em sua estrutura [9-12]. Além disso, suas propriedades eletronicas
podem ser alteradas pela introdugao de grupos funcionais. Como exemplo, temos o Triin-
dol, do inglés, Heptacyclic 10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c|carbazole(triindole) (Fi-
gura 1.1), que tem sido largamente usado para a construgao de cristais liquidos discéticos.
E uma molécula aromética que possui sua estrutura geométrica em forma de disco, sendo
constituida por trés unidades de carbazol que compartilham um anel aromético. Estudos
experimentais demonstraram que o Triindol substituido perifericamente por cadeias de

1

alquino, demonstrou uma mobilidade de 1,4 em™" V! 57!, como resultado da melhora

na ordem dentro das colunas e redugao da distancia entre as pilhas [5,13].

Diante de resultados favoraveis para essa plataforma, fizemos um estudo para
compreender a estrutura eletronica e fatores microscopicos que podem afetar as proprie-
dades de transporte de carga de sistemas Triindol e derivados. Nosso estudo foi realizado
com a combinacao de calculos de Mecanica Quantica e Dinamica Molecular, além disso,
estudamos também as propriedades eletronicas, opticas e de transporte de carga de dois
sistemas muito similares ao Triindol: o Truxeno e o Diazatruxeno; que serao discutidos

nas segoes seguintes.

Tese de Doutorado Ana Cldudia dos Santos Camilo



Capitulo 1. Introdugao 3

NH

HN

Figura 1.1: Estrutura quimica do Triindol.

Dessa forma, este projeto encontra-se dividido em seis capitulos. No primeiro
capitulo temos a introducao do trabalho a ser desenvolvido. Nele, discutimos a motivacao
da pesquisa bem como sua aplicabilidade e os materiais usados para o desenvolvimento do
estudo proposto. Ainda no primeiro capitulo, separamos uma secao onde iremos discutir,
de forma introdutiva, os Cristais Liquidos, uma vez que nossos sistemas fazem parte de tal
classe de compostos. No segundo capitulo, abordaremos as técnicas e ferramentas usadas
para o embasamento tedrico do estudo. Ja no terceiro capitulo, discutimos como ocorre o
Transporte de Carga em Semicondutores Organicos, bem como as propriedades envolvi-
das no processo. No quarto capitulo apresentamos os resultados alcancados com estudo
da estrutura eletronica e propriedades de transporte através da substituicao periférica em
compostos derivados do Triindol. O quinto capitulo é constituido pelos resultados obtidos
com o estudo realizado em colaboracao com o grupo de pesquisa da prof. Mari Carmem

Ruiz Delgado durante o PDSE (Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior). Nele,

Tese de Doutorado Ana Cldudia dos Santos Camilo
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além do estudo de propriedades de transporte de carga, estudamos também as proprie-
dades Opticas de sistemas também derivados do Triindol. Por fim, abordaremos no sexto

capitulo as consideracoes finais do estudo realizado.

1.1 Cristais Liquidos

O termo cristal liquido surgiu a partir da descoberta de um material que apre-
sentava, simultaneamente, caracteristicas de materiais solidos e liquidos. Suas primeiras
observagoes foram feitas pelo botanico Friedrich Reintzer em 1888. Através de microscopia
optica com luz polarizada, submetia o benzoato de colesterilo, um derivado do coleste-
rol, as mudancas de temperaturas, em que foi observada a presenca de dois pontos de
fusao. No primeiro ponto, o material sélido, quando aquecido, transitava do estado sélido
para um fluido espesso. No entanto, quando submetido a uma temperatura mais elevada
transitava para um liquido transparente. Diante dessas descobertas, Reintzer enviou suas
amostras ao fisico alemao Otto Lehmann, que através de estudos sobre as propriedades
Opticas, dos ditos cristais liquidos, comprovou a pureza dessas substancias e observou a
presenca de birrefringéncia éptica, devido a anisotropia presente nesse material, que é
uma propriedade tipica dos sélidos cristalinos. Em 1922, o cristalografico Georges Friedel
fez um estudo criterioso acerca das propriedades desses sistemas. Nesse estudo, Friedel
concluiu que estavam diante de nao apenas um novo material, mas sim de um novo estado
da matéria, denominando assim o estado mesomorfico, um estado intermedidario e macros-
copicamente uniforme que apresenta simultaneamente caracteristicas de solido cristalino

e propriedades mecanicas dos liquido isotrépico [14, 15].

No estado mesomorfico as moléculas possuem um ordenamento intermediario
entre a ordem orientacional e posicional de longo alcance dos soélidos cristalinos, e a
desordem orientacional de longo alcance dos liquidos isotrépicos. De acordo com o ar-
ranjo dessas moléculas e de sua simetria, podemos classificar os cristais liquidos em ter-
motropicos, ou seja, aqueles cujos processos de transi¢oes de estados sao realizados através
de mudancas na temperatura, e Liotropicos, cujos processos sofrem influéncia de solven-
tes [16]. Em nosso trabalho, usamos um sistema que estd dentro da classificagdo dos
cristais liquidos do tipo termotropicos, dessa forma, vamos nos limitar, em linhas gerais,

a esta classificacao.

Tese de Doutorado Ana Cldudia dos Santos Camilo
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1.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Nos cristais liquidos termotrépicos a temperatura é o principal processo res-
ponsavel pela transicao entre fases. Essas substancias sao, geralmente, formadas por
moléculas organicas e anisométricas, podendo ser encontradas na forma de cilindro ou
disco. Esses sistemas sao classificados de acordo com o arranjo das moléculas. Sendo
que, as mais conhecidas sdo as mesofases nematica, esmética e colunar. As fases esmética
e nematica ocorrem preferencialmente em sistemas do tipo bastao. Em contrapartida,

sistemas discéticos favorecem o surgimento da mesofase colunar [16-18].

Na fase nematica, Figura 1.2, as moléculas possuem um alto grau de ordem ori-
entacional de longo alcance, ou seja, ha uma direcao preferencial dos eixos das moléculas,
a qual segue a orienta¢do de um vetor unitério 77, chamado de vetor diretor 7i(r). Além
disso, é a mesofase que possui o menor grau de ordenamento e a que mais se aproxima
do liquido isotrépico, apresentando assim, desordem posicional para os centros de massa

das moléculas constituintes.

Nematico Esmético A Esmético B Liquido Isotrépico

Figura 1.2: Arranjo molecular dos cristais liquidos nas fases Nematica, Esméticas A e B,

e Liquido Isotrépico.

A mesofase Esmética é caracterizada por sua periodicidade ao longo de uma
direcao, e por possuir além da ordem orientacional também a ordem posicional de curto
alcance, de forma que suas moléculas constituintes estao organizadas em camadas, como
podemos observar na Figura 1.2. Ja mesofase Esmética B, se diferencia pela inclinacao
do vetor diretor a um determinado angulo. A mesofase Colunar é geralmente formada

por moléculas discéticas, que serd discutida na secao seguinte.
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1.1.2 Cristais Liquidos Discéticos

Em 1977, Chandrasekhar [19,20] fez as primeiras observagoes acerca do com-
portamento mesomorfico em um composto puro e que possui uma estrutura geométrica
na forma de disco, o benzeno-hexa-n-alcanoatos, ver Figura 1.3. Seus estudos termo-
dinamicos, 6pticos e de Raios-X demonstraram que sao sistemas com forte potencial a se
organizarem de forma ordenada em pilhas. Esse, portanto, foi o ponto de partida para o

inicio dos estudos em sistemas discoticos.

|
R -
\c\é o— S
0
O\C/R |
i \
R—~70 o\

Figura 1.3: Estrutura molecular do benzeno-hexa-n-alcanoatos.

As classes de cristais liquidos do tipo discoticos mais conhecidos sao os Co-
lunares e os Nematicos, como podemos ver na Figura 1.4. Os tipos Colunares sao ca-
racterizados por moléculas empilhadas aperiodicamente em colunas. Seus nicleos rigidos
relativamente planos se sobrepoem de forma a favorecer as interagoes do tipo m — m, que
podem ser interacoes dipolares ou de transferéncia de carga. Ainda de acordo com a forma
do empilhamento, podemos classifica-los em ordenados e desordenados. Nos tipos orde-
nados, os nucleos aromaticos estao equidistantes, enquanto que nos desordenados ocorre
o empilhamento irregular das moléculas discéticas. Ja na fase nematica, as moléculas
discoticas encontram-se ordenadas em direcao a um eixo preferencial, mas sem qualquer

ordenamento translacional de longo alcance [21].
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Figura 1.4: Mesofase discética do tipo Nematica (a), Colunar (b) e Colunar nemética (c).

A grande vantagem desses sistemas mesdgenos esta na auto-correcao de defeitos
e de se auto-organizarem, facilitando assim, o empacotamento entre esses meségenos e di-
minuindo a distancia intermolecular. Essas propriedades facilitam a interagao entre os or-
bitais moleculares e, consequentemente, na construcao de meségenos com excelente capaci-
dade para transportar cargas. Dessa forma, a ciéncia tem avangado com sucesso no estudo
e na caracterizacao de novos materiais, além da investigacao sobre a relacao estrutura-

propriedade desses compostos, bem como sua aplicabilidade na eletronica organica.

Neste trabalho, investigamos o Triindol e seus derivados, como podemos ver
na Figura 1.5. Uma classe de sistemas do tipo discoticos e de simetria C5, ou seja, um
sistema com trés eixos de simetria. Sao sistemas arométicos policiclicos que estao sendo
estudados para construcao de cristais liquidos discéticos. Sua plataforma rica em elétrons
induz alta mobilidade de buracos [5,7-9,22-27], pois, sua propriedade de organizar-se de
forma ordenada em pilhas favorece a diminui¢ao da distancia intermolecular melhorando
assim, a mobilidade dos portadores de carga e, consequentemente, indicando que esses

sistemas sao excelentes candidatos para a eletronica organica.

Abaixo, Figura 1.5, temos as estruturas usadas em nosso estudo. Os com-
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postos, derivados do Triindol, foram gerados a partir de substituicoes periféricas. Um
dos derivados do Triindol foi substituindo perifericamente apenas com longas cadeias
alifaticas (a) e comparado com outros dois derivados. Em um dos derivados usamos o
grupo espagador fenil (b) para conectar o centro rigido da molécula com as longas cadeias.

Ja no segundo derivado, usamos o grupo espagador alcino (c).

R

Figura 1.5: Estrura quimica dos compostos usados no estudo: Triiindol de a-c substituidos

perifericamente, Truxeno (d) e Diazatruxeno (e).

Usamos ainda, outros dois sistemas também muito parecidos com o Triindol,

o Truxeno e o Diazatruxeno: Figura 1.5 (d) e (e), respectivamente. Neles, estudamos,
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além das propriedades de transporte, estudamos também as propriedades dpticas. Sua
estrutura planar e a presenca de elétrons 7 delocalizados sugere que esses sistemas também
possuem propriedades optoeletronicas interessantes, além de demonstrar boa fluorescéncia

2],

O Truxeno (d), do inglés, (10,15-dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c|fluorene),
tem atraido grande interesse devido sua estrutura planar, capacidade auto-organizagao
de sua arquitetura, alta estabilidade térmica e quimica além da facilidade de funciona-
lizagdo. As aplicagoes envolvendo o Truxeno sao principalmente obtidas por meio da

funcionalizagao periférica, surgindo assim uma imensa variedade de derivados do Truxeno

com aplicagoes em OLEDs, OFETsS e células solares [10,29].

O Diazatruxeno compartilha caracteristica do Triindol e do Truxeno, uma vez
que foi construido a partir da fusao entre esses dois compostos, com o objetivo de combinar
o carater doador do Triindol com o aceitador do Truxeno. As propriedades eletronicas,
Opticas e de transporte foram investigadas a partir da combinacao de um estudo tedrico e
experimental com a finalidade de explorar o seu potencial para a aplicagoes na eletronica

organica.
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2 Metodologias

Neste capitulo, apresentaremos os métodos utilizados em nosso estudo, bem
como ideias e conceitos fundamentais para a compreensao de tais ferramentas. De forma
geral, a Quimica Quantica busca solugoes para a equagao de Schrodinger na qual nos
permitird prever e explicar comportamentos microscopico da matéria a nivel atomico e
molecular, para tanto, fazemos uso de métodos aproximativos uma vez que a solugao exata
em geral nao é factivel. Além disso, abordaremos um pouco sobre a Mecanica Molecular e
Dinamica Molecular Classica, tendo em vista que usamos esse método para simular uma
estrutura mais realistica do nosso problema. Por fim, discutiremos de forma resumida
a Espectroscopia Raman, pois usamos esse método para tentar explicar teoricamente a

eficiéncia da conjugacao nos sistemas em estudo.

2.1 Descricao Quantica

Para entendermos as propriedades eletronicas de um sistema com muitos elétrons,
tal como os sistemas usados em nosso estudo, fazemos uso da Mecanica Quantica. Nesta
se¢ao e nas que se seguem, apresentaremos alguns dos métodos aproximativos usados para

a descricao das propriedades eletronicas de um sistema molecular.

Em 1925, Erwin Schrédinger propos uma equagao onde podemos obter todas
as informacoes necessarias para descrever o estado de um sistema, que pode ser um atomo,
uma molécula ou um sélido. Segundo seus estudos, um sistema de particulas pode ser
melhor descrito se transformarmos as funcoes classicas de energia cinética e potencial em
operadores T e V, respectivamente, definindo assim, o operador H, que representa a soma

da energia cinética e potencial do sistema, sendo:

Hy = B, (2.1)

A

onde, (H) é o operador Hamiltoniano molecular, ji v é a autofun¢ao de muitos elétrons

que depende das coordenadas dos nticleos e dos elétrons, e F é a energia do sistema.
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A Quimica Quantica lida com solugoes para a equacao de Schrodinger, de-
terminando, assim, de forma precisa as propriedades eletronicas de sistemas atomicos
e moleculares [30,31]. Aqui, em particular, buscamos encontrar solugdes para estados

estacionarios da equacgao de Schrodinger desprezando qualquer efeito relativistico.

Consideremos um sistema molecular composto por M ntcleos, de nimero
atomico Z, e N elétrons descritos pelos vetores posicao {Ra} e {7;}, respectivamente

(ver Figura 2.1).

>y

1,] —elétrons
A ,B—nlcleos

X

Figura 2.1: Sistema de coordenadas molecular utilizado para escrever o Hamiltoniano.

