UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA

JHONATHAN ROSA DE SOUZA

Estudo fotofisico e espectroscopico da Ftalocianina de Zinco(ll) e
de dois derivados empregando a Teoria do Funcional da Densidade

UBERLANDIA
2018



JHONATHAN ROSA DE SOUZA

Estudo fotofisico e espectroscopico da Ftalocianina de Zinco(ll) e
de dois derivados empregando a Teoria do Funcional da Densidade

Trabalho de conclusdo de curso
apresentado ao Instituo de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia como
requisito parcial para a obtencao do titulo
de bacharel em Quimica Industrial.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Faria

Franca

Co-Orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo
da Hora Machado

UBERLANDIA

2018



JHONATHAN ROSA DE SOUZA

Estudo fotofisico e espectroscopico da Ftalocianina de Zinco(ll) e
de dois derivados empregando a Teoria do Funcional da Densidade

Uberlandia, 22 de Junho de 2018

Trabalho de conclusdo de curso
apresentado ao Instituo de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia como
requisito parcial para a obtencao do titulo
de bacharel em Quimica Industrial.

[ flande N fay, [rawde

Prof. Dr. Eduardo Faria Franca

(Orientador)

ol _?‘J____I_r_/' St AL —
Prof®*, Dr®*. Mariana Odashima

(Examinadora 01)

Prof®. Dr®. Siivana Guilardi

(Examinadora 02)



Dedico a toda comunidade cientifica.



“Contudo, em primeiro lugar, com Schopenhauer,
imagino que uma das mais fortes motiva¢bes para uma
obra artistica ou cientifica consiste na vontade de
evaséo do cotidiano com seu cruel rigor e monotonia
desesperadora, na necessidade de escapar das
cadeias dos desejos pessoais eternamente instaveis.”

Albert Einstein



“E que estamos numa légica de simulacdo, que ja nada
tem a ver com a légica dos fatos e uma ordem das
razées. A simulagdo caracteriza-se por uma precessao
do modelo, de todos os modelos sobre o minimo fato
— 0s modelos ja existem antes, a sua circulagéo, orbital
como a da bomba, constitui o verdadeiro campo
magneético do acontecimento. Os fatos ja nédo tem
trajetoria propria, nascem na interse¢do dos modelos,
um Gnico fato pode ser engendrado por todos os
modelos ao mesmo tempo.”

Jean Baudrillard
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RESUMO

A fim de elucidar e compreender os processos fotofisicos de potenciais
fotossensitizadores baseados em metal-ftalocianinas de Zn?* um estudo tedrico
foi realizado empregando-se metodologias baseadas na Teoria do Funcional de
Densidade (DFT). Apos a obtengdo das estruturas de minima energia,
efetuaram-se calculos de estados excitados singletos e tripletos empregando-se
a abordagem dependente do tempo desta teoria (TD-DFT). Os resultados
evidenciaram as bandas B e Q, tipicas dos compostos em estudo, e ainda a
ocorréncia de deslocamentos da banda Q concomitante com a mudanca dos
substituintes periféricos, os quais causaram o surgimento de uma nova banda
intermediaria no espectro. O estudo dos orbitais moleculares permitiu elucidar
como a densidade de carga se comporta nestes compostos e como o sistema
push-pull a influenciou nos estados excitados. A partir da analise das transigdes
eletrénicas e dos niveis de energia, verificou-se que o cruzamento entre sistemas
(ISC) acontece para todos os derivados estudados. A elucidagdo do fenbmeno
de desexcitacdo permitiu inferir que as moléculas em estudo apresentam
potencial acao fotocatalitica e fotodinAmica e que sua associagdo com oxidos

semicondutores é uma aplicacdo promissora.

Palavras-chave: Metal-Ftalocianinas, DFT & TD-DFT, Orbitais Moleculares,

Intersystem Crossing, fotocatalise.



ABSTRACT

In order to elucidate and understand the photophysical processes of
potential photosensitizers based on metal-phthalocyanines of Zn?* a theoretical
study was carried out using methodologies based on the Density Functional
Theory (DFT). After obtaining the minimum energy structures, we calculated the
singlet and triplet excited states using the time-dependent approach of this theory
(TD-DFT). The results showed B and Q bands, typical of the compounds under
study, as well as the occurrence of Q-band displacements concomitant with the
change of the peripheral substituents, which caused the appearance of a new
intermediate band in the spectrum. The study of the molecular orbitals allowed to
elucidate how the charge density behaves in these compounds and how the
push-pull system influenced it in the excited states. From the analysis of the
electronic transitions and the energy levels, it was verified that the intersection
between systems (ISC) happens for all the derivatives studied. The elucidation
of the deexcitation phenomenon allowed us to infer that the molecules under
study have a potential photocatalytic and photodynamic action and that their

association with semiconducting oxides is a promising application.

Key-words: Metal-Phthalocyanines, DFT & TD-DFT, Molecular Orbitals,

Intersystem Crossing, photocatalysis.
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1. INTRODUGAO

A partir do inicio do século XX, com o advento da chamada mecanica quantica,
houve uma grande evolugao dos estudos a respeito do comportamento de entidades
atbmicas, tais como os elétrons e os prétons, que culminou na descoberta, dentre
outros fendmenos, do comportamento dual (particula-onda) apresentado tanto pela
matéria como pela radiagado (energia). Até entdo, parecia claro, sobretudo pelas
contribuigbes de James C. Maxwell, que a luz, era um fendbmeno de carater
eletromagnético e ondulatério. No entanto, os trabalhos do Fisico Albert Einstein,
sobre o efeito fotoelétrico e a natureza da luz, mostraram que a luz é constituida por
particulas, os fotons. Posteriormente, ao estudar essa natureza dual, Louis De Broglie
postulou que a matéria ndo possuia apenas carater corpuscular, mas também
ondulatério, as chamadas ondas de matéria de De Broglie, posteriormente verificadas
nos experimentos de difracao de elétrons de Davisson-Germer. Essas foram duas das
grandes revolugdes cientificas do inicio daquele século (EISBERG e RESNICK, 1974).

Ao considerar tais ideias na escala quantica, infere-se a possibilidade de haver
interagdes entre a matéria, isto €, particulas subatébmicas, e a energia transportada
através dos fétons, ou seja, radiagao eletromagnética, isso por meio de fenébmenos
quanticos como a absorcao e a emissao de luz, e suas respectivas probabilidades. A
partir disso, surgiu um novo campo de estudos cientificos — a fotofisica. O objeto de
estudo dessa nova vertente consiste em avaliar as possiveis maneiras de ocorréncia
da interagado entre luz e matéria, bem como no comportamento e nos efeitos oriundos
dessa interacao (PORTER e SUPPAN, 1965). A fotofisica € de grande importancia
para as ciéncias naturais, porque boa parte da natureza perceptivel da matéria se
apresenta harmonicamente como um conjunto de processos que envolvem variadas
interagdes fotofisicas e fotoquimicas (como por exemplo, a fotossintese, a converséao

de energia solar em elétrica e a fotocatalise).
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1.1. Fotofisica molecular

A incidéncia de radiagao eletromagnética sobre a estrutura eletrénica de uma
molécula origina diversos processos fotofisicos, de modo que todos eles culminam em
determinadas mudancas de configuracao eletrénica dos compostos, isto €, estados
eletronicamente excitados. Esses sao considerados relativamente instaveis e podem
ser alcancados por meio de transi¢coes eletronicas. Portanto, as propriedades
fotofisicas de substancias moleculares sao determinadas nao sé pela natureza e pela
energia dos estados excitados, mas também pelo tipo de transicdo eletrénica que
acontece entre os niveis de energia moleculares, os orbitais moleculares.

Dependendo da configuragao do sistema fisico, a absorgéo de fétons por uma
molécula, na regidao UV-visivel do espectro eletromagnético, pode ser tanto um efeito
secundario como a causa principal de transicdes eletrénicas, as quais podem ser
estudadas por espectroscopia eletronica. Por definicdo, uma transicao eletrénica é a
transferéncia de um elétron em um mesmo sistema, do estado fundamental para outro
mais energético (estado excitado), ocasionada pela absor¢cdo de um féton. Em uma
molécula genérica, ao retornar ao estado fundamental, parte da energia absorvida é
emitida na forma de um foéton menos energético, ja que parte tende a se dissipar

devido a acomodacao da estrutura no estado excitado (TURRO, 1991).

1.1.1. Processos fotofisicos

Uma molécula excitada é energeticamente instavel em relagdo ao seu estado
fundamental. Por isso, a molécula pode sofrer rearranjo estrutural ou se fragmentar, o
que representa um processo fotoquimico (TURRO, 1991). Além disso, pode também
perder energia para retornar ao estado fundamental por meio de relaxagao vibracional
ou acomodacado em estados rotacionais. A desexcitagao pode acontecer de varias
maneiras, as quais sao classificadas como: processos radiativos, nao radiativos e de
supressdao (BRACKMANN, 2000; TURRO, 1991).

Os processos radiativos sao fendmenos de luminescéncia, nos quais 0s
estados excitados decaem ao estado fundamental através emissdo de fétons. A
luminescéncia é dividida em fosforescéncia e fluorescéncia (TURRO, 1991; BOS,
1981; EWING, 1972).
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Fluorescéncia (F)

O processo de fluorescéncia consiste em uma transi¢cao eletrénica entre o
estado fundamental e o estado excitado que acontece sem mudanga da multiplicidade
de spin dos elétrons. Isso permite que o seu retorno ao estado fundamental ocorra
rapidamente juntamente com a emissdo de um foton. Geralmente, a taxa de emissao

da fluorescéncia é da ordem de 108 s™!, com tempos de vida variando entre 1 e 107 s.

Fosforescéncia (P)

Em contrapartida, a fosforescéncia € a emissdo de luz a partir do estado
excitado tripleto, o que quer dizer uma transic¢ao eletrénica na qual se procede a partir
da mudanga da multiplicidade de spin dos elétrons envolvidos. Por causa disso, as
transicdes por fosforescéncia acontecem a taxas mais lentas (10% a 10° s'), com

tempos de vida que podem variar de milissegundos (103 s) a segundos (10° s).

Diferentemente desses dois processos, as transigdes nao radiativas consistem
em uma conversao de um estado eletrénico para outro, de menor energia, sem a
emissao de fotons. Neste caso, boa parte da energia € liberada na forma de calor.
Existem dois processos para essas transi¢coes, que sao classificados de acordo com

a multiplicidade do spin dos sistemas participantes.

Conversao interna (/C)

A conversao interna € um processo que consiste na desexcitagao da espécie
excitada para estados de mesma multiplicidade de spin com a emissao de calor. Isto
significa que o elétron excitado dissipa energia exclusivamente através da mudancga

de seu estado vibracional.

Cruzamento entre sistemas (/SC)

Processo de desativacao vibracional que envolve a mudanca de multiplicidade
de spin entre os estados envolvidos, como por exemplo, a transi¢cao entre estados

excitados singleto e tripleto ('Sn > 3Th).

Os processos fotofisicos descritos acima podem ser ilustrados através do
diagrama de Jablonski, fundamental para a compreensédo e visualizagdo das

transicoes eletrdnicas envolvidas na absorcédo e emissao de luz.
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Figura 1. Diagrama de Jablonski: (A) Absorcgao de luz, (B) Conversao Interna (/C), (C)

Fluorescéncia (F), (D) Cruzamento entre Sistemas (/SC) e (E) Fosforescéncia (P).

Sn
Sz .
A B
— s T 1
S1 %A
L
___g8
B C — T1
S E D
7
Sl} ] *

Fonte: O autor.

Na figura acima, o estado singleto fundamental, o primeiro estado excitado e
os demais estdo representados por So, S1 e Sn, respectivamente. No diagrama,
também s&o mostrados alguns subniveis de energia genéricos, 0s quais
correspondem aos estados vibracionais e rotacionais, os quais participam das
desativacbes por relaxagdo vibracional. Os estados excitados tripleto estao
representados por T1, T2 e Tn. As transicbes eletrbnicas entre os estados sao
indicadas tanto por linhas verticais, ilustrando a natureza quase instantdnea da
absorgdo (aproximadamente 10-'8 s) e emissdo de luz, como por linhas onduladas,
que representam desativagdes em velocidades mais lentas.

Uma vez que a molécula é excitada até um estado singleto superior (n>1),
geralmente a desexcitagao ocorre por /IC (B) até o primeiro estado singleto excitado.

Todavia, ha a possibilidade de populacdo do estado tripleto (Tn) (D), desde que E(T,)
< E(S,) e que algumas restricdes de simetria de orbital sejam obedecidas (GILBERT

e BAGGOTT, 1991; TURRO, 1991). A populagao do estado tripleto ocorre por meio
de cruzamento entre sistemas (/SC), a partir do estado S+1. Ja a desativagcéo desse

estado pode acontecer por ISC (D) ou P (E).

18



Dependendo do tempo de vida dos estados S, e T,, outros processos tais como,

transferéncia de energia, transferéncia de elétron, etc., podem levar a desativagcéo da
molécula ao estado fundamental ou a transformacdes quimicas, resultando em novas
moléculas. Esses sdo os chamados processos de supressdao (BRACKMANN, 2000;
TURRO, 1991).

