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Resumo

Neste trabalho foram investigados aspectos qualitativos e quantitativos de
propriedades eletrénicas relativas a diferentes derivados da ftalocianina de
ruténio (Il) e sua respectiva base livre (Complexo | - dipiridina(2-carboxil-16-
dietilamino-ftalocianinato-ruténio(ll)); Complexo Il - dipiridina(2-carboxil-9,16-
(bis)dietilamino-ftalocianinato-ruténio(ll)); Complexo Il - dipiridina(2,9-
dicarboxil-16,26-(bis)dietilamino-ftalocianinato-rutenio(ll)); Complexo IV -
dipiridina(2-carboxil-9,16,26-(tris) dietilamino-ftalocianinato-ruténio(ll));
Complexo IV-BL - dipiridina(2-carboxil-9,16,26-(tris) dietilamino-ftalocianina),
visando avaliar sua aplicabilidade em processos de convers&o de energia. Tais
propriedades foram avaliadas com 0 emprego da teoria do funcional de
densidade (DFT) e sua abordagem dependente do tempo (TDDFT). Todos os
complexos estudados devem absorver luz na regido do visivel. Dados da
andlise da estrutura eletrbnica como, analise populacional dos orbitais
moleculares, densidade de estados e orbitais naturais de transi¢cdo sugerem
que ndo ha deslocamento de carga para a banda de condug¢ao da anatase nas
transicbes eletrbnicas da primeira banda de absor¢do. No entanto, um estudo
realizado para o Complexo IV e o Complexo IV-BL, envolvendo o emprego de
bases atbmicas com correcao relativistica (DZPDKH), e de um funcional com
corregdo de longo alcance (CAM-B3LYP), mostra a importancia do centro
metalico (Ru(ll)) no processo de transferéncia de carga fotoinduzido. Enquanto
que para o complexo formado pela associacao entre a base livre e o cluster de
anatase, a densidade eletrbnica permanece sobre 0 macrociclo mesmo apoés a
excitacdo, para o derivado com Ru(ll), constatou-se a ocorréncia de
transferéncia de carga fotoinduzida envolvendo a transicdo Sp—S;, com
participacdo majoritaria dos orbitais LUMO e LUMO+1. Além disso, a
ocorréncia de acoplamento spin-6rbita e consequente intersystem crossing
devido a presenca do Ru(ll), indica que a rota preferencial de transferéncia de
carga seja a partir do estado tripleto (T4), que também esta deslocado para a
regido do semicondutor. Parametros termodinédmicos relacionados ao
funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante mostram que
ambos os potencias de oxidagao, do estado fundamental (-335.13 kJ mol'1) e
do excitado (-488.17 kJ mol'1), sao coerentes com 0 esperado para injecao de
carga na banda de condugéo do semicondutor. O valor expressivo da energia
livre de Gibbs de injecéo eletrdénica sugere que a recombinacg&o dos portadores
de carga deve ser pouco provavel, e os valores da energia livre de Gibbs de
regeneracao do corante, considerando os eletrélitos escolhidos neste trabalho,
devem assegurar um bom funcionamento de uma hipotética célula solar
sensibilizada por corante baseada no sistema que contém o metal.

Palavras-Chave: Teoria do Funcional de Densidade, Ftalocianina de Ruténio
(I), Didxido de Titanio, transferéncia de carga fotoinduzida, conversdo de
energia.
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Abstract

The present study investigated qualitative and quantitative aspects of
electronic properties related to different derivatives of ruthenium (Il)
phthalocyanine and it respective free base (Complexo | - dipyridine(2-carboxyl-
16-dietylamine-phthalocyaninate-ruthenium(ll)); Complexo Il - dipyridine(2-
carboxyl-9,16-(bis)dietylamine-phthalocyaninate-ruthenium(ll)); Complexo Ill -
dipyridine(2,9-dicarboxyl-16,26-(bis)dietylamine-phthalocyaninate-uthenium(ll));
Complexo v - dipyridine(2-carboxil-9,16,26-(tris) dietylamine-
phthalocyaninate-ruthenium(ll)); Complexo IV-BL - dipyridine(2-carboxyl-
9,16,26-(tris)dietylamine-phthalocyanine), to evaluate its applicability in energy
conversion processes. Such properties have been theoretically evaluated with
the employ of density functional theory (DFT) methods and its time-dependent
approach (TDDFT). All the studied complexes must absorb light in the visible
region. Data from the electronic structure analysis, such as population analysis
of molecular orbitals, density of states and natural transition orbitals suggest
that there is no charge transfer for the conduction band of anatase in the
electronic transitions of the first absorption band. However, a study performed
for Complex IV and Complex IV-BL, involving the use of atomic bases with
relativistic correction (DZPDKH), and a long range corrected functional (CAM-
B3LYP), revealed the importance of central metal (Ru (Il)) in photoinduced
charge transfer (PICT) process. While for the complex formed by the
association of the free base and anatase cluster, even after excitation the
electronic density remains restricted to the macrocycle, for the Ru(ll)-based
complex, it was found a PICT involving the So—3S1 transition, with the majority
participation of the LUMO and LUMO+1 orbitals. Moreover, the occurrence of
spin-orbit coupling and consequent intersystem crossing due to the presence of
Ru (Il), suggests that the charge transfer should mainly occur from the triplet
state (T¢), which is also shifted to the semiconductor region. Thermodynamic
parameters related to the operation of a dye sensitized solar cell show that both
the oxidation potential, the ground state (-335.13 kJ mol'1) and excited (-488.17
kJ mol'1) are consistent with expectations for conduction band charge injection.
The magnitude of the Gibbs free energy of electron injection suggests that of
recombination between the injected electrons and the oxidized dye should be
unlikely, and the values of Gibbs free energy of the dye regeneration,
considering the electrolyte chosen in this work, should ensure a good operation
of a hypothetic dye sensitized solar cell based on the system with metal.

Keywords: Density Functional Theory, Ruthenium (lI) Phthalocyanine, Titanium

dioxide, photoinduced charge transfer, energy conversion.
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1 INTRODUGCAO

1.1 Motivagéao

Varios compdésitos tém sido propostos e amplamente estudados com o
intuito de melhorar a atividade fotocatalitica do dioxido de titanio sob luz solar
(VALDES et al., 2012; MACHADO et al., 2013; HISATOMI; KUBOTA; DOMEN,
2014). Inumeras sdo as possibilidades de aplicacdo desses materiais. Dentre
essas se destacam fortemente a producdo fotocatalitica de hidrogénio pela
decomposicdo da agua e células solares sensibilizadas por corantes,
principalmente pela crescente demanda energética mundial e o apelo
ambiental de gerac&o de energia de maneira sustentavel (DHOLAM; PATEL;
MIOTELLO, 2011; HUANG et al., 2012; JOSHI; DINCER; REDDY, 2012; LIAQ,;
HUANG; WU, 2012; PATEL et al., 2012; HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014;
GHADIRI et al.,, 2016). A associagdo de corantes fotossensibilizadores a
semicondutores como o didéxido de titanio (TiO2) ja se mostrou muito
promissora para geracao de energia por células solares (GRATZEL, 2005).

No presente trabalho foram propostos complexos formados por uma
associagao quimica entre um nanocluster de TiO,, reproduzindo um fragmento
do polimorfo anatase, e derivados da ftalocianina de ruténio (ll) com
substituintes periféricos em posicdes diferentes.

A estrutura eletrénica dos complexos propostos foi estudada
empregando a DFT no sentido de fornecer subsidios tedricos de discussao
para um possivel emprego desses sistemas em tecnologias que envolvam

processos de conversdo de energia utilizando luz solar.
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A caracterizacdo tedrica de cada complexo foi efetuada por meio de
otimizacbes geométricas seguidas pela estrutura eletrénica. Propriedades
como absor¢cdo molecular, densidade de estados e orbitais naturais de

transicdo, foram investigadas.

Nas préximas secbes serdo abordados o estado da arte das
ftalocianinas, do diéxido de titdnio e aspectos acerca da produgdo de
hidrogénio por water-splitting e células solares sensibilizadas por corantes, bem
como a fundamentacgao tedrica da Teoria do Funcional de Densidade (DFT e

TDDFT).

1.2 Ftalocianinas

As ftalocianinas caracterizam uma classe de compostos macrociclicos
intensamente coloridos, que sado amplamente estudados, haja vista suas
inumeras aplicagbes tecnolégicas (LEZNOFF; LEVER, 1989; OWENS;
ROBINS, 2001; KOBAYASHI et al., 2002; STILLMAN; MACK; KOBAYASHI,
2002; MORANDEIRA et al., 2007; RAWLING; MCDONAGH, 2007; JIANG,
2010; WALTER; RUDINE; WAMSER, 2010; ADELOYE; AJIBADE, 2014). Seu
emprego teve grande repercussdo na industria de tintas, sendo considerado
um dos desenvolvimentos mais importantes para esse setor devido sua
estabilidade a exposi¢ao de luz e alta definicdo de cores (LEZNOFF; LEVER,
1989). No entanto, as aplicacbes dessa classe de compostos ndo se restringe
a area de pigmentos. Por apresentarem propriedades fotocondutoras, as
ftalocianinas também sdo empregadas como agente fotossensivel em discos
CD-R e CD-RW, em impressoras a laser, sensores de gas,

fotossensibilizadores em terapias envolvendo laser, entre outras aplicacdes
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tecnologicas (KOBAYASHI et al, 2002; STILLMAN; MACK; KOBAYASHI,
2002; JIANG, 2010; WALTER; RUDINE; WAMSER, 2010; MATTIOLI et al.,
2012; UENO et al,, 2012).

O registro histérico da sintese da primeira ftalocianina data de 1907
quando Braun e Tcherniac submeteram a 2-cianobenzamida a uma
temperatura elevada, obtendo como produto um composto escuro e insoluvel,
nao recebendo praticamente nenhuma importdncia na época (BRAUN;
TCHERNIAC, 1907). Somente 20 anos apds, em 1927, as ftalocianinas foram
alvos de estudos sistematicos quando Diesbach e Von der Weid obtiveram o
ftalocianinato de cobre por reacdo em refluxo do 1,2-dibromobenzeno com o
cianeto de cobre em piridina (DE DIESBACH; VON DER WEID, 1927).

O nome ftalocianina foi usado pela primeira vez por Linstead e seus
colaboradores, em 1934 (BYRNE; LINSTEAD; LOWE, 1934; LINSTEAD, 1934;
LINSTEAD; LOWE, 1934) entre varias outras publicagbes. A partir dos
trabalhos desses autores a producédo deste tipo de composto passou a ser
generalizada, uma vez que desenvolveram métodos basicos para a sua
sintese.

O macrociclo de uma ftalocianina é formado por atomos de carbono e
nitrogénio alternados por ligacbes conjugadas, além de quatro grupos pirrol
ligados ao macrociclo. Os hidrogénios internos do macrociclo podem ser

substituidos por um metal, obtendo-se as metaloftalocianinas (Figura 1).
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Figura 1. Estrutura da ftalocianina base livre (a esquerda) e da
metaloftalocianina (a direita).

Metais com preferéncia por um numero de coordenagdo elevado
favorecem a geometria piramidal, tetraédrica ou octaédrica, com um ou dois
ligantes axiais, como € o caso da ftalocianina de ruténio (I1).

A numeragdo usada e recomendada pela IUPAC para este tipo de
composto esta representada na Figura 2. Todos os atomos s&o numerados,

com exce¢ao dos carbonos de fusdo entre o anel pirrdlico e o anel benzénico.

16 - 10

Figura 2. Numeragéo do macrociclo da ftalocianina segundo a IUPAC.
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Em geral, as ftalocianinas s&o moléculas planares cujo carater aromatico
€ assegurado por dezoito elétrons r deslocalizados, obedecendo a regra de
Huckel. Esta deslocalizagado eletrénica tdo peculiar confere-lhes propriedades
eletrdnicas unicas. Como consequéncia, as ftalocianinas apresentam elevada
capacidade de absor¢cdo nas regides do ultravioleta-préximo e do visivel do
espectro eletromagnético. As bandas de absor¢do de maior intensidade das
ftalocianinas est&o localizadas na zona do visivel.

As transicbes eletrbnicas que caracterizam as ftalocianinas metalicas
s8o do tipo © — w* do anel macrociclico. Estas se encontram na regido do

visivel e s&o designadas como (LEZNOFF; LEVER, 1993):

Banda Q[ alu (n) — eg (n*) ] na regido de 600-700 nm;

Banda B ou Soret [ a2u (1) — eg (n*) ] na regido de 325 — 425 nm;

Além dessas transi¢bes, de transferéncia de carga interna do anel
macrociclico, as ftalocianinas metalicas podem apresentar transicbes no
espectro de absor¢do devido a transferéncia de carga metal-ligante (TCML) ou
ligante-metal (TCLM). Outro fator que pode afetar diretamente as propriedades
fisicas, quimicas e eletrdnicas das ftalocianinas esta relacionado a inser¢ao de
substituintes nos anéis pirrdlicos, dependendo da posicdo e natureza desses
grupos periféricos. Dessa forma, a sintese e a aplicacdo de ftalocianinas &
atualmente uma area muito dinamica e multidisciplinar.

Como descrito anteriormente, o presente trabalho envolveu
investigacdes tedricas de derivados da ftalocianina de ruténio (Il) ligados a
anatase. Dessa forma, o préximo tdpico enfatiza as propriedades e aplicacdes

do semicondutor utilizado no trabalho, o didxido de titanio.
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1.3 Didxido de titanio

O diéxido de titdnio nanoestruturado tem cada vez mais atraido a
atencdo de pesquisadores em diversas areas da ciéncia dos materiais
(DIEBOLD, 2003; ARCHANA et al., 2014; MAITI; MAITI, CHATTOPADHYAY,
2014; NAKAMURA et al., 2014; BORGES et al., 2016), principalmente, por sua
versatilidade de aplicagdes, podendo ser empregado em varios ramos da
industria, ciéncia e tecnologia. O uso do didéxido de titanio geralmente esta
relacionado ao emprego em catalise heterogénea, como fotocatalisador em
células solares para producéo de energia elétrica ou de gas hidrogénio, como
sensor de gas, como corante branco em produtos cosméticos, tintas e até
mesmo alimenticios, em ceramica, como revestimento 6tico ou protecdo contra
corroséo (DIEBOLD, 2003; WEIR et al., 2012; KAPILASHRAMI et al., 2014).
Todas essas aplicacbes estdo relacionadas as propriedades elétricas e bticas
do TiO,, que é um semicondutor com gap de energia na regido ultravioleta.
Além disso, é considerado um material transparente e possui elevado indice de
refracdo. Geralmente, os defeitos intrinsecos ligados a deficiéncia em oxigénio
nas nanoparticulas possuem um papel importante nas propriedades eletrénicas
e Oticas do material, dessa maneira, o TiO2 € melhor descrito na forma TiO,..
As fases cristalinas mais conhecidas do didéxido de titanio sdo as fases

anatase, rutilo e broquita.
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Anatase Rutilo Broquita

Figura 3. Formas alotropicas do TiO,. Fonte: (BATISTA, 2010)

A fase cristalina rutlo € a que apresenta maior estabilidade
termodinadmica em altas temperaturas. Ja as fases anatase e broquita podem
ser obtidas a temperaturas mais baixas, sendo que a broquita € estavel apenas
em condi¢cdes especificas de pressdo. A anatase € a fase mais estavel em
escala nanométrica, sendo esta a fase mais estudada em aplicacdes
nanotecnolégicas.

Um melhor entendimento de suas reac¢des cataliticas € um dos principais
esforcos de investigagdo dos pesquisadores em relagéo a superficie do TiO-.
Em razdo da maioria dos processos de catalise heterogénea consistirem de
pequenos “cluster” metalicos em um suporte 6xido, muitos estudos de metais
no TiO; foram feitos (CHEN et al., 2014). Geralmente esse sistema (metal/TiO3)
serve como modelo para outros compdsitos formados pela associacdo metal-
oxido.

As propriedades fotoelétricas e fotoquimicas do TiO2 sdo os principais
focos de pesquisa atualmente. O trabalho inicial realizado por Fujishima e
Honda (FUJISHIMA; HONDA, 1972) da fotdlise da agua em eletrodos de TiOo,

e 0 pensamento de que a natureza dos estados pode desempenhar um
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importante papel na decomposi¢ao da agua em H; e O, tem estimulado muitos
trabalhos sobre o didxido de titanio (NAKAMURA et al., 2014). No entanto, o
TiO, apresenta baixo rendimento para conversao fotoquimica de energia solar.
Baseado nisso, muitos estudos tém sido feitos no sentido de melhorar sua
eficiéncia sob luz visivel e tornar sua aplicacdo economicamente viavel. De
longe, a linha de pesquisa mais ativa em TiO, € a de sua utilizagdo em
degradagdo foto assistida de moléculas organicas (ZHU et al., 2000;
KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; AKPAN; HAMEED, 2009). Por ser o TiO2
um semicondutor, o par elétron-buraco que € gerado sob irradiacéo solar pode
servir como agente redutor e oxidante ao mesmo tempo, para a geracao de
espécies radicalares. Essas espécies atacam qualquer molécula organica da
vizinhanga e podem, em ultimo caso, levar a uma completa decomposi¢cdo em
CO2 e H,O. A principal aplicagdo desse processo esta relacionada ao
tratamento de efluentes por processos oxidativos avancados. A desinfeccdo de
ambientes hospitalares baseada nas propriedades bactericidas do TiO>
também tem sido reportada (MANESS et al, 1999, ZHENG et al., 2000).
Nogueira e Jardim estudaram o efeito bactericida do TiO2, demonstrando que
ele &€ capaz de reagir com uma variedade de moléculas biologicas,
apresentando poder bactericida comprovadamente eficaz na inativacdo de
microorganismos como S. cerevisiae, L. acidophilus e E. coli (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998). Wiszniowski e colaboradores utilizaram uma suspensao de
TiO2 em um reator de lodos que funciona em processo de batelada para
degradagdo do chorume. Os resultados indicaram que o tratamento
fotocatalitico resulta em um aumento gradual da biodegradabilidade do

chorume (WISZNIOWSKI et al., 2006).
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A despeito de todas essas propriedades, o didxido de titanio, em suas
diferentes formas cristalinas, se apresenta como um material de multiplas
aplicacdes, sendo, possivelmente, o éxido semicondutor mais estudado da
atualidade.