No sistema de coordenadas considerado, os termos: 7,4 = |Fia| = |75 — Ral é
a distancia entre i-ésimo elétron e o nicleo A, r;; = |7;| = |73 — 7| é a distancia entre o
elétron 7 e j, a distancia entre os nicleos A e B é dada por Rap = |Rag| = |R4a — Rp|.
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Portanto, o operador Hamiltoniano, em unidade atomica, serd na seguinte
forma:
1 X ZaZ
2 AZB
H==32 Vi-2 g Va- ZZ ZZ Py R (29
i—1 A= “HA A’ i—1 j>i A—1B>A ~AB

Onde, o primeiro e o segundo termo representam a energia cinética dos elétrons e dos
nucleos, respectivamente. O terceiro termo é a energia de atracao de Coulomb entre
os nucleos e os elétrons. O quarto termo é a repulsao eletrostatica devido a interacao
elétron-elétron e a repulsao em virtude da interacao entre os nicleos é dada pelo quinto

termo.

Como nao hé solugao exata para a Equacao de Schrodinger, usando o Ha-
miltoniano acima, faz-se necessario o uso de métodos aproximados. Dentre os diversos
métodos usados, a aproximacao de Born-Oppenheimer, ou aproximacgao adiabatica, é a

mais utilizada pela comunidade cientifica.

2.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer é geralmente utilizada para tratar siste-
mas com um nuimero significativo de elétrons e nicleos. O Hamiltoniano do sistema nesta
aproximacao sera dividido em duas partes, que correspondem ao movimento nuclear e
eletronico. A hipdtese basica dessa separacao é que as massas dos ntucleos sao muito
maiores que a massa dos elétrons, dessa forma, os elétrons se movimentam muito mais ra-
pidamente se ajustando instantaneamente a qualquer movimento dos nicleos. Portanto,
com o uso da aproximagao de Born-Oppenheimer, nos concentramos nos movimentos
eletronicos e os nicleos sdo considerados fixos [32]. Dessa forma, o termo que representa
a energia cinética dos nicleos é desprezado e o que correspondem a energia de repulsao
devido a interagao nucleo-nicleo é considerado constante. Portanto, H , agora definido

como Hamiltoniano eletronico, torna-se

DI ) JEATS SIS 23)

T
=1 A=1 A o1 >

A equagao de Schrodinger, agora com o Hamiltoniano eletronico é:

Helwel - Eelwela (24)
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sendo que a funcao de onda total se reduz a funcao de onda eletronica:

,lvz)el = wel<{ﬁ}; {EA})v (25)

que descreve o movimento dos elétrons com dependéncia explicita das coordenadas eletronicas,
{73}, porém com uma dependéncia paramétrica das coordenadas nucleares, {R4}. Por-

tanto,

Hopa({73}; {Ra}) = Batba({7i}; {Ra})- (2.6)

Aqui, percebemos que a energia eletronica tem uma dependéncia das coordenadas nuclea-

res, com:

Eo = Eq({R4}). (2.7)

Essa dependéncia paramétrica significa que, para diferentes arranjos do ntcleo, . é
uma funcao diferente da coordenada eletronica. Sendo que as coordenadas nucleares nao
aparecem explicitamente na .. A energia total para o nucleo fixo também deve incluir

a constante de repulsao nuclear, portanto:

Etot - el + Z Z Z]_?AZBB (28)

A=1B>A

Assim, as equagoes 2.3 e 2.7 correspondem ao problema eletronico, sendo este
o foco do nosso estudo. Usando as mesmas hipdteses usadas no problema eletronico,
podemos resolver a parte nuclear do sistema, tal solucao que nos conduzird aos modos
de vibragao e rotacao do sistema. Como os elétrons se movem muito mais rapidamente
que os nucleos, podemos considerar a troca das coordenadas eletronicas pelo seu valor
médio, obtido por meio da funcao de onda eletronica. Dessa forma, produziremos um

Hamiltoniano nuclear em um campo médio de elétrons, dado por:

A Yo 9 2 B Za - 1 Shs ZaZp
AR G ONED D) ILED ) DA RS 9 D

TiA Tij

i=1 A=1 i=1 j>i A=1B>A
M M M
1 - ZAZp
:—§ ——Vi+ Ea({Ra})+ )
— 2Ma4 ! () 4o o ftas

_ —Z oar Vit Bal{Ra}). (2.9)
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A energia total Ej({R4}) fornece o potencial para o movimento nuclear. Os
nucleos na aproximagao de Born-Oppenheime movem-se sobre uma superficie de energia
potencial gerada a partir da solugdo do problema eletronico [30-32]. As solugdes da

equagao de Schrodinger nuclear,dado por:
Hyo¢ = Eg, (2.10)

descrevem as vibragoes, rotacoes e translacoes do sistema e E, que corresponde a ener-
gia total na aproximacao de Born-Oppenheimer, inclui a energia eletronica, vibracional,

rotacional e translacional. A aproximacao que corresponde a funcao de onda total é:

S({7}: {Ra}) = v({Fi}: {Bah)o({Ra}). (2.11)

2.3 Orbitais e o Principio de Exclusao de Pauli

A teoria do orbital molecular foi desenvolvida com o advento da mecanica
quantica a partir das ideias de Bohr. Essa teoria afirma que existe uma funcao de estado
para cada elétron e a composicao desta forma a funcao de estado total dos N elétrons.
Foi desenvolvida por Hartree, Roothaan, Lowdin e outros pesquisadores, onde culminou

com o prémio Nobel dado a Robert S. Mulliken em 1966 [33].

Na equacao 2.3 podemos observar que o Hamiltoniano é dependente apenas das
coordenadas espaciais dos elétrons. Contudo, para descrever completamente um elétron é
necessario especificar a sua correspondente coordenada de spin. Isso é possivel através da
introdugao de duas fungoes de spin a(w) a S(w), que correspondem ao “spin para cima”
(up) e “spin para baixo” (down), respectivamente. Essas fungdes, de uma varidvel de spin

nao especificada w, formam um conjunto completo e ortonormal,

/dwa*(w)a(w) = /dwﬂ*(w)ﬁ(w) =1
(2.12)

[wa'@ste) = [ dws @) o

Dessa forma, o elétron é descrito tanto em funcgao das coordenadas espaciais, 7,
quanto pela coordenada de spin. Assim, denotaremos este conjunto de quatro coordenadas

por &,

7 = {7,w). (2.13)
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A funcao de onda para um sistema de N-elétrons é uma funcao de 'y, 7, ..., Ty, sendo

O(Fy, To, . .., Tn).

Notemos que o Hamiltoniano eletronico nao faz referéncia as coordenadas de
spin, no entanto com o avanco da Teoria Quantica, descobriu-se que as fungoes de onda
dos férmions apresentava um carater anti-simétrico, o que nao havia sido levado em conta
por Hartree. Uma teoria satisfatéria pode ser obtida se adotarmos um requerimento
adicional, também conhecido como principio da anti-simetria, para essas particulas de
spin semi-inteiro. Esse requerimento consiste em afirmar que: “Uma fungao de onda
de muitos elétrons deve ser anti-simétrica (mudanga de sinal) com respeito a troca das

coordenadas x de quaisquer dois elétrons”, ou seja:

D(z1,. .y Ty e, Ty ) = —P(21, ., T, Ty ). (2.14)

Esse principio é a definicao geral do familiar principio de exclusao de Pauli.
Sendo um postulado independente da Mecanica Quantica, a funcao de onda eletronica

deve satisfazer tanto a equacao de Schrodinger como também o principio da anti-simetria.

Uma vez entendido os requerimentos que a funcao de onda deva satisfazer,
partimos, entao, para a constru¢ao da mesma. Essa fungao de onda, agora, descrevera
a distribuicao espacial e seu spin. No que se refere ao problema atomico, o orbital diz
respeito a parte espacial da fungao de onda eletronica (orbital atémico). Como tratamos
de problemas de estrutura eletronica, preferimos usar o termo “orbital molecular” ao termo
“orbital” [34]. Resta-nos, contudo, considerar o spin, que é feito através do produto entre
a fungao de onda espacial e a func¢ao de spin a(w) ou f(w) resultando, assim, no spin-

orbital, x(Z),

X(7) = ou (2.15)

que descreve a fun¢ao de onda para um tinico elétron de um sistema molecular.

Temos determinado anteriormente a fungao de onda para um tunico elétron
em um sistema molecular, entao nosso objetivo agora é encontrar a funcao de onda para
um sistema de N-elétron. Antes disso, voltemos a Equacao 2.3, e observemos que se

ignoramos o termo referente a interacao entre dois elétrons, terceiro termo a direita,
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teremos um Hamiltoniano resumido em N equacoes de um elétron, dado por:

H= Z h(i), (2.16)

onde h(i) é um operador de um elétron que envolve os termos relativos ao
elétron 7 nos dois primeiros somatorios da equacao 2.3. Para cada elétron, teriamos entao

uma equagao de autovalores do tipo:

h(i)x;(zi) = eix;(wa), (2.17)

e para o sistema molecular a equagao de Schrodinger seria dada por:

HOM =3 "h(i)d"" = " ;d"", (2.18)

que é uma equacao separavel e ®H pode ser escrito como:
P (21, w9, ..., 2n) = Xi(z1) x5 (72) . Xk (7). (2.19)

Sabe-se que a anti-simetria é uma caracteristica dos determinantes, entao uma
forma conveniente de tratar a funcao de onda eletronica é expandi-la num conjunto com-
pleto de fungoes determinantais, conhecidas como determinante de Slater [35]. Entao,
impondo a condigao de anti-simetria para a funcao de onda, podemos construir uma com-
binacao do produto de Hartree (®F), que é a solucio exata do problema sem repulsio
eletronica e que satisfaz o principio da exclusao de Pauli [31], assim, a fungao de onda de

muitos elétrons é escrita como:

xi(r1)  xe(wi) ... xk(7)
v (N!1)1/2 Xl(zm2> XQ(:IQ> Xk(::m) ' (2.20)
xi(rn) xe(zn) oo xk(ow)

! ~ ~ . . . 7’ . 7’
onde, os x s sao as funcoes das coordenadas espaciais e spin de um tinico elétron, chamadas
. o . o ’ ~ . 1/2 ,
de spins-orbitais moleculares. Admitindo que os x's sdo ortonormais, o fator (N!) 24
uma constante de normalizacao para ®. Podemos perceber que a troca de duas particulas

quaisquer implica na troca de duas linhas do determinante, mudando o sinal de ®.
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O modelo de Hartree-Fock pode ser muito bem aplicado para sistemas atomicos
ou moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores este tipo de solucao
nao é viavel. Recomendamos ao leitor interessado em uma abordagem mais completa do

assunto as Referéncias [30-33].

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

Existem vérios métodos na literatura para a resolucao da equacgao de Schrodin-
ger eletronica. Quando estamos analisando um sistema de muitos elétrons, podemos
usar de métodos aproximativos para que o sistema seja tratavel. Embora existam varios
métodos na literatura para tal finalidade, o método utilizado em nosso estudo foi o DF'T
(do inglés “Density Functional Theory”), devido os compostos usados serem sistemas com

um nimero razoavel de atomos e o ganho em termos de custo computacional.

Em 1964, Hohemberg e Kohn publicaram um artigo onde reformularam a
Mecanica Quantica, antes baseada na fun¢ao de onda, em funcao da densidade eletronica.
Seus estudos mostraram que a energia do estado fundamental e outras propriedades de
um sistema eram unicamente definidas pela densidade eletronica [32]. Essa densidade p(r)
mede a probabilidade de encontrarmos um elétron no ponto de coordenada r do espaco.
Hohemberg e Kohn provaram que todas as grandezas fisicas que podemos medir num

sistema, os observéveis, sao determinadas por p(r), ou seja, sao funcionais da densidade.

O DFT surgiu como uma alternativa aos métodos ab-initio Hartree-Fock e
pos-Hartree-Fock, por possibilitar, em alguns casos, resultados comparaveis em relacao
os dados experimentais disponiveis. Uma das vantagens desse método é que pode ser
aplicado a sistemas com muitos atomos, com resultados precisos, tendo um baixo custo
computacional. Esse método consiste em usar a densidade eletronica p(r), onde descreve
a distribuicao de cargas no sistema estudado, que depende apenas de trés componentes

ao invés de trabalhar com a posigdo e o momento de cada elétron [33].

Essa teoria estd alicercada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn

[36,37], onde fornecem, entao, os fundamentos do DFT:

Teorema 1: Este teorema estabelece que o potencial externo v(r) é um fun-

cional tinico de p(r) além de uma constante aditiva, ou seja, a densidade eletronica de um
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sistema determina o potencial externo e o nimero de elétrons, N, e portanto, o Hamil-
toniano do sistema. Dessa forma, como sabemos que a energia do sistema é determinada
mediante a resolucao equacao de Schrodinger Hppoy = Ev, entao a energia do sistema

eletronico serd obtida por meio da densidade eletronica p(r), portanto:

E=E,(p). (2.21)

onde, v indica a dependéncia com o potencial externo.

Teorema 2: Diz que E[p] é um funcional de p(r), cujo valor minimo é deter-
minado por meio da densidade eletronica do estado fundamental. Em outras palavras, a

energia do estado fundamental Fy[p] é minima para a densidade p(r) exata, sendo:

Elpl = (W|T+V +Uly). (2.22)

onde, T é o operador energia cinética, o operador de repulsao elétron-elétron é V', incluindo
também a repulsao Coulombiana e todos os termos de troca e correlacao, e U é um poten-
cial externo relacionado aos elétrons, que depende do sistema em estudo. Reescrevendo a

equacao acima, temos

Elp] = @[T +Ulp) + @|V]p)
= Flo] + (@|V]e), (2.23)

onde, pode-se definir F[p|] como sendo um funcional universal, pois TeV aplicam-se

universalmente a todos os sistemas eletronicos.

Nestes teoremas, podemos observar que, ao invés de utilizarmos a funcao de
onda de N-elétrons, podemos fazer o uso apenas da densidade eletronica para determinar
o estado fundamental de um sistema com um dado potencial externo. Sendo que este
potencial externo depende do sistema em estudo, ou seja, para a grande maioria dos
problemas quimicos em que o calculo de estrutura eletronica é exigido, esse potencial
pode ser obtido a partir do conhecimento do sistema quimico. Portanto, nos resta obter

a densidade eletronica e as propriedades eletronicas que podem ser encontradas a partir
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dela. Para encontrarmos a densidade eletronica, precisamos resolver as equacoes de Kohn-

Sham, que podem ser vistas com mais detalhes nas referéncias [31, 33,36, 37].

2.4.1 Equacoes de Kohn-Sham

As equagoes de Kohn-Sham, assim como as equagoes de Hartree-Fock, forne-
cem equacoes de um elétron e descrevem sistemas de muitos elétrons. Pode ser vista como
sendo a equacao de Schrodinger para um sistema ficticio composto de elétrons nao inte-
ragentes que possui a mesma densidade eletronica do sistema de elétrons que interagem.
Considerando que as interagoes de Coulomb sao de longo alcance, é conveniente separar

a parte classica da parte quantica [33,38],

// ﬁpg BrdPF + Glp), (2.24)

tal que

Elp] = /v(F')p(F)d?)F—i—l//wd3fd37ﬂ+G[p]; (2.25)

2 |7 — 7|

aqui G[p] também é um funcional universal.

