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“Contudo, em primeiro lugar, com Schopenhauer, 

imagino que uma das mais fortes motivações para uma 

obra artística ou científica consiste na vontade de 

evasão do cotidiano com seu cruel rigor e monotonia 

desesperadora, na necessidade de escapar das 

cadeias dos desejos pessoais eternamente instáveis.” 

Albert Einstein 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“É que estamos numa lógica de simulação, que já nada 

tem a ver com a lógica dos fatos e uma ordem das 

razões. A simulação caracteriza-se por uma precessão 

do modelo, de todos os modelos sobre o mínimo fato 

– os modelos já existem antes, a sua circulação, orbital 

como a da bomba, constitui o verdadeiro campo 

magnético do acontecimento. Os fatos já não tem 

trajetória propria, nascem na interseção dos modelos, 

um único 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 fotofísicos de potenciais 

fotossensitizadores baseados em metal-ftalocianinas de Zn2+ um estudo teórico 

foi realizado empregando-se metodologias baseadas na Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT). Após a obtenção das estruturas de mínima energia, 

efetuaram-se cálculos 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, típicas dos compostos em estudo, e ainda a 

ocorrência de deslocamentos da banda Q concomitante com a mudança dos 

substituintes periféricos, os quais causaram o surgimento de uma nova banda 

intermediária 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 análise das transições 

eletrônicas e dos níveis de energia, verificou-se que o cruzamento entre sistemas 

(ISC) acontece para todos os derivados estudados. A elucidação do fenômeno 

de desexcitação permitiu inferir que as moléculas em estudo apresentam 

potencial ação fotocatalítica e fotodinâmica e que sua associação com óxidos 

semicondutores é uma aplicação promissora. 
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ABSTRACT 

 

In order to elucidate and understand the photophysical processes of 

potential photosensitizers based on metal-phthalocyanines of Zn2+ 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. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A partir do início do século XX, com o advento da chamada mecânica quântica, 

houve uma grande evolução dos estudos a respeito do comportamento de entidades 

atômicas, tais como os elétrons e os prótons, que culminou na descoberta, dentre 

outros fenômenos, do comportamento dual (partícula-onda) apresentado tanto pela 

matéria como pela radiação (energia). Até então, parecia claro, sobretudo pelas 

contribuições de James C. Maxwell, que a luz, era um fenômeno de caráter 

eletromagnético e ondulatório. No entanto, os trabalhos do Físico Albert Einstein, 

sobre o efeito fotoelétrico e a natureza da luz, mostraram que a luz é constituída por 

partículas, os fótons. Posteriormente, ao estudar essa natureza dual, Louis De Broglie 

postulou que a matéria não possuía apenas caráter corpuscular, mas também 

ondulatório, as chamadas ondas de matéria de De Broglie, posteriormente verificadas 

nos experimentos de difração de elétrons de Davisson-Germer. Essas foram duas das 

grandes revoluções científicas do início daquele século (EISBERG e RESNICK, 1974). 

Ao considerar tais ideias na escala quântica, infere-se a possibilidade de haver 

interações entre a matéria, isto é, partículas subatômicas, e a energia transportada 

através dos fótons, ou seja, radiação eletromagnética, isso por meio de fenômenos 

quânticos como a absorção e a emissão de luz, e suas respectivas probabilidades. A 

partir disso, surgiu um novo campo de estudos científicos – a fotofísica. O objeto de 

estudo dessa nova vertente consiste em avaliar as possíveis maneiras de ocorrência 

da interação entre luz e matéria, bem como no comportamento e nos efeitos oriundos 

dessa interação (PORTER e SUPPAN, 1965). A fotofísica é de grande importância 

para as ciências naturais, porque boa parte da natureza perceptível da matéria se 

apresenta harmonicamente como um conjunto de processos que envolvem variadas 

interações fotofísicas e fotoquímicas (como por exemplo, a fotossíntese, a conversão 

de energia solar em elétrica e a fotocatálise).  
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1.1. Fotofísica molecular 

 

A incidência de radiação eletromagnética sobre a estrutura eletrônica de uma 

molécula origina diversos processos fotofísicos, de modo que todos eles culminam em 

determinadas mudanças de configuração eletrônica dos compostos, isto é, estados 

eletronicamente excitados. Esses são considerados relativamente instáveis e podem 

ser alcançados por meio de transições eletrônicas. Portanto, as propriedades 

fotofísicas de substâncias moleculares são determinadas não só pela natureza e pela 

energia dos estados excitados, mas também pelo tipo de transição eletrônica que 

acontece entre os níveis de energia moleculares, os orbitais moleculares.  