1.1.2. Espectro de absorc¢ao e transi¢coes eletronicas

Admitindo que os fendmenos fotofisicos possam ocasionar diferentes
alteragcbes em um sistema molecular ou atdbmico, € possivel segregar o espectro de
absorcao estabelecendo-se como critério de categorizagdo a natureza da mudanca
que ocorre no estado do sistema em estudo, e que tais mudancgas apresentam carater
quantico. A parte do espectro relacionada as mudangas de carater rotacional em uma
molécula se encontra normalmente na regido das micro-ondas, correspondendo a
baixas frequéncias espectrais. Ja as mudancas nos estados vibracionais se localizam
tipicamente na regido do infravermelho. Por outro lado, as transi¢des eletrénicas estdo
associadas a regiao do visivel e ultravioleta préximo. Além dessas, a absor¢édo de
raios X esta diretamente associada com a excitagcdo dos elétrons que ocupam
camadas (orbitais) mais internas dos atomos ou moléculas, envolvendo transicées de
maior energia, a partir do ultravioleta distante. Do ponto de vista pratico, essas
alteragdes acontecem de modo combinado e geram novas absorgdes, por exemplo,
aquelas que originam transigcdes roto-vibracionais (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).
No estudo de pigmentos fotorreceptores como Porfirinas e Ftalocianinas, a regido de
maior interesse € aquela relacionada a excitagdes eletrénicas, isto € UV-visivel.

Quando uma molécula alcancga o estado excitado através da absor¢cdo de um
féton ou quando ela retorna a um estado de menor excitacéo através da emissao de
um féton, ha uma redistribuicao dos elétrons de maneira quase que instantanea
(TURRO, 1991; BLANKENSHIP, 2002). Com isso, uma nova fungdo de onda
representando o novo estado € definida com base na nova disposicdo espacgo-
temporal dos elétrons. E valido ressaltar que o fato do movimento dos nucleos ser
relativamente muito mais lento do que o dos elétrons causa uma diferenca nas escalas
de tempo desses movimentos. Por isso, os nucleos atdmicos ndo se realocam tao

rapidamente a esse novo estado. Portanto, as transicbes eletrbnicas sio ditas
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verticais, ou de Franck-Condon (TURRO, 1991) - isto €, a reconfiguragéo eletrénica
acontece enquanto os nucleos permanecem praticamente “congelados” (KOSOWER,
1968; McRAE, 1957; SUPPAN, 1990).

Na Figura 2 estéo ilustradas fungdes de potencial do estado fundamental e de
um estado excitado, ambas genéricas, e também alguns niveis vibracionais
associados a cada estado. Em (a) esta representado um processo de absorgéo, em
(b) um processo de emisséo, e em (c) os espectros decorrentes dessas transigdes de
estado (TURRO, 1991; GILBERT e BAGGOTT, 1991). Nota-se que o espectro de
emisséo esta deslocado para maiores comprimentos de onda (menores energias) em
relagdo ao de absorcdo, pois parte da energia € consumida na reacomodacao

eletrénica, que envolve a populagao de estados roto-vibracionais adjacentes (TURRO,
1991; HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).

Figura 2. Diagramas de energia potencial para os processos de (a) absorgéo e (b)
emissao e (c) seus respectivos espectros.
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Fonte: Adaptado de BLANKENSHIP, 2002.
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A espectroscopia eletronica instrumental permite a obtencdo do espectro de
foto-absorgcdo, e seus resultados referem-se as caracteristicas e propriedades
fotofisicas dos sistemas estudados. Nesses espectros, a posi¢ao e a intensidade dos
picos de absorcdo sado suas principais caracteristicas, de modo que a posicao
corresponde ao comprimento de onda da radiagdo que é adequado para ocorrer a
transicao, e a intensidade esta diretamente relacionada a probabilidade de a transicao
eletronica ocorrer. A probabilidade e a intensidade de absorgao sao relacionadas por
meio do coeficiente forca de oscilador (TURRO, 1991; JAFFE e ORCHIN, 1996). De
acordo com a equacao (1) — onde n é o indice de refracdo do solvente, dv é o
diferencial do numero de onda e € € o coeficiente de extingdo molar —, a forga de
oscilador pode ser tomada como uma medida da probabilidade de transicéo
(GILBERT e BAGGOTT, 1991; HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).

‘= 4,315 x 10‘9f edo Equagao (1)
n

A lei empirica de Beer-Lambert estabelece uma relagcdo para valores
experimentais entre a quantidade de radiacdo absorvida por uma espécie, sua
concentracdo e o percurso percorrido pela radiagdo (GILBERT, et al, 1991). A
equacao (2) expressa essa relacao, onde k representa uma constante caracteristica
do soluto, [C] € a concentragdo do soluto, b € o caminho percorrido pela radiagéo
através da amostra e A € a absorvancia da solu¢gado, em um determinado comprimento

de onda.
A =kb[C] Equacao (2)
Quando a concentragdo do soluto é expressa em mol.L-' e b em centimetros, a

constante k é igual a absortividade molar (¢), também conhecida por coeficiente de
extingdo molar (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).
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1.2. Ftalocianinas e derivados organometalicos

As Ftalocianinas (Ft) s&o moléculas sintéticas de massa molecular
relativamente elevada, constituidas por um macrociclo tetrapirrélico planar, onde seus
atomos apresentam hibridizagdo sp?, possuindo, por isso, uma grande extensdo de
conjugagao, o que lhe confere uma elevada deslocalizagdo eletrbnica e, por
conseguinte, uma alta estabilidade quimica (KADISH et al., 2003). Além disso, esses
compostos ndo sao toxicos e apresentam boa seletividade e penetrabilidade em
membranas celulares (YU et al., 2018; HUANG et al., 2017).

De acordo com a estrutura da ftalocianina (Figura 3), os quatro atomos de
nitrogénio presentes no macrociclo sdo capazes de acomodar um ion metalico,
formando um complexo, ou dois atomos de hidrogénio, formando uma espécie de

base livre.

Figura 3. Estrutura molecular (a) da Ftalocianina de base livre e (b) do derivado
complexo metalico, em que M é um metal de transigao.

ks Q%?@

Fonte: O autor.

Este extenso sistema m tende a causar, também, um efeito muito intenso de
agregacao reticular dessas moléculas (empilhamento ), resultando em baixissima
solubilidade. Isto dificulta a purificagdo e a caraterizagdo de algumas propriedades
fisicas e quimicas desses compostos (SCHLETTWEIN et al., 2003). A forte agregacgéao
também tende a diminuir o tempo de vida da espécie no estado tripleto, reduzindo seu
rendimento quantico. Estudos recentes mostraram que a introdugao de substituintes
volumosos na periferia da molécula pode minimizar a tendéncia de agregacéao
(ZIMCIK et al., 2007).
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A principal caracteristica 6ptica das ftalocianinas € o espectro de absorgéo na
regidao do UV-visivel, no qual sdo evidenciadas duas principais bandas: a banda Q
(entre 650 e 750 nm), que possui um elevado coeficiente de extingdo molar, e a banda
B (conhecida como banda Soret) (entre 350 e 450 nm), usualmente com menor
coeficiente de extingdo molar. O espectro de absor¢ao dessas espécies corresponde,
em geral, a uma cor azul-verde, comum as ftalocianinas de base livre. Os complexos
contendo ion metalico no centro do macrociclo podem apresentar coloragao variada,
dependendo da natureza do metal complexado (KADISH et al., 2003). Além disso,
alguns trabalhos sugerem que a insercdo de substituintes na periferia desses
compostos causa ndo s6 um deslocamento das bandas comuns, mas também o
surgimento de novas bandas (CHIN, 2014; OBADAS 2012; MACHADO et al., 2011).

As ftalocianinas sao consideradas pigmentos fotossintéticos ou fotorreceptores,
0s quais sao utilizados para captar e absorver luz em processos fotoquimicos. A
estrutura altamente simétrica destes compostos proporciona propriedades
eletrénicas, fotoquimicas (SCHLETTWEIN et al., 2003), fotofisicas (ISHIl e
KOBAYASHI, 2003), de coordenagéo (BEREZIN, 1981; HANACK et al., 1998) e redox
(L'HER e PONDAVEM, 2003) que os tornam eficazes para diversas aplicagdes em
sistemas fotossensiveis. A partir disso, as ftalocianinas tém sido cada vez mais
vinculadas a tecnologia contemporanea, como por exemplo, em displays
eletrocromicos (NICHOLSON, 1993), fotossensibilizadores em terapia fotodinamica
(NYOKONG, 2007; MIRANDA et al., 2002; OLIVEIRA, 2010), agentes fotocondutores
em maquinas xerograficas (ODA et al., 1990) e conversores de energia em células
solares (MACHADO et al., 2015).

Corantes fotossensibilizadores quando associados a 6xidos semicondutores
com atividade fotocatalitica, podem possibilitar a transferéncia de elétrons daqueles
para a banda de condugao do oxido e ainda elevar a tendéncia da disponibilidade de
elétrons na banda de condugéo do semicondutor (MACHADO et al., 2008; MACHADO
et al., 2012; FRANCA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2011). Esse fenbmeno pode
favorecer processos fotocataliticos, sobretudo processos determinados pela redugao
de uma espécie quimica, como o que envolve a produgao de hidrogénio gasoso por
via fotocatalitica (OLIVEIRA, 2015; SILVA, 2015; MACHADO, 2016).

Trabalhos recentes tém focado ndo s6 na aplicacdo de derivados de
ftalocianinas em células solares, como também no design das estruturas e previsao

das propriedades de interesse por meio de calculos quanticos (UENO et al., 2012;
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ARAUJO et al., 2015; ARAUJO, 2017). As teorias e métodos utilizados nesses
calculos garantem boa aproximacéao frente aos sistemas reais. Por isto, uma vez que
esses calculos séo realizados, € possivel conhecer, verificar e inferir varias
caracteristicas e propriedades de interesse e com isso poupar trabalhos experimentais

dispendiosos.

1.3. Sistemas moleculares push-pull

Um sistema denominado push-pull consiste em uma configuragdo quimica que
€ caracterizada fundamentalmente por moléculas que possuem tanto um grupo
doador, como um grupo aceptor de carga. Tais grupos sao usualmente conectados
via um sistema m deslocalizado que funciona como “ponte” para a movimentagao da
densidade eletronica entre esses substituintes periféricos. Nesses sistemas
moleculares, observa-se ndo s6 a polarizagao induzida pela diferenga de afinidade
eletrbnica entre esses substituintes, mas também um aumento na extensdo da
conjugacao entre os substituintes. Esses efeitos tendem a alterar e, em alguns casos,
ampliar as propriedades fotofisicas de interesse (MENDES et al., 2005; FRANZEN et
al., 2008; MACHADO et al., 2008). Estudos recentes tém mostrado que, no caso das
ftalocianinas, os grupos periféricos alteram também as propriedades de agregacao e
de solubilidade (ZIMCIK et al., 2007). Visando o posterior desenvolvimento de
compdsitos a partir da associagado entre metal-ftalocianinas e éxidos cristalinos, o
estudo de algumas espécies com potencial capacidade de apresentar um bom
desempenho como sistema push-pull e capazes de gerar maior rendimento possivel

numa reacao fotocatalisada, € muito importante.

1.4. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (BECKE, 2014)

A equacdo de Schrodinger possui solugdo exata apenas para atomos
hidrogenadides, isto &, atomos monoeletrénicos, por exemplo, H, He* e Li?*. Entretanto,
para sistemas poli-eletronicos, a solugdo dessa equagado torna-se praticamente
impossivel quando ndo sao estabelecidas previamente algumas condigdes de
contorno ou quando ndo se admite algumas aproximagdes, como a aproximagao de

Born e Oppenheimer (McCWEENY, 1969). A partir de certas aproximacgdes € possivel
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resolver a equacgéao de Schrodinger segregando o movimento nuclear do movimento
dos elétrons, transformando assim, o problema de muitas particulas em muitos
problemas de uma unica particula. Mesmo assim, a solugdo exata dessa equacao
ainda é inviavel para estruturas moleculares multieletrénicas.

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) e a
Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (Time Dependent Density
Functional Theory — TD-DFT) sao ferramentas bastante eficientes tanto para o estudo
tedrico da estrutura eletrénica, como para a investigagdo de algumas propriedades
fisico-quimicas de sdlidos e moléculas. Isto porque tal metodologia € baseada na
densidade eletrbnica dos sistemas p(r), hdo sendo necessario conhecer as fungdes
de onda correspondentes as particulas. Além disso, essa teoria assume que as
propriedades eletrbnicas dos sistemas reais sejam similares as dos gases de
férmions, ou seja, um ensemble classico de particulas que néo interagem entre si. Por
isso, a solugdo da equagao de Schrodinger para sistemas macromoleculares se torna
muito mais simples, uma vez que a DFT é baseada em uma grandeza de menor
complexidade e custo computacional

A DFT é considerada uma metodologia semi-empirica devido a associagao de
funcionais de troca e de correlagédo, que agregam alguns parametros experimentais,
de modo a tornar os calculos mais precisos para um conjunto de sistemas. Por isso,
uma vantagem muito grande desta teoria sdo os métodos derivados, de baixo custo
computacional em relagdo a abordagens do tipo ab initio, por exemplo, os métodos de
Hartree-Fock e de Mgller-Plesset. O desenvolvimento de funcionais de troca-
correlacado novos e alternativos, mais precisos e especificos torna essa teoria bastante
versatil, além de alavancar a sua evolugao.

Essa teoria também possibilita o estudo de espectros eletronicos de sistemas
macromoleculares com propriedades semicondutoras, apresentando boa
aproximacao aos resultados experimentais, os quais sdo foco de estudo neste

trabalho e de um grande numero de pesquisadores ao redor do mundo.
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2.  FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Primeiros principios da DFT (LEVINE, 2000)

A Teoria do Funcional da Densidade é considerada uma metodologia semi-
empirica e tem a equacdo de Schroedinger como fundamento para seu
desenvolvimento, nesta equacdo H é o operador Hamiltoniano, £ é a energia do
sistema e ¥ é a funcao de onda do sistema:

AY = EY Equacéo (4)

Para moléculas poliatdmicas, o operador Hamiltoniano total pode ser escrito da

seguinte forma:

hZ

m

Zzz’ij: iZZf ZZ Equagao (5)

i>j

Os indices i e j representam os elétrons, sendo n 0 numero total desses, ja os
indices A e B representam os nucleos atdmicos, sendo N o numero total de nucleos.