Aplicacbes em processos que envolvem conversao de energia séo
mundialmente conhecidas e estudadas em virtude de sua importancia
ambiental, financeira e social. Na secdo seguinte, sera abordada uma das
principais possibilidades em que processos de transferéncia de carga podem

desencadear a produc¢ao de hidrogénio a partir da fotodecomposi¢céo da agua.

1.4 Produc¢éo de Hidrogénio

A producdo de gas hidrogénio por diferentes métodos de sintese tem
atraido a atencdo de pesquisadores do mundo todo, principalmente por ser
considerado como o mais favoravel para aplicagdo em células a combustivel
(HUANG et al., 2012; LIAO; HUANG; WU, 2012; HISATOMI; KUBOTA,
DOMEN, 2014). Essas, por sua vez, tém sido reconhecidas como fontes de
geracao de energia eficientes e ambientalmente corretas.

Especialistas tém apontado trés grandes obstaculos para a expansao do
consumo de hidrogénio, levando em consideracdo a tecnologia disponivel no
momento: produgéo limpa, baixo custo e 0 armazenamento e transporte. Como
resultado, a maioria dos esfor¢os para expandir 0 uso de hidrogénio como fonte
de energia barata tem sido baseada no desenvolvimento de novos materiais e
processos de producdo (HUANG et al.,, 2012; LIAO; HUANG; WU, 2012;

MACHADO et al., 2012).
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A degradacdo fotocatalitica de agua para produzir hidrogénio, sob a
acao de energia solar, oferece um caminho promissor para se obter hidrogénio
via processo limpo e barato. Apesar de grandes progressos na fotocatalise
utilizando radiagdo ultravioleta terem ocorrido nas ultimas décadas, isso tem
sido estendido com alguns obstaculos, considerando o uso de radiacéo visivel
como principal foco para processos fotocataliticos, visto que a luz visivel
representa uma fragdo significativa da energia solar utilizavel (luz ultravioleta
representa apenas 4% da luz solar, enquanto que luz visivel representa cerca
de 43%) (YANG et al., 2006).

A fotocatalise € definida como uma reacdo quimica induzida pela foto-
irradiacdo na presenca de um catalisador, mais especificamente, um
fotocatalisador. Como descrito anteriormente, o TiO, é o fotocalisador mais
estudado por ser estavel, de atividade fotocatalitica elevada, ser de baixo custo
e facilmente preparado.

Para uma producéo eficiente de Hp, 0 nivel de energia da banda de
conducdo do semicondutor deve ser mais negativo do que o nivel de energia
da redugdo do hidrogénio, enquanto que o nivel de energia da banda de
valéncia deve ser mais positivo do que o nivel de energia da oxidacdo da agua
para a formacéo de O, (LIAO; HUANG; WU, 2012).

Resumidamente, 0 mecanismo envolvido nesse processo de producio
de hidrogénio pode ser descrito da seguinte maneira: quando o semicondutor €
fotoexcitado, o “buraco” gerado na banda de valéncia oxida a molécula de agua
e gera oxigénio molecular e cations hidrogénio. Esses cations sdo reduzidos na

banda de conducdo do semicondutor. Em outras palavras, os elétrons
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separados e 0s buracos agem como redutor e oxidante, respectivamente. A

Figura 4 traz a ilustracdo desse processo.

A

B H*/H,

Band Gap <:;"_'_JJIE

BV h+/oz;H2o

A . +1,23V

—-

Figura 4. Mecanismo da decomposicdo da agua por fotocatalise (water-
splitting).

Potencial

Em oposicéo as excelentes vantagens de se usar o TiOy, a eficiéncia
fotocatalitica por water-splitting sobre luz solar ainda € muito pequena. Isso
esta relacionado, principalmente, a trés fatores: primeiro, os elétrons
fotogerados no TiO, podem recombinar com os buracos na banda de valéncia
rapidamente para liberar energia em forma de calor improdutivo ou fétons;
segundo, a decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio € uma reacao
quimica com energia livre de Gibbs muito positiva (AG=237 kJ/mol), dessa
maneira a reagao inversa (recombinacdo de hidrogénio e oxigénio em agua)
facilmente acontece; terceiro, o band gap do TiO, € em torno de 3,2¢eV, e
assim, apenas luz ultravioleta € capaz de ativar sua capacidade fotocalisadora.

Assim, muito esforgo tem sido dirigido para diminuir o band gap e
melhorar seu desempenho sob luz visivel. As técnicas que tém sido estudadas

envolvem, entre outras, a adicdo de reagente de sacrificio (sais carbonatos),
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ancoramento de metais, sensibilizagao por corante e ions dopantes (SAMANTA
et al., 2012; VALDES et al.,, 2012). Muitos deles tém se mostrado com
excelentes para melhorar a atividade fotocatalitica do TiO,. Nesses compdsitos
as bandas de absorcdo geralmente sao deslocadas para o vermelho quando
comparadas as bandas de absor¢do do semicondutor isolado. Isso € desejavel,
visto que a intencdo € de se buscar compositos capazes de aumentar a
atividade de producédo de H, apenas com o emprego de luz solar.

A sensibilizacdo por corante € uma técnica extensamente utilizada para
conversdo de energia assistida por luz visivel. Alguns corantes possuem
propriedades eletrénicas e fotoquimicas que os possibilitam o emprego em
células solares, bem como em processos fotocataliticos (GURUNATHAN;
MARUTHAMUTHU; SASTRI, 1997). Sobre irradiagdo de luz visivel, os
corantes podem injetar elétrons na banda de conducgédo do fotocatalisador e,
assim, iniciar o processo de reac¢ao catalitica (Figura 5).

As principais vantagens em se utilizar dessa técnica incluem a inibigao
da recombinacdo de carga por uma melhora na separagdo do par elétron-
buraco, maior possibilidade de aproveitamento da luz Vvisivel pelo
fotocatalisador e mudancga na seletividade ou rendimento de um determinado
produto.

Com base em varios estudos ja realizados, sensibilizadores inorganicos,
corantes organicos, € complexos de coordenacdo sdo fotossensibilizadores
muito eficazes para aplicagdo em processos de transferéncia de carga

(GRATZEL, 2005; GONCALVES et al., 2008).
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Figura 5. Mecanismo de fotocatalise sensibilizada por corante para producéo
de hidrogénio sob irradiagdo com luz visivel.

Pesquisas recentes mostram que a incorporagdo de Qrupos
fotossenbilizadores a superficie do TiO» para a criacdo de novos compdsitos é
uma opcao Iinteressante para aumentar o rendimento de producdo de H;
(WANG et al,, 2005; YANG et al., 2006; BISWAL et al., 2012; YANG et al,,
2012). Particularmente, o grupo do LAFOT-CM (Laboratério de Fotoquimica e
Ciéncia de Materais) tem conseguido alguns avangos nesse sentido,
envolvendo a associacdo entre corante fotossensibilizador e &xido
semicondutor (MACHADO et al., 2012; MACHADO et al., 2013; ARAUJO et al.,

2015).
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1.5 Células Solares Sensibilizadas por Corantes (CSSCs)

Uma célula solar sensibilizada por corante tem sua constru¢éo através de
um Oxido semicondutor (geralmente TiO;), tendo ancorado a ele uma
monocamada de um corante fotossensibilizador, por esse motivo as CSSCs
fazem parte da classe de células solares hibridas. O que ocorre é que a
fotoexcitagdo do corante (geralmente por luz visivel) resulta na injegcdo de um
elétron na banda de conducido do &Oxido semicondutor, gerando a forma
oxidada do corante. Posteriormente, o corante é restaurado ao estado
fundamental pela transferéncia de um elétron do eletrdlito (este passo é as

vezes referido como reacdo de regeneracdo) muitas das vezes usa-se o0 pares

)3]2+/3+

redox como /7 /I; e [Co(bpy . Essa regeneracédo do corante pelo eletrdlito

impede a recaptura do elétron injetado pelo corante oxidado.

Para que a transferéncia eletronica seja espontanea e o processo como
um todo seja energeticamente favoravel, a energia do HOMO do corante deve
estar abaixo do potencial redox do eletrdlito e o LUMO deve estar acima da
banda de condugao do 6xido semicondutor.

A composicéo de uma CSSC, a disposicéo energética e a cinética média

destes dispositivos s&do mostradas na Figura 6.
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Figura 6. Esquema de funcionamento de uma célula CSSC. Os processos que
permitem a geracdo de energia elétrica estdo com flechas azuis. Os processos
de competicdo e perda estéo representados pelas flechas pretas. Adaptado de:
(LISTORTI; OREGAN; DURRANT, 2011).

Baseado no principio de Franck-Condon, imediatamente apds o estado
excitado inicial, a molécula deve possuir a mesma simetria estrutural do estado
fundamental (CONDON, 1926; FRANCK; DYMOND, 1926; CONDON, 1928).
Com base neste principio podemos supor, aceitando que a injegcao eletrénica é
da ordem de picossegundos (LISTORTI; O'REGAN; DURRANT, 2011), que o
estado S1 ndo estara relaxado no processo de injecdo. O mesmo nao pode ser
feito para o estado tripleto, uma vez que o tempo de vida deste estado pode ser
de até alguns segundos.

Células solares sensibilizadas por corante comegaram a ser foco de
grande estudo quando O’Regan e Gratzel desenvolveram a primeira CSSC
(O'REGAN; GRATZEL, 1991), e hoje ja & possivel alcangar eficiéncias de
conversdo de energia solar superiores a 12% (YELLA et al., 2011). A eficiéncia
da conversdao depende principalmente da relacdo entre a energia

HOMO/LUMO do corante, a banda de condugéo do semicondutor e o potencial

do par redox, além da separacdo de carga, recombinacdo e a rapida
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transferéncia eletrénica do corante sensibilizado e o semicondutor (LIU et al.,
2002). O entendimento da relacéo entre as energias dos orbitais HOMO e
LUMO do corante e a banda de condugdo do semicondutor nos fornece a
possibilidade de entender, prever e aperfeicoar as propriedades fotoelétricas a
fim de potencializar o sistema fotovoltaico.

CSSCs constituem uma importante fonte de geracdo de energia.
Possuem algumas vantagens com relagdo aos métodos tradicionais, como: n&o
geram gases capazes de aumentar o efeito estufa, ndo geram produtos de
residuos nucleares e possuem menor custo se comparadas com células
solares com juncéo p-n (BISQUERT et al, 2004). O desenvolvimento na
geracéo de energia sustentavel possui um papel muito importante para 0 meio
ambiente e para o desenvolvimento global, visto que a utilizagcdo de energias
nao renovaveis, como 0s combustiveis fosseis, ndo apresenta boas
perspectivas futuras. Células solares fotovoltaicas sdo um dos dispositivos
mais promissores na incessante busca por energias renovaveis e sustentaveis
de energia limpa (GREEN, 2000; YAMAGUCHI, 2001; POLO; ITOKAZU; IHA,
2004).

Ftalocianinas derivadas de Ruténio(ll) possuem algumas propriedades
interessantes. Ruténio(ll) com geometria quadrado planar € de dificil acesso.
Em vista disso, tem-se focado em ligantes axiais mono e di substituidos, sendo
0 mais comum com dois ligantes axiais idénticos (CAMMIDGE et al., 2005).
Ftalocianinas de Ru(ll) com ligantes piridinicos tém mostrado grande vantagem
pela eficiéncia do ancoramento desses grupos axiais a superficie do 6xido
semicondutor (K. NAZEERUDDIN et al.,, 1998). Devido a robustez destes

derivados de Ru(ll), a natural tendéncia deles sofrerem a agregacdo do
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macrociclo sdo diminuidas devido aos ligantes axiais, diminuindo a desativacéo
dos estados excitados por meios que ndo sao de interesse nestes processos.

A engenharia molecular da associacdo corante/semicondutor para
aplicacdo em células solares apresenta uma tarefa dificil, com o intuito de
melhorar e conhecer as propriedades essenciais de um sistema ideal, que s&o
muito dificeis de serem encontradas simultaneamente, como descritas acima. E
nesse sentido que esse trabalho visa contribuir para o0 desenvolvimento de
sistemas cada vez mais eficazes, de facil construgdo, economicamente viaveis
e ambientalmente limpos.

No toépico seguinte, a fundamentacado tedrica da DFT, teoria utilizada nas

simulagdes computacionais, sera abordada.

1.6 Teoria do Funcional de Densidade

1.6.1 Introduc¢éao e Breve Histoérico

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) tem se tornado uma importante ferramenta para o estudo de estrutura
eletrbnica tanto de soélidos quanto de moléculas. Muitos dos problemas que
anteriormente eram resolvidos apenas com métodos ab initio Hartree-Fock e
poOs-Hartree-Fock, atualmente podem ser tratados com o emprego da DFT. Em
casos especificos, pode-se obter, com a DFT, resultados mais proximos com
0s experimentais do que com métodos mais dispendiosos. Um dos principais
atrativos dessa teoria esta no fato de que estruturas com um maior numero de

atomos podem ser simuladas com uma precisdo quimica aceitavel, a um custo
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computacional muito baixo quando comparado a métodos correlacionados
tradicionais (COUTINHO, 2007).

Em meados da década de 20, Drude baseou-se na densidade eletrbnica
como variavel basica na descricdo de um sistema eletrénico quando aplicou a
teoria dos gases a um metal para desenvolver sua teoria sob condugao térmica
e elétrica. A partir dai, varias abordagens (Drude, Sommerfeld, Thomas, Fermi,
Dirac) foram propostas e aperfeicoadas. Um desses modelos, o de Thomas-
Fermi, baseou-se em argumentos estatisticos para aproximar a distribuicdo de
um gas de elétrons e chegar ao funcional de energia. Posteriormente, esse
modelo foi aperfeicoado para incluir a energia de troca para um gas de elétrons
desenvolvido por Dirac (COUTINHO, 2007).

O funcional de energia (E) de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) é dado pela

equacao (1)

1
Ereplpl = Cr fp(r)5/3dr + fp(r)u(r)dr+§ff%drldrz
(1)
~ G [ oty ar
Em que
Cr=—=(3n?)?P e Cy = 2(5)1/3 (2)

Em (1) os termos apds a igualdade s&o, respectivamente, a energia
cinética, o potencial externo, o potencial de Coulomb e a energia de troca. p e r
sd0 a densidade eletrbnica e as coordenadas espaciais, respectivamente. No
entanto, sdo elementares demais para reproduzir a estrutura quantica de

camadas dos atomos ou ligagbes quimicas.
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Em 1964 a publicacdo de dois teoremas por Hohenberg e Kohn
estabeleceu os fundamentos da Teoria do Funcional de Densidade moderna.
Ja em 1965, Kohn e Sham encontraram uma forma de contornar o problema de
se encontrar o funcional de energia cinética exato (métodos KS), permitindo,
dessa maneira, realizar calculos DFT. Nas proximas sec¢bes, o embasamento

tedrico da DFT e seu formalismo matematico serédo abordados.

1.6.2 Aproximagdo de Born-Oppenheimer

Como os elétrons possuem massa muito menor do que os nucleos, sua
velocidade é muito superior (Aproximacado de Born-Oppenheimer). Dessa
maneira, 0s elétrons reagem instantaneamente ao menor movimento dos
nucleos (BORN; OPPENHEIMER, 1927).

O Hamiltoniano de um sistema com M nucleos e N elétrons,
considerando-se a aproximacao de Born-Oppenheimer e desprezando-se 0s

efeitos relativisticos, pode ser dado pela equacgao (3):
Hpo =T+ U+V, + E.p (3)
Os termos a direita da equacéo séo a energia cinética, potencial externo
relacionado aos elétrons, energia potencial eletrénica (repulséo elétron-elétron)
e energia potencial nuclear (repulsdo nucleo-nucleo), respectivamente, onde:

N
T=-)
i

vi (4)

N =

U= _iimﬁ il :Zi”(”') ®
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7, = ii ! 6
e , L |Ti_7’)'| ( )
. 7,75
o= 0 0T, "

em que i e j representam os elétrons, A e B 0os nucleos atbmicos, e Z 0 numero
atdbmico.

A densidade eletronica pode ser definida como a probabilidade de
encontrar um elétron em um determinado ponto do atomo. Sendo, portanto,

igual ao quadrado da funcéo de onda do sistema (equacéo (8)):

p(r) = f ...f‘P(rl,rz,...,rN) * W(r,ry, ., ry)drdr . dry (8)

Assumindo que Y(ry, 1y, ...,7y) € a solugdo do Hamiltoniano para o
estado fundamental, tem-se que a energia total do sistema, através da

aproximacgao de Born-Oppenheimer, é dada pela equacgéao (9):

EO = -[T(Tl ,Tz, ...,TN) * H\BOT(TIITZI ...,TN)dTZdT3 dTN = <T|H30|T> (9)

1.6.3 Teoremas de Hohemberg-Kohn
O primeiro teorema de Hohemberg-Kohn (HK) diz que o potencial
externo é funcional tnico da densidade p(r) além de uma constante aditiva

(HOHENBERG; KOHN, 1964). Vide equacao (10):

Ey = (Y|T + 7,|¥) + fp(r)u(r)dr (10)
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Esse teorema demonstra que € a densidade eletrénica quem determina
o potencial eletrbnico, e que essas propriedades tém uma correspondéncia
Unica. Portanto, o niumero de elétrons e o Hamiltoniano do sistema também séo
determinados através da densidade, e por sua vez a energia total do sistema,
calculada a partir da solugdo da equagdo de Schrédinger, também é

determinada pela densidade eletronica.