Em 1965, Kohn e Sham [37] foram os primeiros a apresentar uma estratégia
para o calculo de estrutura eletronica de sistemas envolvendo muitas particulas com o
uso de Elp]. A estratégia tracada por eles consistia em substituir o problema original de
vérios corpos interagentes, por um problema auxiliar com particulas independentes [38].

O funcional G[p] pode ser escrito da forma:
Glp] = Tolp] + Eealp), (2.26)

em que Tp|p] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade
p(7) e Ee.[p] contém a energia de troca e energia de correlagao de um sistema interagente
com densidade p(7). A parte que contém a correcao da energia cinética desse sistema
também esta nesse funcional FE..[p]. Lembrando que a férmula funcional exata para

E..[p] ndo é conhecida e muito menos simples.

De acordo com o teorema variacional, tomando a variagdo de E|p|, com o

vinculo que a carga eletronica total seja fixa temos

/p(f‘)d3fz N = /p(F)d3_'— N=0 (2.27)
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Da condigao de extremo incluindo o vinculo (equagao 2.27), ou seja,

) <E[p] — i U p(P)d*F — ND =0 (2.28)
/5 {——l—v *)+/|4 47 —i—vxc[p]—u}dgfzo; (2.29)

aqui p# ¢ um multiplicador de Lagrange que representa o potencial quimico do sistema e

obtemos

vge € 0 potencial de troca-correlacao, dado por:

5Exc
Vze = . 2.30
=22 (2:30
Escrevendo Tp[p] como:
1 * w72 3=
Tipl = —5 3 [ i (2.31)

e dada a densidade de carga auxiliar

plr) = D 1P, (2.32)

a solugao da equagao 2.29 satisfazendo (2.27) e (2.32) pode ser obtida resolvendo a equagao
de Schrodinger de uma particula. Esta equacao ficou conhecida como equacao de Kohn-

Sham (KS) complementar, dada pela expressao:
“ 1
507 = (<5 4050 ) i) = () 23)

onde, os €; sao os autovalores de energia do hamiltoniano de Kohn-Sham e v55[p(7)] é o

potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

o)+ [ ;f’;ldw ol (2.34)

Pode-se obter a energia total do sistema em funcao da soma dos autovalores do hamiltoni-
ano de Kohn-Sham usando as equacoes 2.31, 2.32 e 2.33. Isso pode ser feito multiplicando-
se a equagao 2.33 pela esquerda por ¥ (7), integrando em todo espago e somando sobre

todos os orbitais ocupados temos:

ZN:Q:TO[,)H / (F)pd®F + / / 7 §d3fd3ﬁ+ / veelplp(F) 7. (2.35)

=1
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Quando comparado com o funcional da energia na equacgao 2.25, obtemos a expressao:

~Sany [ [ AR e [ et - i (230

que ¢é a energia total escrita em funcao dos autovalores ¢;.

Resumidamente, o formalismo de Kohn-Sham expressa a densidade eletronica
p(7) em fungao de um conjunto de orbitais ndo interagentes, permitindo que a energia e
a densidade eletronica do estado fundamental sejam obtidas, desde que exista uma boa

aproximagcao para a energia de troca-correlagao E,.[p(7)].

2.4.2 Funcionais Hibridos

Uma caracteristica fundamental da teoria do funcional da densidade é a forma
como os efeitos de correlagao sao incorporados, ou seja, € preciso fazer uma escolha a priori
do funcional de troca-correlacao. Existem varias aproximacgoes para esse termo, sendo que
a procura por melhores funcionais de troca-correlecao baseia-se, normalmente na intuicao
fisica ou matematica, ou ainda, simplesmente por meio de tentativa e erro. Aqui vamos
apresentar algumas ideias bésicas para uma aproximagao do termo de troca-correlagao
que usamos em nosso trabalho, o B3LY P [39,40], que é um dos funcionais hibridos mais

utilizados em calculos DFT por apresentar resultados satisfatorios em céalculos ab initio.

A ideia bésica dos funcionais hibridos é a mistura de uma fracdo do termo de
troca-correlcao Hartree-Fock com o funcional descrito pela aproximagao do funcional da
densidade (DFT). Esse procedimento ¢é feito partindo de dados experimentais em sistemas
conhecidos e com parametros ajustaveis, constituindo uma forma semi-empirica de tratar
o problema [33]. Um exemplo é o funcional hibrido B3LY P, muito usado nos calculos de
Quimica Quantica e muito eficiente no que diz respeito a descricao das propriedades de

muitos sistemas moleculares. Sua forma funcional é dada pela seguinte expressao:
EBLYP — 0 2FHE 4 0 8ELPA 4 0.72AEP® + 0.81EFYF 4 0.19EV"Y, (2.37)

onde EMF representa o termo de energia de troca Hartree-Fock e os coeficientes foram

ajustados de modo que os calculos tedricos estejam em concordancia com os dados expe-

rimentais.
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2.5 Mecanica Molecular

A Mecanica Molecular, ou método de Campo de Forca, nos permite realizar
calculos de estruturas moleculares com centenas de atomos e com precisao consideravel,
com uma vantagem de um tempo computacional consideravelmente menor quando compa-
rada com o Método Quantico. Esse método se carcteriza por levar em conta o movimento
nuclear e por considerar os elétrons indiretamente, diferente dos Métodos Quanticos que
realiza calculos de estrutura eletronica considerando a posicao nuclear fixa. Portanto, a
Mecanica Molecular nao nos fornece dados referentes as propriedades que dependam da
distribuicao eletronica das moléculas de um sistema, uma vez que nao ha elétrons. Estes
Campos de Forca sao caracterizados pelas funcoes de energia potencial das contribuigoes
estruturais do sistema. Nele, temos todas as interacoes que ocorrem entre os atomos,
tais como: o comprimento de ligacao, angulos de ligacao, angulos diedros e interagoes
nao-ligadas (Lennard-Jones e Coulomb). O conjunto destas fungdes permite criar uma

expressao para a energia potencial em fungao das posigoes atomicas, U(r) [41].

Nesse método, se analisam as contribuigoes para a energia potencial das molé-
culas devido as interagoes intra e intermoleculares. Tais contribuicoes sao descritas por:
potenciais ligados (comprimentos e angulos de ligagao, angulos diedros) e nao ligados
(interagoes de van der Waals e de Coulomb), respectivamente, assim, temos entao como

potencial total na forma:

U(r) = ZU; +ZU9+ZU¢+ZUudw+ZUeZet.- (2.38)

Onde U, ¢é a energia de estiramento da ligacao, Uy é a energia de deformagao do angulo de
ligacao, U, ¢ a energia devido a tor¢ao em torno de uma ligagao. O termo U,qw equivale
as energias das interacoes de van der Waals e U, representa as energias de atragao ou

repulsao eletrostatica.

O pressuposto basico da Mecanica Molecular é que estes parametros e as cons-
tantes de forca podem transferir-se de uma molécula para outra, a chamada transferibi-
lidade do Campo de Forga. E necessdrio que os parametros do Campo de Forca sejam
transferiveis de uma molécula para outra para que este seja 1util e forneca resultados
confidveis. Os Campos de Forca diferem principalmente quanto ao tipo de sistema e o

numero e tipo de func¢des de energia que compoe o Campo.
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2.6 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular é uma técnica computacional em que se determinam
os movimentos das particulas de um sistema molecular, no qual o potencial de interacao
entre essas particulas e as equagoes que governam seu movimento sao conhecidos. Sua
base tedrica fundamenta-se nos principios da Mecanica Cléssica desenvolvida por Newton,

Euler, Lagrange e Hamilton [42].

Usando-se de um potencial conhecido, as forgas atuantes em cada dtomo (re-
presentado na Dinamica Molecular como uma particula) sdo calculadas. Com isso, é
possivel obter posicoes e velocidades de todas as particulas em tempos seguintes, através
da solucao das equacoes de movimento de Newton para o sistema. O potencial U, é a
interagcao que ocorre entre as particulas do sistema em questao, sendo a soma de varios
termos de energia, incluindo os termos para atomos ligados e atomos nao ligados, como
ja discutimos na se¢ao anterior. Os potenciais de interacao intra e intermoleculares deter-
minam as forcas que atuam em cada particula, definindo assim como ocorrera a evolucao

temporal do sistema para gerar as trajetdérias para a andlise [31,43].

A energia potencial deve ser dividida em termos que dependem das coordena-
das individuais de um tunico atomo, dois atomos, de trés atomos, e assim sucessivamente.

Esse potencial é dado por:

U= Zvl(ri) + Z ZUQ(I‘Z', I'j) + Z Z Z Ug(ri, r;, rk) + ... (239)
% i > i J>1 k>5>1

O primeiro termo, v;(r;), refere-se ao efeito do campo externo no sistema.

Os outros termos representam os diversos potenciais que descrevem as interagoes das

particulas, sendo que, o termo wvy(r;,r;) representa o potencial de pares que dependem

da magnitude de separacao r;; = |r; — r;|, onde, se observa uma caracteristica tipica de

interagoes intermoleculares [44].

Na Dinamica Molecular existem sucessivas mudancas na configuragao uma vez
que as particulas se movimentam continuamente. Esses movimentos sao produzidos pela
integracao das equacoes de movimento de Newton que resultam na trajetoria do sistema.
Na Dinamica Molecular Classica, as equagoes de movimento podem ser escritas de varias

formas, inclusive na formulagao de Lagrange [34,45,46]. Nela, é possivel obter a trajetéria
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de um sistema de particulas, cuja equacao principal é:

d (0T (9T

Essa designagao é permitida, pois as forgas aplicadas derivam de um potencial,

onde @) € a forca generalizada dada por:

Z F, Or (2.41)

5%

Quando as forcas F; derivam de um potencial escalar V (r;, ..., r,, t), neste caso,

ov, oV, 0V
F.=-V.V=— i j k 2.42

podemos escrever as forcas generalizadas como obtemos o potencial V' em funcao apenas

das coordenadas generalizadas e independentes das velocidades, onde, usando a regra da

cadeia da diferenciacao, temos portanto a forca igual a:

- or; " (OV Ox; OV Oy OV 0z v
Qk_;Fi.a_q’f__; (85Eian +8yi Oqx +8_ziaqk> __8_%' (2.43)

Sabendo que o vetor posi¢ao de cada particula é definido em cada instante pelos valores
dos q’s, sendo

ri:,ri<q17"'7QH>7 1= 17""”' (244)

Assim, com a utilizacdo da Eq. (2.44), o potencial V' exprime-se como fungao
dos ¢’s, sendo independente das velocidades generalizadas. Inserindo a Eq. (2.43) na Eq.

(2.40), resulta em:

d (0T 0
i (53,) ~am @11 =0 28
Dado que 9% = 0, entao a Eq. (2.45) equivale a
d[/or ov or oV dJf o 0
S N Y L rovy | - L (T-V)=0, (246
dt [(0% 8(];)] Oqr,  Oqp dt [aqk ( )} Iqx, ( ) (2.46)

sabendo que a fungao L(gy, gx) é chamada fungao de Lagrange, sendo definida em termos

da energia cinética e potencial, ou seja,

L=T-V. (2.47)
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Sendo:
1 .9
T = 3 Z mr,,
n=1
a anergia cinética com a Lagrangeana em funcao das coordenadas generalizadas ¢, e de
suas derivadas temporais gy.
Logo, a equagao de movimento do sistema, Eq. (2.45) pode agora ser escrita

d (0L oL

na seguinte forma:

Através da resolugao de um sistema de 3N equagoes diferenciais de segunda
ordem, onde N é o nimero de particulas do sistema, é possivel encontrar as trajetorias das
particulas. A solugao desse conjunto de equagoes é convenientemente obtida por métodos
de diferencas finitas. Existem varios métodos apropriados a cada classe de sistema. Para
resolver essas equacoes diferenciais alguns algoritmos podem ser utilizados, como por
exemplo, o algoritmo de Verlet, Leap-frog e Verlet-velocidade [32,47]. Estabelecidas as
condicoes iniciais de posicao e as respectivas velocidades moleculares num tempo ¢, o

algoritmo a ser escolhido determina as posigoes e velocidades subsequentes [31].

Portanto, a Dinamica Molecular fundamenta-se nos principios das equagoes de
movimento da Mecéanica Classica, onde determinaremos as possiveis configuragoes de um

sistema molecular com o passar do tempo.

2.7 Espectroscopia Raman

No presente trabalho, realizamos um estudo sobre a conjugacao via Espectros-
copia Raman. Devido ao fato de essa técnica ja ter sido usada para explicar a eficiéncia
da conjugacao nesta plataforma. Portanto, iremos discorrer de forma resumida os funda-

mentos tedricos da Espectroscopia Raman.

Espectroscopia Raman é governada pelo processo de espalhamento de luz pela
matéria. Esse espalhamento pode ser eldstico ou inelastico. No caso elastico, sua energia
incidente se conserva. Ja no espalhamento ineldstico, ocorre uma variacao na frequéncia da
energia espalhada, podendo ser maior ou menor que a energia incidente. As duas técnicas

diferem no sentido de que, para que um modo vibracional seja ativo no Infravermelho,
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é necessario que, durante a vibracao, haja uma variagao no momento de dipolo. Ja
na técnica Raman, existird uma variacao no dipolo induzido por um campo elétrico da

radiacao no qual a molécula foi exposta.

Na Espectroscopia Raman ocorre o processo de espalhamento (mudanga de
dire¢@o de um feixe de luz, por exemplo) ineldstico de uma radiagdo monocromética inci-
dente numa molécula. O resultado dessa interagao é a mudancga de um estado vibracional

para outro [48].

Quando uma molécula absorve uma radiacao de um foton, podemos obser-
var que esta pode retornar ao estado fundamental de energia sem variacao no valor da
frequéncia desse féton, chamamos esse processo de Efeito Rayleigh. Porém, podemos
também observar que apds a absorcao ha a possibilidade desse foton ser reemitido com o
valor da sua frequéncia modificada, originando assim um espalhamento inelastico. Nesse
processo, houve uma perda de energia decorrente da excitacao dos modos vibracionais da

molécula, denominamos esse processo de Efeito Raman.

Esse espalhamento inelastico foi proposto primeiramente por Smekal em 1923
e demonstrado experimentalmente pelo fisico Sir Chandrasekhara Venkata Raman, em
1928. Em 1930, por sua descoberta, Raman foi premiado com o Nobel em Fisica. Ra-
man observou que, quando um feixe de luz monocromatico passa por um material ha
a existéncia de uma luz espalhada com uma frequéncia diferente da incidente. Onde,
as frequéncias da radiacao espalhada estao fortemente relacionadas as caracteristicas do

material como seu arranjo atomico, interacoes das moléculas, simetria cristalina, etc.