Tij, Tia, € Ryp indicam os vetores de distancia entre elétron-elétron, nucleo-elétron e

nucleo-nucleo respectivamente. Nao menos importante, m, € a massa do nucleo A4,
m, € a massa do elétron, i é a constante de Planck reduzida, e’ é a carga fundamental
do elétron e Z, é a carga unitaria do nucleo A. O primeiro termo representa a energia
cinética dos nucleos, o segundo a energia cinética dos elétrons, o terceiro a energia
potencial de repulsdo entre os nucleos, o quarto a energia potencial de atragao
elétron-nucleo e o ultimo a energia potencial repulsdo elétron-elétron. De maneira
reduzida, a equagao (6) mostra que para um sistema poliatdmico, a equagéao de
Schroedinger depende tanto das posi¢coes dos elétrons, como das posicoes dos
nucleos. Nessa, g, sdo as coordenadas do nucleo A e q; sdo as coordenadas do

elétron i.
HY(q1,94) = EY(qi,q4) Equacéo (6)
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2.1.1. Aproximagao Born-Oppenheimer e Principio de Franck-Condon

Admitindo que os nucleos atdbmicos sejam demasiadamente mais pesados do
que os elétrons, m, > m,, infere-se que os elétrons se movem muito mais rapido do
que os nucleos. Portanto, a aproximacao de Born-Oppenheimer constitui uma
excelente aproximagao com alta precis&o, pois admite os nucleos como fixos em suas
posi¢des enquanto os elétrons executam seus movimentos. Esta consideragao, a qual
resulta num valor constante para potencial de repulsdo internuclear é também
conhecida como principio de Franck-Condon. De um ponto de vista classico, durante
o tempo de um ciclo do movimento eletrénico, a mudanga da configuragéo nuclear é
insignificante, isto €, a contribuicdo da energia cinética nuclear € muito pequena,
podendo ser desprezada. A partir disso, € possivel omitir os termos da energia cinética

nuclear a fim de obter a equacéo de Schroedinger para o movimento eletrénico:

(ﬁel + Vun)Wer = Upg Equacgao (7)

Ent&do, o Hamiltoniano eletrénico e o potencial nuclear sao:

n N 2 LI Equacao (8)
)Ry

ZAZBe Equacéo (9)
Vi = Z S
AB

A B>A

O termo U é a energia eletrdnica incluindo a repulsao internuclear. As distancias
R,z em (9) ndo sao variaveis, porém possuem valores fixos. A partir disso, o calculo
de Vyy se torna mais facil, pois a fungado de onda e a energia dependem apenas de

parametros da configuragao nuclear:

Yer = d)el,n(Qi;CIA) e U= Un(qa)

Onde n simboliza os numeros quanticos eletronicos.

27



Entdo, as variaveis da equagao (7) sdo apenas as coordenadas dos elétrons.
Considerando que Vy, € independente das coordenadas eletrdnicas e € constante
para uma dada configuragcao nuclear, pode-se reescrever a equacao de Schroedinger

da seguinte forma:

ﬁelwel = EqiYe Equagéo (10)

Sendo que:

U=E,+ Vyy Equacéo (11)

Uma vez que E,; é determinada para uma configuracédo nuclear especifica por
meio da equacgao (10), pode-se determinar U usando (11) em que a constante Vy €

facilmente calculada em (9).

2.1.2. O teorema de Hohenberg-Kohn

Como o proprio nome diz, na Teoria do Funcional da Densidade utiliza-se o
conceito de funcional, isto €, uma fungédo de uma fungdo, como principio fundamental
para determinar seus resultados. Por isso, o teorema de Hohenberg-Kohn € um dos
pilares desta teoria, porque prova que é possivel determinar a energia de um estado
fundamental (E,), a funcdo de onda e todas outras propriedades eletrénicas de uma
molécula a partir da densidade de probabilidade eletrébnica do seu estado
fundamental, py(x,y, z). Diz-se que a energia do estado fundamental € um funcional

de sua densidade, de modo que:

Eo = Eo[po] Equacéo (12)

Neste teorema, admite-se o Hamiltoniano eletrénico, equacgéo (13), onde v(r;)
€ a energia potencial da interagao entre o elétron i e o nucleo. Uma vez que a equagéao
de Schroedinger seja resolvida para posi¢gdes nucleares fixas, v(r;) € uma fungéo que

depende apenas da posigao do elétron x;, y; e z; e € chamada de potencial externo
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que age sobre o elétron i, desde que seja originado por cargas externas ao sistema

de elétrons.

He = _zf:lei ve "'zt:v(ri) +Zn:zn:i;; Equac&o (13)

Joi>j

N

Zye'? .
u(ry) = —Z A° Equacéo (14)
A

Tig

O teorema de Hohenberg-Kohn, em sua primeira parte, demonstra que nao ha
dois potenciais externos associados a mesma densidade do estado fundamental
po(1). Isto significa que essa densidade determina o potencial externo, portanto o

hamiltoniano:

Ve = (W Xizq v(1:) [¥) = Vie[po] Equacao (15)

Considerando que a funcdo de onda y seja um produto antissimétrico das
funcdes de onda espaciais dos elétrons, equagéao (16), a ultima igualdade da equagéao
(17) é valida. A prova deste teorema nao sera demonstrada aqui, apenas suas

conclusoes.

n
=] |00 = 1010205 . 00l Equagso (16)
i=1

WIS (D) ) = f P Y v dr =

=1

fll/)lziv(ri) dr; :ifp(r)iv(ri) ar

Equacao (17)

Considerando que os elétrons sao indistinguiveis, cada termo do ultimo

somatorio da relagao anterior possui 0 mesmo valor, logo:
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;fﬁ/)lzu(ri)dr = f”|1/)|2v(r)dr

Entao:

n

f P> ur)dr =n f p(F) v(r)dr Equacdo (18)

i=1
fpo(r) dr =n Equacao (19)

Portanto, para um dado potencial externo, a energia E, pode ser expressa por

um funcional E, da fungao p,(r):

Ey = Ey[po]

Tirando a média de cada termo da equacao (13) é possivel obter uma relagéo
entre a energia do estado fundamental e os operadores das energias envolvidas, E =
H=T+7Vy, +V,. Neste caso, a média também & um funcional da densidade de

probabilidade, logo:
Ey = Eylpo] = Tlpol + Vnelpol + Veelpo] Equagéo (20)

Cada valor médio da equagao anterior € uma propriedade molecular
determinada por meio da fung¢ao de onda do estado fundamental, que por sua vez, é
determinada por p,. Além disso, considerando as equacdes (5), (13), (17) e (18), tem-

se que:
e = Wol T v o) = [ pryvdar Equaggo (21)

Entdo, Vy. € conhecido, mas os funcionais T e V,, ainda sdo desconhecidos.

Definindo-se F = T + 1, € possivel reescrever a equagdo (18):
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Ey = E,[po] = f () v(r)dr + Flpo) Equagao (22)

2.1.2. O teorema Variacional de Hohenberg-Kohn

Para tornar a equacgao (22) uma ferramenta pratica € necessario utilizar o
segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Neste teorema foi provado que a inequagéao
expressa em (23) se mantem valida para cada funcdo densidade genérica p.,.(r) = 0
que satisfaca a equacgéo (19). A prova deste teorema também n&o sera demonstrada

neste trabalho.
Ey < Ey[per] Equacéo (23)

Portanto, considerando (19), a verdadeira densidade de probabilidade
eletrénica do estado fundamental minimiza o funcional E,[p;] @ um valor muito
préoximo de E,. Entdo, admitindo a fungao de onda y,,, correspondente a p.,., como

fungao variacional genérica para a molécula com H, o teorema variacional é expresso

pelas equacdes (24) e (25).

<¢tr|ﬁ|¢tr) = (¢tr|T + Ve + X1y v(r) |1/’tr) = Ey = Ey[po] Equacao (24)

Tlper] + Vi loer] + j per (V) v(P)dr > E, [po] Equagéo (25)

Isto prova que qualquer densidade eletrénica genérica resulta sempre em uma
energia do estado fundamental maior do que a energia que resulta da verdadeira
densidade eletrdonica desse estado, e nunca menor.

2.1.3. O método de Kohn-Sham (KS)

Um método para encontrar a E, através de p, foi proposto por Kohn-Sham (KS)

em 1965 (KOHN e SHAM, 1965). Em principio, esse método é capaz de reproduzir
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resultados exatos, contudo devido ao funcional das equacdes do teorema de KS nao
ser conhecido, ele apresenta resultados aproximados.

Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia ficticio (subscrito s) de n
elétrons que nao interagem entre si e estdo submetidos ao mesmo potencial externo
vg(1;), tal que esse faz com que a densidade eletronica do estado fundamental p, do
sistema de referéncia seja igual a exata densidade eletrénica do estado fundamental
da molécula p, (p, = ps). Como os elétrons ndo interagem um com o outros, entao o

Hamiltoniano do sistema de referéncia é dado por:

n hz n
H = l— 5 VZ + vs(ri)l = Z hKs Equacéo (26)
i=1 Me i=1

No qual hX$ é o Hamiltoniano KS de um elétron. Como se trata de um sistema
de elétrons que ndo interagem entre si, pode-se relacionar o sistema de referéncia KS

com uma molécula real escrevendo o Hamiltoniano como:

n
a =T+Zv ) + AV,
A i a( 1) ee Equagéo (27)

Em que o parametro A varia de 0 (para sistema de referéncia, sem repulsoes
intereletrbnicas) a 1 (para moléculas reais). Além disso, v, € definido como o potencial
externo que fara a densidade eletronica do sistema com H, igual aquela do estado
fundamental da molécula real. Desde que o sistema de referéncia s consiste em
particulas que no interagem entre si, a fungéo de onda ), , € o produto antissimeétrico
das fungdes spin-orbitals de Kohn-Sham de menor energia uXS do sistema de
referéncia, em que a parte espacial de cada fungéo spin-orbital, 8X°(r;), é uma

autofungdo do operador hXS, logo:
Vso = lwupus ouy w; = 055 (r)a; Equac3o (28)

hESQKS = ekSpks Equag&o (29)
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Sendo g; a fungdo de spin e X5 a energia do orbital Kohn-Sham.
Kohn e Sham reescreveram a equacdo de Hohenberg-Kohn (equacao (22))

como descrito a seguir. Definindo o funcional AT:

AT[p] = Tp] — Ts[p] Equacéo (30)
Em que AT ¢é a diferenca entre a média da energia cinética eletrénica do sistema

de referéncia (de elétrons que nao interagem) T, e a da molécula real. Define-se

também:
_ _ 1 (fp(ryp(rz) ~
AT, [p] = Veelo] =5 j j PRI drar, Equagdo (31)

Em que r,, € a distancia entre os dois elétrons, o segundo termo do lado direito
€ a expressao classica (em unidades atbmicas) para a repulsao eletrostatica inter
eletrdénica, uma vez que os elétrons estejam espalhados em uma distribuicdo continua
de carga com densidade eletrénica p. O fator meio é para evitar contar cada repulséo
duas vezes.

Das equacdes (22), (30) e (31) tem-se:
Bl = [ pyvyar + Tl + [ K22 ar ar, + aTlp) + a7 [p) - Equagéo (32)

Os funcionais AT e AV,, ndo sdo conhecidos. Definindo-os como um funcional

da energia de troca e correlacéo, E,.[p]:
Exc[p] = AT[p] + AV, [p] Equagéo (33)

Tem-se:

Blo) = [ pryvear + Tilol +5 [ %ﬁ“’z)drldrz tE.lp]  Equagdo (34)
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Os trés primeiros termos da equagao (34) sao facilmente calculados através de
p e esses termos fornecem a maior porgdo da energia do estado fundamental. O
quarto termo, E,., ndo é facilmente calculado com precisdo. O sucesso para a
precisdo da DFT KS € uma boa aproximacgao para E,..

Lembrando que o sistema ficticio de elétrons que interagem entre si foi definido
para ter a mesma densidade eletrénica da molécula real, p, = p;. Com isso, a
densidade eletronica de probabilidade de um sistema de n particulas cuja fungao de

KS _ QKS

onda é um determinante de Slater de fungdes spin-orbitals u; (r))o; € dada

por:

n
= > |oks|” Equacéo (35)

Retomando a equacao (34), considerando que T, € a energia cinética definida
em (36) e que o potencial externo esta de acordo com (37), pode-se reescrevé-la da

seguinte maneira:

n

_ 1
Tslpl = (wle” V7 |ws) = (9K5(1)|‘71 |6/ (1)) Equacao (36)
N (ry)
fp(r)v(r)dr = —EA:ZAfprlj dr, Equacéo (37)
zZAfp(rl) <0KS(1)||72|9KS(1) ffw 1d +Exc[p]

Equacao (38)

Agora, é possivel determinar E, a partir de p, uma vez que os orbitais de KS
(6]°) e também o funcional E,. sejam conhecidos. O simbolo (1) significa que as
funcdes de onda KS, bem como os operadores e funcionais sao referentes ao primeiro
elétron (um elétron).

Todavia, o teorema variacional de Hohenberg-Kohn diz que é possivel
encontrar a energia do estado fundamental variando-se p, assim como minimizar o
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funcional E, [p]. Equivalente a isto, ao invés de variar p, pode-se variar os orbitais 8%°
que determinam p (equacéo (35)), de modo que os orbitais KS que minimizam a

energia satisfagam a equacéo (39).

N
1 Z
[_E Vi - Z ot f P2 gy, + vxc(l)] 6/°(1) = f°6/°(1) ~ Equagéo (39)

- LEV LEY)
De modo alternativo:
RS (1685 (1) = 0/ (1)

Na equacéao (39), a funcdo do potencial de troca v,. € definida segundo a
expressado em (40), na qual se verifica que esta propriedade € encontrada como um

funcional derivativo da energia de troca-correlagéo E,..