E=E,[p] (11)

O segundo teorema diz que, havendo qualquer aproximacdo da
densidade eletrénica p(r), de modo que essa densidade seja maior ou igual a
zero, a energia total obtida a partir da densidade aproximada sempre sera

maior ou igual a energia exata do sistema (HOHENBERG; KOHN, 1964).
E[p] z Elp]l = Ey (12)

A partir dai pode-se definir um funcional universal, ja que os termos de

energia cinética e repuls&o eletrénica aplicam-se a todos os sistemas.
Flp] = (¥|T + V. |¥) (13)
A densidade aproximada p(r) define seu préprio potencial externo o(r)
e, por sua vez, o Hamiltoniano H e a funcdo de onda ¥(1y,1,,...,7y). Nesse

caso usa-se o principio variacional empregando a funcdo ¥ como “chute” para

o sistema de potencial externo o(r). Tem-se:

Ey = E,[p] = Flp] + f P o(Pdr <E,[p] = FI5] + f po(dr  (14)

A equacdo (14) fornece um meio para se encontrar a densidade
eletrbnica e as propriedades que advém dela. No entanto, deve-se garantir que

densidade eletrénica aproximada g(r) seja compativel com o potencial externo
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exato. Outra condicdo que essa densidade tentativa deve cumprir diz respeito a
N-representatividade. Ao satisfazer as condi¢bes propostas por (GILBERT,

1975) a densidade eletrdnica tentativa diz-se razoavel, quando obedecer:

p(r)=0
fp(r)dr =N (15)

f|Vp(r)1/2|2dr < o

Sao muitas as possiveis densidades eletrdnicas, porém esse problema é
resolvido por minimizag&do através da formulacdo de Levy da procura restrita
(Levy Constrained Search) (LEVY, 1979).

Assim, a energia exata do sistema pode ser obtida ao encontrar fungdes
de onda que minimizem o funcional universal e que gerem aquela densidade

eletronica.

E, = min {min(‘Pﬁ" +7,|¥) + fp(r)u(r)dr} = min E,[p] (16)
p Ly-p p

1.6.4 Equacgoes de Kohn-Sham
Kohn e Sham trataram a expressao da energia proposta no método HK,
equacao (10), de modo que a repulsdo elétron-elétron se torna explicita e

define-se um novo funcional universal G[p].
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E,lpl = ffp( P 2) dridr, +fp(r)u(r)dr (17)

|y —

onde,

Glp] = Tslp] + Exclp] (18)

Sendo que Ti[p] representa a energia cinética de elétrons que nao
interagem, mas possuem a densidade eletronica igual a de um sistema de
elétrons que interagem. Pode-se dizer que a equacgédo de Kohn e Sham é a
equacdo de Schrédinger de um sistema ficticio composto por particulas
independentes (ndo interagentes). Assim, o termo Ex.[p], além de incluir a
interacao eletrénica n&o classica (troca e correlag&o), inclui a parte residual da
energia cinética, T[p] — Ts[p].

O Hamiltoniano proposto por Kohn-Sham consiste em utilizar um
sistema ficticio de elétrons n&o interagentes que tenha um potencial local

efetivo v, (r) (KOHN; SHAM, 1965).

1
HXS = _EVZ + Ugp (1) (19)

Essa expressao de fato ndo possui nenhum termo que inclua a interacéo
elétron-elétron.

A funcédo de onda KS, ¥*° & obtida através do emprego de método
semelhante ao da aproximacé&o HF (Hartree-Fock). O determinante de Slater

para essa funcao é representado por

PP Y3 - YRS ()
WS - V) w0 . YR () (20)

I/st(rlv) ¢§S(TN) lljﬁs(rlv)
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Para obter os orbitais KS, ¥X°  aplica-se a equag&o de Schrédinger de

um elétron.

1
(_Ev-+%g KS = gkS (21)

A energia cinética € obtida a partir de método autoconsistente, onde:

N

Tilpl = ) (Wl

i

1
—3 Vil

) (22)

O potencial efetivo & obtido por minimizagdo da expresséo da energia
descrita na equacado (17), obedecendo a restricdo de ortonormalidade das

funcdes de um elétron.

Ver(r) = 0(r) + f lf(_rlr)ll dry + vxe(r) (23)
Onde
OF
one(r) =l (24)

Dessa forma, a expressdo para a energia total definida a partir da

equacao (17) fica da seguinte maneira (equacéo (25)):

E= Z __ffp(rl)p( 2) drydr, + Exclp] — fp(r)uxc(r)dr (25)

|y — 12|

Em que ) ¢ é 0 somatério dos autovalores obtidos da energia cinética

Ts[p] e do potencial efetivo v, (7).
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1.6.5 Aproximagdes e funcionais hibridos
A aproximacao mais elementar para o termo da energia de troca e
correlagdo da DFT é a aproximacéo de densidade local (LDA) que se baseia no

fato de que a densidade do sistema n&o varia muito com a posicéo.

ELR4[p] = f p(exclp()]dr (26)

exc € a energia de troca e correlagdo de cada particula de um gas
homogénio de densidade p.

A LSDA (Aproximacédo de densidade spin local) baseia-se na mesma
estratégia utilizada na LDA. No entanto, o integrando do termo de energia de
troca e correlagdo passa a ser funcional de p® e pf. O termo ELP4[p] pode ser

separado no termo de troca e no termo de troca.

EYSPA[pe, pP] = 21/3¢, f (o5 + (oP )Pl (27)

O termo de correlagéo foi proposto no trabalho de Vosko, Wilk e Nusair

(VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980).

BN o8] = [ pdeclp. clar (28)

Uma das principais formas de se melhorar a aproximacédo LSDA € a
insercao de gradiente de densidade. Essa aproximagdo recebe o nome de
Aproximacéo do Gradiente Generalizado (GGA) e leva em consideragédo a n&o

homogeneidade da densidade.

ESFA[p®pP| = f £ (p (), pP (), Vpe (1), Vo (r))dr (29)
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Sendo f uma fungdo da densidade de spin com seus respectivos
gradientes. Comumente os termos de troca e correlagdo também séo

separados na aproximacéo GGA.
ESEA = EE9A + EEOA (30)

Dentre os funcionais de troca GGA mais populares estdo os de Perdew
(PERDEW,; WANG, 1992) e Becke (BECKE, 1993). Ja entre os funcionais de
correlacdo GGA, que seguem forma matematica semelhante, estdo os
propostos por Lee, Yang e Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988), Perdew
(PERDEW; WANG, 1992).

Alguns funcionais s&o construidos a partir da combinagao da energia de
troca usando a definicio HF e os termos E, + E. usando gradiente de
corregdo, sdo os chamados funcionais hibridos. Um dos funcionais mais
utilizados € o B3LYP, que € uma combinacdo do funcional de Becke com
inclusdo de trés parametros empiricos de ajuste, mais os funcionais de Lee,

Yang e Parr.

EB3LYP = (1 — ay — @)L + aoESF + a,EB% + (1— a)E/™™

(31)
+ a NP

Os valores dos parametros ay, = 0,20, a, =0,72, € a,=0,81 séo
escolhidos de forma que fornecam uma aproximacao razoavel para a energia
de atomizacgéo experimental. Na equacéo (31), ELP4 é o funcional de troca da
aproximacao da densidade spin local e EY"V (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980) é
o funcional de troca correspondente enquanto que ELYP é o funcional de

correlacao de Lee-Yang-Parr (LEE; YANG; PARR, 1988).
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Apesar da boa aproximacdo e parametrizacdo utilizadas no funcional
B3LYP, este apresenta algumas deficiéncias em calculos que envolvem
transferéncia de carga, isso é devido ao comportamento assintotico para
distancias grandes.

Para corrigir esse problema muitos funcionais foram e tém sido
propostos com as chamadas corre¢bes de longo alcance (YANAI, TEW,
HANDY, 2004; VYDROV et al., 2006; VYDROV; SCUSERIA, 2006). Em 2004
Yanai e colaboradores propuseram um novo funcional de troca-correlacdo
chamado de CAM-B3LYP (Coulomb-attenuating method) que se mostrou
equivalente ao B3LYP para as propriedades estruturais e com um desempenho
superior para excitagdes que envolvem transferéncia de carga.

Por se utilizar, em alguns casos, de dados empiricos, a DFT comumente
€ confundida com métodos semi-empiricos. Ha de se lembrar que muitos
funcionais s&o puros (ndo contém parametros empiricos) e, portanto, devem

ser considerados como métodos ab initio.

1.6.6 Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo

A Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) é
uma abordagem utilizada para investigar a dinamica e as propriedades de
sistemas de muitos corpos na presenca de potenciais dependentes do tempo,
tais como campos elétricos ou magnéticos. A partir dai, os efeitos que tais
campos provocam em moléculas ou sélidos podem ser estudados para extrair
propriedades como energias de excitacdo e espectros de absorcao.

Por ser uma extens&do da DFT, as bases conceituais e computacionais

sd0 analogas, ou seja, a funcido de onda (dependente do tempo) € equivalente
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a densidade eletrénica (dependente do tempo), para obter um potencial efetivo
de um sistema ficticio n&o interagente o qual retorna a mesma densidade de
um sistema interagente. O problema na construcdo de tal sistema €& mais
complexo para a TDDFT, principalmente porque o potencial efetivo dependente
do tempo em qualquer instante depende do valor da densidade em todos os
momentos anteriores. Por conseguinte, o desenvolvimento de aproximacgdes
para implementacdo da TDDFT esta por tras da DFT, com aplica¢des rotineiras
ignorando essa requisicao adicional de membéria.

O formalismo da TDDFT é baseado no teorema de Runge-Gross (RG)
(RUNGE; GROSS, 1984). O teorema RG mostra que, para uma dada fungéo
de onda inicial, existe um mapeamento Unico entre 0 potencial externo
dependente do tempo de um sistema e sua densidade eletrénica também
dependente do tempo. Isso implica que a fungcao de onda de muitos corpos (3N
variaveis) € equivalente a densidade eletrénica (3 variaveis), e que todas a
propriedades de um sistema podem assim ser determinadas a partir de um
unica densidade. Diferente da DFT, ndo existe um principio de minimizac&o
geral na mecanica quantica dependente do tempo, consequentemente, o
formalismo envolvido no teorema RG é mais complicado do que o teorema HK.

A abordagem RG considera um sistema de componente unico, na
presenca de um campo escalar dependente do tempo, para o qual o

hamiltoniano eletronico tem a seguinte formai:
HO =T+ V() + Epep (32)

Como visto anteriormente, o potencial externo representa a interagdo
elétron-nucleo de um sistema. Nesse caso, 0 potencial externo exibe uma

dependéncia do tempo, que pode surgir, por exemplo, a partir de um campo
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elétrico ou magnético dependente do tempo. A funcdo de onda de muitos

corpos evolui de acordo com a equacéo de Schrédinger dependente do tempo.
— d
H@OMY(©) = ih= [F(0) (33)

Empregando a equacgdo de Schrédinger como ponto de partida, o
teorema RG mostra que, em qualquer instante, a densidade eletronica
determina um potencial externo unico. Isso € feito em dois passos. Primeiro:
Assumindo que o potencial externo pode ser expandido numa série de Taylor
sobre um determinado instante, isso mostra que dois potenciais externos
diferentes por mais de uma constante aditiva geram diferentes densidades
naquele instante. Segundo: Empregando a equacgédo de continuidade, isso
mostra que diferentes densidades de um dado instante correspondem a
diferentes densidades eletrénicas.

De maneira analoga ao construido na abordagem KS temos:

(-37 4 w0 U0 0 =00, WECO=u) @9

Essa equacgao gera uma densidade dependente do tempo

N
P =) Wi 0l (35)
i=1

O mesmo problema enfrentado na DFT para se obter uma boa
aproximacao para o potencial efetivo também €& encontrado em sua abordagem
dependente do tempo. Runge e Gross inicialmente propuseram uma
metodologia que aproximava o potencial KS utilizando um argumento baseado
na chamada acao de Dirac, tratando a fungdo de onda como um funcional e,
posteriormente, esse funcional da fungdo foi tratado como funcional da
densidade, isso leva a obtencdo do potencial de troca-correlagdo por um

funcional diferencial. Mais tarde, porém, verificou-se que esse tipo de
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abordagem produz conclusfes paradoxais quando se considera a relagdo de
causalidade entre as fungcbes de resposta que ele gera (ULLRICH;
GOSSMANN; GROSS, 1995). Uma abordagem que n&o sofre com esse
problema & baseada no formalismo Keldysh, caminho de integragcdo em tempo
complexo.

A aplicacdo mais popular da TDDFT esta no calculo das energias dos
estados excitados de sistemas isolados e, menos comumente, sélidos. Estes
calculos baseiam-se no fato de que a fungéo de resposta linear - isto €, como a
densidade eletrobnica muda quando ha mudanga no potencial externo - tem
polos com as energias de excitacdo exatas de um sistema. Tais calculos
requerem, além do potencial de troca-correlacdo, a troca-correlacdo de kernel
(uma derivada funcional do potencial de troca-correlacdo em relacdo a
densidade) (PETERSILKA; GOSSMANN; GROSS, 1996).

Dessa maneira, tanto a DFT quanto a TDDFT tem cada vez mais se
consolidado no ambito cientifico como uma importante ferramenta na predicéo

de propriedades estruturais e eletrénicas de sistemas reais.

1.7 Conjuntos de Bases
Utilizando a aproximagéo LCAOQO (Linear Combination of Atomic Orbitals),

um orbital molecular pode ser representado da seguinte maneira:

K
4= ) it (36)
w=1

Onde a fungéo ¢ € um orbital molecular, f, s&o fungbes de orbitais

atémicos, ¢

, ¢, S80 coeficientes e K € o numero fungdes de orbitais atbmicos (ou
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fungdes de base). O conjunto de fungbes atdbmicas empregado no calculo €,
dessa maneira, um conjunto de bases.

Duas classes de fungdes de orbitais atdbmicos geralmente séo
empregadas em calculo de orbitais moleculares, do tipo Slater STOs (Slater
Type Orbitals) e do tipo Gaussianas GTOs (Gaussian Type Orbitals) (SZABO;

OSTLUND, 1996). Um orbital atbmico “s” em uma STO tem a seguinte forma:
s(r) = Nye™" (37)

Onde r é a distdncia radial do nucleo, N, é uma constante de
normalizagdo, e { € uma constante conhecida como “expoente orbital’, que &
governada pelo tamanho do orbital. Ja as fungbes GTO de um orbital s com o

mesmo expoente orbital tem a seguinte forma:
g(r) = Nje=% (37)

Para obter fun¢des de bases com momentos angulares maiores, as STO
e GTO basicas sdo multiplicadas por variaveis cartesianas apropriadas para
produzir fungdes do tipo p, d e superiores (JENSEN, 2006). Por exemplo, uma

cartesiana GTO tem a forma que se apresenta na equacéo 39:
g(r) = NyxCyPze=s" (38)

Onde os expoentes a, b e ¢ s&o um conjunto apropriado do tipo de
orbital desejado. Para um orbital do tipo p, por exemplo, tem-se a=1, b=c=0.

Além da forma a ser adotada para as fun¢des de base, o numero total de
funcbes que sdo empregadas em um calculo mecanico-quantico deve ser
especificado.

Existem conjuntos de bases mais elementares conhecidos como bases
minimas. Conjuntos de bases duplo e triplo zeta ou de valéncia dividida (split-
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valence). Ha ainda, alguns adicionais em conjuntos de bases como fun¢des de
polarizacdo e funcdes difusas. Adiante, essas classificacbes sao descritas.

As bases minimas sdo concebidas com o intuito de acelerar calculos, no
entanto, s&o pouco empregadas para fins de estudo. S&o construidas a partir
de func¢des de bases dos orbitais ocupados de cada atomo separadamente que
compreendem uma molécula. Se pelo menos um orbital p ou d esta ocupado
no atomo, entdo o conjunto completo (3 orbitais p ou 5 d) de fun¢des deve ser
incluido no conjunto de bases .

Levando-se em consideracdo que a energia eletrébnica de uma molécula
tende a diminuir e se aproximar da exata a medida que 0 numero de funcdes
de bases € aumentado devido ao principio variacional, a tendéncia usual € a
construcdo de conjuntos de bases que empregam um maior numero de
fungdes do que as bases minimas.

Os conjuntos de bases duplo zeta (DZ) e triplo zeta (TZ) possuem uma
maior numero de fung¢des, pois s&o empregadas 2 fungdes (DZ) ou 3 fungdes
(TZ) para cada orbital nos atomos separadamente. Existem, ainda, conjuntos
de bases quadruplo zeta (QZ) e superiores. No entanto, um balango custo
computacional versus qualidade de resultados comumente é levado em
consideracao na escolha de um conjunto de bases.

Como os elétrons do nucleo de um atomo s&o menos importantes, para
algumas propriedades, do que os elétrons de valéncia, esses geralmente séo
tratados por conjuntos de bases minimas, enquanto que os elétrons mais
externos sao tratados por bases maiores. Os conjuntos de bases que utilizam
essa técnica sdo conhecidos como split-valence (DAVIDSON; FELLER, 1986).

Conjuntos de bases dessa natureza sdo empregados, geralmente, para
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moléculas grandes, porque reduzem significativamente o tempo computacional
requerido em um calculo.

Outra maneira de aumentar o tamanho de um conjunto de bases e se
aproximar da energia eletrénica e funcido de onda exatos é a inclusio de
fungdes de polarizacdo. Uma fungdo de polarizacdo € qualquer momento
angular orbital mais elevado usado num conjunto de bases que normalmente
nao esta ocupado no atomo (DAVIDSON; FELLER, 1986). Essas fun¢des séao
incluidas para melhorar a flexibilidade de um conjunto de bases,
particularmente para melhorar a representacdo da densidade eletrénica das
ligacdes quimicas.

As bases difusas s&o fungdes de bases extras (hormalmente do tipo s ou
p) que sao adicionadas ao conjunto para melhorar a representacdo de
distribuicbes eletrdnicas mais amplas. Os expoentes dessas fungbes sdo muito
pequenos. As fungdes difusas sao especialmente importantes para representar
a densidade eletrbnica em anions ou em complexos intermoleculares (onde
pode haver ligagdes quimicas longas com propagacéo de densidade eletrénica
sobre uma grande regiao).