2.7.1 Efeito Raman

O efeito Raman origina-se no processo de espalhamento da luz. Como ja
sabemos, na Espectroscopia Raman consideramos o dipolo induzido por uma radiacao
eletromagnética. Portanto, pela teoria classica, se sujeitamos uma molécula a um dado

campo elétrico E com frequéncia 1y e amplitude Eg

E = Eqcos(2miyt), (2.49)
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o momento de dipolo considerado é induzido e é proporcional ao tensor polarizabilidade

da molécula e ao campo elétrico E, sendo dado por:
P =aE (2.50)

onde « é a constante de proporcionalidade, sendo chamada de polarizabilidade. De forma
geral, o tensor polarizabilidade serd em funcao das coordenadas nucleares e, portanto, das

frequéncias vibracionais [51]. Substituindo a Eq. (2.49) em (2.50), temos:
P = aEycos(2muyt). (2.51)

O tensor polarizabilidade dependerd da geometria da molécula, portanto, devido a vi-
bracao nuclear, haverd uma mudanca na polarizabilidade, gerando assim, atividade Ra-
man. Dessa forma, se uma molécula vibra com um frequéncia v, o deslocamento nuclear

q pode ser escrito na forma [49,50]:
q = qocos(2mut), (2.52)

onde, gy ¢ a amplitude da vibracao e v, é a frequéncia vibracional. Nessa teoria, consi-
deremos um sistema onde a molécula é livre para vibrar, mas nao para rotacionar, dessa
forma, a molécula estd fixa no espaco em uma configuragao de equilibrio, apenas o nicleo
vibra em torno da sua posigao de equilibrio [51]. Assim, para pequenas amplitudes de
vibragao, o é uma funcao linear de ¢q. Portanto, podemos expandir o em série de Taylor

em funcao da coordenada normal ¢q. Assim, temos:

o
a =g+ (8q)0q (2.53)

Onde ag é a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio representando a mudanca da po-
larizacao em relacao ao comprimento de ligacao. Usamos apenas a primeira derivada
representando a taxa de variacao com relagao a variacao da coordenada normal ¢ na
posicao de equilibrio, os termos de ordem mais alta podem ser desprezados para pequena

variagao da coordenada. Se combinarmos as Eq. (2.50 - 2.53), temos:

P = aE cos (27vt) (2.54)
Oa
P= {ao + (—) q] E, cos (2mit) (2.55)
oa /,
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P = agEg cos (2mugt) + (g_a) qoEo cos (2muyt) cos (2mv,t) (2.56)
4/

Utilizando a relagao: cos (a) cos (b) = 5 [cos (a + b) + cos (a — b)], temos portanto:

1
2

1
P = oEq cos (2mvpt) + 5 (g—j) qoEo {cos 27 (v + v,) t] + cos [2m (vg — vy) t]} . (2.57)
0

Na Eq. (2.57), o primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh (espalhamento

eldstico) e os termos seguintes representam as radiagoes espalhadas apds a interagao, com
frequéncia vy + v, (espalhamento Raman anti-Stokes) e vy — v, (espalhamento Ramam
Stokes). Para a atividade Raman, é necessério que (g—g) o 7 0, ou seja, deve haver variagao

da polarizabilidade em relacao ao deslocamento da coordenada q.

Este processo de espalhamento Raman ¢ inelastico, ou seja, além de mudar de
direcao de propagacao, o féton espalhado apresenta uma variagao no valor da sua energia
para maior (vy + v,) ou menor (g — 1,,), em comparagao com a frequéncia do féton
incidente (vp). Os termos (vy + 1) € (1 — 1) sdo chamados de espalhamento anti-Stokes

e Stokes, respectivamente, onde sao demonstrados na Figura 2.2.

A Figura 2.2 define os tipos de espalhamentos da luz, onde vamos supor que
um sistema molecular possui dois niveis vibracionais de energia, o fundamental (n=0) e o
excitado (n=1). Aqui observamos que, quando uma luz de frequéncia v incide em uma
molécula, ha a transferéncia de um nivel vibracional para outro. No caso do espalhamento
Rayleigh, a molécula comeca e termina com o mesmo nivel de energia vibracional. No es-
palhamento Raman Stokes a molécula passa do nivel fundamental para o nivel excitado de
energia vibracional. Enquanto que no espalhamento Raman anti-Stokes ha uma transigao
inversa, ou seja, a molécula sai de alto nivel de energia vibracional para o mais baixo
nivel de energia. De acordo com a lei de distribuicao de Boltzmann, o sinal Raman Stokes
serd mais intenso que o anti-Stokes. Isso acontece porque, em temperatura ambiente, a

maioria das vibragoes acontecem no estado fundamental de energia.

A intensidade do espalhamento Raman, é dada por:

oo\ 2
Tna o (50 (2.58)

Na equacao acima, vemos que a intensidade do espalhamento Raman é proporcional ao

quadrado da variagao da polarizabilidade o em relac¢ao a coordenada normal ¢ [52].
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Y Y
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 2.2: Diagrama dos niveis de energia onde mostra uma transi¢ao envolvendo espa-

lhamento Rayleigh, Raman Stokes e anti-Stokes.

H& um desacordo em relagao as frequéncias harmonicas computadas pela quimica
quantica e as frequéncias observadas experimentalmente. Tal desacordo esta relacionado
com os efeitos de anamorticidade que sao negligenciados pelo tratamento tedrico [53]. As-
sim, fatores de escala para frequéncias vibracionais foram determinados por comparacao
entre as frequéncias harmonicas computadas teoricamente com a sua frequéncia correspon-
dente observada experimentalmente. Desenvolvendo assim, fatores de escala adequados
ao nivel de calculo tedrico proposto. No nosso estudo, usamos o fator de escala 0,96 para
os espectros Raman tedricos, pois é o valor que mais reproduz os resultados experimentais

de um modo geral.
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3 Transporte de Cargas em Semicondutores
Organicos

Neste capitulo, abordaremos um pouco sobre o transporte de carga em semi-
condutores organicos, em particular, os derivados do Triindol, que podem ser classificadas
como moléculas organicas por possuirem o carbono em sua composicao quimica. Discu-
tiremos também neste capitulo, os parametros envolvidos no processo de transporte de

carga, tais como as integrais de transferéncia e a energia de reorganizacao.

O grande interesse no campo dos semicondutores organicos é impulsionado
pela possibilidade de combinar propriedades mecanicas de sistemas leves, que sera muito
util para materiais produzidos em massa, e a habilidade de controlar ambas as proprie-
dades eletronicas e de auto-organizacao inerente em certos materiais semicondutores. No
entanto, a falta de estabilidade e a baixa mobilidade de portadores de carga sao algu-
mas limitacoes para a aplicagao desses sistemas, uma vez que o transporte de cargas é
uma etapa essencial para o bom funcionamento dos dispositivos a base de semicondutores
organicos. Na Figura 3.1 temos, de forma resumida, os processo envolvidos no funcio-
namento de dispositivos semicondutores organicos, onde os processo vao desde a injecao
de carga e emissao de luz, que ocorrem em dispositivos OLEDs. No caso dos OPVs, o
processo de funcionamento vai desde a absorcao de luz a coleta de cargas. Dentre estes
processos, vemos o transporte de carga, em ambos dispositivos, ¢ uma etapa importante,
onde, pesquisas indicam que a otimizacao desta etapa beneficia a eficiéncia dos dispositi-

vos [1,2,54].

Os semicondutores organicos podem ser classificados em duas categorias, nas
quais temos: (7) oligdmeros (moléculas pequenas) e (ii) polimeros (macromoléculas forma-
das a partir de unidades de pequenas moléculas. A aplicacao de polimeros conjugados na
eletronica organica tem crescido bastante, principalmente apos a descoberta de condutivi-
dade elétrica desses materiais. Como ja citamos, algumas caracteristicas desses materiais
que incentivam o estudo sao a flexibilidade, baixo peso e custo efetivo que conduzem

a aplicagdo na optoeletronica [55]. A desvantagem do uso de polimeros esté relacionada
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Figura 3.1: Ilustracao dos processos envolvidos no funcionamento de dispositivos como
OLEDs e OPVs, destacando o Transporte de Carga como uma etapa importante no

funcionamento dos mesmos. Figura retirada da referéncia [38]

com a variagao do peso molecular e polidispersividade no que se refere a reprodutibilidade.
Nesse sentido, oligomeros conjugados tém atraido a atencao de pesquisadores, sendo uma

estrutura quimica bem definida, uma das caracteristicas desses compostos [56].

Derivados do Triindole, ver Figura 1.1, aparecem como bons candidatos devido
sua caracteristica discética, que induz uma capacidade de se auto-organizar em pilhas, fa-
vorecendo a ordem e consequentemente uma maior mobilidade dos portadores de carga [9].
E uma molécula plana e rica em elétrons, formada por trés unidades de indoles, que se
mostra um candidato promissor ao transporte de carga, devido sua tipologia discética
e facilidade de funcionalizacao, onde estudos ja demonstraram que esse sistema possui
alta mobilidade de buracos [5,13]. Estas caracteristicas favorecem o transporte tornando
possivel a obtencao de um bom semicondutor organico. Pela estrutura, podemos obser-
var que a relagdo deste sistema aromatico (Triindole) com o conhecido transportador de
buracos (carbazol), juntamente com sua estrutura 7 estendida, permitem aos Triindoles

serem candidatos importantes para a eletronica organica [7].

A quantidade que caracteriza o transporte de carga é a mobilidade dos porta-
dores de carga. Para que o transporte de carga seja eficiente, é necessario que as cargas nao
sejam presas ou espalhadas, mas que tenham liberdade de se moverem de uma molécula

para outra. Nesse contexto, muitos fatores podem influenciar nessa capacidade de mo-
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vimento, dentre quais podemos citar: (i) empacotamento molecular, (i) desordem, (i)
presenga de impurezas, (iv) temperatura, (v) campo elétrico, (vi) densidade de portadores

de cargas e etc [2].

De acordo com a literatura, o transporte de carga em compostos organicos
pode ser abordado de duas formas [3]: (i) o modelo de teoria de Bandas e (7i) o modelo
de Hopping. O tipo de abordagem depende do tipo de sistema que se pretende investigar.
No regime de baixas temperaturas e para cristais perfeitos, o transporte de carga em
sistemas ordenados (cristais), por exemplo, é estudado pelo modelo de teoria de Bandas.
Nele, a funcao de onda é totalmente delocalizada, sendo o tipo de transporte que ocorre,

por exemplo, em sistemas a base de silicio e estd associado a maiores mobilidades.

O modelo de Hopping é geralmente usado para sistemas desordenados. Se pen-
sarmos na producao de um semicondutor, que pode ser feito por deposicao ou evaporacao,
dificilmente se pode obter um arranjo cristalino periddico perfeito, entao na maioria dos
casos, onde ha a presenga de desordem estrutural, flutuacao dinamica e/ou impurezas o
modelo de Hopping é geralmente o mais utilizado para explicar o transporte de carga.
Nesse modelo, as cargas se movimentam em estados localizados. Entao, a diferenca entre
esses modelos consiste no fato de que, na teoria de bandas, temos portadores de cargas
delocalizados em todo o cristal, enquanto que no modelo de Hopping esses portadores
se encontram localizados nas moléculas, ou seja, temos portadores de cargas saltando de
uma molécula a outra. Portanto, o transporte de carga para sistemas desordenados pode
ser entao descritos como uma reagao de transferéncia de elétrons de um oligdmero car-
regado para outro oligomero neutro. Essa reacao de transferéncia pode ser representada

pela transferéncia de um elétron de um grupo doador para um grupo aceitador, sendo

D+A— DY+ A~
ou (3.1)
Dt*+D — D+ D",

O estado inicial D + A do sistema torna-se D™ + A~ apds a interacao de transferéncia
eletronica. Se considerarmos um sistema onde as moléculas nao sao distintas, entao, o

estado inicial DT + D do sistema torna-se D + D1 apds a interacao.

A nivel microscépico, o modelo de Hopping pode ser entendido como reagoes de

transferéncia eletronica, onde a carga salta de um oligomero ionizado para um oligomero
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neutro adjacente. Assim, a mobilidade dos portadores de carga é funcao direta da taxa
de transferéncia de carga, pois essa taxa mede quantos eventos de transferéncia de carga
ocorre em um determinado tempo. Essa taxa de transferéncia de carga é geralmente

explicada pela teoria semiclassica de Marcus [57-59], que é definida como:

dr , 1 (A +AGY (32)

Kpp—Sy2__—
e Y AL ANk T

Onde, Kgr é a taxa de transferéncia de elétrons, o termo V;?c representa a
integral de transferéncia, ou acoplamento eletronico, A é a energia de reorganizacao do
sistema que descreve a forga de interagao elétron-fénon (vibracao), k, é a constante de

Boltzmann e T' é a temperatura.

A taxa de transferéncia é principalmente determinada por dois parametros:
(i) o acoplamento eletronico entre as unidades adjacentes, Vs, e (ii) a energia de reorga-
nizacao, A\. Notamos que, a energia de reorganizagao (\) precisa ser minima possivel e
o acoplamento eletronico (V;s) deve ser o maximo possivel para refletir numa alta trans-
feréncia de carga e consequentemente, na mobilidade do sistema. Nas secoes seguintes

faremos um breve resumo desses dois importantes parametros.

3.1 A Energia de Reorganizacao

Como enfatizado na teoria de Marcus, representada pela equacao 3.2, a energia
de reorganizacao é uma das principais quantidades que controlam a taxa de transferéncia
eletronica. Entendemos que a energia de reorganizacao de um sistema é a soma da energia

de reorganizacao interna \; e a energia de reorganizacao externa \., sendo

A=\ + A (3.3)

A energia de reorganizacao intramolecular surge da mudanca da geometria de
equilibrio do doador e do aceitador, diante do ganho ou perda da carga eletronica devido
a reacao de transferéncia. Enquanto que a energia de reorganizacao externa, por sua vez,
depende da polarizagao/relaxagdo nuclear ou eletronica influenciada pelo ambiente. O
formalismo utilizado para estimar a energia externa envolve processos de transferéncia
em solucoes. Inicialmente, nossa pesquisa estda sendo realizada em moléculas isoladas,

dessa forma, nos restringiremos apenas a energia de reorganizacao intramolecular.
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Figura 3.2: Superficies de energia potencial do doador e aceitador em uma reacao de

transferéncia.