OEc[p(r)]

Equacao (40
5p(1) quagéo (40)

Uxe (1) =

Entdo, se essa energia é conhecida, o funcional derivativo é encontrado pela
equacgao anterior. Porém, ainda ndo se sabe qual é o funcional correto (ou “exato”)
para E,.[p(r)]. A fim de melhorar os resultados obtidos por simulagdes que empregam
estas operacodes, varias aproximacdes foram e ainda sao desenvolvidas para este
funcional, sendo que cada uma tem um foco em alguma propriedade especifica. O
desenvolvimento de funcionais de troca-correlagao cada vez mais precisos € um dos
motores que estimulam o estudo e a aplicacédo da teoria do funcional da densidade.
Além disso, como se trada de uma metodologia semi-empirica, ou seja, utiliza
parametros experimentais, por exemplo, ajustando E,.[p] para atomos e moléculas, o
tempo de calculo e consumo do processamento dos computadores que executam
estes calculos € menor, sendo mais vantajoso para determinadas aplicagdes.

A energia de troca e correlagao, E,.[p], contém os seguintes componentes: a
energia cinética de correlagdo (o AT que é a diferenga em T entre a molécula real e o
sistema de referéncia de elétrons que nao interagem, equacao (30)), a energia de

troca (que surge do principio da antissimetria e ndo possui analogo classico), a energia
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de correlagdo couldmbica (que esta associada as repulsdes intereletronicas) e,
algumas vezes, a corregao de auto-interacgéao.

A corregao da auto-interagdo surge do fato de que muitos funcionais E,. nao
anulam a repulsao eletrostatica classica da nuvem eletrénica, o termo da integral dupla
na equacao (38), e erroneamente permitem que uma porgao da p em dr; de um
determinado elétron interaja com sua propria contribuicdo na densidade de carga no

espago. Porém, um elétron n&o pode interagir com ele mesmo.
2.2. O Funcional hibrido M06 (ZHAO e TRUHLAR, 2008)

De uma maneira geral, os funcionais hibridos para a energia de troca e de

correlagao podem ser escritos de acordo com a equacao (41).

P
Exc = HF 4 (1 >E FT 4 ERFT Equacao (41)

100 100

Onde EHF ¢ a energia de troca néo local Hartree-Fock (equagao (42)), EPFT é
a energia de troca local DFT, EPFT é a energia de correlagdo local DFT e, por fim, P é
o percentual da troca Hartree-Fock no funcional hibrido, valor que é considerando

parametro de otimizacao e pode ser definido dependendo da aplicagao.

n

1
E{F = ~2 z <9K59KS|—|91ff9iI,(25> Equacéo (42)

n
i=1j=1
Segundo trabalhos anteriores, este funcional € adequado para a descri¢cao de
estruturas moleculares que contém metais de transigao e ndo metais. Os termos locais
(BECKE, 1998) deste funcional dependem de trés variaveis: densidade de spin (p,),
gradiente de densidade de spin reduzida (x,) e da densidade da energia cinética de
spin (), sendo que as duas ultimas sao fungbes da primeira e sao definidas segundo

as equacoes (43) e (44). O indice o representa uma componente arbitraria de um eixo

cartesiano referencial para o momento angular de spin.
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_Vpsl B .
Xg = m c=a/pf Equacéo (43)

n
1 ~
7o =5 ) IVl Equagso (44)
i

O MO06 é um funcional hibrido que inclui termos baseados no funcional VSXC
(VOORHIS e SCUSERIA, 1998), esses por sua vez dependem da variavel z,,
equacao (44), e empregam duas fungdes de trabalho y e w, que sao definidas de

acordo com as equacoes (46) e (47).

2T 3
Zp=—53~—Cr e Cp= o (6m%)%/3 Equac&o (45)
Po
Equacéo (46)
V(xmza) =1+ a(xczr + ZO')
do dlxg- + dzZa- d3x;}- + d4xg-za- + d523—> -
w(x,, z;) = Equacao (47
UJ)QMMJ V2 G 7o) 73 Coor20) quagao (47)

Na definicdo da funcéo y o simbolo @ € um parametro arbitrario e na definigao

de w os coeficientes d,, sdo constantes.

Funcional M0O6 para energia de troca

O funcional M06 que descreve a energia de troca € uma combinacéo linear dos
funcionais M05 (ZHAO et al., 2006) e VSXC (VOORHIS e SCUSERIA, 1998) e é

definido segundo a equacao (48).
By = Z f [FE2E (06, Vpo) f (Wo) + €554 w (X, 25) |dr Equac&o (48)

onde w(x,,z,) é definido na equagéo (47), F{?* é densidade de energia de
troca do método PBE (PERDEW, 1996), ex>”4 é uma aproximagéo para densidade

local de troca de spin (equagao (49)), f(w,) é o fator de acoplamento da densidade
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de spin cinético (equacgao (50)) e w, € funcao de (t,) que é fungcédo da densidade de

spin da energia cinética (t,) e da densidade de spin (p,) (equagao (51)).

1/3

373 ~
LspA _ _ 2 (2 4/3 Equacao (49
o a7 Auagso (49)
m
flwg) = Z a; wg Equacdo (50)
i=0
c-v_ ()
o Ta‘ ~
Wqs (to- + 1) (ﬂ N 1) quacgao ( )
TO'
Em que:
TLSDA =%(6n2)2/3p05/3 Equacao (52)

Funcional M06 para energia de correlacao eletrbnica

O funcional M06 para energia de correlagdo também é baseado nos funcionais
MO05 e VSXC e é definido segundo as equagdes a seguir, sendo que a correlagao
entre spins paralelos e antiparalelos sao tratadas de maneiras diferentes.

A energia de correlagdo entre spins oposto € expressa como:

EF — J €5 [ gup (Xa X ) + Wap (Xaps Zap )| dF Equago (53)

Em que w,; € definido pela equagéo (47) e g.p é:

(¥a %p) n Yooy 0 + D) Equagdo (54)
Gap\XarXp ) = Z Cap,i 5 quacgao
o 1+ vy, (& + x3)
Sendo que:
Xop = X& + x5 e Zap = Zg + 2p
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Ja a energia de correlagéo entre spins paralelos € expressa por:
B2 = [ 4% 000 i) + oo 0, 701Dyl Equagao (5)

Em que w,, é dado pela equacao (47), g, € definida de acordo com a equacgao

(56), D, é definido como fator de corregéo de auto-interagéo (equagéo (57)) e ey;° e

eJEC (equagdes (53) e (55)) sdo a parametros da densidade da energia de correlagéo

UEG para spins anti-paralelos e paralelos respectivamente (STOLL et al., 1978).

N y xz i
Cog?tO ~
Joo(Xg) = ; Cooi <m> Equagéo (56)
D, =1 X Equacgo (57)
° T T H iz, + ) auag

Os valores dos parametros n&o lineares nas equagdes (54) e (56) séo: Yeap =

0,0031 e y¢,, = 0,06 (ZHAO et al., 2005; ZHAO et al.,, 2006) e ao parametro «
(equacao (46)) é atribuido um valor ja estabelecido dependendo da aplicagao
(VOORHIS e SCUSERIA, 1998). Os coeficientes Cqp; € C,5; dos somatorios
anteriores sao constantes e podem ser determinados por métodos computacionais de
calculo. Entao, o funcional MO6 completo para a energia de correlagao eletrénica entre

dois elétrons € dado por:

EMO6 — Eaﬁ + Eaa + Eﬁﬁ
¢ ¢ ¢ ¢ Equac&o (58)
Por fim, uma vez que todos os parametros e constantes foram determinadas e
substituindo as equacgdes (53) e (55) na equacgado (56), entdo, substituindo as
equacgoes (58) e (48) na equacgao (41), o funcional MO6 completo para energia de troca
e de correlacdo pode ser descrito aplicando esses termos na relacéo inicial do

funcional hibrido.
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2.3. Efeito do Solvente

A metodologia mais comum para calcular o efeito do solvente € o modelo do
continuo dielétrico (continuum solvent model). Esse ndo leva em consideracdo a
estrutura molecular do solvente, mas estabelece o solvente como um dielétrico
continuo que circunda um ponto de singularidade que contém a molécula do soluto.
Sabe-se que ao utilizar os fundamentos da mecanica quantica no modelo do continuo
dielétrico, a funcdo de onda e a densidade de probabilidade eletrénica da molécula do
soluto mudam em relagéo a fase gasosa.

O soluto possui um momento dielétrico permanente, chamado de campo
interno, por isso a distribuicdo eletrbnica do soluto polariza o continuo, que por sua
vez, gera um campo elétrico dentro da regido de singularidade. Deste modo o soluto
recebe o mesmo efeito do solvente, “campo de reagao”, proporcionando a estabilidade
do soluto. Esse tratamento é chamado de Campo de Reacao Auto-consistente (Self-
consistent Reaction-field, SCRF). Ha muitas versdes do método SCRF, as quais
diferem pelo tamanho e forma da cavidade contendo a molécula do soluto e de como
calculam o potencial de interag&o entre o soluto e o solvente (V;,,;). Uma consequéncia
importante dos métodos SCRF € o aumento do momento de dipolo de uma molécula

polar por causa do momento de dipolo induzido pelo campo de reacédo do solvente.

2.3.1. O método PCM (Polarizable-Continuum Model)

No método do polarizavel continuo de Mietus, Scrocco e Tomasi (MIERTUS, et
al., 1981) cada nucleo atdmico na molécula de soluto € envolvido por uma esfera de
raio 1,2 vezes o raio de van der Waals de um atomo. O volume ocupado pela cavidade
€ dado pela sobreposicao dessas esferas.

Nos modelos mais simples, a cavidade do PCM que acomoda a molécula do
soluto é considerada uma esfera ou um elipsoide, entretanto, as moléculas
solubilizadas apresentam formas mais complexas, por isso as expressoes analiticas
para a expansao dos coeficientes na expressao do multipolo ndo podem ser
encontradas. Todavia, para encontrar a energia potencial da interagao soluto-solvente
(Vine) utiliza-se o método numérico, por meio do qual se demonstra que a energia
eletrostatica classica e o potencial elétrico gerado pelo dielétrico continuo polarizado
(¢,) sao iguais ao potencial elétrico produzido por uma superficie de carga aparente
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(apparent surface charge, ASC) distribuida na superficie da cavidade molecular. A
ASC é uma distribuicdo continua de cargas caracterizada por uma densidade de carga
em uma superficie (carga por unidade superficial) que varia de ponto a ponto na
superficie da cavidade. A superficie da cavidade é dividida em multiplas sub-regides
€ uma carga aparente Q, estara localizada na k-ésima regido desta superficie. Se r;
€ o ponto em que Q, esta localizado, entdo o potencial elétrico ¢,(r) devido a

polarizag&o do dielétrico é (em unidades atébmicas):

Qk

r—r
SIrEr

bo (1') =

Equacéo (59)

A carga eletrostatica aparente € entéo:

_ (Er - 1) ~
Qk = ngrl AV i (1y). My Equacgéo (60)

Onde A, é a area da k-ésima regido, r, € o ponto em que Q, esta localizado,
Vo, (r,), sendo a fungao gradiente do potencial elétrico dentro da cavidade calculado
no limite de r;, e n; € o vetor unitario perpendicular a superficie da cavidade em r;. O
potencial elétrico dentro da cavidade expressa a soma da contribuicdo do potencial
elétrico gerado pela distribuicdo de cargas da molécula de soluto (¢y,) € a

contribuigdo do dielétrico polarizado (¢ in)-

bin = ¢M,in + ¢cr,in Equagéo (61)

Caso ¢;, € Q, nao sejam inicialmente conhecidas, para encontrar a carga
superficial aparente deve-se aplicar métodos de interacdo. Inicialmente, despreza-se
o valor de ¢, ;,, entdo se tem ¢;,, = ¢y in © Puin € calculado atraves da densidade
eletrénica da molécula no vacuo. Entédo, por meio da equagéao (59) e da equacgao (60)
é possivel estimar ¢, ;,, € Q, respectivamente. O novo potencial € aplicado na equagéo
(61) para encontrar o novo valor de Qy, que novamente é inserido na equacgao (59), e
assim por diante até que as cargas estejam convergidas para valores de Q.. As cargas
convergidas s&do empregadas na estimativa inicial do potencial de interagado entre

solvente e soluto:
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17in = - ¢o(ri) + Z d)a(r )
t Z Z ! ! Equacéo (62)

Na qual as somas envolvem todos os elétrons e nucleos e ¢, é encontrado na
equacao (59), aplicando-se os valores de Q. Entéo, V;,, € adicionado ao Hamiltoniano
molecular, sendo usado para gerar um novo valor de densidade eletrbnica da
molécula, o que resulta em um novo ¢, ;,,. Que € inserido na equacgéo (61) e recomega
um novo ciclo de interagdes. O formalismo de equacdes integrais do método PCM
(Integral Equations Formalism — Polarizable Continuum Model, IEF-PCM) é uma
generalizagdo do método PCM, que permite trabalhar com solventes anisotrépicos tao

bem quanto solventes isotropicos (TOMASI et al., 1999).
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em, primeiramente, o design de alguns
derivados da ftalocianina de zinco, através da otimizacdo da estrutura por meio de
calculos mecanicos quanticos, e o estudo da influéncia dos substituintes periféricos
sobre as propriedades fotofisicas e fotoquimicas desses materiais. Além disso, os
objetivos tangenciam a verificagcdo da compatibilidade e da correspondéncia dos
modelos tedricos utilizados e suas configuragbes em relagdo a resultados
experimentais. A relevancia desses estudos se insere na possibilidade de aplicagdes
posteriores de alguns dos materiais que serao estudados, em conversao de energia,
células solares, assim como em Terapia Fotodinamica.

As ftalocianinas e seus derivados estudados foram: 29,31-zinco(ll)-ftalocianina
(FtZn(I1)), 2-dietilamina-16-caboxilato-29,31-zinco(ll)-ftalocianina (FtZn(ll) push-pull 1)
e 2-anilina-16-carboxilato-29,31-zinco(ll)-ftalocianina (FtZn(ll) push-pull 2).