No presente trabalho algumas metodologias DFT e TDDFT foram
empregadas na predicdo de propriedades geométricas e espectroscdpicas de
derivados da ftalocianina de ruténio (ll) adsorvidos quimicamente a um
nanocluster de didxido de titanio. O intuito € que esses complexos possam ser
utilizados em inumeras aplicagbes tecnologicas e cientificas que envolvem

transferéncia de carga e convers&o de energia.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral
Proposicédo de diferentes complexos formados por associagdo quimica
entre um nanocluster de anatase e derivados da ftalocianina de ruténio (ll) di,

tri e tetrassubstituidos e um derivado de base livre.

2.2 Objetivos especificos

Analisar a estrutura eletrénica de cada complexo no sentido de
investigar se as transi¢des eletrbnicas que ocorrem na regido do visivel sdo de
transferéncia de carga do corante para o semicondutor.

Fornecer subsidios tedricos suficientes para uma possivel aplicagdo
desses sistemas em processos fotocataliticos.

Avaliar a aplicabilidade dos sistemas propostos em uma hipotética célula
solar sensibilizada por corante a partir de dados termodinédmicos obtidos

teoricamente.
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3 METODOLOGIA

3.1 Otimizagao estrutural

As geometrias de todos os derivados foram obtidas a partir de calculos
de otimizagdo empregando métodos da DFT. O funcional B3LYP foi utilizado
em todos os casos por ser considerado um funcional universal e apresentar
excelente desempenho quando aplicado a uma variedade de sistemas a um
custo computacional relativamente baixo. Como descrito na se¢édo 1.6.5 esse
funcional € uma combinacdo do funcional de troca de Becke com a incluséo de
trés parametros empiricos, mais os funcionais de correlacdo de Lee, Yang e
Parr.

Para a descricdo dos orbitais moleculares foi empregada uma
metodologia que envolve dois conjuntos de bases diferentes, LANL2DZ (Los
Alamos National Laboratory 2-double-zeta) (HAY; WADT, 1985b; a; WADT,
HAY, 1985) e Def2-TZVP (Default 2 Triple Zeta Valence Plus Polarization)
(RAPPOPORT; FURCHE, 2010). Esse processo foi permitido pelo uso da
palavra-chave GEN disponivel nas op¢des de criagcdo dos arquivos de entrada
do programa Gaussian (FRISCH et al., 2013).

O conjunto LANL2DZ e seus respectivos pseudo-potenciais foram
utilizados para descrever as propriedades do ruténio (Ru) e do titanio (Ti).
Enquanto que o conjunto Def2-TZVP foi empregado para os demais elementos
(hidrogénio (H), nitrogénio (N), carbono (C) e oxigénio (QO)).

O nanocluster de anatase empregado nos calculos (para simular o

semicondutor) baseou-se em estrutura descrita por Jono e colaboradores em
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um de seus trabalhos (JONO et al., 2011), sendo mantido congelado durante
todos os calculos.

Os calculos das frequéncias vibracionais foram realizados concomitantes
aos calculos de otimizagcdo sempre empregando metodologia idéntica.

Em um segundo momento do trabalho, procedeu-se a analise de um dos
complexos mais profundamente. Nessa fase, usou-se um conjunto de bases
que inclui efeitos relativisticos para todos os atomos, DZP-DKH (JORGE et al.,
2009; BARROS et al., 2010; DE BERREDO; JORGE, 2010; CANAL NETO;

JORGE, 2013).

3.2 Espectro de absorg¢ao

Para a simulacdo dos espectros de absor¢cdo de cada estrutura obtida
das otimizacGes da seg¢ao 3.1 foram empregadas abordagens da teoria do
funcional de densidade dependente do tempo (TDDFT).

As construcdes de cada espectro foram possiveis a partir da previséo
dos 60 (sessenta) primeiros estados singletos excitados. Os mesmos conjuntos
de bases utilizados nos calculos de otimizagdo foram empregados, porém o
funcional CAM-B3LYP foi empregado nesse caso.

O funcional CAM-B3LYP foi utilizado nas abordagens TDDFT por ser um
funcional do tipo LCH (Longe-range-corrected hybrid) que € utilizado para uma
melhor descri¢do das propriedades de transferéncia de carga. Ao contrario dos
funcionais hibridos globais, funcionais do tipo LCH apresentam uma
porcentagem do potencial de troca dependente da distancia intereletrénica,
permitindo  um comportamento assintético quando dois elétrons estéo

separados (JACQUEMIN et al., 2009).
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Todas as simulagdes foram feitas utilizando o pacote computacional
Gaussian 09 Revision D. 01. (FRISCH et al., 2013).

Em todos os casos, tanto nos calculos DFT quanto nos TDDFT, a
acetonitrila foi simulada como solvente pelo emprego do método implicito,
SCRF (Self Consistent Reaction Field), de continuo dielétrico CPCM

(Polarizable Conductor Calculation Mode/) (COSSI et al., 2003).

3.3 Anadlise populacional dos OMs do fragmentos

A analise populacional de cada fragmento foi calculada a partir dos
arquivos de saida de calculos single point com o auxilio do programa
Chemissian (SKRIPNIKOV, 2014). O método empregado foi o proposto por
Mulliken em que se distribuem o0s n-elétrons de uma molécula em uma malha
populacional, n;, na fungdo de base, y,, € na populacdo de overlap, n.s, para
todos possiveis pares de fungdo de base, como segue (MULLIKEN, 1955):
Para uma funcdo de base, y;, x»,..., xp, cada orbital molecular ¢; tem a

seguinte forma:

;= Z Csi Xs (40)

A probabilidade de um determinado elétron em ®; € dada por:
P17 = cfixf+... +2cric 01 X0+ (41)
Integrando a equagé&o 41, assumindo que c e y sdo normalizados, e S;j &
a integral de overlap (S;; = [ x; x;dvidv;).
1=c3+...42¢1;C3;S12+ - (42)
Entdo, um elétron em um orbital molecular ®; contribui cf; para a

populacdo em y,, € 2¢;;¢,;:51, para a populacéo de overlap entre y; € x,.
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3.4 Analise dos orbitais naturais de transicao (NTOs)

A analise dos orbitais naturais de transicdo (NTOs) foi feita empregando
a abordagem proposta por Martin para uma representacdo compacta e simples
da densidade de uma determinada transicéo eletrébnica (MARTIN, 2003). Ao
aplicar uma transformac&o unitaria separada para os orbitais virtuais e
ocupados € possivel obter uma correspondéncia entre o “elétron” excitado e o
‘buraco” gerado, sem alterar de maneira significativa a densidade de transicdo.
Martin se baseou em uma transformagao correspondente a de Amos e Hall

(AMOS; HALL, 1961).

3.5 Diagrama de densidade de estados (DOS)

Através de calculo single-point que envolveu uma analise populacional
completa de cada derivado foram construidos os diagramas de densidade de
estados (DOS, do inglés Density of States).

O programa GaussSum (O'BOYLE; TENDERHOLT; LANGNER, 2008)
foi utilizado na previsao das densidades totais e parciais a partir dos arquivos

de saida dos calculos realizados com o programa Gaussian 09.

3.6 Parametros termodindmicos

Alguns parametros associados ao funcionamento de uma CSSC, tais

como o Potencial de Oxidagdo do Estado Fundamental (Eéﬁf) e do Estado
Excitado (Egﬁf*), a diferenca de energia para injecado eletronica, AG™, e de

regeneracéo, AG™® (PASTORE; FANTACCI; DE ANGELIS, 2010), bem como a
eficiéncia de captacdo de luz (LHE, Light Harvesting Efficiency) (SANG-
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AROON; SAEKOW; AMORNKITBAMRUNG, 2012), foram calculados para o

Complexo IV e seu similar de base livre.

O EZ foi estimado calculando a diferenca de energia livre de Gibbs
entre as espécies neutra e oxidada,

AGoy =G0(GS) _G5S= Eg§f (43)

Por sua vez, o valor exato de EZ¢, é a diferenca de energia livre de
Gibbs entre as espécies neutra e oxidada no estado excitado, considerando
suas respectivas geometrias em equilibrio. Em outras palavras, Eggf* € o
potencial de oxidac&o do corante no estado excitado,

dye*
AGg)S( = GO(ES) ~Gps = Ejy (44)

que pode ser aproximado pela seguinte expresséo (PASTORE; FANTACCI; DE
ANGELIS, 2010),

AGE = EZ¢ - E, (45)
onde Ego é a diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado em
suas geometrias de equilibrio, incluindo corre¢cdes energéticas de ponto zero.

LHE foi calculado usando a seguinte expressao,

LHE(A) =1-10"=1-10" (46)
onde LHE()L) é a eficiéncia de captacédo de luz em um dado comprimento de
onda; A é a absorbancia do corante no comprimento de onda A; f € a forca de
oscilador em A. O A escolhido para o calculo de LHE é aquele que corresponde
a transicéo Sp—S;.

Finalmente, a energia livre de injecao eletrbnica foi estimada através da
seguinte equagédo (SANG-AROON; SAEKOW, AMORNKITBAMRUNG, 2012;
CHEN; YANG; LI, 2013):
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AG" = G- By (47)
Na qual, o segundo termo a direta € o potencial de redug¢do da banda de
condugédo do semicondutor, TiO, no caso, e a energia livre de regeneracao,

AG™?, foi estimada através de,

AG™ = Eelectrolyte _ Eg))/(e (48)

redox

electrolyte
E redox

electrolyte
redox

onde é o potencial redox do eletrdlito. Para o par redox I'/15, E

= -4.8 eV (-463,10 kJimol); e para [Co(bpy)s]****, Edsrob = 4 96 eV (-478,57
kd/mol).

Como a banda de condugéo (BC) do semicondutor € muito sensivel ao
ambiente e de dificil estimativa com precisdo, o valor do potencial de reducéo
da BC do TiOz no vacuo (-4.0 eV, -385.94 kJ/mol) adotada por outros
pesquisadores (DING et al., 2013; WANG et al.,, 2013; XIE et al.,, 2015),
também foi usada nesse estudo.

Toda a sequéncia de calculos realizada nesse trabalho, desde a primeira
otimizacdo até o ultimo calculo single-point, foi possivel utilizando-se da
infraestrutura computacional disponivel no Laboratério de Fotoquimica e
Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) — Uberlandia-MG e no Laboratério de

Computagéo Cientifica Avangada e Tecnologia de Informagé&o (LCCATI) —

ltuiutaba — MG, ambos da Universidade Federal de Uberlandia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Geometrias

Primeiramente se procedeu ao calculo das otimizagcbes estruturais dos
Complexos | ao IV. O Complexo | possui duas substituicdes, sendo uma com
um grupo doador (dietilamina) e outra com um grupo aceptor de elétrons
(caboxilato) que é o responsavel por ligar a ftalocianina a superficie do
nanocluster de anatase. A Figura 7 traz uma representacdo esquematica do
Complexo | e sua geometria otimizada, tanto na viséo frontal quanto na visao

lateral.
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Figura 7. Estrutura do Complexo | otimizada por calculo DFT. Acima: viséo
frontal. Abaixo: vis&o lateral.
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O calculo das frequéncias vibracionais desse derivado ndo apresentou
nenhum valor imaginario. Indicando que 0 ponto estacionario encontrado na
otimizag&o corresponde a um minimo na superficie de energia potencial para o
Complexo |. Importante ressaltar que 0 mesmo ocorreu para 0s outros
complexos (Il ao IV).

Além disso, pode-se observar, na Figura 7, que a planaridade da
ftalocianina € preservada mesmo com a insercdo do nanocluster de anatase.
Sabe-se que, uma distor¢do na planaridade provoca influéncia, ainda que
pequena, nas propriedades eletronicas de complexos desse tipo (LIAO et al.,
2004). O fato de nao haver perda de planaridade pode estar relacionado a
presencga das piridinas coordenadas axialmente ao ruténio (II). Em relagdo as
piridinas axiais, essas possuem funcdo estrutural importante no impedimento
de formacédo de agregados que as ftalocianinas tendem a apresentar (JIANG,
2010).

O segundo complexo se diferencia do primeiro apenas em relagéo ao
numero de grupos doadores, no Complexo Il sdo dois grupos doadores
(dietilamino) substituidos no macrociclo da ftalocianina. Essa proposta visa
avaliar se o numero de doadores interfere na geometria ou, principalmente, na
estrutura eletrénica do derivado, aumentando ou suprimindo as propriedades
de interesse. A otimizacdo da geometria envolveu metodologia idéntica a

aplicada no primeiro complexo.
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Figura 8. Estrutura do Complexo Il otimizada por calculo DFT.

A planaridade do macrociclo da ftalocianina de ruténio (ll) € mantida e a
estrutura, de uma maneira geral, nao sofre distor¢cbes significativas quando
comparada a estrutura do Complexo |. Pressupde-se que a substituicdo por
mais um grupo doador no macrociclo da ftalocianina n&o altera
significativamente a geometria de complexos dessa natureza. O mesmo arranjo
para as piridinas axiais ainda & observado, indicando que no Complexo Il
essas piridinas continuam com o mesmo papel estrutural comentado para o
Complexo .

O terceiro complexo proposto possui quatro substituicbes periféricas na
ftalocianina, sendo duas com grupos doadores de elétrons (dietilamino) e duas
com grupos aceptores de elétrons (carboxilato). A otimizacdo da geometria de
menor energia do Complexo lll forneceu resultados muito similares aos
reportados para os dois primeiros complexos. As grandes similaridades entre

os derivados e a manutencdo da metodologia empregada ajudam a explicar a
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pequena diferenca encontrada nas otimizacbes desses complexos. A
associagdo entre 0 nanocluster e o corante ocorre através de uma ligacéo
quimica entre um atomo de titanio ligado de forma bidentada aos dois
oxigénios de um dos grupos carboxilicos substituidos no macrociclo da
ftalocianina. De fato, essa disposicdo é uma das possiveis formas de ligacado
entre o TiO, e corantes com grupos carboxilicos, como descrito por Thomas e
Syres (THOMAS; SYRES, 2012). A geometria obtida a partir da otimizagao do

Complexo lll pode ser visualizada na Figura 9.
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Figura 9. Estrutura do Complexo Ill otimizada por calculo DFT.

Nas simula¢des envolvendo o Complexo Il um dos grupos aceptores de
elétrons n&o se encontra ligado ao nanocluster de anatase. Isso visa verificar
se a carboxila livre tende a favorecer um caminho alternativo de deslocalizacao

de carga e, dessa maneira, suprimir a transferéncia eletrénica para o
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semicondutor. Isso sera discutido na secdo que trata da estrutura eletrénica
desse complexo.

O quarto e ultimo complexo proposto possui em sua estrutura trés
grupos doadores (dietilamino) e um grupo aceptor (carboxilato) responsavel
pela ligagdo ao nanocluster de anatase. Esse € o derivado de maior peso
molecular entre os estudados nessa tese. Por sua geometria mais complexa,

demandou um maior esforco computacional em relagdo aos outros.
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Figura 10. Estrutura do Complexo IV otimizada por calculo DFT.

A estrutura otimizada do Complexo IV ndo apresenta grandes
distorgcbes quando comparada as outras estruturas (Complexos | ao Ill). O
macrociclo da ftalocianina permanece praticamente plano e as duas piridinas
axiais ndo se distanciam ou aproximam do ruténio (ll), evidenciando que a
similaridade entre os derivados estudados é preponderante para definir o
carater geométrico entre eles. A associacio entre o corante fotossensibilizador
e 0 semicondutor € semelhante a observada nos outros trés casos. Um atomo

de titanio se liga de forma bidentada aos dois oxigénios do grupo carboxilico.
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A Tabela 1 mostra os parametros geométricos obtidos para todos os

complexos em estudo fazendo uma comparagdo com dados ja reportados na

literatura.

Tabela 1. Parametros geométricos obtidos das otimizacdes dos Complexos |

ao V.
Parametro
Distancia (A) Exp. Teor. Angulo (°) Exp. Teor.

Ti-0, 1,9793 - 2,0' Ti-0.-C; 92,68 90° -
0,C; 1,2870 - - 0,-C-0, 115,46 - -
C,-0, 12769 - - 0,-C-C, 120,60 - -

| CrC. 14584 - 0,-C;-C, 123,94 - -
C»C; 13994 13880° 1,396" | C,-C3-C, 118,02 117,20° 117,9*
C;-C, 11,3853  1,3915°  1,396"
Ru-N, 20183 1,9933° 2,001*
Cs-N, 13733 - -
Ti-0, 1,9733 - 2,0 Ti-0-C; 92,32 90° -
0.C; 1,2881 - - 0,-C-0, 115,28 - -
C,-0, 12787 - - 0,-C-C, 121,69 - -
C-C, 1,4560 - - 0,-C;-C, 123,03 - -

I CxC; 1,3991 1,3880° 1,396* | C,-C5-C, 118,15 117,20° 117,9"
C;-C, 1,3833  1,3915°  1,396"
Ru-N, 20185 1,9933° 2,001*
Cs-N, 13742 - -
Ce-N;  1,3738 - -
Ti-0, 1,9793 - 2,0’ Ti-0.-C; 93,32 90’ -
0.+C; 1,291 - - 0,-C-0, 115,10 - -
C-0, 12756 - - 0+-C+-C, 120,97 - -
C,-C, 14561 - - 0,-C,-C, 123,93 - -

M ©CC; 1,3997 1,3880° 1,396" | C,-C5-C, 118,02 117,20° 117,9"
C;-C, 11,3839 1,3915°  1,396"
Ru-N, 2019 1,9933° 2,001*
Cs-N, 11,3734 - -
Ce-N;  1,3735 - -
Ti-O, 1,9830 - 2,0' Ti-0,-C; 92,26 90° -
0,C; 12874 - - 0,-C-0, 115,23 - -
C-0, 12797 - - 0+-C;-C, 120,88 - -
C-C, 14555 - - 0,-C;-C, 123,89 - -

y CzCs 13997 1,3880° 1,396" | €,-C5-C, 118,13  117,20° 117,9"
C;-C, 11,3850 1,3915°  1,396"
Ru-N, 20199 1,9933° 2,001*
Cs-N,  1,3751 - -
Ce-N;  1,3744 - -
CN, 13751 - -

T (KOPPEN: LANGEL, 2008)
2 (ENAKIEVA et al., 2004)

® (GUO; COCKS; WILLIAMS, 1997)

* (UENO; MACHADO; MACHADO, 2009)
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Na Tabela 1, corroborando discuss&o anterior, € possivel perceber que
alguns dos principais pontos de cada estrutura apresentam parametros
geométricos semelhantes entre eles e em boa concordancia com resultados
experimentais e tedricos ja reportados para estruturas que sdo similares aos
complexos estudados nessa tese (GUO; COCKS; WILLIAMS, 1997,
ENAKIEVA et al., 2004; KOPPEN; LANGEL, 2008, UENO; MACHADO;
MACHADO, 2009). Essa similaridade mostra que a geometria otimizada tende
a descrever as propriedades desses complexos de maneira satisfatoria.