A energia de reorganizacao interna pode ser encontrada utilizando-se de uma
combinacao das energias de relaxagao da molécula doadora (A\g) e da molécula aceitadora
(A1) através da transferéncia eletronica (ver Figura 3.2), onde nos mostra basicamente a
superficie de energia potencial dos estados neutro e cation, assumindo que o doador e o

aceitador é a mesma espécie molecular, onde \; = g+ A; = (EY! — EY0) (B0 — g1/,

Neste estudo, analisamos a energia de reorganizacao interna associada com
o transporte de buracos, essa energia esta associada com a mudancga geométrica que o
sistema sofre, apds uma interacao, para acomodar a carga. Tal mudanca é entendida
como uma condicao para que o transporte seja eficiente. Assim, podemos encontrar tal

energia a partir das energias de relagao do estado neutro e carregado do sistema isolado.
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3.2 O Acoplamento Eletronico via Método de Projecao

Em linhas gerais, o transporte de carga depende fortemente da extensao do aco-
plamento eletronico, como vimos na teoria de Marcus, onde a magnitude dessa interagao

¢é definida como sendo:

tuy = (Do H|Dy). (3.4)

Sendo H o hamiltoniano do sistema e ®, e &, as func¢oes de muitos elétrons
da molécula a e b. Se dissermos que as fungoes de onda de muitos elétrons é descrita por
um tunico determinante de Slater e que os orbitais do sistema ionizado sao idénticos aos
do sistema neutro, por meio da aproximacao dos orbitais congelados, entao as funcoes
de onda v, e 1 irao diferir somente por um tnico orbital molecular. Entao no caso do
transporte de buracos, as funcoes de onda irao diferir somente pelo HOMO. Entao, se

consideramos as regras de Slater, a equagao anterior pode ser reescrita como
ta = (dromoe| Flomonor)- (3.5)

Onde F ¢é a matriz Fock e ¢gomos € @dmomrov representa os HOMOs das
moléculas a e b, respectivamente. A ideia é calcular o acoplamento eletronico consi-
derando dois determinantes de Slater que diferem apenas de um orbital molecular. Entao
para resolver a eq. 3.5, podemos usar o teorema espectral para diagonalizar a matriz,
onde projetamos os orbitais moleculares do dimero num conjunto conjunto de base defi-
nido pelos orbitais individuais das moléculas e resolver t,, a partir da nova matriz Fock.

Portanto, a integral de transferéncia ¢é lida a partir dos elementos fora da diagonal [54,60].
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4 Resultados 1: Estudo das Propriedades
Eletronicas e de Transporte de Cargas em

Triindol Funcionalizado

Uma vez entendida, de forma resumida, a base no qual a pesquisa proposta
estd fundamentada, partiremos para os resultados obtidos com o estudo da substituicao
periférica em compostos derivados do Triindol. De acordo com estudos realizados a fim de
melhorar a mobilidade de carga nestes sistemas, a funcionalizagao quimica tem sido uma
das estratégias mais usadas. Assim, calculos de Quimica Quantica foram realizados para
investigar a estrutura eletronica e determinar parametros importantes para o transporte
de carga, como a energia de reorganizagao interna e a integral de transferéncia, mais
conhecida como acoplamento eletronico. Neste capitulo, portanto, iremos discutir os
resultados sobre as propriedades eletronicas e de transporte de carga em moléculas de

triidole funcionalizados, bem como os detalhes computacionais envolvidos nos célculos.

4.1 Propriedades de Estrutura Eletronica

A funcionalizacao quimica da plataforma Triindol tem sido uma das estratégias
mais usadas a fim de melhorar a mobilidade dos portadores de carga. Como podemos
observar nos estudos feitos por Garcia-Frutos e colaboradores, onde comprovaram, experi-
mentalmente, que triindoles funcionalizados resultam em boa mobilidade para portadores

de buracos [5,7,8,22,23,25-27,61].

Neste trabalho, investigamos a estrutura eletronica e os fatores microscopicos
que influenciam nas propriedades de transporte de carga da plataforma Triindol (ver Fi-
gura 4.1) em fungao da juncdo entre o nicleo aromatico e cadeias flexiveis de alcano
através de grupos espacadores. Nossos compostos foram construidos a partir da funcio-
nalizacao do esqueleto original com as longas cadeias periféricas (1) e comparados com

mais dois tipos de funcionalizagdo com o uso de dois grupos espagadores, o fenil (2) e o
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alcino (3).

Devido ao custo computacional, as longas cadeias anexadas aos atomos de
nitrogénio e na periferia desses compostos foram substituidas por grupos metil (C'Hj),
uma vez que ndo influenciam de forma significativa nas propriedade eletronicas [56]. As
geometrias do estado neutro e cation dos compostos de 1-3 foram calculadas a nivel
DFT com o uso do funcional B3LYP [39,40] ¢ o conjunto de base 6-31G(d,p) [62-64],

implementado no pacote computacional Gaussian-09 [65].

R = C;oHy,

X > CjpHys

R > CgHyy

X = CjoHys

X = CjoHos

Figura 4.1: Estrutura quimica dos compostos 1, 2 e 3 usados neste estudo.

A Figura 4.2 apresenta os orbitais moleculares de fronteira, onde temos as
distribuicoes das fungoes de onda HOMO e LUMO para o Triindol funcionalizado 1-3. A
diferenca entre as funcoes de onda dos orbitais sob substituicao periférica deve influenciar

também nas propriedades de transporte de carga, além de nos fornecer informacoes sobre
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as propriedades eletronicas desses sistemas.

Podemos observar que os HOMOs estao distribuidos principalmente sobre o
esqueleto do triindole. Ja nos LUMOs temos a distribuigao na parte central do triindole
e uma pequena parte distribuida sobre os grupos espacadores fenil e alcino. Isso sugere
que a ionizacao nao resultou numa mudanca geométrica significante, que podera refletir

na energia de reorganizacao intramolecular desses sistemas.
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Figura 4.2: Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO dos compostos 1-3 a nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

Na Figura 4.3 temos as energias dos orbitais moleculares. Onde, percebemos
que os orbitais HOMO e LUMO sao duplamente degenerados, como consequéncia da
simetria C5 desses sistemas. Também podemos observar que tanto a energia dos orbitais
quanto o valor do gap HOMO — LUMO sao alterados conforme os substituintes vao
sendo adicionados ao nicleo do Triindol. No qual o menor valor obtido para o gap foi de
3,86 eV para o triindole funcionalizados com o grupo espagador alcino. Para o triindole
funcionalizado com o grupo espacador fenil obtivemos valor de gap 3,99 eV. O gap para o
composto substituido apenas com grupo metil foi de 4,27 eV. Comparamos esses valores
com o triindole nao funcionalizado onde sua energia de gap encontrada foi de 4,30 eV.

Note que a energia do gap HOMO — LUMO diminui com a insercao de substituintes,
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com efeito mais pronunciado no composto com o grupo espacador alcino. Sugerindo que
a inser¢ao de grupos de alcino contribui positivamente nas fungoes de onda dos orbitais

moleculares de fronteira HOMO e LUMO.
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Figura 4.3: Energias do orbital molecular calculado a nivel DFT// B3LYP/6-31G(d,p).

As linhas pontilhadas sao referentes as energias dos orbitais do Triindol nao-substituido.

Observamos que o valor das energias dos HOMOs sao levemente afetados pela
funcionalizacao quando comparados com o nao-substituido triindole, sendo —4,60 eV,
—4,75eV e —4,81 eV para o composto 1, 2 e 3, respectivamente. Ja no LUMO temos uma
moderada desestabilizacao quando inserimos grupos espacadores entre o nicleo central e
as cadeias, atingindo com mais efeito o composto 3. E interessante notar que para todos
os sistemas estudados, o nivel de HOMO estimado concorda muito bem com a fungao
trabalho encontrada para um filme fino de ouro policristalino W (Au) = 5,1 eV [66]. A
fungao trabalho (W) representa a barreira de energia que impede um elétron de escapar
de um sélido e é um parametro de suma importancia para qualquer material eletronico.
Portanto, nossos valores de HOMO sugerem que a injecao de buracos pode ocorrer sem

uma barreira significante.
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4.2 A Energia de Reorganizacao

A energia de reorganizacao intramolecular calculada estd associada com a
transferéncia de buracos ou elétrons segundo a equacao de Marcus. Tal energia reflete
a mudanca geométrica necessaria para acomodar a carga como uma condi¢cao para um
transporte eficiente. Ela é um dos parametros importantes no processo de transferéncia
eletronica, sendo, portanto, de grande relevancia para o entendimento do transporte de
cargas o estudo de tal parametro. Usamos o programa Gaussian 09 e o GaussView para

a realizacao dos calculos.

Sabemos que a energia de reorganizagao precisa, necessariamente, ser mini-
mizada para que a taxa de transferéncia de elétrons seja maximizada, de acordo com a
equagao semiclassica de Marcus (ver Equagao 3.2). Pensando nisso, fizemos célculos de
energia de reorganizacao intramolecular utilizando calculos a nivel DF'T com o funcional

B3LYP e conjunto de base 6-31G com duas fungbes de polarizacao (d,p).

Como ja dissemos anteriormente, uma forma de encontrarmos a energia de
reorganizagao interna () é por meio de célculos de otimizagao da geometria da molécula,
para assim, encontrarmos as energias de relaxacao (Ao e A;). Para tanto, precisamos
encontrar E(0/0), E(0/1), E(1/1) e E(1/0), que sao célculos de otimizagao de geometria
para a molécula no seu estado neutro e carregado, obtendo assim, os resultados descritos

na Figura 4.4.

Os resultados para a energia de reorganizacao intramolecular para sistemas
isolados 1-3, sao apresentados na Figura 4.4. Estao compreendidos entre os valores 169-
229 meV, que sao na mesma ordem que os valores de energias calculadas para o rubreno
(159 meV) [67], conhecido por ser um transportador de buraco. Podemos observar que a
energia de reorganizacao interna, nas trés configuragoes consideradas para a plataforma
Triindol, foram afetadas de forma que o composto 1 apresentou um valor de 229 meV para
a sua energia, muito préximo do valor do triindole nao-substituido (232 meV). No entanto
a insercao do grupo conector fenil e alcino entre o esqueleto da plataforma as cadeias,
forneceu valores menores, sendo 191 meV para a configuracao com o grupo espacgador

fenil (2) e 169 meV para configuragdo com o grupo espagador alcino (3).

A baixa energia de reorganizacao () encontrada para a configuragao 3, pode

Tese de Doutorado Ana Cldudia dos Santos Camilo



Capitulo 4. Resultados 1 41

300

250 4 1

|

|

|

|

|

|

|

|

|

!

100 ;
i

|

|

50 4 |
|

|

|

|

Figura 4.4: Eneregia de reorganizagao associada a transferéncia de buracos (), para os
sistemas 1-3 calculadas a nivel DFT// B3LYP/6-31G(d,p). O valor da energia para o

Triindol nao-substituido esta representado pela linha pontilhada em vermelho.

ser explicada se observamos a topologia dos orbitais moleculares de fronteira HOMO, ver
Figura 4.2, onde podemos observar que os HOMOs se encontram espalhados tanto sobre
todo o esqueleto do Triindol como na parte funcionalizada, isso sugere que a ionizagao nao
resulta em uma mudanca muito grande na geometria do sistema, refletindo numa energia

de reorganizacao intramolecular pequena em comparacao com as configuragoes 1 e 2.

4.3 O Potencial Eletrostatico

O célculo da superficie de potencial eletréstatico tem sido muito usado como
uma excelente metodologia para o estudo e interpretacao de interagoes intermoleculares,
ou nao-covalentes [68-70]. No nosso estudo, buscamos entender como as moléculas se
arranjam uma com respeito a outra, dentro da coluna em um agregado, e qual o impacto

da substituicao periférica nesses arranjos.
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Derivados do triindole ja demonstraram, experimentalmente, preferéncia em
arranjar-se de forma ordenada em pilhas, onde suas moléculas estao rotacionadas com
um angulo de 60° com relacao a molécula vizinha ao longo da coluna [22,71,72]. Assim,
analisamos teoricamente o impacto da substituicao periférica no potencial eletrostatico

das configuracoes estudadas, como ilustrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Potencial eletrostatico mapeando a densidade total dos elétrons das con-
figuracoes 1, 2 e 3 obtidas a nivel B3LYP/6-31G(d,p). As regides onde a densidade

eletronica é altaesta repr esentada em vermelho e a baixa em azul.

A Figura 4.5 nos mostra o potencial eletrostatico dos sistemas de 1-3. Onde,
podemos observar que os anéis de fenil externo, de todos os sistemas, demonstraram su-
perficies mais negativas, enquanto que a regiao dos nucleos dos trés triindoles demonstrou
deficiéncia de elétrons, representado pelas regioes positivas. Esse fenomeno pode ser de-
vido ao efeito de retirada de elétrons, que é exercido por um substituinte, no caso os
nitrogénios, que retira elétrons de um centro de reagao. Quando este centro é um rico
em elétrons, o substituinte reage como estabilizador. Isso pode provavelmente favore-
cer ao arranjo, onde ha a preferéncia & conformacao cafacial de 60" desta plataforma,

minimizando, assim, a repulsao eletrostatica entre as moléculas constituintes.
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4.4 Organizacao Supramolecular e a Integral de Trans-

feréncia

Nesta secao, pretendemos comentar sobre o estudo que fizemos em colaboracao
com o grupo de Pesquisa do professor Methieu Linares, da Universidade de Linkoping na

Suécia [73].

Investigamos como esses sistemas se organizam de forma agragada, por meio da
Dinamica Molecular e analise conformacional. A Dinamica Molecular nos permite visuali-
zar o sistema de forma realistica, fornecendo informacoes estruturais a nivel microscépico

sobre as colunas como distancia entre as pilhas e ordem intermolecular.

Neste estudo, 16 pilhas, de 20 moléculas cada, foram construidos para a
aplica¢@o da Dinamica. No qual, foi utilizado o pacote computacional GROMACS [74-78]
e algumas condigoes internas como o ensemble usado. Aqui, usamos o ensemble NPT,
nele, o numero de molécuas, pressao e temperatura sao mantido fixos, sendo o ensemble
NVT para equilibrar o sistema, onde o volume ¢ mantido fixo. A temperatura tem sido
mantida em 300 K e o campo de for¢a usado foi o OPLS (do inglés, Optimized Potentials
for Liguid Simulation) [79,80].

Os resultados obtidos com a Dinamica Molecular sugerem que a substituicao
periférica desempenha um papel muito importante no que se refere a organizacao supramo-
lecular. Onde, pode-se notar que as configuragoes 1 e 3 apresentaram mais ordenamento
na sua estrutura. Enquanto que na configuracao 2 os grupos de fenil, inseridos entre os
nicleos e as cadeias, impactaram de forma significativa na organizacao desse sistema, que

refletird na integral de transferéncia.