A Figura 4 contém as representag¢des das estruturas dessas moléculas.

Figura 4. Representagdo das estruturas das moléculas estudadas: (a) FtZn(ll), (b)
FtZn(ll) push-pull 1, (c) FtZn(Il) push-pull 2.
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Fonte: O autor.
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4. JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de alguns aspectos fundamentais para a humanidade,
como alimentagéo, saude e tecnologia, teve sua ascendéncia e ampliagao a partir do
momento em que houve uma crescente disponibilidade de energia em suas variadas
formas, por exemplo, energia térmica e elétrica. Com o passar dos anos, essas formas
de energia se tornaram indispensaveis para a sobrevivéncia e manutencdo da nossa
sociedade, uma vez que permitiu a nossa espécie enxergar no escuro, iluminando-o
com lampadas, conservar alimentos a longo prazo, armazenando-os em
refrigeradores, prevenir e tratar doengcas com farmacos, e, se aquecer em estacdes
frias, usando aquecedores. Esses aspectos, que fazem parte do nosso cotidiano,
tornam o consumo de energia algo crucial para nossa espécie e sdo os cientistas que
se ocupam em buscar novas tecnologias capazes de proporcionar mais conforto e
evolucdo destes aspectos para a humanidade.

A crescente demanda por energia juntamente com o futuro esgotamento de
algumas fontes nado renovaveis de energia, por exemplo, o petroleo e o gas natural,
desperta na comunidade cientifica um grande interesse em investigar a producéo de
energia por vias alternativas e desenvolver novos materiais e métodos capazes de
aumentar o rendimento e a efetividade da producao de energia por vias renovaveis,
por exemplo, energia fotovoltaica produzida através da incidéncia de luz do sol em
painéis fotovoltaicos.

O Brasil, um pais tropical que possui uma grande e intensa incidéncia solar
durante todo o ano devido a sua localizagdo geografica que é favoravel a isso.
Portanto, apresenta grande potencial e perspectivas promissoras para implementagao
em massa de painéis fotovoltaicos para producdo e disponibilizagdo de energia
elétrica para a populagao. Inclusive, € possivel construir usinas capazes de gerarem
grandes quantidades de energia elétrica a fim de abastecer, também, o setor
industrial.

A producao de energia fotoelétrica, ou seja, a geragao de corrente elétrica a
partir da incidéncia de radiagdo eletromagnética € possivel por varias rotas,
entretanto, uma maneira ja consolidada é aquela que associa um composto foto
sensibilizador (derivados de Ftalocianinas) com um éxido semicondutor (TiOz2) capaz
de realizar a quebra da molécula de agua, culminando nao s6 na geracao de energia

térmica e na transferéncia de carga, mas também em grandes quantidades de H:
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gasoso. Alguns estudos mostraram que essa associagdo pode aumentar a eficiéncia
dos painéis solares que utilizam deste principio (ARAUJO et al., 2015; ARAUJO et al.,
2017; MACHADO et al., 2012, MACHADO et al., 2015).

Neste trabalho, o estudo de propriedades fotofisicas e espectroscopicas da
Ftalocianina de Zinco(ll) e alguns derivados, bem como a verificagdo de metodologias
tedricas confiaveis se da como uma etapa inicial de uma longa jornada na investigacao
das propriedades destes compostos. Este foco de estudo faz parte de um amplo
projeto de pesquisa, o qual busca tanto aprimorar alguns sistemas fotodindmicos que
empregam a associagado derivados de Ftalocianinas com oxido de titanio, quanto
elucidar o comportamento desta associagao. A partir do teste de novos derivados de
Ftalocianinas e também novas estruturas cristalinas do oxido de titanio atraves de
simulagdes tedricas, € possivel ndo s6 poupar tempo e recursos nas pesquisas, mas
também propor associacdes que alcancem elevados indices de rendimentos para a
conversao de energia luminosa em energia elétrica (painéis solares) e assim tornar a

geracao de energia alternativa a partir de luz solar mais eficiente e mais barata.
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5. METODOLOGIAS

Primeiramente foram realizados calculos de otimizacdo e das frequéncias
vibracionais para as moléculas em questdo, por meio de metodologia baseada na
Teoria do Funcional da Densidade, empregando o funcional hibrido M06 (ZHAO e
TRUHLAR, 2006), em modo restrito, e o conjunto de fungdes de bases atébmicas 6-
311G(d,p) (SCHUCHARDT et al.,, 2007). Uma vez concluida a otimizagdo das
estruturas, foram executados calculos para estimar as energias dos estados singletos
e tripletos de cada composto estudado. Esses calculos foram realizados através da
variante dependente do tempo da DFT, a TD-DFT, empregando 0sS mesmos
parametros descritos anteriormente.

Para todas as moléculas foram calculados 30 e 20 estados excitados singletos
e tripletos, respectivamente. O calculo dos estados excitados singleto permitiu estimar
0 espectro eletrénico de excitagao e as principais transi¢cdes eletrénicas para todas as
moléculas em estudo. Os espectros de absorg¢ao foram obtidos por meio do software
GaussSum empregando os parametros: numero de pontos: 1000 e largura meia-altura
de 2500.

Os calculos foram realizados empregando o programa Gaussian 09 (FRISCH
et al., 2015) com as moléculas solvatadas em dimetilsulféxido (DMSO), por meio da
aplicacdo do modelo de continuo dielétrico IEF-PCM (TOMASI et al., 1999). As
representagcdes dos orbitais moleculares apresentados também foram gerados pelo
programa Gaussian 09 juntamente com o software GaussView, responsavel pela

interface grafica das estruturas moleculares.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Otimizagao das estruturas moleculares

Por meio dos calculos de otimizacdo de estrutura e frequéncia, as

estruturas e minima energia foram obtidas e estao representadas na Figura 5.

Figura 5. Representacdo das estruturas otimizadas das moléculas estudadas:
(a) FtZn(ll), (b) FtZn(ll) push-pull 1, (c) FtZn(ll) push-pull 2.

Fonte: O autor.

Os resultados evidenciaram que o composto a), b) e c) fazem parte dos
grupos pontuais de simetria D4n, C1 € C1 respectivamente.
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6.2. Ftalocianina de Zinco(ll)

A partir de calculos com a abordagem TD-DFT, obteve-se o espectro de
absor¢gao UV-vis para a FtZn(ll) em dimetilsulféxido, bem como as transigdes
eletrbnicas associadas ao espectro (linhas verticais), conforme representado na

Figura 6.

Figura 6. Espectro de absorgdo na regido UV-vis e as transicbes eletronicas
correspondentes obtidos teoricamente para a Ftalocianina de Zinco(ll) solvatada em
DMSO.
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Fonte: O autor.

Ao analisar a Figura 6, observa-se a existéncia das duas principais bandas de
absorcao ja descritas experimentalmente para ftalocianinas nesta regiao espectral
(bandas B e Q) (OGUNSIPE et al., 2004). Segundo os calculos, a FtZn(ll) apresenta
duas bandas de absor¢ao caracteristicas, identificadas como sendo as bandas B e Q,

de modo que a banda B - localizada em um intervalo de menores valores de
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comprimento de onda (regido do azul) em relagdo a banda Q (regidao do vermelho) -
apresenta maior coeficiente de extingdo molar (¢), e consequentemente maior forga
de oscilador, ao contrario do observado experimentalmente (SHARMA et al., 2013;
OGUNSIPE et al., 2004). Todavia, esta discrepancia entre os valores tedricos e
experimentais apresentados para ¢ € devido as limitagdes da metodologia empregada,
por exemplo, o método de solvatagcdo IEF-PCM que ndo considera moléculas
discretas do solvente, resultando em dificuldades para descrever este parametro em
particular em regides espectrais de energia elevada, como foi observado em estudos
prévios a esse trabalho. Tal aspecto sera alvo de investigagdes futuras para melhoria
dos resultados e maior correspondéncia dos mesmos. Além disso, a banda Q obtida
teoricamente aparece mais larga, muito provavelmente devido ao encobrimento de
estados eletrdnico-vibracionais, associados a esta banda, deslocados para o azul
(SHARMA et al., 2013).

De acordo com Ogunsipe e colaboradores, a banda Q no espectro de absorgao
experimental da FtZn(ll) solvatada em DMSO apresenta maximo de absor¢cdo em 672
nm (OGUNSIPE et al., 2004). O valor estimado a partir do espectro teérico, 630 nm
(loge = 4,717), encontra-se deslocado para energias maiores (deslocamento
hipsocrémico), correspondendo a um desvio na energia de transicao de 42 nm (0,12
eV), aproximadamente 6,5%, ou seja, um valor de desvio, pequeno e dentro do
aceitavel. Esse desvio pode ser atribuido principalmente a limitacbes do modelo
usado. Isto fica evidente quando o resultado apresentado nesta se¢cao € comparado
com aquele obtido usando o funcional CAM-B3LYP e um conjunto de bases
relativisticas (4 = 641 nm) (ARAUJO, 2017).

Os resultados tedricos evidenciam que a banda Q é constituida por duas
transicdes eletrénicas (Qx, So = S1; Qy, So — S2), correspondendo a um par de estados
degenerados (Qx = Qy), com energia igual a 1,965 eV (189,59 kdJ/mol) e forca de
oscilador de 0,643. A magnitude dessas transi¢des € tipica de transicoes n,n* de alta
probabilidade, Figura 7, como também sugere o valor do coeficiente de extingado molar.
Sugere-se que isto pode ser justificado pela elevada simetria (D4h) apresentada por
esta molécula, que tende a favorecer a existéncia de estados com mesma energia
(CLAESSENS et al., 2008; OGUNSIPE et al., 2004). As configuragdes HOMO—LUMO
(OM 147, HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital;, OM 148, LUMO — Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) e HOMO—LUMO+1 (OM 147 e OM 149), presentes
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respectivamente nas transigdes So - S1e So = S2, sdo majoritarias, com 97% do peso.

Estes orbitais estdo representados na Figura 7.

Figura 7. Orbitais moleculares HOMO (OM 147), LUMO (OM 148) e LUMO+1 (OM
149), participantes das transicbes So—S1 e So— S2 presentes na banda Q.

Simulagbes tedricas referentes a Ftalocianina de Zinco (Il) solvatada em DMSO.

HOMO

LUMO+1

Fonte: O autor.

Na Figura 7 € possivel perceber, também, a ocorréncia da redistribuicdo da
carga sobre o macrociclo, de modo que a partir da excitagao eletrénica, a densidade
de carga se acomoda predominantemente sobre um dos eixos da molécula,
juntamente com uma ligeira participagdo do centro metalico (orbitais atdmicos dxz e
dyz). Ademais, como os estados citados envolvem orbitais antiligantes, pode-se notar
nos OM LUMO e LUMO+1 um maior numero de planos nodais. Além disso, a

degenerescéncia dos niveis de energia esta associada as operagdes de simetria
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efetuadas sobre eixos perpendiculares nas quais as transicbes se procedem,
genericamente, Ox e Oy.

Quanto a banda B, esta apresenta maximo em 320 nm (loge = 5,012),
estendendo-se na faixa entre 254 e 431 nm. O valor experimental para a FtZn(ll) em
DMSO ocorre a 345 nm (SHARMA et al., 2013). Logo, o desvio entre a estimativa
tedrica e o valor experimental € da ordem de 7,2%, ou 0,28 eV — valor plenamente
aceitavel. E valido ressaltar que tal diferenca é causada pelas mesmas razdes citadas
na analise da banda Q.

A banda B é constituida por um numero maior de transi¢cdes. Apresentando
duas de maior intensidade, também duplamente degeneradas (So— S17 € So — S1s),
com energia igual a 3,854 eV (371,82 kd/mol) e forga de oscilador 0,969. Ambas as
transicdes sao constituidas por seis diferentes configuragdes de orbitais moleculares,

sendo quatro delas com maior peso, soma de aproximadamente 93%:

Transigdo So — S17: HOMO-9—LUMO (9,6%), HOMO-9—LUMO+1 (28,3%), HOMO-
8—LUMO+1 (20,6%), € HOMO-5—LUMO+1 (34,2%);

Transigdo So — S1s: HOMO-9—LUMO (28,3%), HOMO-9—LUMO+1 (9,6%), HOMO-
8—LUMO (20,6%), e HOMO-5—>LUMO (34,2%).

Além dessas transi¢des, ha outros dois pares de transi¢des degeneradas de
menor intensidade, mas ndo menos importantes: So — S15, So — S16, € So — S23 So —
S24, 0s quais também sao constituintes da banda B. Uma vez que essa banda se
encontra na regiao do azul (energia relativamente elevada), essas transicbes com
menores contribuicbes nao sera o foco da analise detalhada neste trabalho.
Entretanto, seu estudo conciso sera alvo de investigagdes futuras. A Tabela 1 contém
os parametros importantes referentes a banda B e suas transicdes eletrénicas. Ja a
Figura 8 contém os orbitais moleculares participantes das transi¢coes eletrénicas da
banda B, exceto OM 147, 148 e 149, ja representados na Figura 7.
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Tabela 1. Parametros associados aos estados excitados que constituem a banda B
do espectro da Ftalocianina de Zinco (ll). Resultados tedricos obtidos empregando
metodologia TD-DFT.

efzittaa((iiz# E:Z?Iaag:r A* (nm) Configuragoes Peso (%)
HOMO-8—>L UMO 14.4
HOMO-8—>LUMO+1 23,5
HOMO-5—LUMO 18,2
S15 (06) 0,1696 327 HOMO-5—>LUMO+1 29,9
HOMO-2—>LUMO+1 11,9
HOMO-2—LUMO 2.1
HOMO-8—>LUMO 23,5
HOMO-8—>L UMO+1 14,4
HOMO-5—LUMO 29,9
Ste (06) 0,1696 327 HOMO-5—LUMO+1 18,2
HOMO-2—>L UMO+1 2.1
HOMO-2—LUMO 11,9
HOMO-11—LUMO 4.6
HOMO-9—>L UMO 9,6
HOMO-9—LUMO+1 28,3
S17(06) 0,9688 322 HOMO-8—LUMO+1 20,6
HOMO-5—LUMO+1 34,2
HOMO—>LUMO 2.7
HOMO-11—LUMO+1 4,6
HOMO-9—LUMO 28,3
HOMO-9—L UMO+1 9.6
S1s (06) 0,9688 322 ONOBALUMO 206
HOMO-5—LUMO 34,2
HOMO—-LUMO+1 2,7
HOMO-9—>L UMO+1 3,5
HOMO-8—L UMO+1 7.0
S23 (05) 0,1232 315 HOMO-5—>L UMO+1 2.2
HOMO—LUMO+5 81,7
HOMO—LUMO+6 56
HOMO-9—LUMO 2.7
HOMO-8—LUMO 7.0
S24 (05) 0,1232 315 HOMO-5—LUMO 2,2
HOMO—LUMO+5 5,6
HOMO—LUMO+6 81,7

# Em paréntesis esta o nimero total de configuragdes de cada estado.

* Valores aproximados.