O proximo passo da analise foi avaliar a estrutura eletrénica de cada um

dos complexos estudados.

4.2 Estrutura eletrénica do Complexo |

Em calculo que envolveu a estimativa dos sessenta primeiros estados
excitados do Complexo | estimou-se o espectro de excitacdo da molécula
solvatada em acetonitrila, Figura 11. O espectro esta representado por bandas

de absorgao e linhas espectrais.
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Figura 11. Espectro de absor¢do tedrico do Complexo | em acetonitrilia,
representado por bandas e por linhas espectrais correspondentes as transi¢cdes
eletronicas.

Levando-se em consideracido parametros qualitativos, o espectro
simulado para esse complexo exibe duas bandas de absor¢do caracteristicas
de moléculas como a ftalocianina (KOBAYASHI et al., 2002; GOMES, 2012).
Isso indica que as propriedades de absor¢do de luz da ftalocianina de ruténio
(I) isoladas sdo somadas ao complexo formado por sua associacdo com 0
didéxido de titanio. A manutencdo dessa propriedade pode representar uma
vantagem relevante do ponto de vista do aproveitamento da luz solar para
aplicacdes diversas (GRATZEL, 2005; YANG et al., 2006; GONCALVES et al.,
2008; SIMON et al., 2009; WEI, 2010; NGOH; NJOMO, 2012).

Ademais, as magnitudes de for¢cas de oscilador observadas para as

transicbes entre 540nm e 560nm sugerem uma grande probabilidade de
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absorcdo de luz visivel nessa regido. Esse efeito indica que tais transicdes
podem representar uma possivel injecdo de carga no semicondutor utilizando-
se apenas de luz solar.

Nessa estimativa, a transicdo eletrbnica que apresenta maior forca de
oscilador (f=0,533) € a S3 e ocorre em 566,29 nm, sendo essa transi¢cao a de
maior probabilidade na primeira banda de absor¢cdo. Estdo envolvidos
majoritariamente nessa transigéo os orbitais ocupados HOMO-1 e HOMO, e os

virtuais LUMO+1 e LUMO+2, como observado na Tabela 2.

Tabela 2. Principais estados excitados presentes nas duas bandas de
absorcdo do Complexo | e respectivos comprimentos de onda, forcas de
oscilador e contribui¢bes dos orbitais.

Ei:‘:fa% o A (nm) f Contribuigéo
S, 625,53 0498 HOMO-SL+1 (63%); H-1>L+1 (14%)
s, 590,06 0,374  HOMO-L+2 (53%); H-2>L+2(14%)
s, 566,29 0,533  H-1>L+1 (32%); HOMOSL+2 (17%)
s, 546,82 0,057  H-2>L+2 (59%); H-1>L+1 (16%)
Ss 535,20 0,090  H-1>L+2 (38%); H-25L+1 (33%)
Sy 310,50 0620  H-5>L+1 (57%); HOMOSL+2 (2%)
S5 304,46 0119  H-1>L+25 (12%); H-4->L+2 (8%)
S5 299,88 0,144  H-2>L+25 (28%); H-2>L+24 (12%)

Em uma interpretacdo simpléria de uma excitagdo eletrbnica de uma
molécula, pode-se considerar que ha uma transicéo eletrénica de um elétron de
um orbital ocupado para um orbital desocupado. Porém, em sistemas mais
complexos, isso ndo € verdade. Por se tratar de natureza quéantica, a leis que
regem a formacao dos estados excitados mostram que muitas vezes um dado

estado excitado é formado por multiplas transicdes (excitagbes ef/ou de-
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excitagcdes), de forma que cada excitagdo contribui com um peso diferente para
o estado excitado. A Tabela 2 retrata esse fendbmeno que ocorre no complexo
em estudo. Uma analise das superficies dos principais orbitais de fronteira
envolvidos nessas transigdes € capaz de fornecer uma ilustragdo qualitativa, e
mostrar se ha deslocalizacdo eletrbnica da ftalocianina para a superficie do
semicondutor. Portanto, as superficies dos orbitais moleculares que possuem
participagdo majoritaria em cada transicdo na primeira banda de absorcéo

foram geradas e podem ser visualizadas na Figura 12.
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Figura 12. Orbitais de fronteira HOMO-1, HOMO, LUMO+1 ¢ LUMO+2 do
Complexo I.

O orbital HOMO apresenta uma distribuicdo quase que total da
populacdo eletrénica ao longo da superficie que envolve o macrociclo da
ftalocianina, esse orbital € de maior carater & e conta também com um carater
d, de orbitais atdmicos do ruténio (Il). No orbital HOMO-1, a maior parte da
carga se encontra sobre o macrociclo e aparece uma pequena participacao do

grupo dietilamina, nesse orbital a densidade geral do macrociclo tende para a
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regido norte da estrutura (como disposto na Figura 12), sugerindo que até a
posicdo em que o grupo doador € inserido na ftalocianina pode interferir nos
processos de transferéncia eletrbnica. Isso sugere, acima de tudo, que o
carater “push-pull” da molécula € importante para a deslocalizagdo eletrénica,
ja que o substituinte doador tem participacdo nos orbitais ocupados. Destaca-
se também que, assim como no orbital HOMO, no HOMO-1 ha uma densidade
de carga significativa sobre o ruténio (Il), sugerindo uma contribuicdo de
orbitais d desse metal nessas transi¢des.

Por outro lado, a caracteristica mais relevante desse complexo se
encontra na natureza dos orbitais virtuais que est&o presente nas transi¢coes de
menor energia. Para auxiliar essa discuss&o, a estrutura foi dividida em grupos
para estimar a participacao dos mesmos em cada orbital.

A Tabela 3 mostra as participa¢des de cada grupo nos principais orbitais
moleculares do Complexo |. Ru representa o ruténio (ll), Anatase representa
toda a por¢cdo do nanocluster de TiO; usado nas simula¢des, Macrociclo
representa a estrutura tetrapirrdlica conjugada por nitrogénios tipica da
ftalocianina de base livre, Dietilamina representa o grupo doador substituido
no macrociclo e Piridinas representa as duas piridinas axiais ao macrociclo de

cada complexo.

64



Tabela 3. Contribuicdo dos grupos nos orbitais moleculares que participam das
principais transi¢oes eletrébnicas do Complexo .

Contribui¢io (%)

Orbital - ST— —
Ru Anatase Macrociclo Dietilamina Piridinas

HOMO-5 2 - 94 - 4
HOMO-4 78 - 21 - -
HOMO-3 31 - 45 22 3
HOMO-2 55 - 41 - 4
HOMO-1 27 - 56 15 2
HOMO 2 - 92 6 2
LUMO - 100 - - -
LUMO+1 6 5 88 - 1
LUMO+2 7 - 92 - 1
LUMO+3 - 99 1 - -
LUMO+4 1 97 2 - -
LUMO+5 - 97 2 -
LUMO+24 8 6 83 - 3
LUMO+25 4 1 1 - 94
LUMO+28 - 7 91 - 2

Nota-se uma participagdo quase que total do nanocluster do TiO; em
muitos dos orbitais virtuais do complexo, o problema €& que esses nao
participam das transicbes de menor energia que estao envolvidas na primeira
banda de absor¢&o. No caso, apenas os orbitais LUMO+1 e LUMO+2 possuem
participacdes significativas, e a anadlise desses mostra que a carga se
concentra, principalmente sobre o macrociclo da ftalocianina sugerindo que
transicbes entre estados singleto desse derivado n&o provocam uma efetiva
transferéncia eletrénica intramolecular com injecdo de carga na superficie da
anatase a partir do macrociclo da ftalocianina. Nota-se que apenas uma
pequena porcentagem da carga é injetada na banda de conducdo do
semicondutor se concentrando majoritariamente sobre o préprio macrociclo da
ftalocianina. Esse resultado n&o exclui o fato de que uma associagdo quimica
entre a ftalocianina de ruténio (Il) e o TiO, possa gerar um complexo com

propriedades eletrénicas melhoradas em relagdo ao didxido de titanio puro, ja
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que o semicondutor (TiOy) isolado quase n&o apresenta foto atividade em
regides que abrangem o espectro visivel.

Outros orbitais virtuais mais elevados que estdo presentes nas
transicées eletronicas da segunda banda de absor¢do apresentam uma maior
porcentagem da carga sobre o didxido de titanio. Sugerindo que na regido de
maiores energias (300 nm a 320 nm), a deslocalizagdo de carga que ocorre na
estrutura tende a injetar elétrons na banda de condu¢do do semicondutor.

Na transicdo de maior probabilidade de ocorréncia na primeira banda de
absor¢céo do Complexo | (A=566,29 nm e f=0,553) ha a participacdo de orbitais
d do ruténio (ll) com orbitais m do macrociclo além de uma pequena
participacao de orbitais do grupo dietilamina. Nessa transicdo, assim como
para as outras transicbes da primeira banda, ndo é observada uma
deslocalizag&o de carga da ftalocianina para o TiO».

A Figura 13 traz o diagrama das densidades de estados (DOS) desse
derivado, € possivel perceber de maneira mais clara a disposi¢do dos grupos
da estrutura nos estados que se encontram disponiveis, tanto virtuais como

ocupados.

—— Dietilamina
—— Piridinas
—— Rutenio
—— Anatase
Ftalo

Densidade de Estados

-4
Energia/ eV

Figura 13. Densidade de estados total e parciais para o Complexo I.
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A densidade de estados de um sistema pode ser definida como o
numero de estados, por intervalo de energia, que estdo disponiveis para serem
ocupados. Ou seja, um alto valor de DOS em um nivel especifico de energia,
significa que ha muitos estados disponiveis para ocupagao, enquanto que DOS
igual a zero significa dizer que ndo ha nenhum estado disponivel.

A anatase n&o apresenta qualquer densidade de estados nos niveis
energéticos dos orbitais HOMO e HOMO-1, corroborando discussdes
anteriores que, no estado fundamental, a carga do complexo esta sobre o
macrociclo da ftalocianina com parcelas de contribuicdo das piridinas, do
ruténio (Il) e do grupo doador. Ja para os niveis energéticos em que se
encontram o0s orbitais virtuais envolvidos na transicdo de maior intensidade
(A=566,29 nm e f=0,553) a densidade total de estados do complexo é
praticamente a densidade parcial do macrociclo, seguida de densidades
menores para a anatase € o ruténio (ll), respectivamente, corroborando os
dados da analise do érbitas moleculares mostrada anteriormente, nota-se que
a densidade da anatase passa a ser predominante em energias acima de -2
eV.

Os orbitais naturais de transicdo (NTOs) estimados para os principais
estados excitados do Complexo | foram obtidos pelo funcional CAM-B3LYP. O
calculo das energias dos 60 primeiros estados excitados estimados por esse
funcional forneceu o arquivo “checkpoint’ para a rotina dos calculos dos NTOs.

Nas transicdes eletrénicas que formam a primeira banda de absorcéo do
Complexo |, se destacam as trés primeiras transicbes com altos valores de

forca de oscilador para cada uma. O par de orbitais naturais de transi¢cao do
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terceiro estado excitado do Complexo | estado esta representado na Figura

14.

ELETRON

BURACO

Figura 14. Par elétron-buraco dos orbitais naturais de transicdo dominantes
para 0 estado excitado de maior forca de oscilador na primeira banda de
absorcao.

Para cada transicdo analisada por NTO existe um autovalor associado,
nesse caso 0 autovalor obtido é em torno de 0,78. Isso significa que, mesmo
com a participacdo de outras transigdes, 0 par elétron-buraco descrito pelos
NTOs representa mais ou menos 78% da transi¢cdo. Isso mostra que a maior
parte da carga excitada tende a ficar sobre o0 macrociclo da ftalocianina para
essa transicdo, no entanto, os outros 22% podem apresentar transferéncia
intramolecular de carga do corante fotossensibilizador para o semicondutor.

A mesma analise foi feita para outras transi¢des, que s&o reportadas na

Tabela 4.
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Tabela 4. Orbitais naturais de transicéo representados pelo par elétron-buraco
dominante das principais transi¢cdes eletrénicas do Complexo | na regido do

visivel.
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As principais transicbes eletrbnicas que devem ocorrer na primeira

banda de absorcdo desse complexo ndo apresentam uma eficiente

transferéncia de carga que parte do macrociclo da ftalocianina, do ruténio (Il) e

do grupo doador em deslocamento para a banda de conducdo do

semicondutor. No entanto, nota-se que em algumas transi¢cdes, o autovalor de

NTO n&o é expressivo, indicando que para aquela dada transi¢céo, o NTO n&o é

totalmente representativo, isso pode ser observado, por exemplo, na transi¢cado

que ocorre em 310 nm, com uma for¢ca de oscilador muito expressiva (f=0,6),
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em que a maior parte da carga permanece sobre o macrociclo, mas 20% dessa
transicado indica que ha uma deslocalizagdo de carga para o didxido de titanio.
Ainda assim, os dados obtidos nesse estudo, ndo sado conclusivos no sentido
de apontar que para o Complexo |, a associacio entre a ftalocianina de ruténio

(I1) e o TiO2 tende a apresentar fotoatividade na regi&o do visivel.

4.3 Estrutura eletrénica do Complexo Il

O Complexo Il também teve sua estrutura eletrbnica estimada por
metodologia TD-DFT juntamente com as analises dos orbitais moleculares,
diagrama de densidade de estados e orbitais naturais de transicdo. Todos
esses dados foram utilizados para tracar um perfil desse derivado e concluir se
as alteracdes estruturais surtem ou nao efeitos positivos e negativos nas
transferéncias de carga do corante para o didxido de titanio.

O calculo dos sessenta primeiros estados excitados desse complexo foi
utilizado na construgdo do espectro tedrico de absorcdo. A metodologia se

manteve a mesma, sempre simulando acetonitrila como solvente.
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Figura 15. Espectro de absorcido tedrico do Complexo Il em acetonitrilia,
representado por bandas e por linhas espectrais correspondentes as transi¢cdes
eletrénicas.

Qualitativamente observa-se que o Complexo Il apresenta 0 mesmo
comportamento para o espectro de absorcdo, quando comparado ao
Complexo |I. Notam-se as duas bandas de absorcdo caracteristicas de
ftalocianinas bem separadas, e em regiées muito proximas a que esse tipo de
molécula tende a absorver luz. A intensidade das bandas € compativel com o
esperado e é similar a intensidade observada para o Complexo |, isso sugere,
em primeiro instante, que uma pequena alteragao estrutural como a insercao
de mais um grupo doador, ndo afeta significativamente as propriedades
eletrénicas.

As primeiras transi¢cdes eletrbnicas observadas para o Complexo i
apresentam valores significativos de forgca de oscilador, sugerindo alta

probabilidade de absor¢do de luz na regido entre 500nm e 700nm. O valor
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maximo de absor¢do observado (f=0,7) ocorre por volta de 632 nm, mais
deslocada para o vermelho em relagdo ao primeiro complexo que apresenta
maximo de absor¢édo por volta 570nm.

A primeira banda de absor¢do envolve cinco transi¢cdes eletronicas e,
como descrito anteriormente, cada um desses estados excitados representa
uma juncao de varias transi¢cdes eletronicas que ocorrem. Nesse sentido, a
Tabela 5 mostra o peso das principais transicées eletrbnicas dos estados

excitados envolvidos nas bandas B e Q do espectro simulado.

Tabela 5. Estados excitados presentes nas duas bandas de absorgao do
Complexo Il e respectivos comprimentos de onda, forcas de oscilador e
contribuicbes dos orbitais.

Estado Excitado A (nm) f Contribuicao

Sy 632,25 0,728 HOMO->L+1 (81%); H-1>L+1 (8%)
S, 611,75 0,241 HOMO->L+3 (44%); H-1>L+1 (17%)
S; 586,51 0,321 H-1>L+1 (38%); HOMO—>L+3 (31%)
S, 524,35 0,082 H-2->L+1 (40%); H-1>L+3 (30%)

S5 557,30 0,204 H-2->L+3 (60%); HOMO—>L+3 (14%)
S12 388,18 0,130 H-3>L+1 (41%); H-4>L+1 (16%)
Ssg 324,22 0,210 H-6->L+1 (11%); H-1>L+1 (5%)

Sso 314,35 0,263 H-6->L+1 (11%); H-2->L+6 (5%)

Ss3 308,52 0,229 H-6>L+1 (19%); H-1>L+26 (12%)
Sss 307,79 0,163 H-1->L+25 (30%); H-3>L+25 (11%)
Sso 305,52 0,122 H-1>L+26 (32%); H-2->L+26 (15%)

As participacbes maijoritarias nas principais transicdes eletrénicas sao
dos orbitais ocupados HOMO-2, HOMO-1 e HOMO e dos virtuais LUMO+1 e
LUMO+3 na primeira banda de absor¢do. Enquanto que na banda de Soret ha
participagbes dos orbitais ocupados HOMO-6 e HOMO-3 e dos virtuais
LUMO+25 e LUMO+26. Conhecer a natureza desses orbitais &€ essencial para

indicar se ha a possibilidade de deslocalizacdo eletrbnica ocorrer nesse
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complexo. Por isso, o perfil de cada um desses orbitais foi tracado no sentido
de estabelecer as participacdes dos grupos que formam o complexo, assim
como efetuado para o primeiro derivado. Esses dados sao apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Contribuicdo dos grupos nos orbitais moleculares que participam das
principais transi¢oes eletrénicas do Complexo ll.