A flutuacgao nas pilhas foi estudada pela andlise de trés parametros escolhidos:
o angulo de rotacao (I), a distancia de uma molécula a outra (II) e o deslocamento (III)

como podemos ver na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Ilustragdo dos parametros usados para a andlise da flutuagao: (I) distancia

entre as moléculas, (II) angulo de rotagao e deslocamento (III).

A distancia entre os centros dos nucleos das moléculas na direcao das pilhas
(I) foi analisada pelo centrdide envolvendo as ligagoes C-N. O parametro II é o angulo
de rotacao entre os vetores das moléculas adjacentes e a distribuicao do deslocamento
dos ntucleos das moléculas na caixa é representado pelo parametro III. Os resultados, que
podem ser vistos no artigo em Anexo, nos mostram que os sistemas 1 e 2 apresentam, de
acordo com a analise dos parametros I, II e III, mais defeitos, com mais irregularidade
para os angulos e deslocamento nas pilhas. Enquanto que o sistema 3 demonstrou mais

regularidade em todos os valores e, portanto, mais ordenamento para sua estrutura.

Os resultados dos parametros, para o estudo da flutuagao dentro das pilhas,
nos mostraram que a substituicao periférica com o uso do grupo espacador alcino conec-
tando o nicleo da plataforma Triindol as cadeias flexiveis (configuragao 3), influenciou
no ordenamento desse sistema. Esse resultado foi refletido nos valores para a integral de

transferéncia, como podemos ver na Figura 4.7.

Assim, o estudo da integral de transferéncia em conjunto com os parametros
de deformagao, concorda com os resultados experimentais [5] que demonstraram boa mo-
bilidade para essa configuragao. Sugerindo que o uso do grupo espacador alcino entre o
nucleo da plataforma Triindol e cadeias de alcano possibilitam a construcao de cristais

liquidos com alta mobilidade de buracos.
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Figura 4.7: Distribuicao da integral de transferéncia para buracos.
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5 Resultados 2: Propriedades Eletronicas,
()pticas e de Transporte de Cargas do
Triindol, Truxeno e Diazatruxeno

A eletronica organica tem crescido no desenvolvimento de materiais © con-
jugados com caracteristicas especificas, dependendo da aplicacao que se deseja pode-se
explorar o potencial do sistema investigado. Como por exemplo, no desenvolvimento de
sistemas moleculares do tipo-p (condutores de buracos), que sao aplicdveis em OPVs,
requerem nao somente boa mobilidade, mas também boa absor¢ao da luz no visivel e
regioes proximas ao infravermelho, alta estabilidade quimica e térmica, valor de gap pe-
queno além da auto-organizagao, pois como ja estudado, contribui significativamente para

um transporte eficiente [81].

Podemos citar também o desenvolvimento de materiais emissores de luz azul,
por exemplo, para aplicagao em OLEDs, que tem sido um desafio devido ao curto tempo
de vida com relagao aos emissores de luz verde e vermelho. Assim, a comunidade cientifica
segue com a busca por moléculas que apresentam mais estabilidade térmica e quimica.
Entao, uma estratégia sugerida pelos estudiosos ¢é a juncao de grupos doadores e aceitado-
res [82]. Dentro dessa perspectiva, sabendo do potencial da plataforma Triindol, no que se
refere ao transporte de buracos, e a alta estabilidade quimica e térmica do Truxeno, foi-se
realizado um estudado tedrico e comparativo entre as propriedades eletronicas, opticas e
de transporte de cargas do Triindol, do Truxeno e do Diazatruxeno, que é basicamente
a combinacao das duas plataformas, ver Figura 5.1. Portanto, nosso estudo visa, a pri-
ori, estudar o impacto dessa fusao nas propriedades eletronicas, de transporte de carga e

opticas do Diazatruxeno.
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HN

Figura 5.1: Estrutura quimica do Triindol (A), Truxeno (B) e Diazatruxeno (C).

5.1 Estrutura Eletronica

Nesta se¢ao, discutiremos os resultados preliminares obtidos com o estudo re-
alizado durante o estagio na Universidade de Malaga, no grupo de pesquisa da professora
Maria del Carmen, por meio do PDSE (Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior).
Nossa contribuicao tedrica foi a andlise das propriedades eletronicas, opticas de trans-
porte de carga, em particular os parametros que impactam a mobilidade da carga a nivel

molecular como a integral de transferéncia e energia de reorganizacao intramolecular.

5.1.1 Espectros de Absorcao e Topologia dos Orbitais

As propriedades eletronicas desses sistemas foram investigadas por absorcao
de UV-Vis juntamente com célculos para estados excitados a nivel TD-DFT (do inglés,
Time-Dependent Density Functional Theory), muito usado para assinalar estados eletro-
nicamente excitados, e mais especificamente, propriedades diretamente relacionadas aos
espectros Opticos, tais como absorgao e emissao [83]. Os resultados dos espectros obtidos

para o Triindol, Truxeno e Diazatruxeno estao ilustrados na Figura 5.2.

Na Figura 5.2 temos as bandas de absorcao correspondente dos sistemas es-
tudados. Essas bandas correspondem ao valor do comprimento de onda em que ocorre a
maxima absorcao, que por sua vez esta relacionada a energia necessaria para a ocorréncia
da transicao eletronica. Nossos resultados para o espectro de absorcao nos mostram que,

para o Triindol, a méxima absor¢ao ocorre a 296 nm. No Truxeno a forte banda cor-
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Figura 5.2: Espectros de Absorcao do Triindol, Truxeno e Diazatruxeno simulados a nivel
de excitagao TD-DFT//B3LYP/6-31G(d,p). Os dados experimentais para os espectros

de Absorcao dos sistemas estao representados no grafico menor.

respondente a absor¢ao foi calculada a 281 nm. Enquanto que para o Diazatruxeno, a
banda correspondente a transicao eletronica encontra-se a 346 nm, podendo ser resultado
da quebra de simetria C3 do sistema. Na Tabela 5.1, temos a contribuicdo dos orbitais

moleculares nessas transicoes eletronicas.

Como podemos observar, a forte banda que aparece para o Triindol e para o
Truxeno, corresponde as transicoes eletronicas degeneradas Sy — S3 e So — 9y, calculada
a 296 nm e 281 nm, respectivamente. Essas bandas estao associadas a combinagao de
excitacao a um elétron dos orbitais HOMO — LUMO, HOMO-1 — LUMO, HOMO-1 —
LUMO+4+1 e HOMO — LUMO+1. Curiosamente, para o Diazatruxeno, a banda calculada
a 346 nm correspondente a transicao eletronica Sy — S; e estd associada a transigao

HOMO — LUMO (79%), enquanto que a banda calculada a 296 nm estd associada a
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transicao Sp — Ss.

Orbitais Moleculares Triindol Truxeno Diazatruxeno

SO—>83 SO—>S4 So—)Sg S()—>S4 S()—>Sl

HOMO — LUMO 8% 33% 33% 14% 79%
HOMO-1 — LUMO 33% 8% 14% 33% 5%
HOMO-1 — LUMO+1 8% 33% 33% 14% 10%
HOMO — LUMO+1 33% 8% 14% 33% 4%

Tabela 5.1: Orbitais moleculares.

A analise dos estados excitados, ver Figura 5.3, destes compostos indicam
que os simétricos Triindol e Truxeno, apresentaram a transicao Sy, — S; proibidas por
simetria, com respeito a regra de selecao relatadas para a simetria dos orbitais que esta
ligada a estrutura desses simétricos-C3 [56,84,85]. Enquanto que no sistema assimétrico,
Diazatruxeno, a transicao Sy — S; torna-se permitida, sendo calculada a 346 nm (f =
0,094), tal fenomeno pode influenciar na fluorescéncia do assimétrico Diazatruxeno com

respeito ao simétricos, Triindol e o Truxeno [56].

Na Figura 5.4, temos os orbitais moleculares dos compostos estudados. Para
o Triindol e Truxeno, os orbitais de fronteira HOMO e LUMO sao duplamente degenera-
dos, apresentando mesma energia para o HOMO e HOMO-1, LUMO e LUMO+1, sendo
uma caracteristica tipica desses simétricos-C'3. De posse dos valores dos orbitais, podemos
analisar o gap de energia HOMO-LUMO para estes sistemas. Note que o LUMO do Dia-
zatruxeno é moderadamente estabilizado (~ 0,3 eV) com rela¢ao ao Triindol e levemente

desestabilizado (~ 0,07 ¢V) em comparacao com o Truxeno.

Observamos também que o HOMO do Diazatruxeno ¢ largamente desestabili-
zado (~ 0,60 eV) com relagdo ao composto Truxeno e levemente em relagao ao Triindol,
alterando, assim, o valor do gap HOMO-LUMO para os compostos. Onde, encontramos
um gap de 4,44 eV para o Triindol, 4, 70 eV para o Truxeno e 4, 14 eV para o Diazatruxeno.
A tendéncia na diminui¢ao do gap HOM-LUMO, quando comparamos sistemas simétricos

e assimétricos foram também encontradas para o assimétrico analogo ao Triindol [56].

Tese de Doutorado Ana Cldudia dos Santos Camilo



Capitulo 5. Resultados 2

50

Energia (eV)

Triindol

Truxeno Diazatruxeno

Figura 5.3: Energias dos estados excitados calculadas a nivel TD-DFT// B3LYP/6-

31G(d,p), com as transi¢bes ativas (permitidas).
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Figura 5.4: Energia do orbitais moleculares do Triindol(a), Truxeno (b) e Diazatruxeno

(c) obtidos & nivel B3LYP/6-31G(d,p).
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5.2 Parametros para o Transporte de Cargas

Nesta secao apresentaremos os resultados preliminares sobre os estudos das pro-
priedades de transporte de carga, em especial, a energia de reorganizacao e o acoplamento

eletronico.

5.2.1 A Energia de Reorganizacao

A energia de reorganizacao intramolecular associada com a transferéncia de
buracos, que reflete a reorganizacao estrutural necessaria para acomodar a carga, foi
também encontrada para os trés sistemas. A energia encontrada para o Diazatruxeno
foi de 183,5 meV, semelhante ao Triindol (183,6 meV). J4 o Truxeno apresentou energia
de 180 meV. Estes valores de energia também se encontram na mesma ordem daqueles

conhecidos por serem materiais transportadores de buracos, como o rubreno (159 meV)

[67).

1864 Triindole Diazatruxeno

183 4 L d Truxeno L4

[
180

177
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174 -

reog
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171

168

165

162

Figura 5.5: Energia de Reorganizagao dos sistemas estudados obtidos a nivel B3LYP /6-
31G(d,p).
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Nossos resultados preliminares sugerem que, como as energias de reorganizacao
do Triindol e do Diazatruxeno sao iguais, ¢ esperado que o acoplamento eletronico também
seja muito parecido, e como tal pode ser um indicativo de um sistema promissor no que

se refere a obtencao de alta mobilidade de carga.

5.2.2 Acoplamento Eletronico

O acoplamento eletronico, ou integral de transferéncia, foi calculado pelo
método de projecao [54,60]. A integral de transferéncia para buracos foi calculada en-
tre dois dimeros diferentes para o Triindol e o Diazatruxeno: dimerol2 e dimerol3, com

distancia intermolecular de 3,38 A, como podemos ver na Figura 5.6.

Como observado, o valor da integral de transferéncia para buracos obtida para
o Diazatruxeno foi de 99 meV, enquanto para o Triindol obtivemos 75 meV. Entao é
esperado que o Diazatruxeno, embora sua energia de reorganizagao seja igual ao obtido

para o Triindol, demonstre valor de mobilidade melhor.

Triindol

Diazatruxeno

-_W@,

b-dimer}> th - 99 meV 8

SRERGH0S 3.38A

Figura 5.6: Integral de transferéncia referente a buracos do dimero da molécula Triindol

e Diazatruxeno, mostrando a distancia entre as moléculas.
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5.3 Espectros Raman

Sabemos que moléculas aromaticas possuem forte potencial fluorescente, devido
a conjugacao presente em sua estrutura. Estruturas moleculares relativamente planas e
rigidas, como nossos sistemas de interesse, também favorecem a fluorescéncia, pois au-
menta a interacao entre as partes ricas em elétrons w. Assim, usamos a espectroscopia
Raman para analisar as propriedades 7-conjugacionais do Triindol, Truxeno e Diazatru-
xeno. Tal estimativa ja foi usada para analisar derivados de triindole com cadeias de
alcano anexadas ao seu esqueleto rigido, onde, pode-se notar que o grau de conjugacao

dos sistemas pode ser estimado por meio da relacao entre as intensidades das bandas

11607/ ~ 11568 [86787}

Os espectros Raman, ver Figura 5.7, de todos os compostos foram calculados
com o funcional B3LYP e o conjunto de base 6 — 31G(d,p). O deslocamento dos vetores
que descrevem os estiramentos e deformagoes vibracionais sao apresentados no anexo A.
A fim de melhorar a comparacao entre os dados tedricos e experimentais obtidos, as

frequéncias harmonicas foram escalonadas por um fator de 0,96 [53].

Nossos resultados preliminares mostram que, para o Triindol, as bandas cal-
culadas em 1609 cm™! e 1595 cm™! surge da vibragdao de estiramento v(C = C) locali-
zado principalmente no benzeno central com influéncia dos anéis externos. No Truxeno,

L envolve o

ocorrem vibracoes muito semelhantes, onde a banda calculada em 1596 cm™
estiramento, v(C' = (), exclusivamente dos benzenos externos, ja a banda encontrada em

1583 cm™! envolve principalmente o anel central.

No Diazatruxeno observamos a presenca de mais modos de vibracao na referida
regiao de analise que os demais compostos, onde identificamos a presenca de quatro ban-
das, sendo que, as bandas calculadas em 1606 cm™! e 1595 cm™! envolve a combinacao de
quatro modos de vibragao de estiramento v(C' = C) localizada somente em um benzeno

I envolve principalmente o anel cen-

externo por vez. Ja a banda calculada em 1577 cm™
tral da molécula e a banda observada em 1577 cm™! é referente ao estiramento v(C' = C)
envolvendo um benzeno externo somente. De forma resumida, as bandas que surgem a
~ 1600 — 1576 ¢é devido as vibragoes v(C' = (') envolvendo fenilos externos unidos ao

indole, na sua grande maioria, no entanto, as bandas localizadas ~ 1595 — 1577 possuem

uma maior contribuicao do fenilo interno. As demais bandas assinaladas nos espectros
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Figura 5.7: Espectro Raman para os compostos Triindol, Truxeno e Diazatruxeno obtidos
a nivel B3LYP/6-31G(d,p), onde, os dados experimentais correspondentes estao entre

parénteses. As frequéncias harmonicas foram escalonadas por um fator 0,96.

dizem respeito a vibracao de dobramento C' — H.