Fonte: O autor.
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Figura 8. Orbitais moleculares 136 (HOMO-11), 138 (HOMO-9), 139 (HOMO-8), 142
(HOMO-5), 145 (HOMO-2), 152 (LUMO+5), e 153 (LUMO+6), banda B. Simulagdes

tedricas referentes a Ftalocianina de Zinco (ll) solvatada em DMSO.

HOMO-8 HOMO-5

HOMO-2

LUMO+5 LUMO+6

Fonte: O autor.
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A combinagdo dessas configuragdes nas transicbes So— S17 e So— Si1s
apresenta carater de transi¢cdes do tipo n,n*. Corroborando com isto, a combinagao
das configuragbes que constituem as transicbes So— S15 € So— S16 (f = 0,170) e
So— S23 € So— S (f = 0,123), também é coerente com transigcbes que possuem
carater n,n*. Na Figura 8, nota-se que a contribuigdo dos orbitais dx. e dy. do Zn?*
nestas configuragdes € bem pequena, chegando a ser infima. Observa-se ainda que
as transi¢des eletrbnicas promovem um rearranjo na densidade eletrénica bastante
similar ao observado nas transi¢des da banda Q, Figura 7.

Tendo realizado a analise do espectro de absor¢cdo UV-vis deste composto, &
adequado estudar também quais processos fotofisicos estao por tras da desexcitacao
desta molécula. Para isso, um diagrama de energia envolvendo os estados excitados
singleto e tripleto foi construido. Neste diagrama, tomou-se como referéncia o ponto
em que E = 0,0 eV (origem do eixo Oy), que corresponde ao estado fundamental, So,

da molécula.

Figura 9. Diagrama de estados apresentando os estados excitados singleto e tripleto

mais relevantes na FtZn(ll) em DMSO.
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Fonte: O autor.
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Nota-se que o primeiro e 0 segundo estados excitados tripletos (T1 e T2)
também sao degenerados, ambos com energia 1,01 eV (97,45 kJ/mol), e séo
constituidos  majoritariamente  pelas transicbes HOMO—LUMO (T1), e
HOMO—LUMO+1 (T2). Com base nisto, considerando a aparente similaridade entre
as transi¢cdes que geram S1 e T1, e S2 e T2, e tomando por base a regra de El Sayed
(EL-SAYED, 1963), a populagdo desses estados tripleto degenerados seria um
processo impossivel de ocorrer. No entanto, evidéncias experimentais mostram que a
populacdo desses estados tripleto € um processo eficiente (OGUNSIPE et al., 2004,
KUZNETSOVA et al., 2000; MIRANDA et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2010; OLIVEIRA
et al., 2011). Um fator importante até entdo negligenciado na analise dos orbitais
moleculares envolvidos nas transi¢des So—»>S1 e So—>S2 explica o favorecimento do
cruzamento entre sistemas (/ISC, do Inglés intersystem crossing) entre os estados
singleto e tripleto nesta molécula: anteriormente, afirmou-se que “as configuragdes
HOMO—LUMO e HOMO—LUMO+1, presentes respectivamente nas transi¢des So -
S1 e So—S2, sdo majoritarias, com 97% do peso”’. Os 3% remanescentes
correspondem a configuragdo HOMO-5—LUMO+1, na populagao do S1, e a HOMO-
5 -LUMO, na populagao do Sz. O grau de “contamina¢ao” das transi¢gées So— S1 e
So— S2 com essas configuragdes € suficiente para alterar a simetria orbital dos
estados S1 e S2, tornando-os diferentes dos estados T1 e T2, viabilizando a populagao
eletrdnica desses estados. Em outras palavras, a aplicacdo das simulacdes tedricas
esta de acordo com o fato experimental.

Outro aspecto importante na viabilizacdo do /SC ¢é a diferenca de energia entre
o estado S1 e o estado tripleto adjacente. A simulagao tedrica sugere uma diferenga
expressiva — 0,955 eV (92,14 kd/mol) — suficiente para viabiliza-lo.

Os orbitais moleculares envolvidos na formacado dos estados tripleto citados,
sd0 0s mesmos que constituem as configuragdes majoritarias nas transi¢gdes So — S+
e So - So. E importante ressaltar que a energia do terceiro estado excitado tripleto é
igual a 2,934 eV, valor superior a do S1, portanto a probabilidade dele ser populado é
muito baixa, quase nula.

Uma vez constatada a diferenca de simetria orbital entre os estados envolvidos
no cruzamento intersistemas (/SC), pode-se inferir que a desexcitagao da FtZn(ll), ou
seja, o processo So—S1 deve ocorrer por fluorescéncia, fosforescéncia e através da

supressdo do estado tripleto via reagdes quimicas (transferéncia de elétron) ou
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transferéncia de energia. De fato, a ocorréncia desses processos esta comprovada
experimentalmente, sendo que 50% da desativacdo leva a formacdo do estado
tripleto, enquanto que 67% € a fragéo dos processos de desativagéo que podem levar
a transferéncia de elétron e/ou energia via estado tripleto, com elevada probabilidade
de geragdo de oxigénio singleto, a partir da FtZn(ll) eletronicamente excitada, em
DMSO. O decaimento por fluorescéncia responde por cerca de 20% da desativagéo,
enquanto que a fosforescéncia ocorre com rendimento residual (2,61 x 10-°) neste
solvente (OGUNSIPE et al., 2004). O restante do decaimento ocorre por converséo
interna, a partir do estado S1 (SAVOLAINEN et al., 2008; SHARMA et al., 2013).

6.3. Ftalocianina de Zn(ll) push-pull 1

Tendo confirmado, através de estudo tedrico sistematico envolvendo a
Ftalocianina de Zinco (Il) em DMSO, a confiabilidade da metodologia adotada, na
descricdo de caracteristicas espectroscopicas e fotofisicas, procedeu-se a um estudo
sistematico dos derivados substituidos.

O primeiro sistema push-pull estudado é o formado pelo grupo dietilamino como
doador de carga e pelo carboxilato atuando como aceptor, Figura 4 (pagina 43). Estes
grupos foram escolhidos com base em suas caracteristicas eletrbnicas e por seus
comportamentos em sistemas orgéanicos. Por exemplo, o dietilamino apresenta alta
basicidade (pKa = 18,75) (NACHTIGALL et al., 2002), e, portanto, tende a doar mais
facilmente uma maior densidade de carga do que outros possiveis grupos doadores
de elétron. Ja o carboxilato € uma espécie que possui elevada eletronegatividade
devido a presenca dos atomos de oxigénio, e consequentemente, elevada acidez (pKa
~ 3,75). Isto o torna um excelente grupo aceptor (BRUICE, 2006). Além disso, a
carboxila € um sitio quimico que tem grande tendéncia a se coordenar, e até mesmo
formar anéis quelato com metais de transicéo, o que tende a favorecer sua associacao
a 6xidos semicondutores como o TiO2 (ARAUJO et al., 2015; ARAUJO, 2017).

O espectro de absorgédo UV-vis obtido teoricamente para a FtZn(ll) push-pull 1
esta apresentado na Figura 10. Juntamente, podem ser observadas as transi¢coes

verticais mais provaveis.
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Figura 10. Espectro de absor¢gdo UV-vis obtido por simulagdo empregando a Teoria
do Funcional de Densidade Dependente do Tempo, para o composto FtZn(ll) push-
pull 1, em DMSO.
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Fonte: O autor.

Uma vez que o solvente é o mesmo tanto para a FtZn(ll) como para a FtZn(ll)
push-pull 1, verifica-se que a incorporacdo dos grupos substituintes doador
(dietilamino) e aceptor (carboxilato) ocasiona modificagbes nitidas no espectro de
absorc¢ao, como por exemplo, o alargamento das bandas de absorgéo, a remogao da
degenerescéncia entre as transi¢gées principais que constituem a banda Q, além do
aparecimento de uma nova banda, denominada banda X, entre as bandas Q e B
(OGUNSIPE et al., 2004). Estas alteragdes séo certamente decorrentes dos efeitos
eletrébnicos resultantes da incorporagdo dos grupos periféricos, os quais ndo so
agregam novos estados eletrbnicos a molécula, como também podem provocar
alteracdes na energia e na simetria de estados eletronicos importantes.

Inicialmente, analisando a Figura 10 observa-se, na comparagao com a

FtZn(ll), que a banda Q sofreu um deslocamento batocrdmico de 24 nm, e
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desdobramento das transi¢cdes Qx e Qy, em virtude da perda de simetria (CLAESSENS
et al., 2008; OGUNSIPE et al., 2004), apresentando maximo de absor¢ao em 654 nm
(loge = 4,723). Esse desdobramento resulta em um gap de 0,069 eV (6,66 kd/mol)
entre as transi¢gdes Qx (So—S1) e Qy (So—S2), sendo que elas se distinguem tanto em
energia como em termos da forga de oscilador. A de mais baixa energia ocorre a 675
nm (1,837 eV), sendo a que apresenta a menor for¢ga de oscilador (f = 0,500), é
exclusivamente HOMO—LUMO (OM 178—0OM 179), enquanto que a de maior
energia, a 650 nm (1,906 eV), com f = 0,789, é puramente HOMO—LUMO+1 (OM
178—-0M 180). Muito provavelmente, a diferenga entre os valores das forgas de
oscilador, por volta de 58%, deve-se principalmente ao fato de que a indugao do efeito
“push-pull’ cria um caminho preferencial para o deslocamento da densidade
eletrénica, favorecendo a transicdo So—So2.

Os orbitais moleculares envolvidos nas transicdes So—S1 e So—S2 estéo

representados na Figura 11.

Figura 11. Orbitais moleculares HOMO (OM 178), LUMO (OM 179), e LUMO+1 (OM
180), associados as transigdes So — S1 e So — S2, calculados para a FtZn(ll) push-pull
1 em DMSO.

LUMO+1

Fonte: O autor.
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A analise desses orbitais sugere que a banda Q envolve, como esperado,
transigdes eletrbnicas m, ©*, com a reorganizagao da densidade eletronica sobre o
macrociclo. Do mesmo modo que para a FtZn(ll), observa-se, nas duas transigdes
eletrdbnicas uma tendéncia minima de concentracdo da densidade eletrbnica sobre o
Zn(ll) (com envolvimento dos orbitais dyz (no LUMO) dxz (ho LUMO+1)). Observa-se,
na transicdo So—S1, a completa transferéncia da densidade eletrénica do orbital ndo
ligante pz localizado sobre o nitrogénio do grupo dietilamino, além da quase completa
transferéncia da densidade eletrbnica localizada sobre os anéis aromaticos
periféricos, sobre o eixo Xx. Ja na So—S2, de maior probabilidade, verifica-se que uma
por¢cao da densidade eletronica se aloca sobre o grupo aceptor, efeito que € muito
importante para este estudo. Uma futura aplicacdo visada para este derivado, por
exemplo, em painéis solares (dispositivos fotoelétricos), consiste na associacao deste
com oOxidos semicondutores, e estudos anteriores evidenciaram que a concentragao
de densidade de carga sobre o sitio de coordenagdo ao o6xido, neste caso o
carboxilato, favorece a transferéncia de densidade de carga para a banda de
condugao do 6xido (ARAUJO et al., 2015; ARAUJO, 2017).

A banda X, localizada entre 450 e 550 nm, com maximo em 491 nm (log € =
4,218), € caracterizada por duas transigdes eletrbnicas do tipo =n,m*+ay(n,7*) —
apresentando um certo grau de “contaminagao”, a,, ocasionado pela participacao de
orbitais ndo ligantes. Uma delas esta localizada em 500 nm (So—S3) e a outra em 489
nm (So—>S4). Ambas séo constituidas pelas configuragbes HOMO-1—-LUMO e
HOMO-1—-LUMO+1 (Figura 12), mas com pesos diferentes, o que justifica as
diferentes forgas de oscilador: a que ocorre em 500 nm, com forga de oscilador igual
a 0,080, possui 61,2% da primeira configuragdo, enquanto que na transicdo que
ocorre em 489 nm, com f = 0,228, esta configuragdo tem peso igual a 39,6%. Na
configuracdo HOMO-1—-LUMO+1, majoritaria na transicdo com maior forca de
oscilador, So—S4, a inducao do efeito “push-pull’ cria um caminho preferencial para o
deslocamento da densidade eletronica, Figura 12. A Tabela 2 contém alguns

parametros importantes neste estudo.
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Tabela 2. Parametros associados aos estados excitados que constituem a banda X
do espectro da FtZn(ll) push-pull 1. Resultados obtidos usando calculos TD-DFT.