Contribui¢do (%)

Orbital - — —
Ru Anatase Macrociclo Dietilamina Piridinas

HOMO-6 2 - 93 1 4
HOMO-5 78 - 22 - -
HOMO-4 25 - 48 25 2
HOMO-3 33 - 43 21 3
HOMO-2 31 - 56 10 3
HOMO-1 26 - 50 22 2
HOMO 2 - 88 9 2
LUMO - 100 - - -
LUMO+1 6 5 87 - 1
LUMO+2 - 99 1 - -
LUMO+3 7 - 91 1 1
LUMO+4 - 98 2 - -
LUMO+5 - 98 - - -
LUMO+6 - 96 4 - -
LUMO+25 4 1 1 - 94
LUMO+26 4 1 1 - 94

Os orbitais ocupados que participam das transi¢des eletronicas das duas
bandas de absorcdo n&o possuem densidade de carga sobre a superficie do
nanocluster de anatase, enquanto que nos orbitais virtuais a carga fica
praticamente deslocalizada nessa regido do complexo, com excecdo dos
orbitais LUMO+1 e LUMO+3. Semelhante ao que ocorre no Complexo |, o
ruténio (ll) possui participacédo significativa em varios orbitais ocupados que
estdo presentes nas primeiras transi¢cdes eletronicas, isso sugere que ha uma
maior probabilidade de ocorréncia de cruzamento entre sistemas (ISC, do

inglés inter system crossing) devido a presenca desse metal. Outro dado
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interessante mostrado na Tabela 6 € a participacdo dos radicais dietilamino,
que em comparagdo com 0 Complexo | (possui apenas um grupo doador),
tendem a participar mais efetivamente nas transicées eletrénicas de menor
energia, visto que a maior populacdo eletrbnica provocada pela inser¢céo de
mais um grupo doador sugere maior facilidade de transferéncia intramolecular
de carga. Isso corrobora a informacdo de que moléculas de maior carater
“‘push-pull’” tendem a injetar carga mais efetivamente na banda de conducao do
semicondutor (MENGEL et al., 2015; SWIERK et al., 2015).

O diagrama das densidades de estados do Complexo Il também foi

tracado para indicar os estados disponiveis desse complexo. Vide Figura 16.

—— Dietilamina
— Piridinas
Rutenio
Anatase
Ftalo

Densidade de Estados

-4
Energia/ eV

Figura 16. Densidade de estados total e parciais para o Complexo ll.

Geralmente alguns estados especificos sdo permitidos. Em alguns
sistemas, 0 espaco entre os atomos e a carga atdbmica do material sdo os
responsaveis pela existéncia ou ndo de um elétron em um determinado
comprimento de onda. Dessa maneira, pode acontecer de muitos estados
serem disponiveis em um determinado comprimento de onda, e, portanto

relacionado a sua energia, enquanto que nenhum estado esteja disponivel em
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outro nivel de energia (HARRISON, 1989). Na Figura 16 observa-se que a
densidade total de estados para as energias dos orbitais ocupados esta
relacionada principalmente ao macrociclo da ftalocianina e ao atomo de ruténio.
Indicando que os estados disponiveis desse complexo no estado fundamental
s&o caracteristicos da ftalocianina de ruténio (ll). Observa-se ainda, dois picos
de baixa densidade parcial relacionados aos grupos dietilamino, evidenciando o
importante papel que os grupos doadores possuem em sistemas desse
arquétipo. Ja em regides de energia onde se encontram os orbitais virtuais, a
densidade total de estados esta praticamente relacionada ao nanocluster de
anatase. Em outras palavras, isso significa que em algumas excitacdes
eletrbnicas que ocorrem nesse complexo, a disponibilidade de estados
permitidos se encontra principalmente na regidao do semicondutor, indicando
uma possivel transferéncia intramolecular de carga do corante para o didxido.
Seguindo a mesma analise efetuada no primeiro complexo, foram
calculados os NTOs dos comprimentos de onda que apresentam maior forga
de oscilador, ou seja, maior probabilidade de ocorrer. O Complexo Il apresenta
elevado valor de forga de oscilador para a transi¢cao So-S1 em torno de 632 nm.
Os NTOs para esse comprimento de onda foram calculados e sé&o

apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Par elétron-buraco dos orbitais naturais de transicdo dominantes
para 0 estado excitado de maior forca de oscilador na primeira banda de
absorcao.

O autovalor para esse orbital natural de transicéo é superior a 0,96, isso
significa que a imagem mostrada na Figura 17 representa em mais de 96% a
transicéo eletrénica desse complexo em 632 nm. Observa-se que a transi¢ao
eletrbnica em questdo ndo é de transferéncia intramolecular de carga do
corante para o semicondutor. Assim como observado para 0 primeiro
complexo, a maior parte da carga tende a permanecer sobre 0 macrociclo da
ftalocianina nas transicbes eletronicas entre estados singletos da primeira
banda de absor¢éo. Outros comprimentos de onda foram explorados e exibem
comportamento muito similar ao observado anteriormente, exceto a transicéo

que ocorre em 314 nm, na qual se nota uma maior deslocalizagdo de carga no
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sentido do nanocluster de anatase. Alguns desses NTOs gerados a partir de

outros comprimentos de onda sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Orbitais naturais de transi¢éo representados pelo par elétron-buraco

dominante das principais transi¢des eletrénicas do Complexo Il.

A . Autovalor
(nm) Buraco Elétron NTO
d“’ ? b
[ ] [
2 ‘ L :_90 - ’. : 9,9
i 'Y “ “h‘\‘o A X ‘,"l 7 ddod
612 FoQREGS P V. F.A@E@e PN, oon
_;,?_, ‘. -J-‘é‘-a e ‘.
4 "1 " JJ' ‘CJ
] :'?’ % 3 .) 8]
i %
J‘J ‘J» J, &9
@5 o
? e ] P i s @
3 et o 0. 9 8 ’ .l Y 4_8
g ’;“'@ b Jhdih L ‘Bl * St
587 ° S Pe?., g - P QWR @ ¢ - 0,772
. ’ o 3. ODg > 4
; " : . %,
& " ®
;3 ol L 2 ) .
pod ahd
Jd.‘ e “."'
o P W ...
‘a’d:AaJ.‘.‘. .l; '] J‘;'%%lm;a‘o‘t‘.‘"
@ B -
557 ‘Be0stq W e f‘;"f\ﬁf ki ™ 0,922
. N T
2 lbg , J‘OJJ
) .4}11 4 .ﬁ‘}.
‘?.. g A
J~J .A. -
s @ a.“.ﬂ
° -]
NS etegPus.
314 fa:” og ‘o.‘faJ ‘v, J‘;.‘a.*.}':‘o ° v, 0,521
b JPaJ = l.‘:“
Fos. e
2 2 b

4.4 Estrutura eletrénica do Complexo lli

Seguindo a analise proposta para cada complexo em estudo, procedeu-

se a simulacdo dos sessenta primeiros estados excitados e posterior

construcéo do espectro de absorcéo tedrico do Complexo Il (Figura 18).
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Figura 18. Espectro de absorcido tedrico do Complexo Il em acetonitrilia,
representado por bandas e por linhas espectrais correspondentes as transi¢cdes
eletronicas.

Os resultados mostram que existem duas bandas de absor¢éo na regiao
do UV-Visivel assim como observado para os complexos anteriores e esperado
para estruturas dessa natureza. O maximo de absor¢éo na banda Q ocorre
entre 500nm e 700nm com alta probabilidade de transicdo eletrénica, isso
devido aos altos valores de forcas de oscilador obtidos na simulagcdo. A
presenca dessa banda indica possibilidade do aproveitamento de luz solar para
utilizagcdo em processos de conversao de energia.

Existe ainda, a presenca da banda de Soret, que apresenta maximo de
absorcdo entre 250nm e 350nm, regido muito similar a observada para os
Complexos | e ll, sugerindo que as transi¢cdes eletrbnicas dessa regido sofrem

menos interferéncias relacionadas a natureza e disposicdo dos substituintes.
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As principais transi¢cdes das duas bandas de absorcdo e as contribuicbes

majoritarias dos orbitais moleculares sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Estados excitados presentes nas duas bandas de absor¢édo do
Complexo lll e respectivos comprimentos de onda, for¢cas de oscilador e
contribuicbes dos orbitais.

Ei:‘:fa% o A (nm) f Contribuigéo

s, 648,24 0509  HOMO->L+1 (69%); H-2>L+1 (8%)
S, 599,27 0,547  HOMO-L+2 (69%); HOMO->L+1 (8%)
s 577,87 0,303  H-15L+2 (25%); HOMO->L+2 (18%)
S 559,95 0,135  H-15L+2 (29%); H-2>L+1 (27%)

Ss 538,10 0,165  H-2>L+1 (19%); H-2>L+2 (29%)

Stz 384,97 0,106  H-3>L+1 (36%); H-3>L+2 (15%)

S22 343,42 0,174  H-4>L+1 (22%); H-1>LUMO (18%)
S0 320,97 0,354  H-6>L+1 (10%); HOMO->L+29 (22%)
Sss 307,07 0,341  H-1>L+25 (26%); H-6->L+1 (18%)
Seo 303,27 0,588  H-6->L+2 (34%)

Na primeira banda de absorgcao sao observadas cinco transi¢cdes que
apresentam valores de for¢ca de oscilador expressivos. Nessas transices, os
orbitais ocupados HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 e os virtuais LUMO+1 e
LUMO+2 sao os de maior participagdo. O orbital HOMO esta praticamente
localizado sobre 0 macrociclo da ftalocianina, com uma participagdo razoavel
dos dois grupos dietilamina. O atomo de ruténio possui uma discreta
participacado nesse orbital, 2%. As piridinas axiais nao apresentam qualquer
contribuicdo e a regido onde se encontra 0 semicondutor também nao possui
qualquer tipo de participacao nesse orbital.

Os orbitais HOMO-1 e HOMO-2 tém pouco mais da metade de sua
carga distribuida sobre o macroclico € uma participagdo muito expressiva do

ruténio (ll), 24% e 35%, respectivamente. Isso refor¢a o importante papel que o
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centro metalico deve exercer nas transicbes eletrdbnicas em complexos
candidatos a aplicacdo em processos de conversdo de energia através de luz
solar. Os orbitais virtuais LUMO+1 e LUMO+2 tém a maioria de sua carga
localizada sobre o macrociclo, indicando que as transi¢cdes eletrbnicas que
ocorrem na primeira banda de absorcdo ndo sdo de transferéncia
intramolecular de carga do fotossensibilizador para o TiO;, assim como
observado para os derivados anteriores.

Tabela 9. Contribuicdo dos grupos nos orbitais moleculares que participam das
principais transi¢oes eletronicas do Complexo lll.

Contribui¢do (%)

Orbital
Ru Anatase Macrociclo Dietilamina Piridinas
HOMO-6 2 - 93 - 4
HOMO-5 78 - 21 - -
HOMO-4 27 - 46 24 3
HOMO-3 34 - 42 20 4
HOMO-2 30 - 56 11 2
HOMO-1 24 - 51 23 2
HOMO 2 - 88 10 -
LUMO - 100 - - -
LUMO+1 6 4 87 1 1
LUMO+2 6 1 89 1 1
LUMO+3 - 99 1 - -
LUMO+25 4 2 1 - 93
LUMO+29 - 5 91 1 2

A banda B possui varias transicées de alta probabilidade que ocorrem
entre 300 nm e 340 nm. Nessas transi¢cdes eletronicas o orbital ocupado que
possui participacdo majoritaria € o HOMO-6. Esse orbital possui quase que a
totalidade de sua superficie sobre o macrociclo da ftalocianina, com pequenas

participacdes do ruténio (ll) e das duas piridinas axiais. Isso corrobora a
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informacao discutida anteriormente de que as transigdes eletrénicas da banda
de Soret ndo sofrem grande interferéncia em func&o da natureza e do numero
de substituintes na ftalocianina.

De maneira semelhante ao que foi feito para os outros dois derivados, o
diagrama de densidade de estados do Complexo lll também foi construido
para verificar a participacdo dos principais grupos nos diferentes niveis de

energia.

— Dietilamina

—— Piridinas

Rutenio

—— Anatase
Ftalo

Desndiade de Estados

-4
Energia / eV

Figura 19. Densidade de estados total e parciais para o Complexo lll.

Como ja havia sido observado para os outros derivados anteriormente, a
maior densidade de estados disponiveis nas regides de energias dos orbitais
ocupados, esta relacionada, em sua maioria, ao centro metalico representado
pelo ruténio (Il) e ao macrociclo da ftalocianina. No caso do Complexo lll,
assim como para o Complexo Il, uma participagado sutil dos grupos dietilamina
€ observada em um pico de densidade parcial abaixo de -6,5 eV e outro pico

ainda mais proeminente préximo a -7,5 eV. Essa semelhanca esta diretamente
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relacionada as estruturas desses derivados, pois tanto o Complexo Il quanto o
Complexo lll possuem dois grupos doadores cada.

Na faixa de energia entre -3 eV e -2 eV, a densidade de estados do
complexo esta dividida entre 0 macrociclo da ftalocianina e 0 nanocluster de
anatase. Em principio, infere-se que mudancas estruturais relacionadas ao
numero de substituicbes efetuadas no macrociclo da ftalocianina n&o interferem
nos niveis virtuais de energia desses derivados. Mas podem exercer papel
fundamental na eficiéncia da injecéo de carga na banda de condugéo do TiOg,
visto que alguns picos de densidade parcial sdo notados a medida em que se
aumenta o numero de grupos doadores. Ademais, dependendo da natureza da
substituicido, a absorcdo de luz visivel pode ser favorecida levando-se em
consideracgao efeitos indutivos e ressonantes.

Para completar a caracterizac&o tedrica proposta para o Complexo lll,
foram realizados calculos de NTO, com o objetivo de analisar e entender a
natureza das principais transi¢cdes eletrénicas que ocorrem na primeira banda
de absor¢cdo. Para o Complexo Ill as cinco primeiras transi¢cées eletronicas
apresentam valores significativos de forca de oscilador. A Tabela 10 mostra os
pares “elétron-buraco” gerados dos calculos de NTO para as cinco transi¢cdes

eletrénicas da primeira banda de absor¢éo e uma absor¢ao da banda de Soret.
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Tabela 10. Orbitais naturais de transigéo representados pelo par elétron-buraco
dominante das principais transi¢cdes eletrénicas do Complexo Ill na regido do

visivel.
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O Complexo lll apresenta sua maior for¢a de oscilador em 599 nm na
transicdo do Sp-S,. O que se nota através da analise dos orbitais naturais de
transicdo, é que n&o ha uma efetiva deslocalizacdo de carga no sentido do
nanocluster, bem como ja observado para os outros derivados. No entanto, a
transferéncia de carga passa a ser mais evidente para uma transi¢ao eletrénica
que ocorre em 321 nm.

Apesar de possuir quatro substituintes, esse complexo possui um radical
aceptor de elétrons a mais em relagdo aos outros derivados propostos, trata-se
de uma carboxila livre que ndo esta ligada a anatase. Isso pode influenciar
negativamente nos processos de injecdo de carga no semicondutor, ja que a
carboxila livre tende a oferecer um segundo caminho de deslocalizac&o
eletrénica. De fato, em duas das transi¢cbes apresentadas na Tabela 10 nota-se
que uma pequena porcentagem da carga deslocada da excitagdo esta sobre a
carboxila livre.

Do ponto de vista pratico, isso ndo pode ser tomado como uma
desvantagem, pois na investigacdo tedrica realizada considerou-se que esse
grupo carboxilico ndo esta ligado ao semicondutor. Por se tratar de um
substrato mesoporoso, o TiO, oferece varios pontos de ancoragem, podendo
uma molécula de ftalocianina dissubstituida com dois grupos carboxilicos,
como € o caso do Complexo lll, estar duplamente associada a esse

semicondutor.

4.5 Estrutura eletrénica do Complexo IV
A analise da estrutura eletrbnica desse complexo comegou pela

simulagao do espectro de absorgdo. Assim como efetuado para os complexos
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anteriores, foram calculados os sessenta primeiros estados singleto excitados,

0 que possibilitou a construgdo do espectro tedrico de absorgao.

100000 : : : : : : : : : :
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Comprimento de Onda / nm
Figura 20. Espectro de absor¢cdo tedrico do Complexo IV em acetonitrila,

representado por bandas e por linhas espectrais correspondentes as transicdes
eletrénicas.

O perfil do espectro do Complexo IV é semelhante ao observado nos
casos anteriores, e as duas bandas de absor¢do estdo em concordancia com
esperado para sistemas desse arquétipo. A primeira banda de absor¢éo (banda
Q) ocorre numa extensa faixa entre 800nm e 500nm e a banda B comega em
torno de 400nm e termina abaixo dos 300nm.

Assim como observado para o Complexo Il, 0 maximo de absor¢do na
banda Q estd mais deslocado para o vermelho em comparagdo com o0s

Complexos | e lll. Muito provavelmente isso esteja relacionado ao fato de que

tanto o Il quanto o IV possuem mais de um grupo doador. A inser¢céo de grupos
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doadores tende a aumentar a deslocalizacéo eletrénica ao longo do sistema &
conjugado e, por consequéncia, diminuir as energias de excitagcao.
Tabela 11. Estados excitados presentes nas duas bandas de absorcdo do

Complexo IV e respectivos comprimentos de onda, forcas de oscilador e
contribui¢cdes dos orbitais.