Nossos resultados preliminares mostraram que, em termos de intensidade,
Ligo7/ ~ Ii568, 0 Triindol e o Diazatruxeno demonstraram menos intenso nessa regiao,
acompanhada com o aumento da intensidade das bandas localizadas & 12088 cm™! e 1283
cm™!, respectivamente. Notemos também que, no espectro do Diazatruxeno aparecem
mais modos de vibragao que os demais, possivelmente devido a mudanca de simetria.
Essas duas observacoes poderao, possivelmente, explicar se houve aumento na eficiéncia,

em termos de conjugacao m, do Diazatruxeno em relacao aos demais compostos, podendo

refletir na sua fluorescéncia.
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5.4 Espectros de Emissao

Os espectros de emissao tedrico do Triindol, Truxeno e Diazatruxeno foram
calculados em solucdo, através do modelo de polarizagao continua (do inglés, Polarized
Continuum Model - PCM) com o uso do programa FCClasses. O solvente usado no
presente trabalho foi o diclorometano, tendo em vista o mesmo solvente usado nos calculos

experimentais.

5.4.1 Procedimentos computacionais

Para tratar estados eletronicamente excitados, que usualmente resultam da
interacao de luz com a matéria, usamos a teoria do funcional da densidade dependente
do tempo (do inglés, Time-Dependent Density Functional Theory - TD-DFT) que é a
solucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo. No presente trabalho, usamos
calculos de TD-DFT para calcular os espectros de emissao em solu¢ao, com o uso do
programa FCClasses. Esse programa nos permite calcular espectros de emissao e absor¢ao
vibronicamente resolvido em uma aproximacao harmonica. Usamos o modelo adiabatico,
que considera a rotagao dos modos normais sob transicao eletronica, o efeito Dunchinsky.
Entao usamos dois modelos para o estudo dos espectros de emissao, o chamado Adiabatic

Hesian (AH) usando a aproximagao de Condon e outro usando o efeito chamado Herzberg-

Teller (HT) [88,89)].

A matrix Dunchinsky pode ser entendida se considerarmos a aproximagao
harmonica, onde dizemos Q’ e Q sao vetores colunas das N coordenadas normais dos dois
estados eletronicos, o fundamental e o excitado, e que estes podem estar relacionados por

uma transformacao linear, sendo

Q =JQ+K, (5.1)

onde J é a matrix Dunchinsky e K é o vetor coluna referente ao deslocamento. O momento
de dipolo da transicao eletronico .. ¢ dependente das coordenadas nucleares e podem,

portanto ser expandido como:
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fere = fo+ Y Qr + Y kg QuQu + .. (5.2)
k k,l

Para transicoes fortemente permitidas, o espectro e dominado pelo termo de
ordem zero da expansao, que é geralmente descrito pela apromixacao de Franck-Condon
(FC), enquanto que para transi¢oes proibidas ou fracamente permitidas devem-se conside-

rar os termos de primeira ordem na expansao, que leva a aproximacao de Herzberg-Teller

(HT).

5.4.2 Resultados Preliminares para os Espectros de Emissao

Os espectros de emissao tedricos estao apresentados na Figura 5.8. Neste
calculo, as estruturas de equilibrio e os modos normais de vibracao de Sy foram obtidos
por DFT, sendo que, o estado excitado S; e seus modos vibracionais foram obtidos do
calculo de TD-DFT. Em todos os calculos usamos o funcional de troca-correlacao B3LYP

e o conjunto de base 6-31G(d,p) como implementado no Gaussian-09.

Como podemos observar, os resultados tedricos de todos os compostos repro-
duzem satisfatoriamente os espectros experimentais. Nestes resultados vemos que , para
o Triindol e o Diazatruxeno, a emissao maxima foi calculada a 379 nm, enquanto que no
Truxeno foi calculado a 358 nm. Ainda nao podemos afirmar que a banda calculada a 398
nm no Diazatruxeno influencia na sua fluorescéncia, pois ainda seguimos com a analise dos
resultados tanto tedricos quanto experimentais. O que podemos afirmar de acordo com
estudos realizados na plataforma Triindol, é que o fato da transicao Sy — S; tornar-se
permitida nos sistemas assimétricos, sendo proibidas nos simétricos, pode influenciar na

fluorescéncia do sistema [56].
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Figura 5.8: Espectro de Emissao calculados de acordo com o modelo PCM/AH-FCHT,
com HWHM de 0,6 eV para o Diazatruxeno e 0,4 eV para o Triindol e o Truxeno.

5.4.3 Analise dos Modelos AH-FC e AH-FCHT para a Emissao

No presente trabalho, também fizemos um estudo comparativo em fase-gas, na
aproximagao harmonica adiabatica, entre os modelos AH-FC e AH-FCHT, implementados
no programa FCClasses. Nosso estudo consistiu em comparar os espectros de emissao

aplicando os dois modelos. Os resultados estao descritos nas Figuras 5.9 e 5.10.

Nossa avaliacao preliminar acerca desses resultados diz respeito a forma que
0s espectros se apresentam se comparamos com os espectros experimentais. Entao, ob-
servamos que o modelo que mais reproduz o espectro experimental é o AH-FCHT, em
especial no espectro dos simétricos Triindol e Truxeno, uma vez que ha a presenca de
bandas que nao aparecem no modelo AH-FC. J4 no Diazatruxeno podemos observar que

os dois modelos conseguem descrever o espectro experimental de forma satisfatéria.
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Figura 5.9: Comparacao entre os espectros de emissao com o uso do modelo AH-FC para

o Triindol, Truxeno e Diazatruxeno.

A explicagao para a diferenca na descricao dos espectros é que no modelo AH-
FC ha somente a contribuigdo Franck-Condon (FC). Tal aproximacao é geralmente usada
para transigoes fortes, com grandes forcas de oscilador, o que nao acontece em nossos
sistemas, por isso que os espectros representados no modelo AH-FC nao consegue repro-
duzir bem o experimental. Entao, para transi¢oes fracamente permitidas ou proibidas
deve-se levar em consideracao o efeito Herzberg-Teller (HT). A contribuigao desses efeitos

na fluorescéncia dos sistemas ainda esta sendo avaliada.
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Figura 5.10: Comparagao entre os espectros de emissao com o uso do modelo AH-FCHT

para o Triindol, Truxeno e Diazatruxeno.
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6 Conclusoes e Consideracoes Finais

Nesta tese apresentamos um estudo tedrico na plataforma Triindol e deri-
vados, onde, inicialmente, investigamos as propriedades eletronicas e de transporte de
carga em derivados de Triindol por meio da substituicao periférica. Onde, anexamos ca-
deias flexiveis ao esqueleto da molécula de triindole com o uso de grupos espacadores.
Essa plataforma ja tem demonstrado, através de uma série de estudo, boa mobilidade
para um semicondutor organico. Nossos estudos tém demonstrado que o uso de grupos
espacadores influencia nas propriedades eletronicas e de transporte. Onde vimos que, o
uso do espagador alcino (composto 3) nao resultou numa mudanga geométrica significante,

que foi refletida na energia de reorganizacao obtida em valor menor que os sistemas 1 e 2.

Percebemos também que os orbitais HOMO e LUMO desta plataforma sao du-
plamente degenerados, como consequéncia da simetria C3 desses sistemas. Curiosamente,
Também observamos que tanto a energia dos orbitais quanto o valor do gap HOMO
— LUMO sao alterados conforme os substituintes vao sendo adicionados ao nicleo da
plataforma Triindol, onde o menor valor de gap de energia obtido foi novamente para o
composto 3. Comprovamos também que ha uma preferéncia dessa plataforma a configura-
se numa conformacao de 60° com relacao a unidade adjacente concordando com os dados

experimentais ja estudados.

A investigacao dos parametros, para o estudo da flutuacao destes sistemas, nos
mostraram que a substituicao periférica com o uso do grupo espacador alcino conectando
o nucleo influenciou no ordenamento desse sistema. Tal resultado foi refletido na integral
de tranferéncia. Concordando assim, com os resultados experimentais que demonstraram

boa mobilidade para essa configuracao.

Além dos estudos acima citados, fizemos um estudo comparativo entre a pla-
taforma Triindol e Truxeno, no qual analisamos as propriedades eletronicas, de transporte
de carga e Opticas do Diazatruxeno, que foi construido a partir da juncao da plataforma
Triindol e Truxeno. Onde, os resultados preliminares para a absorcao de UV-Vis demons-

traram que forte banda que aparece para o Triindol e para o Truxeno, corresponde as
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transicoes eletronicas degeneradas Sy — S3 e Sy — 94, calculada a 296 nm e 281 nm,
respectivamente. Essas bandas estao associadas a combinacao de excitacao a um elétron
dos orbitais HOMO — LUMO, HOMO-1 — LUMO, HOMO-1 — LUMO+1 e HOMO
— LUMO+1. Curiosamente, para o Diazatruxeno, a banda calculada a 346 nm corres-
pondente a transicao eletronica Sy — 57 e esta associada a transicao HOMO — LUMO
(79%). Aqui vemos que, hd um ganho em termos de absor¢ao para o Diazatruxeno, sendo

que a transicao proibida nos simétricos torna-se permitida neste sistema.

Nossos resultados preliminares também mostram uma diminuicao no gap de
energia para o Diaztruxeno (4, 14 eV) comparados com o do Triindol (4,44 eV) e Truxeno
(4,70 eV). A energia de reorganizacao intramolecular associada com a transferéncia de
buracos encontrada para os trés sistemas foi de 183, 5 meV para o Diazatruxeno e Triindol,
e 183,6 meV para o Truxeno, sendo estes valores da mesma ordem que os conhecidos
transportadores de buracos. Além disso, foi encontrado valor de acoplamento de 99 meV

para o Diazatruxeno e 75 meV para o Triindol.

Os resultados preliminares sobre o estudo das propriedades de emissao do
Diazatruxeno sugerem que este pode demonstrar boa fluorescéncia devido sua mudanca
de simetria, no qual, sistemas similares demonstraram um avan¢o na fluorescéncia com

as mesmas caracteristicas do Diazatruxeno.
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A Autovetores tedricos para a representacao
das bandas no Triindol, Truxeno e

Dizatruxeno

1609

Figura A.1: Deslocamento dos vetores responséveis pela banda calculada & 1609 cm ™! no

Triindol.
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Figura A.2: Deslocamento dos vetores responsaveis pela banda calculada & 1595 em ™1,

1450 em~' e 1288 ¢m~! no Triindol.
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1596 1583

1455

Figura A.3: Deslocamento dos vetores responsaveis pela banda calculada & 1596 ecm ™1,

1583 em ™!, 1455 em™' e 1283 cm ™! no Truxeno.
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1606

1596

Figura A.4: Deslocamento dos vetores responsaveis pela banda calculada & 1606 em™! e

1596 ¢m ™! no Diazatruxeno.
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1577

Figura A.5: Deslocamento dos vetores responsaveis pela banda calculada & 1577 em ™!,

1565 em ™!, 1453 em™! e 1283 cm ™! no Truxeno.
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B Modificacao do comprimento de ligacao

sob oxidacao

H

Figura B.1: Valores da modificacdo (AX) dos comprimentos de ligacio (A) do Triindol,

indo do estado Sy para o S;. Valores maiores que 0,0104 estdo em vermelhos..
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Figura B.2: Valores da modificacio (AX) dos comprimentos de ligacio (A) do Truxeno
e Diazatruxeno, indo do estado Sy para o S;. Valores maiores que 0,010A4 estdo em

vermelhos.
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We have performed a multiscale approach to study the influence of peripheral substitution in the
semiconducting properties of discotic liquid-crystalline triindoles. Charge carrier mobility as high as
14 cm? V! s7! was experimentally reported for triindoles substituted with alkynyl chains on the
periphery (Gomez-Lor et al. Angew. Chem., Int. Ed., 2011, 50, 7399-7402). In this work, our goal is to
get a deeper understanding of both the molecular electronic structure and microscopic factors affecting
the charge transport properties in triindoles as a function of the spacer group connecting the central
cores with the external alkyl chains (i.e., alkyne or phenyl spacers groups). To this end, we first perform
Quantum Mechanical (QM) calculations to assess how the peripheral substitution affects the electronic
structure and the internal reorganization energy. Secondly, boxes of stacked molecules were built
and relaxed through molecular dynamics to obtain realistic structures. Conformational analysis and
calculations of transfer integrals for closed neighbours were performed. Our results show that the insertion
of ethynyl spacers between the central aromatic core and the flexible peripheral chains results in lower
reorganization energies and enhanced intermolecular order within the stacks with a preferred cofacial
60° staggered conformation, which would result in high charge-carrier mobilities in good agreement
with the experimental data. This work allows a deeper understanding of charge carrier mobility in
columnar phases, linking the structural order at the molecular level to the property of interest, i.e. the
charge carrier mobility. We hope that this understanding will improve the design of systems at the
supramolecular level aiming at obtaining a more defined conducting channel, higher mobility and
smaller fluctuations within the column.
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uniaxial pathway for efficient charge transport while the soft
and self-repairing nature of these materials induces advanta-

Introduction

Discotic liquid crystals are usually formed by flat molecules
comprising a disk-shaped aromatic central core surrounded
by flexible alkyl chains.'™ In the columnar mesophases the
aromatic cores stack on top of each to form 1D fluid columns
which are, in turn, organized on a 2D lattice.” Along the stacks
the aromatic cores are strongly interacting providing an
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geous properties, such as easy processing and the possibility of
fabricating defect free domains over large areas.”® This makes
discotic liquid crystals promising candidates for their use in
various organic electronic devices such as organic light emitting
diodes (OLEDs), organic field effect transistors (OFETSs) or organic
solar cells (OSCs)."*°

Heptacyclic ~ 10,15-dihydro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c|carbazole
(triindole) has been widely studied as a m-conjugated platform
for the construction of discotic liquids. The attachment of six
peripheral decyl chains successfully induces columnar meso-
morphism in this molecule although no stacking periodicity is
observed."" Hexadecyltriindole liquid crystals have shown mobi-
lities up to u = 0.02 ecm® V' s, highlighting the favorable
intrinsic properties of the platform. Different strategies have
been tried for the exploration of new triindole-based liquid
crystal materials with higher charge carrier mobility: (i) linking
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the core to peripheral alkyl chains through different spacer
groups (ie., alkynyl or phenyl spacers),"* (ii) enlarging the size
of the central triindole core," (iii) tuning the electronic nature of
the peripheral substituent'*'* or varying the length of the alkyl
chains attached to the nitrogen functionalities of this platform.'®
For instance, enlarging the size of the central triindole core by
attaching triphenylene groups results in hole mobility values up
tou ~ 0.65 cm® V' s7! in the mesophases, whereas acceptable
performance was found on OFETs fabricated by simple drop-
casting processing.'® However, the preferred strategy for improv-
ing the mobility in these discotic mesophases has been the
enhancement of the intermolecular order within the stacks by
distancing the central aromatic cores and the flexible peripheral
chains with linkers such as alkyne or phenyl groups or by
shortening the length of the alkyl chains attached to the nitrogen
atoms of the triindole platform. While the attachment of alkyne
linkers has proved to efficiently increase the order within the
column and reduce the stacking distance, resulting in hole
mobility up to 1.4 ecm® V' s, a hole mobility of only u ~ 6 x
107* em®* V' s7' was observed in the phenyl-substituted
triindoles.' This is assigned to the high steric demand of phenyl
groups which, in turn, induces large stacking distances (c = 4.4 A) in
spite of the high degree of intracolumnar order achieved when
compared to that found in alkyl-substituted analogs. Only short-
ening the size of N-alkyl chains from dodecyl to methyl results in a
considerable increase of the charge mobilities (up to 2.8 cm* V' s~ ")
in phenyl-substituted triindoles, as a consequence of the drastic
decrease of the intermolecular distances within the stacks.'®

Recognizing the potential of triindole liquid crystals, it is
therefore necessary to get a deeper quantitative understanding
of charge carrier mobility in their columnar phases, which is
lacking at the moment. Here we report, for the first time,
a detailed investigation of the charge transport properties
of triindole liquid crystals by combining quantum chemical
calculations, atomistic molecular dynamics (MD) methods and
study of the charge transport parameters. We then link the
mobility to the microscopic structure information about the
columns (i.e., stacking distance, intermolecular order), a corre-
lation that is not easily obtained experimentally. By using this
approach, we analyse how the spacers between the central
triindole cores and the peripheral alkyl groups affect the charge
mobility. To this end, a triindole substituted with six peripheral
decyl chains (1) is compared with its phenyl (2) and alkynyl-
substituted (3) homologues, see Scheme 1.