Estados f | E(eV)| 2*(nm) Configuragdes a0}
HOMO-1—L UMO 61,2
Ss 00802 2477 | 500 |~ ZETe T 38.8
HOMO-1—LUMO 39,6
S 02282) 2,537 | 489 011015 LUMO+ 60,4

* Valores aproximados.

Fonte: O autor.

Figura 12. Orbitais moleculares HOMO-1 (OM 177) e LUMO+1 (OM 180), associados
as transi¢des So — Sz e So — S4, obtidos por simulagao, para a FtZn(ll) push-pull 1 em
DMSO.

LUMO+1

Fonte: O autor.

Observa-se ainda em ambos os casos, uma pequena participacdo do centro
metalico, sobretudo nos estados antiligantes.

Ha uma condig¢ao similar na Ftalocianina de Zinco (ll), que poderia insinuar a
“localizacdo” da banda X. No entanto, muito provavelmente em razdo da elevada
simetria desta molécula, as duas transi¢oes correspondentes (So—S3s, exclusivamente
HOMO-1—-LUMO, e So—S4, exclusivamente HOMO-1—-LUMO+1), sao degeneradas,
ocorrendo em 400 nm com forca de oscilador nula. O OM HOMO-1 possui forte carater
nao ligante, decorrente da superposicao entre os orbitais dos nitrogénios pirrdlicos e
o orbital dx?-y2 do Zn?*, Figura 12. A transigéo eletronica deste orbital molecular tanto
para o LUMO como para o LUMO+1 é incompativel, em virtude da ortogonalidade dos
orbitais envolvidos (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989; TURRO, 1991), o que justifica a

forca de oscilador nula prevista para ambas as transigdes.
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Figura 13. Representacdo do orbital molecular HOMO-1 (OM 146), da Ftalocianina
de Zinco (Il).

Fonte: O autor.

Por outro lado, o orbital molecular HOMO-1 presente na banda intermediaria
observada na FtZn(ll) push-pull 1, possui carater © “contaminado” pelo carater néo
ligante, resultado da participagcdo do orbital atdmico p:z localizado no nitrogénio do
grupo dietilamino (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989; TURRO, 1991). Ja o LUMO e o
LUMO+1 sao puramente r*. Isto acarreta na menor for¢ca de oscilador da transi¢ao
So—S3, ja que 61,2% do seu peso provéem da configuraggo HOMO-1—-LUMO e
também verifica a influéncia que o sistema push-pull exerce sobre a fotofisica da
molécula em si, possibilitando a existéncia de novos estados excitados com
direcionamento da densidade de carga.

Quanto a banda B, com base nos dados da simulacéo, a inclusdo do sistema
“push-pull ndo resultou em deslocamento significativo em comparagdo com a FtZn(ll),
Figura 9, ja que seu maximo de absor¢ao ocorre em 321 nm, no espectro eletrénico
simulado. Por outro lado, a inclusdao do sistema “push-pull’ acarretou em um efeito
hipsocromico, constatado pelo menor valor do coeficiente de extingdo molar (log € =
4,978). A banda B, para este derivado, compreende um conjunto bem complexo de
transi¢oes eletrbnicas, muitas de baixa ou nula probabilidade, que se estende até 445
nm. Na faixa de comprimentos de onda em que foi feita a simulagao, constata-se a
existéncia de oito (08) transigbes mais importantes (com f > 0,07), sendo todas elas
de carater &,n*, que envolvem numeros expressivos de configuracdes. Destas, as de
maior intensidade ocorrem em 316 nm e 318 nm, Tabela 3. Seguem-se a estas duas

transigdes, quatro outras com energias de transi¢ao muito préximas entre si.
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Tabela 3. Parametros associados aos estados excitados que constituem a banda B

do espectro da FtZn(ll) push-pull 1. Resultados obtidos usando calculos TD-DFT.

eI)E(?::fad doo# f A* (nm) | Configuragoes Peso (%)
HOMO-10—-LUMO 8,8
HOMO-9—LUMO 36,7
HOMO-8—LUMO+1 10,0
S23(08) 0,3426 326 HOMO-T L UMO 70
HOMO-7—-LUMO+1 19,3
HOMO—LUMO+4 13,3
HOMO-12—LUMO+1 8,7
HOMO-11-LUMO+1 74
HOMO-10—-LUMO 9,9
S24 (08) 0,3395 324 HOMO-9—»LUMO 18,1
HOMO-8—LUMO 11,0
HOMO-8—LUMO+1 29,9
HOMO—LUMO+5 8,9
HOMO-12—LUMO 6,2
HOMO-11-LUMO 16,3
S25 (07) 0,2395 323 HOMO-9—LUMO+1 54,3
HOMO-8—LUMO 6,3
HOMO—LUMO+5 7.8
HOMO-8—LUMO 7.7
S26 (05) 0,3271 320 HOMO-8—LUMO+1 33,8
HOMO—LUMO+5 50,7
HOMO-12-LUMO 13,5
HOMO-11-LUMO 29,0
S27(09) 0,0839 319 HOMO-115LUMO+1 26,8
HOMO-10—-LUMO+1 6,5
HOMO—LUMO+5 8,5
HOMO-10—»LUMO 25,1
HOMO-10-LUMO+1 12,9
HOMO-9—LUMO+1 11,4
S28(10) 0,498 318 HOMO-BLUMO 70
HOMO-8—LUMO+1 7,6
HOMO—LUMO+5 24,6
HOMO-10—-LUMO+1 6,5
S29 (06) 0,4228 316 HOMO-8—-LUMO+1 8,1
HOMO—LUMO+6 73,8

# Em paréntesis esta o nimero total de configuragdes de cada estado.
** Configuragdes com peso maior que 5%.

* Valores aproximados.

Fonte: O autor.

A Figura 14 apresenta todos os orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des
mais importantes que ocorrem na banda B, com peso maior que 10%, exceto orbitais
HOMO e LUMO, que ja estao representados na Figura 11. O detalhamento do papel

destas transi¢des sera alvo de pesquisas futuras.
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Figura 14. Orbitais moleculares relacionados as transi¢des da banda B (Tabela 3).

Simulagdes tedricas referentes a FtZn(ll) push-pull 1 solvatada em DMSO.

HOMO-11

Fonte: O autor.
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A partir do estudo dos parametros da Tabela 3 e da figura anterior, observa-se
que as configuragdes mais expressivas de cada estado excitado envolvem orbitais
moleculares cada vez mais distantes entre si, por exemplo, no S23: HOMO-9—LUMO,;
no Sz4: HOMO-8—LUMO+1; no S2s5: HOMO-9—LUMO+1; no S26: HOMO—LUMO+5;
no S27: HOMO-11—-LUMO; no Szs: HOMO—LUMO+5 e no S29: HOMO—LUMO+6.

Isto corrobora com os resultados elucidados por Bragg, o qual evidenciou que
quanto menor é o comprimento de onda, isto é, quando mais energética € a radiagcéo
que incide sobre o corpo (substancia), maior também é a distancia (diferenca de
energia) entre os niveis de energia envolvidos no “salto” do elétron. Sendo que na
medida em que o A diminui, o orbital molecular de origem do “salto do elétron” & cada
vez mais interno até certo ponto (EISBERG e RESNICK, 1974), por exemplo, nos
estados S23, S24, S25 € S27 em que se nota uma distancia crescente entre os orbitais
destas configuragdes, ndo envolvendo o orbital HOMO. Uma vez que ainda ha o
aumento da energia e n&o é mais favoravel (viavel energeticamente) excitar elétrons
de camadas internas, o “salto” do elétron passa a ser de um nivel superficial, por
exemplo, HOMO ou HOMO-1, para orbitais antiligantes de energia muito elevada, por
exemplo, LUMO+5 e LUMO+6, como se pode observar nos estados Szs, S2s € Szo.

As bandas Q, X e B sdo constituidas por transigdes entre configura¢des do tipo
singleto, isto &, ndo sofrem alteragcdo do spin eletrénico. Isto permite inferir que, para
este sistema, os elétrons (configuracdo eletrénica) decaem até o estado St
predominantemente por meio de conversao interna (/C).

Tendo realizado a analise do espectro de absorcdo UV-vis deste composto,
seguindo procedimento similar ao usado no estudo da Ftalocianina de Zinco (ll),
procedeu-se também a uma avaliacdo dos processos fotofisicos associados a
desexcitagado FtZn(ll) push-pull 1 em DMSO, e do papel do sistema ‘“push-pull”
adotado neste composto. Um diagrama de energia envolvendo os estados excitados
singleto e tripleto foi entdo construido, e os OM envolvidos analisados.

O diagrama de energia a seguir evidencia que a populacao do estado T+, por

cruzamento entre sistemas, € um processo plenamente viavel.
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Figura 15. Diagrama de energias contendo os estados excitados mais relevantes da

FtZn(Il) push-pull 1 em DMSO obtido por simulagéo.
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Fonte: O autor.

Enquanto que o estado S1 envolve uma transicado HOMO—LUMO, para o
estado T2 a transigao observada € HOMO—LUMO+1, o que garante a diferenga de
simetria orbital necessaria para viabilizar o cruzamento entre sistemas (/SC) (EL
SAYED, 1963), além do fato de que a diferenga de energia entre S1 e T2 € de 0,829
eV (80 kd/mol). Por conversao interna (/C), o estado T+ tende a ser eficientemente
populado a partir do T2. O estado T+ é majoritariamente (92,2%) HOMO—LUMO.
Tendo em vista a inser¢céo do grupo dietilamino, a desativagao por conversao interna

a partir do S1 pode também sofrer algum incremento.

6.4. Ftalocianina de Zn(ll) push-pull 2

Uma vez que ja foi estudado concisamente a influéncia de um grupo doador
animo-alifatico na fotofisica da FtZn(ll) push-pull 1, o estudo da influéncia de um
doador animo-aromatico é de grande importancia, ndo sé para elucidar o

comportamento de um novo derivado, mas também para comparar suas propriedades.
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Por isso, os substituintes periféricos empregados no segundo derivado simulado
foram o carboxilato e a anilina como aceptor e doador de carga, respectivamente.

A anilina, precursora do grupo aminobenzeno, apresenta basicidade
relativamente elevada, por ser uma amina aromatica, e por isto possui tendéncia de
doacao de carga (BRUICE, 2006). Um aspecto importante neste derivado é, como
também observado para o push-pull 1, o emprego do substituinte carboxilato, o que
possibilita 0 ancoramento do sensitizador ao TiO2 (ARAUJO et al., 2015). O estudo
comparativo entre alguns grupos aceptores de carga foi desenvolvido paralelamente,
porém nao sera discutido neste trabalho.

Na Figura 16 esta contido o espectro UV-vis simulado para a FtZn(ll) push-pull

2 juntamente com a representagao das transicoes eletrbnicas (barras verticais).

Figura 16. Espectro de absor¢céo UV-vis obtido por simulagdo empregando a Teoria
do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), para o composto
FtZn(Il) push-pull 2, em DMSO.
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Fonte: O autor.



Assim como no espectro da FtZn(ll) push-pull 1 ocorreu o surgimento de uma
nova banda, devido a insercdo de grupos periféricos (Figura 10), no espectro da
FtZn(Il) push-pull 2 ficou evidente a presenca desta banda, a banda X. Além disso, na
Figura 15 se encontram bem definidas as bandas triviais da Ftalocianina, que s&o a
banda Q e a banda B, indicando absorg¢éo de energia na regido do vermelho e do azul,
respectivamente. Ainda na figura anterior, nota-se que o coeficiente de extingao molar
da banda B apresenta maior valor em relagao ao da banda Q, similarmente ao que foi
observado para o primeiro derivado.

A titulo de comparagéao, nota-se que, em relagéo a Ftalocianina de Zinco (ll), o
novo sistema push-pull causou um deslocamento batocromico de 21 nm na banda Q
e de 3 nm na banda B. Entretanto, quando comparados com o espectro da FtZn(ll)
push-pull 1 (Figura 10), os deslocamentos sdo de 3 nm, 5 nm e 2 nm em relagao as
bandas Q, X e B, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos para este derivado, a banda Q apresenta
maximo em 651 nm (log € = 4,737) e nela se observa o desdobramento das transicdes
Qx e Qy, similarmente ao que foi observado para a FtZn(ll) push-pull 1, porém com
uma diferenca de energia de 0,0238 eV (2,28 kJ/mol). Esse deslocamento espectral
observado, de natureza batocrébmica, e a menor diferenca entre S1 e Sz, em
comparagao com a FtZn(ll) push-pull 1 é facilmente explicado pelo aumento da
deslocalizagdo eletrbnica do sistema n, em virtude da inclusdo dos grupos
aminobenzeno. Este fenbmeno tende a reduzir a diferenga de energia entre os
estados excitados, pois 0 maior numero de orbitais pz oriundos dos atomos de carbono
e nitrogénio, combinados na geracédo dos orbitais moleculares, tende a causar o
surgimento de niveis de energia intermediarios.

O primeiro estado excitado que constitui essa banda é o So—S+1 (Qx) com forga
de oscilador f = 0,529 e energia de 1,886 eV (185,05 kd/mol), sendo que a transi¢ao
HOMO—LUMO (OM 182—0M 183) é a unica componente do S1. Ja o segundo estado
excitado, So—S2 (Qy: HOMO—LUMO+1), apresenta um valor para energia de 1,910
eV (183,36 kd/mol) e para a forga de oscilador de f = 0,798, ou seja, 51% maior em
relagdo ao valor da Qx, o que também foi observado de maneira analoga para o
derivado anterior (FtZn(ll) push-pull 1). Uma vez que os valores de f sao considerados
como estimativa da probabilidade da ocorréncia de um determinado estado excitado,

essa discrepancia fornece indicios de que a populacédo do estado Sz é mais provavel
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do que a do S1, devido, principalmente, ao eixo formado pelo sistema push-pull que
estabelece uma diregao preferencial para o deslocamento da carga. Para melhor
visualizagdo dos resultados, na Figura 17 estdo as representagbes dos orbitais

moleculares associados a banda Q.