Estado Excitado A (nm) f Contribuigao

S, 655,78 0,682 H-2>L+1 (9%), HOMO->L+1 (77%)
S, 601,60 0,220 H-2>L+1 (27%), H-1>L+1 (21%)
S; 582,98 0,653 H-1>L+1(5%), HOMO->L+3 (82%)
S, 565,49 0,039 H-2>L+1 (28%), H-1>L+3 (38%)

Ss 538,24 0,103 H-1>L+3 (24%), H-1>L+1 (23%)
S 391,50 0,144 H-4>L+1 (34%), H-3>L+1 (31%)
S 362,93 0,149 H-3->L+1 (31%), H-4>L+1 (29%)
S 328,12 0,351 H-4->L+3 (22%), H-7>L+1 (9%)

S 326,01 0,136 HOMO-L+29 (49%), H-4>L+3 (14%)
Ss4 318,58 0,127 HOMO->L+29 (9%), H-4>L+3 (11%)
Sso 310,07 0,628 H-7>L+1 (53%), H-1>L+4 (4%)

A primeira banda de absor¢c&o € composta pelos cinco primeiros estados
excitados e todas as transicbes, excetuando-se a quarta, s&o de alta
probabilidade de ocorréncia, semelhante ao observado nos casos anteriores.
Os orbitais virtuais, LUMO+1 e LUMO+3, possuem participa¢cdes majoritarias,
bem como, os orbitais ocupados, HOMO-2, HOMO-1 e HOMO, s&o os
principais responsaveis pelas primeiras transi¢cdes eletrbnicas que ocorrem
nesse complexo.

Na banda de Soret, um numero maior de transicbes verticais de alta
probabilidade €& observado, indicando que ha um maior numero de orbitais
moleculares envolvidos nessas transicbes. Observa-se que os orbitais

moleculares ocupados com participagdo majoritaria sdo o HOMO-7, HOMO-4,
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HOMO-2 e HOMO-1 enquanto que os virtuais s&o LUMO+1, LUMO+3,
LUMO+4 e LUMO+29.

Na Tabela 12 encontram-se 0s principais orbitais moleculares que
participam das transi¢cdes eletrénicas das duas bandas de absor¢do com as

respectivas contribuicbes dos principais grupos do complexo.

Tabela 12. Contribuicdo dos grupos nos orbitais moleculares que participam
das principais transi¢des eletrénicas do Complexo IV.

Contribui¢do (%)

Orbital
Ru Anatase Macrociclo Dietilamina Piridinas

HOMO-7 2 - 93 - 4
HOMO-4 24 - 49 25 2
HOMO-3 8 - 61 31 -
HOMO-2 28 - 51 20 2
HOMO-1 28 - 50 20 2
HOMO 1 - 88 11 -
LUMO - 100 - - -
LUMOH1 6 6 86 1 1
LUMO+2 - 99 1 - -
LUMO+3 6 - 90 3 1
LUMO+4 - 97 2 -

LUMO+29 - 10 87 1 2

Nem todos os orbitais virtuais estdo totalmente deslocados para o
nanocluster de anatase, um comportamento muito semelhante ao observado
para os outros complexos. Dentre os orbitais virtuais que possuem participacao
significativa nas transigdes eletronicas de alta probabilidade nas bandas B e Q,
apenas o orbital LUMO+1 tem carga sobre a anatase, cerca de 6% apenas.
Isso demonstra que as excitagdes eletronicas entre estados singletos que
ocorrem nesse sistema nao sao, em sua maioria, de injecdo de carga na banda

de conducéo do TiO,. O macrociclo da ftalocianina tem participacdo majoritaria
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nos orbitais ocupados e virtuais, indicando que a maioria da carga excitada
permanece sobre essa regido do complexo. O ruténio (ll) tem participagéo
significativa na maioria dos orbitais ocupados, sugerindo que as transi¢cdes
eletrbnicas sofrem interferéncia devido a presenca do metal no centro do
macrociclo.

Outro dado para avaliar uma possivel transferéncia intramolecular de
carga, € o diagrama de densidade de estados. As importancias de cada

fragmento, em termos de densidade de estados, sdo mostradas na Figura 21.

— Dietilamina
— Piridinas
— Rutenio

Anatase
Ftalo

Densidade de Estados

-4
Energia/ eV

Figura 21. Densidade de estados total e parciais para o Complexo IV.

Em comparagcdo com os outros derivados, o Complexo IV apresenta
uma menor diferenca de energia entre os dois picos que separam o0s estados
ocupados dos virtuais. Isso significa que o gap HOMO-LUMO desse complexo
€ 0 menor entre os derivados investigados neste trabalho, corroborando os
dados que apontam para um deslocamento batocrébmico na primeira banda de
absorcdo. Esse fendmeno sugere que a absor¢do, e consequente transferéncia

de carga intramolecular possam ser faciltadas no Complexo IV quando
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comparado aos outros trés. Muito provavelmente a explicacido mais viavel para
esse comportamento esteja relacionada a existéncia dos trés grupos doadores.
De fato, essa efetiva participagdo dos grupos dietilamino nas transicGes
eletrénicas ja foi mencionada anteriormente e pode ser comprovada pelos trés
picos mais acentuados de densidades parciais relativos aos trés dietilamino,
reforcando a hipdtese de que a presenga desses grupos no macrociclo da
ftalocianina deve interferir positivamente na inje¢cdo de carga no semicondutor.

De maneira analoga as analises efetuadas para os trés primeiros
complexos, os orbitais naturais de transicdo do Complexo IV foram calculados
para 0s comprimentos de onda que possuem maior probabilidade de
ocorréncia de transi¢do eletrénica, no intuito de verificar o comportamento da
deslocalizacio eletrénica proveniente de um excitacdo.

Na primeira banda de absor¢do ha uma transicéo eletronica de alto valor
de forca de oscilador em torno de 655 nm, considera-se que 0 maximo de
absorcdo na banda Q desse complexo deve ocorrer préximo desse
comprimento de onda. O NTO dessa transicéo eletrénica foi tracado e esta

representado na Figura 22.
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Figura 22. Par elétron-buraco dos orbitais naturais de transicdo dominantes
para 0 estado excitado de maior forca de oscilador na primeira banda de
absorcao.

O autovalor associado a esse NTO é superior a 0,96 e, portanto, o par
elétron-buraco exibido na Figura 22 representa em mais de 96% a
deslocalizagdo eletrénica da transicdo que ocorre em torno de 656 nm. A
analise de uma transicdo via NTO, possibilita correlacionar a estrutura
eletrénica dos estados, fundamental e excitado, pela diagonalizagdo da matriz
densidade da transicdo. Através dessa analise, os pares “elétron-buraco”
gerados sdo capazes de mostrar com maior precisao de onde saem e para

onde vao os elétrons excitados em uma determinada transicéo. O par elétron-

buraco da transicdo em 655 nm mostra que, nesse caso, ndo ha uma efetiva
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participacdo de estados virtuais do TiO; na deslocalizag&o eletrénica. Ademais,
outras transicbes eletrénicas na primeira banda possuem valores significativos
de forcas de oscilador e, portanto, também foram exploradas e sdo mostradas

na Tabela 13.

Tabela 13. Orbitais naturais de transigéo representados pelo par elétron-buraco
dominante das principais transigdes eletrénicas do Complexo IV na regido do
visivel.
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As transi¢cdes que ocorrem dentro da faixa da banda Q de absor¢&o ndo
envolvem uma transferéncia de carga efetiva para o semicondutor. No entanto,
outras transicbées que ocorrem em torno de 320nm apresentam um maior
carater de transferéncia intramolecular de carga do fotossensibilizador para o
semicondutor.

Todos esses dados sugerem que, dentre os complexos estudados, o
Complexo IV se apresenta como 0 mais promissor para as aplicacdes que se
tem interesse, haja vista seu deslocamento batocrémico da banda Q, menor
gap HOMO-LUMO, maior participagdo dos grupos doadores nas transicoes
eletrbnicas de menor e energia e transferéncias intramolecular de carga para o
TiO, observadas nos dados de NTOs para comprimentos de ondas na regiao
da banda B. Provavelmente, tudo isso esteja intimamente relacionado ao maior
numero de grupos doadores presentes na estrutura, que tendem a garantir
absorcao de luz em regides mais proximas do vermelho e que sejam de injecao
eletrbnica na banda de conducgao da anatase. Isso ndo exclui o fato de que os
outros derivados possuem comportamento similar, e que em uma possivel
sintese desses complexos 0 mais provavel de se obter € uma mistura de
complexos di, tri ou tetrassubstituidos e, portanto, um possivel processo de
separacao/isolamento (por cromatografia, por exemplo) dos derivados pode ser
evitado.

A despeito de todos esses dados, procedeu-se a uma analise posterior
para verificar de maneira mais aprofundada a importancia que o ruténio (ll)
exerce nas transferéncias eletronicas desse complexo. Para isso, uma

comparagdo entre o Complexo IV e seu derivado similar ndo metalado foi
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realizada, avaliando-se outros aspectos qualitativos e quantitativos da estrutura

eletrénica de cada um deles.

4.6 Avaliagdo do papel da presenga do Ru(ll) no centro do macrociclo

Até agora o trabalho esteve focado em fazer um comparativo entre
quatro derivados da ftalocianina de ruténio ligados a um nanocluster de
anatase. No entanto, ndo se avaliou precisamente qual a importancia que o
ruténio exerce nos processos de transferéncia eletrbnicas desses materiais.
Para isso, o derivado com quatro substituicbes (Complexo IV), que apresentou
os melhores resultados, em termos de estrutura eletrénica, foi submetido a um
estudo comparativo entre a ftalocianina de base livre e a derivada de Ru(ll).

Partindo-se das estruturas otimizadas, procedeu-se as caracterizacdes
tedrico-espectroscéopicas e parametros termodinamicos dos complexos
envolvidos nessa fase do trabalho. Ressalta-se que, nessa etapa, as
metodologias DFT/TDDFT empregadas foram mais refinadas no intuito de
predizer com maior precisdo as propriedades investigadas. Por exemplo, as
bases utilizadas para essa fase de calculo incluem em sua construcdo efeitos
relativisticos.

Para facilitar a leitura, desse ponto em diante, o complexo com a
ftalocianina base livre sera denotado por Complexo IV-BL e o complexo com a
ftalocianina de ruténio ainda sera denotado por Complexo IV. O célculo dos
sessenta primeiros estados excitados foi feito utilizando nivel de teoria CAM-
B3LYP/DZPDKH. Esses mostram que o formato do espectro, com duas bandas
de absorgcao, é preservado. Nota-se ainda, expressiva absor¢cdo na banda Q e

forcas de oscilador tipicas de transi¢des w,n* intensas.
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Figure 23. Espectros de absor¢cado do Complexo IV-BL (a) e Complexo IV (b)
simulados a partir de suas geometrias otimizidas em nivel de teoria CAM-
B3LYP/DZPDKH. Acetonitrila foi simulado como solvente.

E possivel observar que o formato dos dois espectros, apesar de
semelhantes, apresentam caracteristicas cruciais que os diferenciam. Isso
mostra que a insergao do metal no centro do macrociclo provoca uma mudanca
na estrutura eletrbnica (STILLMAN; NYOKONG, 1989; RAWLING;
MCDONAGH, 2007; CLAESSENS; HAHN; TORRES, 2008). Sabe-se que ions
metalicos com camada aberta que interagem fortemente com o anel
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macrociclico da ftalocianina tais como Fe(ll),

Co(ll) e o proprio Ru(ll)

apresentam deslocamento batocrdmico na banda Q, com maximos de

absorcdo entre 630 e 650 nm (CLAESSENS; HAHN; TORRES, 2008; NAS et

al., 2014). Os espectros simulados para as espécies investigadas nesse

trabalho evidenciam um deslocamento batocrémico no Complexo IV-BL em

comparacéo ao Complexo IV-BL.

Tabela 14. Estados excitados presentes nas duas bandas de absorcdo do
Complexo IV-BL e respectivos comprimentos de onda, for¢cas de oscilador e
contribui¢cdes dos orbitais.

A E Principais configuracdes e x .
Estado om)  (eV) f Seus respectivos pesos Configuragao da transicéao
s, 717 1,73 09257 H — L (100%) #(Mc)+n(Dn) — 7*(Mc)
0,
S, 651 191 0,7489 : 3"21 L(igo//:; (Mc)+n(Dn) — 1*(Mc)
s, 493 252 00868 H—1 — L (96%) n(On)+x(Mc) — ©*(Mc)
426 291 00246 H-2 L (63% .
s, ns |_+(1 (2‘3%) r(Mc)+n(Dn) — m*(Mc)
_ o
S 408 304 04873 : _g - tﬁ“(g’z)% ) AMc)+n(Dn) — ©*(Mc)
S, 399 311 00905 H — L+2 (79%) 2(Mc)+n(Dn) — d*(Ti)
H—3 - L (16%)
s, 397 312 02294 H— L+2 (31%) w(Mc)+n(Dn) —
H - L+4 (15%) " (Me)+d*(Ti)
_ 0
S 394 315 0,0199 : _f I tﬂ %/7"2/0 ) n(Mc)+n(Dn) — m*(Mc)
H-3 - L (25%)
S, 377 329 03537 H-2-sL (10%) n(Mc)+n(Dn) — m*(Mc)
H—2 — L+1 (45%)
S 376 3,30 00144 H — L+3 (98%) 2(Mc)+n(Dn) — d*(Ti)
_ o
i 367 338 02376 : _f - tﬂ g%‘g AMc)+n(Dn) — ©*(Mc)
H — L+4 (38%)
Sy 328 3,78 00101 H— L+5(17%) m(Mc)+n(Dn) —
H - L+12 (20%)  (My+d*(T)
H—4 — L (50%)
Sy 323 3,83 02578 H—> L+23 (14%) m(Mcy+n(Dn) —
H— L+24 (21%)  (My+d*(T)
H—28 — L+3 (15%)
H =25 — L+3 (24%) o
S1» 322385 00174 757 o0 d(Ti) — d*(Ti)
H—15 — L+3 (17%)
H—7 — L (13%)
H—4 — L (28%)
S1s 321 3,86 02538 H — L+6 (16%) m(Mc)y*n(®On) —

H — L+23 (12%)
H —s L+24 (15%)

w*(Mc)+d*(Ti)
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Sos 319

3,89

0,0295

H — L+6 (74%)

n(Mc)+n(Dn) — d*(Ti)

Sy 313

3,97

0,2634

H-7 — L (64%)
H-4 L (15%)

n(Mc) — w*(Mc)+d*(Ti)

Sa4 304

4,08

0,0347

H-15 — L+2 (29%)
H-6 — L+10 (17%)
H-6 — L+20 (11%)
H-5— L+6 (19%)

d(Ti) — d*(Ti)

S41 296

4,18

0,1790

H-9 > L (37%)
H-7 L (9%)
H —s L+28 (28%)

d(Ti)+n(Mc)+n(Dn) —
7 (Mc)+d*(Ti)

Sui 295

4,21

0,2275

H-9 - L (20%)
H - L+11 (27%)
H s L+28 (24%)

d(Ti)+n(Mc)+n(Dn) —
7 (Mc)+d*(Ti)

S 293

4,24

0,1200

H-4 - L+1 (11%)
H — L+18 (13%)
H - L+28 (17%)
H —s L+30 (30%)

n(Mc)+n(Dn) —
m*(Mc)+d*(Ti)

S5 291

4,26

0,0400

H — L+13 (20%)
H — L+16 (13%)
H - L+18 (22%)
H —s L+30 (13%)

n(Mc)+n(Dn) — d*(Ti)

Sz 287

4,32

0,5228

H-14 = L+1 (12%)
H-9 - L+1 (10%)
H-4 — L+1 (50%)

d(Ti)+n(Mc)+n(Dn) —
7*(Mc)

Sss 285

4,35

0,0340

H-1— L+2 (24%)
H —s L+13 (45%)
H — L+14 (10%)

n(Mc)+n(Dn) — d*(Ti)

S5 285

4,36

0,0140

H-20 — L+4 (9%)
H-20 — L+5 (17%)
H-12 — L+14 (14%)
H-11 = L+10 (14%)
H-11 — L+20 (18%)
H-9 - L+6 (13%)

d(Ti)+r(Mc) — d*(Ti)

Seo 284

4,37

0,0173

H-20 — L+4 (27%)
H - 20 — L+5 (14%)
H - 20 — L+6 (12%)
H-14 — L+4 (10%)
H-12 — L+6 (26%)
H-11 — L+20 (12%)

d(Ti)+r(Mc) — d*(Ti)

Ru = Ru(ll); Mc — Macrociclo; Dn — Grupos doadores; Ti — Titanio;
d* refere-se aos orbitais moleculares com maior carater de orbitais d, para as contribuicdes de,
no minimo, 10% de orbitais d do Ti.

A banda Q do Complexo IV-BL é caracterizada por duas transi¢cbes
intensas: Sp—S1 em 717 nm, sendo essa uma transicdo HOMO-LUMO, e
So—S2 em 661 nm, da qual 98% é HOMO—LUMO+1. No entanto, essas duas
transicbes n&o sdo de transferéncia de carga da ftalocianina para o

semicondutor. O que sugere que processos de transferéncia de carga
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fotoinduzida ndo ocorram a partir de absor¢bes eletrénicas na banda Q do
Complexo IV-BL. E importante ressaltar, que outras transicdes a partir do
estado Ss, € muitas delas com expressivos valores de for¢ca de oscilador,
apresentam um deslocamento da densidade eletrénica do macrociclo para o
nanocluster de dioxido de titanio. Além disso, outras transicbes possuem a
densidade eletrénica concentrada principalmente sobre a anatase, como é o
caso dos estados Sy, Sz, Ssg € Sep, por exemplo.

A Tabela 15 mostra a configuragéo de cada um dos orbitais moleculares
envolvidos nas principais transi¢cdes eletrénicas dos dois complexos estudos

nessa fase do trabalho.

Tabela 15. Contribuicdo dos fragmentos nos orbitais moleculares que
participam das principais transicdes eletrbnicas do Complexo IV-BL e
Complexo IV.