Scheme 1 Chemical structures of triindoles 1-3 used in this study.
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Methodology
Quantum mechanical (QM) calculations

The molecular geometries of the neutral and radical-cation
states of triindoles 1-3 were calculated at the Density Func-
tional Theory (DFT) level using the B3LYP'”'® functional and
the 6-31G** basis'®™" set, as implemented in the Gaussian-09
program.>* For comparison purposes the molecular geometry
of a non-peripherally substituted triindole analogue was calcu-
lated at the same level. For the neutral state C; symmetry
constraints were imposed during the optimization process.
In order to reduce the computational cost, the long dodecyl
chains on the nitrogen atoms and on the periphery were
replaced by methyl groups since they have a very small impact
on the electronic properties at the single-molecule level.**
Based on the resulting ground-state optimized geometries,
the harmonic frequency calculations were performed to ensure
we are in a global minimum. Molecular orbital contours were
plotted using ChemCraft.>* The reorganization energies asso-
ciated with hole transfer and the ionization energies [IP] were
calculated directly from the relevant points on the potential
energy surfaces using the standard procedure detailed in the
literature.>

Molecular mechanics and molecular dynamics (MM/MD)

1, 2 and 3 (Scheme 1) have been stacked in 16 piles of 20 molecules
each. MD has been performed using the GROMACS***° software
package. An MD simulation in the NPT ensemble was performed
for each box. The temperature has been maintained at 300 K using
a Berendsen thermostat®™ for 25 ns with a coupling constant of
0.2 ps. A Berendsen barostat® with a coupling constant of 1 ps was
used to maintain a pressure of 1 atm. The time-step used for the
NPT simulations is 0.5 fs. Periodic boundary conditions and the
OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) force field***
have been used. The electrostatic and van der Waals interactions
were both calculated with a cut-off distance of 1.5 nm. After the
NPT procedure, the system has been further equilibrated in the
NVT ensemble at 300 K for 10 ns. At last, an energy minimization
using the steepest descent method® has been performed on the
systems. This gives us an equilibrated box in the local minimum of
the potential energy, thus only the static disorder will be considered
in the transfer integrals population, while the dynamical disorder is
averaged out.

Transfer integrals

For the calculation of both molecular orbitals (MO) of the
single molecules and transfer integrals between the couples
of nearby molecules, the alkyl chains have been cut and only
the core of the molecules is considered. This practice simplifies
calculations and does not alter the results, since it is widely
accepted that an extra charge on an organic molecule does not
extend to the alkyl chains, but it remains mostly on the
pi-conjugated part of the molecule. The transfer integrals are
calculated with the projection method®®*’ for every pair of
nearby molecules whose cores edge-distance is lower than 9 A
with a similar approach developed in the case of C60 molecules.*®
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All the calculations for the transfer integrals are performed at the
ZINDO® level with the software Gaussian.>*

Results and discussion

DFT-calculated molecular electronic structures and
reorganization energies

Fig. 1 displays the frontier molecular orbitals of the peripherally
substituted triindoles 1-3. The HOMO and LUMO orbitals are
doubly degenerated as a consequence of the C; symmetry of
these systems. In all the cases, the HOMO matches very well with
the work function of gold W(Au) = 5.1 eV,* therefore hole
injection from this electrode is expected to occur without
significant barrier. The HOMO values are slightly affected by
the peripheral substitution when compared to the unsubstituted
triindole, whereas LUMO is moderately destabilized upon the
insertion of the spacer groups between the triindole and the
external alkyl chains. This results in a HOMO-LUMO gap
decrease in the phenyl and alkynyl-substituted 2-3 systems, with
a more pronounced effect in 3; this is in line with the higher
contribution to the alkynyl groups in the molecular orbital
density of the HOMO and LUMO orbitals. This difference in
the wave function of the frontier molecular orbital upon peripheral
alkynyl substitution might influence the electronic coupling within
the stacks as will be discussed below.

We have calculated the intramolecular reorganization energy
associated with hole transfer (4,) that reflects the geometric
changes needed to accommodate charge as a prerequisite for
efficient transport. Note that the smaller the Ay, the larger
the expected charge mobility. As seen in Fig. 2, the A; values
for the peripherally substituted triindoles 1-3 are in the range
169-229 meV. These values are on the same order than that
calculated for benchmarking hole-transport materials such as
rubrene (159 meV).*" Interestingly, /y, values are slightly affected
upon the insertion of alkyl groups in the periphery (229 meV
for compound 1 and 232 meV for its unsubstituted analogue
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Fig. 1 DFT-calculated molecular orbital energies (B3LYP/6-31G** level)
for triindoles 1-3. The values shown as dotted lines correspond to those
calculated for a non-peripherally substituted triindole homologue. The
HOMO and HOMO-1 topologies of triindoles 1-3 are also shown.
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Fig. 2 DFT-calculated reorganization energy values for holes (4,) for
triindoles 1-3 at the B3LYP/6-31G** level. The values shown as dotted
lines correspond to those calculated for a non-peripherally substituted
triindole homologue.

denoted as dotted lines in Fig. 2). However, the insertion of a
connecting group between the triindole and the external alkyl
groups lowers /5 in the following order alkynyl-substituted 3
(169 meV) < phenyl-substituted 2 (191 meV). A decrease in the
/n values upon end-substitution with phenylalkyl groups has
also been recently found in perylene tetracarboxylic diimides.*”
The lower 4, values found in 3 can be assigned to the fact
that the HOMOg are spread out over both the triindole core and
the peripheral alkynyl substituent, so that the ionization does
not result in significant geometrical change, leading to lower
reorganization energies.

It has been previously found that triindole derivatives show
a clear preference to organize into stacks both in solution,
in mesophase and in solid state. Experimental 'H-NMR in
the solution and single crystal XRD data on different triindole
derivatives suggest that the preferred arrangement of the
triindole molecules along the columns consists of an alternated
configuration, in which each molecule is rotated by 60° with
respect to the next molecular unit.'""*** However, there is still
no clear understanding of the impact of peripheral substitution
on the molecular stacking within the columnar arrangement.
Fig. 3 displays the electrostatic surface potentials (ESPs) for
triindoles 1-3. Note that ESPs have emerged as a powerful
predictive tool for the interpretation of noncovalent m-m
interactions.**™*® The central phenyl ring of the triindole cores
is electron deficient (with positive ESP regions) as a conse-
quence of the electron-withdrawing effect of the nitrogen atoms
(with negative ESP regions); this pattern is similar to the series
of triindoles 1-3. Interestingly, the external phenyl rings display
more negative ESPs. This electrostatic complementarity of the
C; triindole platform is probably favouring the cofacial 60°
staggered conformation. Such an arrangement would minimize
the electrostatic repulsion and also benefit attractive CH-n
electrostatic interactions between the positive a-CH, protons
of the N-alkyl chains and the external electron rich aromatic
systems.'*'® The rigid potential energy surface calculated for a
cofacial triindole dimer as a function of the rotation around the
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Fig. 3 B3LYP/6-31G** electrostatic surface potentials mapped onto a surface of total electron density for triindoles 1-3. Regions of higher electron
density are shown in red and of lower electron density in blue (values in atom units).

stacking axis also supports the experimentally observed staggered
structure with an energy minimum located in a 60° (see the ESIY).

Organization of the stacks and transfer integrals

Molecular dynamics (MD) simulations have been successfully
used to extract microscopic structure information about the
columns of discotic liquid crystals with hexabenzocoronene
as an aromatic core,””*® however, no MD study has been
performed so far for the triindole-based liquid crystals. Here
we report the first MD study where the triindole molecules have
been stacked as described in the Methodology sections and
the boxes converged to dimensions and densities reported in
Table 1 (the convergence of the density can be seen in the
curves of Fig. S1-S3 in the ESIt). The peripheral substitution
plays a very important role in the structure of the final boxes
influencing both the supramolecular stacking inside the
column and the distance between the different columns. The
influence of the peripheral substitution on the distances and
dynamic between the stacks can clearly be seen in Fig. S4-S7 in
the ESIT where we project the position of the center of mass of
the molecule into the xy plane (where z is the stacking direc-
tion). Molecules 1 and 3 present a regular arrangement with a
lattice formed of two vectors (24 and 28 A) and a vector between
them around 53-54°. It is very interesting to note that for
molecule 3, the stack remains quite organized as can be seen
from the narrow distribution within the stack. For molecule 2
however, we can see that the introduction of the phenyl group
between the core and the alkyl chain has a drastic consequence
on the organisation. The lattice is less regular than for mole-
cules 1 and 2 and the spread of the points is quite important.
This difference in the organisation between the stacks for the
three molecules will have some consequences inside the stacks.

To describe the fluctuation in the stacks, we propose to follow
three parameters defined in an analogous way to the so-called
Lavery’s parameters for DNA.* Since the three molecules have a
C; main axis out of plane of the molecule, we define three vectors
following the C-N bond as illustrated in Fig. 4 chosen to identify
the relative orientation of successive molecules in the stack
direction. The distance between the core centres in the stacking
direction is taken as the centroid of the three C-N bonds, and is
named rise. The twist is defined as the rotation angle between
the vectors of the adjacent molecules, and the shift is the

This journal is © the Owner Societies 2017

Table 1 Dimensions of boxes (nm) and densities (kg m~®) after the NPT
dynamics

Molecule x y z Density
1 11.18 9.66 9.19 906
2 11.53 10.37 9.74 942
3 11.32 9.86 8.30 956

displacement of the core of adjacent molecules with respect
to the main axis of the columnar stack (see the inset in Fig. 4).

Fig. 4 shows the distribution calculated over all the molecules
in the box of the rise, twist and shift parameters for molecules 1, 2
and 3. It appears that 3 shows a very clear separation for the first
and second shells while 1 and 2 present more disorder. Filtering
couples of nearby molecules based on the core distance, we can
thus identify the nearest neighbours in the columnar stack for all
the three systems. We also choose only neighbouring couples
belonging to the same stack i.e. presenting a shift lower than 8 A.
The distributions for the twist angles (Fig. 4) are mainly centred
on 60 degrees, with the distribution of 1 being wider than that
of 2, in turn wider than 3. Also, some angles are far from the main
peak of the distribution, these are interpreted as defects in the
columnar stack. For example this is particularly clear for 1, where
some couples of molecules have a quite small twist (lower than
30° or higher than 90°). For this to be possible, they must be
slightly shifted to the side, thus breaking the columnar channel.
The modification on the side chains of 3 favours the locking of the
twist angle around 60°, increasing the intensity of the peak of the
distribution in Fig. 4. In the distribution of 1 and 2 instead we can
notice that more flexibility for the twist, and thus more shift is
allowed in the stack.

The increased order of 3 is also reflected in the transfer
integrals population, leading to a slight increase of transfer
integral values for the locked configuration of 3 (Fig. 5). 2 seems
instead to have the widest shift distribution (Fig. 4) thus
resulting in a less defined columnar channel and a subsequent
decrease in the magnitude of the transfer integrals (Fig. 5).
As mentioned previously, large shifts can be associated with
disruption in the columnar channels and thus we can rationalize
the longer tails of the transfer integral distribution for 1 and 2.
Finally, the analysis of the transfer integrals population, in
parallel to deformation parameters (rise, twist and shift), allows
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Fig. 5 Transfer integral distributions between nearest neighbours in the
same stack.

rationalizing the experimental results showing a greater mobility
for 3 than for 1 and 2.

Conclusions

In summary, the role of the peripheral substitution on the main
charge transport parameters of the triindole liquid crystals
has been investigated by combining the quantum chemical
calculations and atomistic molecular dynamics (MD) methods.
To the best of our knowledge, this is the first work that
evaluates the correlation between the molecular electronic
structure and the microscopic structure of columns in
triindole-based discotic liquid crystals with their charge trans-
port properties. While HOMOs are localized in the central
triindole core in 1 and 2, the peripheral alkynyl substituent
contributes to the molecular density of the HOMO in 3, leading

24206 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2017, 19, 24202-24208

shift (A)

to lower reorganization energies. The microscopic structure
information about the columns (ie., the distribution of the
rise, twist and shift parameters) demonstrates a higher degree
of order in 3, with a preferred cofacial 60° staggered conformation,
in agreement with the electrostatic surface potentials. Larger
values for the transfer integrals with a narrowest shift distribu-
tion are also predicted for 3, in consonance with a more defined
columnar channel. Therefore, the lower reorganization energies
and the larger transfer integrals suggest that alkynyl-substituted
3 is expected to have the largest intrinsic hole mobilities,
which is in good agreement with the experimental data.
We conclude that the insertion of alkynyl spacer between the
cores and the external flexible alkyl chains in discotic liquid
crystals would be a promising strategy to obtain high mobility in
columnar phases.
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