Figura 17. Orbitais moleculares HOMO (OM 182), LUMO (OM 183) e LUMO+1 (OM
184), associados as transigdes So— S1 e So— S2, obtidos por simulagdo, para a
FtZn(Il) push-pull 2 em DMSO.

LUMO+1

Fonte: O autor.

Analisando a imagem anterior, verifica-se que a banda Q é constituida de
transicdes eletrbnica do tipo m, ©*, nas quais ha nao sé um rearranjo da densidade de
carga sobre o macrociclo, mas também uma ligeira participagéo dos orbitais dxz € dy
do Zn?* nos orbitais antiligantes. Isto também foi observado para o primeiro derivado.
Observa-se ainda que, na transigdo So—S1, ocorre completa transferéncia de carga
do orbital ndo ligante pz localizado sobre o nitrogénio do grupo aminobenzeno e que
parte da carga que esta sobre os anéis aromaticos do eixo x sofre um deslocamento
para a regiao central do macrociclo. Diferentemente do S+, no Sz a carga se deposita
sobre o eixo push-pull, de modo que o sitio aceptor acomoda parte da densidade de

carga, restando pouca densidade de carga sobre os anéis aromaticos do eixo y.
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Todavia, a banda X apresenta maximo de absor¢do em A = 487 nm (log € =
4,192) e é predominantemente constituida por um unico estado excitado, o So—>S4
(487 nm), com forga de oscilador de 0,259 e energia de 2,546 eV (244,42 kJ/mol). O
outro estado excitado que também faz parte desta banda, So—S3 (495 nm), apresenta
baixissima for¢a de oscilador f = 0,0177, o que sugere baixa probabilidade de
ocorréncia, portanto, este estado pouco influencia na configuragao eletrénica desta
banda. Ambos estados englobam transi¢des do tipo m,n*+a,(n,x*), tais s&o: HOMO-
1->LUMO e HOMO-1—-LUMO+1, porém com pesos diferentes para cada estado,
similarmente ao que foi observado para a FtZn(ll) push-pull 1. A Tabela 4 contém os
resultados obtidos teoricamente e a Figura 18 contém as representag¢des dos orbitais

citados.

Tabela 4. Parametros associados aos estados excitados que constituem a banda X

do espectro da FtZn(ll) push-pull 2. Resultados obtidos usando calculos TD-DFT.

Estado Excitado f E (eV) | 2* (nm) Configuragoes Pesos
(%)

HOMO-1—-LUMO 36,5

Ss 0.0177°12,505 1495 = ov0510M0+1 | 63.5
HOMO-1—-LUMO 64,5

S4 0.2593 | 2546 | 487 oM015LUMO+1 | 355

*Valores aproximados.

Fonte: O autor.
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Figura 18. Orbitais moleculares HOMO-1 (181), LUMO (183) e LUMO+1 (184),
transi¢cdes So — Sz e So — S4. Simulagao para a FtZn(ll) push-pull 2 em DMSO.

|

LUMO+1

Fonte: O autor.

Esse resultado, inverso do que foi observado para o primeiro derivado, ou seja,
um maior peso para HOMO-1—-LUMO (S4), pode ser justificado pelo fato de que o
anel aromatico, tendo maior numero de orbitais atdbmicos pz disponiveis para
superposic¢ao, proporciona um caracter n predominante em relagao ao carater nao
ligante do orbital pz sobre o nitrogénio para estas transi¢cdes, consequentemente a,; >
a,. A compatibilidade da simetria orbital € um aspecto fundamental para favorecer a
ocorréncia de uma transigao eletrénica e, neste caso, orbitais com carater = majoritario
sofrerdo superposi¢gdo mais facilmente com outros © ou =*; ja orbitais moleculares
contaminados por orbitais atdmicos nao ligantes (n+ an) tendem a sofrer
superposi¢cao com orbitais de maior energia ou de simetria semelhante. Por isso, a
transicdo HOMO-1—-LUMO apresenta maior peso no Ss4 da FtZn(ll) push-pull 2 e
aquela HOMO-1—-LUMO+1 tem maior peso no S4 da FtZn(ll) push-pull 1.

Ainda de acordo com os resultados, verifica-se que a banda B desse derivado
apresenta alto grau de complexidade uma vez que é constituida por oito (08) principais
estados excitados bem proximos em energia, esses possuem f > 0,07. E valido

ressaltar que os niveis desta banda nao sdo degenerados, bem como foi verificado
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para a FtZn(ll) push-pull 1. As transigdes mais significativas desta banda estao
localizadas em 315 nm e 318 nm. O seu maximo de absorcao se localiza em 323 nm
(log € = 4,993), portanto, um deslocamento e efeito batocrémico, e um deslocamento
batocromico e efeito hipsocromico em relagdo a mesma banda da FtZn(ll) e da FtZn(ll)
push-pull 1, respectivamente.

Ao considerar que os parametros empregados nos calculos foram os mesmos,
infere-se que os deslocamentos dos maximos de absorg¢ao, ndo s6 da banda B, mas
também da Q e da X é consequéncia direta da presenca destes grupos periféricos. A
Tabela 5 contém os parametros pertinentes a essa banda, por exemplo, comprimento
de onda, energia e configuragdes de orbitais. Na Figura 19 estdo as representacdes

dos orbitais moleculares participantes destes estados.
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Tabela 5. Parametros associados aos estados excitados que constituem a banda B
do espectro da FtZn(ll) push-pull 2 em DMSO. Resultados obtidos empregando
metodologia TD-DFT.

Estado” f A** (nm) Configuragoes* Peso (%)
HOMO-10—>LUMO 10,2
S22(05) | 0,265 330 HOMO-8—LUMO+1 36,7
HOMO-7—LUMO+1 42,9
HOMO-9—LUMO 40,0
S23(08) | 0,292 329 HOMO-8—LUMO+1 6,5
HOMO—>LUMO+4 36,8
HOMO-12—LUMO 9.8
HOMO-9—LUMO 18,6
S24 (08) | 0,180 326 HOMO-9—LUMO+1 49,9
HOMO-7—LUMO+1 7.4
HOMO-9—LUMO 30,7
HOMO-9—LUMO+1 212
S25(04) | 0,211 324 HOMO-8—LUMO+1 8.2
HOMO—LUMO+4 39,9
S26(02) | 0,148 323 HOMO—>LUMO+5 96,5
HOMO-14—LUMO+1 8.1
HOMO-12—LUMO+1 40,5
S27(07) | 0,221 320 HOMO-12—LUMO 8,7
HOMO-8—LUMO 111
HOMO-8—LUMO+1 24,0
HOMO-14—LUMO 19,8
HOMO-12—LUMO+1 21,5
S2(07) | 0,6374 | 318 HOMO-10—>LUMO 20,8
HOMO-10—LUMO+1 233
HOMO-13—LUMO 6,9
HOMO-10—LUMO 6,3
HOMO-10—LUMO+1 28,5
Ss0(11) | 0,398 315 HOMO-9—L UMO+1 8.6
HOMO-8—>LUMO 7.4
HOMO—LUMO+6 27,5

# Em paréntesis esta o nimero total de configuragdes de cada estado.
* Transi¢des eletrénicas com peso maior do que 5%.

** Valores aproximados.

Fonte: O autor.
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Figura 19. Orbitais moleculares relacionados as transi¢des da banda B (Tabela 2).

Simulagdes tedricas referentes a FtZn(ll) push-pull 2 solvatada em DMSO.

el LUMO+4

Fonte: O autor.
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Analisando a Figura 19, é possivel verificar que, devido as suas configuragdes
de orbitais, as transicbes de maior relevancia associadas a banda B sao tipicas m,n*
e ocorrem mediante a reorganizagdo da densidade eletrénica sobre o macrociclo.
Verifica-se também que ha uma ligeira participagdo dos orbitais dxz e dyz do centro
metalico na superposicdo que origina alguns dos orbitais moleculares presentes na
figura anterior, por exemplo, HOMO-7 e LUMO+1. Similarmente ao que foi verificado
para a banda B do primeiro derivado. Ainda estudando os dados das Tabelas 3
(pagina 62) e 5, tém-se indicios de que na regido espectral da banda B ocorre um
maior numero de transi¢gdes eletrbnicas e configuragbes de orbitais, muito
provavelmente, devido a energia elevada desta banda que é capaz de excitar elétrons
de niveis mais internos e, também, a compatibilidade entre a simetria orbital desses
com aqueles mais externos, por exemplo, LUMO e LUMO+1, que permitem a
ocorréncia dessas transicoes eletronicas.

Para compreender melhor sobre a desexcitagao deste derivado, o diagrama de
energias, Figura 20, foi elaborado a partir dos resultados obtidos teoricamente. O

diagrama contém os estados excitados mais significativos para o estudo em questao.

Figura 20. Diagrama de energias contendo os estados excitados mais relevantes da

FtZn(Il) push-pull 2 em DMSO obtido por simulacéo.
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Fonte: O autor.
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De acordo com o diagrama anterior, verifica-se que o estado adjacente ao S1 é
o T2 apresentando energia de 1,009 eV (96,89 kJ/mol), ou seja, uma diferenca de
0,877 eV (84,19 kd/mol). Essa diferenca de energia consideravel é um dos fatores que
favorece a populagéo dos estados tripleto, pois quanto maior é a diferenga de energia,
menos provavel é o sistema retornar (permanecer) ao estado excitado anterior,
principalmente devido a instabilidade dos estados excitados. Outro fator que da
indicios do fenbmeno de ISC é a diferenca de simetria que existe entre as
configuragcbes que compdem esses estados, porque no S1 a configuragédo
predominante € HOMO—LUMO (100%), ja no T2 a transicdo HOMO—LUMO+1 ¢é a
principal componente com um peso de 95,4%. Além disso, uma vez que o T2 &
populado, o T1 é atingido por conversao interna e em seguida retorna ao estado
fundamental singleto por fosforescéncia, sendo que uma pequena porcentagem da
desexcitagdo pode também ocorrer por ISC (sem emisséo de fotons) ao retornar ao
So. E valido mencionar que a configuracdo majoritaria no T1 & HOMO—LUMO (92,7%)
e que apresenta pequeno grau de contaminagao pela configuraggo HOMO-1—-LUMO
(2,3%).

Ao comparar o diagrama da Figura 20 com aquele da Figura 15, nota-se que a
diferenca de energia entre S1 e S2 € menor para a FtZn(ll) push-pull 2, o que pode ser
consequéncia do maior numeros de orbitais atdmicos disponiveis que sao compativeis
para originar esses estados, gerando assim niveis intermediarios, como explicado na
analise da banda Q deste derivado.

Por fim, para melhor visualizagdo de alguns parametros discutidos neste
trabalho, a Tabela 6 sintetiza a maior parte dos resultados obtidos, ao menos os mais

significativos para a continuidade deste estudo.
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Tabela 6. Resumo dos principais resultados e parametros obtidos neste estudo

Maximos de absorgcao (nm), for¢ca de oscilador f e log ¢
@itz Qmax’ Banda Q Banda X | Banda B
Composto AE(qy-ax) ISC
/Inm /nm Qx /nm | Qy /nm /nm /nm
/kJ mol’
(log €) (f) (f) (log ¢) (log ¢)
630 630 630 320
FtzZn(Il) 672 | | | | - Sim
(4,717) (0,643) | (0,643) 0,00 (5,012)
654 675 650 492 321
Push-pull 1 697 Sim
(4,723) (0,500) | (0,789) 6,62 (4,344) (4,978)
651 657 649 487 323
Push-pull 2 694 Sim
(4,737) (0,530) | (0,798) 2,28 (4,192) (4,993)

' Estimativa do maximo de absorcdo experimental da banda Q, com base no desvio tedrico-

experimental calculado para a Ftalocianina de Zinco (ll);
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7. CONCLUSAO

Na simulacédo da Ftalocianina de Zinco(ll), a estrutura de menor energia
foi simulada de maneira satisfatéria. A pequena discrepancia observada entre os
resultados tedricos obtidos para A,,;, € 0s dados experimentais, demostra a
confiabilidade da metodologia DFT para simular a posi¢cao espectral das bandas
de absorcdo B e Q, sendo o erro relativo de 6,5% e 7,2% respectivamente.
Considerando que este erro relativo se propague de forma idéntica para os
derivados estudados, torna-se assim possivel estimar o valor aproximado a ser
esperado em medidas experimentais.

A respeito dos valores calculados para os coeficientes de extingao molar
(¢) relativos a banda B, verifica-se que sado muito maiores do que o valor
experimental descrito para a FtZn(ll). Todavia, o erro para o € da banda Q esta
dentro do aceitavel. Por outro lado, a existéncia da banda X, sua posi¢ao e sua
magnitude foram descritas de forma bastante aceitavel. Com isso, essa
metodologia € limitada para a descrigdo deste parametro especificamente em
baixos comprimentos de onda do espectro.

A partir da metodologia empregada e do estudo dos orbitais moleculares
foi possivel também justificar a ocorréncia do processo de cruzamento entre
sistemas na Ftalocianina de Zinco (ll) e, por extensdo, estimar a ocorréncia deste
processo fotofisico nos derivados estudados.

Além disso, o estudo dos sistemas push-pull foi de grande importancia,
pois a partir dele verificou-se que os grupos dietilamino e aminobenzeno sao
bons doadores de carga e que para a futura aplicagdo visada para estes
compostos os sistemas push-pull podem melhorar o desempenho das
Ftalocianincas como corantes fotorreceptores e fotossensibilizadores.

Desta forma, pode-se afirmar que a metodologia DFT juntamente com o
protocolo utilizado apresenta bom desempenho em simular e otimizar
macroestruturas organicas com elevado grau de instauragao, bem como estimar
a posicao das bandas do espectro de absorcao eletrénico correspondente aos

derivados estudados.
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