Orbital Contribuicio (%)
Molecular Ru(ll)® TiO," Mciclo"® Doador” Pi'®
HOMO-9 3 96 1
HOMO-7 12 87 1
HOMO-4 2 95 3
HOMO-3 - 68 32
HOMO-2 - 57 43
HOMO-1 - 59 41
HOMO - 88 11
LUMO 1 97 2
LUMO+1 - 97 3
LUMO+2 100 - -
LUMO+3 98 2 -
LUMO+4 89 11 -
Complexo | yMO+5 05 5 -
IV-BL LUMO+6 94 6 -
LUMO+8 87 13 -
LUMO+10 100 - -
LUMO+11 95 5 -
LUMO+12 80 20 -
LUMO+13 100 - -
LUMO+14 100 - -
LUMO+16 99 1 -
LUMO+18 87 13 -
LUMO+20 100 - -
LUMO+23 67 32 1
LUMO+24 44 56 -
LUMO+25 100 - -
LUMO+27 99 1 -
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Complexo
v

HOMO-7
HOMO-4
HOMO-3
HOMO-2
HOMO-1

HOMO
LUMO

LUMO+1
LUMO+2
LUMO+3
LUMO+4
LUMO+6
LUMO+6
LUMO+21
LUMO+22
LUMO+23
LUMO+26

23

N N
T NON = g ®

W wWw

- 95 - 4
- 46 26 2
- 60 31 1
- 50 20 2
- 50 21 2
- 87 11 -
71 26 - -
32 62 1 -
- 90 3 -
99 1 - -
94 6 - -
95 5 - -
94 6 - -
5 1 - 91
- 1 - 96
- 1 - 96
7 89 1 2

°Ru(ll); °cluster de Anatase; *macrociclo; “grupos dietilamino; ®piridinas axiais.

Quando comparado ao Complexo IV-BL, a presenca do Ru(ll) no

Complexo IV, introduz uma certa complexidade na estrutura eletrbnica do

sistema, 0 que pode ser facilmente observado pela forma da banda Q no

espectro de absor¢do, que envolve 0s cinco primeiros estados excitados

(Figura 23(b)). Esses estados sdo formados por uma combinagdo variada de

transicdes entre os orbitais moleculares HOMO-5 até HOMO, e LUMO até

LUMO+2 (Tabela 16).

Tabela 16. Estados excitados presentes nas duas bandas de absorcdo do
Complexo IV e respectivos comprimentos de onda, forcas de oscilador e
contribuicdes dos orbitais.

A E Principais configuracdes e x .
Estado om)  (eV) f seus respectivos pesos Configuracao da transicéao
H-4 - L+1 (3%)
H-2 - L+1 (10%)
H-1—L+1 (3%) n(Mc)+n(Dn)
S 652 190 0.5874 H-2 > L (4%) —m*(Mc)+d*(Ti)
H — L (24%)
H— L+1 (56%)
H-2 - L+1 (18%)
H-1—-L+1 (17%) n(Mc)+n(Dn)+d(Ru)
S
2 605 205 0.2805 H-1—L+2 (15%) —m*(Mc)+d*(Ti)
H—L+1 (17%)
S; 583 2,13 06146 H —L+2(87%) n(Mc)+n(Dn) —»r*(Mc)
H-2—->L(11%)
_ o n(Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Sy 569 2,18 0,0596 H-2 - L+1(25%) s (Mc)+d*(Ti)

H-1 - L+2 (42%)
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H-2 - L+2 (23%)

H—1—L+1 (17%) (Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Ss 942229 01347y 42 (24%) S (Mc)+d*(Ti)
H — L+2 (14%)
H—2 — L+2 (56%) 2(Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Ss 440 282 00394 4 (179 o (Mc)+d*(Ti)
H—4 - L (13%)
H—4 — L+1 (30%)
S 391 317 01494 H-3 L (12%) mMe)+n(Dm+d(Ru)
H—3 - L+1 (27%) — (Me)+d*(Ti)
H—2 — L+1 (13%)
S5 379 327 00795 H—3  L+2 (85%) #(Mc)+n(Dn) - (Mc)
H=5 — L+2 (21%)
H—4 — L (11%)
Sis 363 341 01622 H—4 — L+1 (25%) mMe)+n(Dm+d(Ru)
M3 L (2o et (Mc)+d*(Ti)
H—3 — L+1 (27%)
H—5 - L (11%)
H—5— L+1 (26%) (Mc)+n(Dn)+d(Ru)
S 349355 00881 5 142 (27%) —m*(Mc)+d*(Ti)
H—3 — L+1 (9%)
H_4 — L+2 (67%) #(Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Sae 320 377 03310 LT 7 T i)
H—7 — L+1 (17%)
S 322 385 0,0567 H-—4—sL+2(12%) mMe)+n(Dm+d(Ru)
H—1— L+12 (10%) —7 (Me)+d*(Ti)
H—7 — L+1 (8%)
H—4 — L+2 (8%)
S 316 3,93 01643 H—2—L+1 (8%) m(Mcy+n(Dn+dRu)
H—1 - L+22 (10%) - My (Tiy*+m(py)
H — L+32 (8%)
H—5 — L+21 (13%)
S 313 397 0,162 H—2 > L+22 (16%) m(Me)+n(Dm+d(Ru)
H—1— L+21 (63%) -~ (py)
H—4 — L+21 (13%)
Su 308 4,02 0,016 H-—3 - L+21 (10%) “(M*‘:()+';(D“)+d(R”)
H—2 - L+21 (66%) —T Py
H—18 — L (10%)
_ 0
S4 307 403 04103 : _; - tﬂ 8(1"2)% ) 2(ME) - Me)+d*(Ti)
H—2 — L+21 (10%)
H_2 - L+22 (17%)
H—1 - L+26 (16%) (Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Sss 302 411 04520, 4 | 4a (10%) —m*(Mc)+d*(Ti) +r*(py)
H — L+37 (19%)
H—2 — L+3 (75%) 2(Mc)+n(Dn)+d(Ru)
Ssr 801 413 00222\, 5 4 (8%) —d*(Ti)+* (py)
H—12 — L+8 (10%)
_ 0
Seo 298 416 00309 12— L+11(16%) r(Mc)+d(Ti) — d*(Ti)

H-11— L+11 (12%)

H-8 — L+11 (11%)

Ru = Ru(ll); Mc — Macrociclo; Dn — Grupos doadores; Ti — Titanio;

d* refere-se aos orbitais moleculares com maior carater de orbitais d, para as contribuicdes de,
no minimo, 10% de orbitais d do Ti e Ru.
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Diferente do observado no Complexo IV-BL, a ocorréncia de
transferéncia de carga fotoinduzida entre estados singletos a partir do
macrociclo para a Anatase no Complexo IV € evidente. Esses resultados
sugerem que esses processos devam ocorrer a partir de estados excitados
presentes na banda Q, principalmente o S;.

A Figura 24 representa os principais orbitais de fronteira que participam

da transicédo Sp-S1 no Complexo IV.

Figura 24. Principais configuragbes relacionadas a transicdo Sp—Sq,
mostrando a representacao de cada orbital molecular envolvido. A soma dos
pesos dessas configuracdes corresponde a 90% do total.

Os dados na Tabela 16 e na Figura 24 sugerem que, para o Complexo
IV, ha transferéncia de carga interfacial entre o macrociclo da ftalocianina de

ruténio(ll) e o nanocluster de anatase. A Tabela 15 mostra que os orbitais
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LUMO e LUMO+1, presentes na transicdo Sp-S¢, sao responsaveis pela injecéo
de, respectivamente, 71% e 32% de densidade eletrénica do macrociclo no
oxido semicondutor. As configuragdes contendo o LUMO representam apenas
28% do peso total da transicdo Sp-S¢, Tabela 16, sua influéncia ponderada é
de 55%, enquanto que o LUMO+1 tem uma influéncia ponderada de 45%,
Esses valores podem ser obtidos da seguinte forma:

[Pct + Poa+ Peoa+ Pee] X 0,32 + [Pgg+ Pes] x 0,71 =[0,03 + 0,10 + 0,03 + 0,56] x
0,04 +[0,04 + 0,24] x 0,99 = 0,2304 + 0,2772 = 0,5076,

Outro fator que merece especial atencéo € que, sob excitagao eletronica,
certos ions metalicos coordenados ao centro do macrociclo de ftalocianinas
tendem a induzir uma redistribuicido na densidade eletrénica, concentrando-a
em uma direcdo (UENO et al.,, 2012; SAMANTA; DAS, 2015; BABA; SUZUKI;
OKU, 2016). Assim, ao introduzir assimetria na estrutura de
metaloftalocianinas, com formacdo de sistemas “push-pull’, deve favorecer a
transferéncia eletrénica do sensibilizador no estado excitado para a banda de
condugdo do semicondutor pelo acoplamento eletrénico entre o LUMO do
corante e orbitais 3d do titanio (REDDY et al., 2007).

A ocorréncia de transferéncia de carga fotoinduzida se torna ainda mais
evidente para o Complexo IV, do ponto de vista de parametros
espectroscopicos e termodindmicos relacionados ao funcionamento de

dispositivos baseados em DSCs, Tabela 17 e Figura 25.

101



Tabela 17. Parametros termodinamicos e espectroscopics relacionados ao
funcionamento de uma hipotética DSC baseada nos complexos estudados.

dye dye* inj reg
Complexo L';E/ Egy 1 Egy 1 AGTT AG™/ Eoo/eV
© kJ mol™ kJ mol” kJ mol kJ mol (kJ/mol)
a
Complexo IV-BL 88 +27,34 10214  +287.86 :gggg?b (112’3442803)
3 = ]
ComplexolV 74 33513 48817 9817 7% (1152%6425)
% Para o par redox [~/I3; ° Para o par redox [Co(bpy)s]”"
-500 - dye*
Fox - [Co(opy) ]
B AGinj 3 .
-400 - _ £T1O; AG™® AG (1)
cB
T dye
E —_— v
ox
= -300 4
o
e ]
S~
—
X -200 -
@ -
<
dye*
-100 Eox —
| (2)
0 -
dye
1 Eox
100 : :

Figure 25. Parémetros termodinamicos relacionados ao funcionamento
hipotético de uma célula solar sensibilizada por corante baseada nos
compostos explorados nesse trabalho, (1), Complexo IV; (2), Complexo IV-
BL.

Como sugerem os dados da Tabela 17 e Figura 25 ambos os
complexos devem apresentar boas propriedades relacionadas a captacado de
luz, haja vista os expressivos valores de LHE. Entretanto, apesar do Complexo

IV-BL apresentar um alto valor de LHE e potencial de oxidacdo do estado

fundamental (Egﬁf) favoravel quando comparado aos eletrélitos considerados

102



nesse estudo, o potencial de oxidacdo da espécie no estado excitado, quando
comparado ao nivel de energia da banda de conducdo do dioxido de titanio,
mostra que a injecao eletrénica fotoinduzida no Complexo IV-BL n&o ¢é viavel.

Por outro lado, os valores calculados para o Complexo IV mostram que ambos

os potenciais de oxidagdo, do estado fundamental (EZ¢ ) e excitado (EZS) séo

favoraveis. Isso € provavelmente uma consequéncia do bom acoplamento
eletrbnico entre a ftalocianina de ruténio (ll) assimétrica e a anatase
(GIRIBABU et al., 2011). Ademais, o expressivo valor de AG™ desse complexo
deve ser um limitante para que o elétron retorne para sua origem, reduzindo a
possibilidade de ocorréncia de processos de recombinagdo eletrénica. Isso,

combinado a ac&o do eletrdlito adequado (nesse caso foram considerados os

2+/3+)

pares redox bem conhecidos (/7 /1; e [Co(bpy)s] deve assegurar um alto

IPCE (Incident Photon Current Efficiency).

A ocorréncia de ligagdo quimica entre a ftalocianina de ruténio (ll) e o
semicondutor favorece o0 acoplamento eletrbnico entre o sensibilizador e
orbitais 3d do titanio, o que pode ser verificado pelo formato dos orbitais LUMO
e LUMO+1 dos estados S¢ e T4. Além disso, a presenga do ion metalico no
centro do macrociclo deve levar a uma competicdo entre o0 Sy e o Ty como rotas
de transferéncia de carga interfacial (MORANDEIRA et al., 2007; PREZHDO;
DUNCAN; PREZHDO, 2008; MARTIN-GOMIS; FERNANDEZ-LAZARO:
SASTRE-SANTOS, 2014).

E sabido que o ruténio, bem como outros atomos pesados tende a
favorecer a ocorréncia de ISC em complexos ou outros sistemas moleculares,
devido a sua capacidade de induzir o acoplamento spin-orbita (TURRO;

RAMAMURTHY; SCAIANO, 2010; FANTACCI; RONCA; DE ANGELIS, 2014).
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Por exemplo, a presenca do Ru(ll) favorece a supressdo de fluorescéncia,
fazendo do ISC a principal rota de desativacdo de estados excitados em
compostos de coordenacdo (RODRIGUEZ-MORGADE et al., 2006; KOOPS et
al.,, 2009). As diferentes simetrias dos orbitais entre o S e o estado tripleto
adjacente (Ts), é consistente com essa tendéncia (EL-SAYED, 1963), como

mostra a Figure 26.

LUMO+1

(a)

(b)

Figure 26. Representacdo da principal configuragdo para o0 S1 e o Ts do
Complexo IV: Enquanto que a simetria orbital do S¢ (a) € 56%, devido a
transicdo HOMO—LUMO+1, em Ts (b) a simetria orbital € 66%, devido a
HOMO-1—-LUMO+2.

Ademais, 0 pequeno gap de energia entre esses dois estados, em torno
de 0,021 eV, sugere um eficiente ISC para o Complexo IV seguido por uma
rapida conversao interna com populagéo do estado T1 (ZHANG et al., 2014).

O estado Ty envolve majoritariamente as transicdes HOMO-LUMO, com

27% e HOMO-LUMO+1, com 64% do peso total, um comportamento similar ao
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observado para o Sy. Considerando que, assim como sugerido pelos
resultados, o ISC € um processo bastante favoravel e que os OMs envolvidos
nesse estado sdo similares aos do S4, € muito plausivel que a injecéo
eletrbnica possa ocorrer de ambos estados. No entanto, como sugerem o0s
dados tedricos, 0 acoplamento spin-orbita é muito eficiente. Assim, a rota
preferencial de injecdo deve ser a partir do Ti. Estudos experimentais
baseados em medidas resolvidas no tempo, envolvendo metaloftalocianinas
associadas ao semicondutor (n&o ligadas quimicamente), sugerem que a
transferéncia de carga ocorre em intervalos de tempo muito curtos, envolvendo
preferencialmente estados tripletos.

Importante ressaltar que, independente de qual rota (tripleto ou singleto)
seja a preferencial para a ocorréncia da transferéncia de carga fotoinduzida, o
comportamento dos dois estados (S1 e T1) s&o muito similares e ambos tendem
a apresentar deslocamento de carga para a banda de condugdo do
semicondutor, o que confirma o importante papel do ruténio (Ill) em sistemas

COMoO esses.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, empregando metodologias da Teoria do Funcional de
Densidade e sua abordagem Dependente do Tempo, foram avaliados aspectos
eletrbnicos de quatro derivados formados a partir da associacdo quimica entre
a ftalocianina de ruténio (ll) e o dioxido de titanio, anatase, com foco na
possibilidade de ocorréncia de transferéncia de carga fotoinduzida (TCFI) do
corante para o semicondutor.

O funcional CAM-B3LYP se mostrou, conforme esperado, adequado na
estimativa das propriedades espectroscopicas desses compostos, assim como
na avaliagdo da possibilidade de TCFI, tendo em vista o fato de que este
funcional tem sido sugerido para a descricdo de sistemas tipo “push-pull’.
Todos os derivados estudados apresentaram expressiva capacidade de
absorver radiac&o na regido do visivel.

Os resultados obtidos nas analises feitas para os quatro derivados,
sugerem que o Complexo IV é o mais promissor para aplicacbes em
dispositivos fotdnicos de conversédo de energia. O deslocamento batocrémico
da banda Q, menor gap HOMO-LUMO, maior participagdo dos grupos
doadores nas transicbes eletrénicas, s&o indicativos disso. Nesse sentido,
utilizando um conjunto de bases atdbmicas mais apropriado, as propriedades
eletrbnicas do Complexo IV e de seu analogo sem metal, 0 complexo base
livre Complexo IV-BL, foram analisados com mais detalhe.

Apesar do complexo IV-BL apresentar elevada capacidade de
captacdo de luz, 0 que representaria uma vantagem do ponto de vista

econdbmico e ambiental (devido a auséncia de metal pesado), este n&o
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apresenta capacidade de promover TCFI, ja que a densidade eletrénica tende
a permanecer sobre o macrociclo. Isso se torna ainda mais evidente quando os
dados termodinédmicos relacionados ao funcionamento de uma CSSC
hipotética s&o analisados.
No caso do Complexo IV, os resultados mostram-se promissores, pois
com a excitagédo eletrbnica da banda Q, a injecdo eletrénica em direcéo a
anatase € evidente, envolvendo os orbitais LUMO e LUMO+1. O formato dos
orbitais envolvidos nos estados Sy e Ty sugere que a ligacdo quimica entre
ftalocianina de Ru(ll) e o diéxido de titanio, através do grupo carboxilato,
favorece o acoplamento eletrénico entre orbitais virtuais do corante e orbitais
3d do titanio. Os resultados ainda sugerem que os estados S1 e T sdo rotas
viaveis para a ocorréncia de transferéncia de carga fotoinduzida, embora o
caminho via T; seja preferencial, em concorddncia com evidéncias
experimentais, devido a elevada probabilidade de acoplamento spin-orbita,
induzido pela presenga do ruténio.
Os mesmos parémetros termodinamicos calculados para o Complexo
V-BL, sugerem que o derivado metalado € plenamente viavel para aplicagdo na

construcao de dispositivos de conversido de energia solar em elétrica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho efetuado até o momento abre um horizonte promissor na area
de processos de conversao de energia solar. Trabalhos futuros poderao
envolver o emprego das metodologias utilizadas nessa tese, no estudo de
outros sistemas. A quantificagdo de outros parametros, importantes para a
definicdo da eficiéncia de células solares de corante, é outro caminho que deve
ser trilhado. Alternativas ao uso do metal ruténio € um caminho a ser
considerado, tendo em vista as restricbes ambientais que o uso deste metal
pode causar. Analisar grupos doadores e aceptores mais eficientes, além das
posicdes em que o corante se ancora na superficie do TiO2, s&o linhas

passiveis de serem seguidas adiante.
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