Dependendo da configuração do sistema físico, a absorção de fótons por uma 

molécula, na região UV-visível do espectro eletromagnético, pode ser tanto um efeito 

secundário como a causa principal de transições eletrônicas, as quais podem ser 

estudadas por espectroscopia eletrônica. Por definição, uma transição eletrônica é a 

transferência de um elétron em um mesmo sistema, do estado fundamental para outro 

mais energético (estado excitado), ocasionada pela absorção de um fóton. Em uma 

molécula genérica, ao retornar ao estado fundamental, parte da energia absorvida é 

emitida na forma de um fóton menos energético, já que parte tende a se dissipar 

devido à acomodação da estrutura no estado excitado (TURRO, 1991). 

 

1.1.1. Processos fotofísicos 

 

Uma molécula excitada é energeticamente instável em relação ao seu estado 

fundamental. Por isso, a molécula pode sofrer rearranjo estrutural ou se fragmentar, o 

que representa um processo fotoquímico (TURRO, 1991). Além disso, pode também 

perder energia para retornar ao estado fundamental por meio de relaxação vibracional 

ou acomodação em estados rotacionais. A desexcitação pode acontecer de várias 

maneiras, as quais são classificadas como: processos radiativos, não radiativos e de 

supressão (BRACKMANN, 2000; TURRO, 1991).  

Os processos radiativos são fenômenos de luminescência, nos quais os 

estados excitados decaem ao estado fundamental através emissão de fótons. A 

luminescência é dividida em fosforescência e fluorescência (TURRO, 1991; BOS, 

1981; EWING, 1972).  
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Fluorescência (F)  

O processo de fluorescência consiste em uma transição eletrônica entre o 

estado fundamental e o estado excitado que acontece sem mudança da multiplicidade 

de spin dos elétrons. Isso permite que o seu retorno ao estado fundamental ocorra 

rapidamente juntamente com a emissão de um fóton. Geralmente, a taxa de emissão 

da fluorescência é da ordem de 108 s-1, com tempos de vida variando entre 1 e 10-7
 

s.  

 

Fosforescência (P)  

Em contrapartida, a fosforescência é a emissão de luz a partir do estado 

excitado tripleto, o que quer dizer uma transição eletrônica na qual se procede a partir 

da mudança da multiplicidade de spin dos elétrons envolvidos. Por causa disso, as 

transições por fosforescência acontecem a taxas mais lentas (103 a 100 s-1), com 

tempos de vida que podem variar de milissegundos (10-3 s) a segundos (100 s).  

 

Diferentemente desses dois processos, as transições não radiativas consistem 

em uma conversão de um estado eletrônico para outro, de menor energia, sem a 

emissão de fótons. Neste caso, boa parte da energia é liberada na forma de calor. 

Existem dois processos para essas transições, que são classificados de acordo com 

a multiplicidade do spin dos sistemas participantes. 

 

Conversão interna (IC)  

A conversão interna é um processo que consiste na desexcitação da espécie 

excitada para estados de mesma multiplicidade de spin com a emissão de calor. Isto 

significa que o elétron excitado dissipa energia exclusivamente através da mudança 

de seu estado vibracional. 

 

Cruzamento entre sistemas (ISC)  

Processo de desativação vibracional que envolve a mudança de multiplicidade 

de spin entre os estados envolvidos, como por exemplo, a transição entre estados 

excitados singleto e tripleto (1Sn → 3Tn). 

 

Os processos fotofísicos descritos acima podem ser ilustrados através do 

diagrama de Jablonski, fundamental para a compreensão e visualização das 

transições eletrônicas envolvidas na absorção e emissão de luz. 
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Figura 1. Diagrama de Jablonski: (A) Absorção de luz, (B) Conversão Interna (IC), (C) 

Fluorescência (F), (D) Cruzamento entre Sistemas (ISC) e (E) Fosforescência (P). 

 

  Fonte: O autor. 

 

Na figura acima, o estado singleto fundamental, o primeiro estado excitado e 

os demais estão representados por S0, S1 e Sn, respectivamente. No diagrama, 

também são mostrados alguns subníveis de energia genéricos, os quais 

correspondem aos estados vibracionais e rotacionais, os quais participam das 

desativações por relaxação vibracional. Os estados excitados tripleto estão 

representados por T1, T2 e Tn. As transições eletrônicas entre os estados são 

indicadas tanto por linhas verticais, ilustrando a natureza quase instantânea da 

absorção (aproximadamente 10-18 s) e emissão de luz, como por linhas onduladas, 

que representam desativações em velocidades mais lentas. 

Uma vez que a molécula é excitada até um estado singleto superior (n>1), 

geralmente a desexcitação ocorre por IC (B) até o primeiro estado singleto excitado. 

Todavia, há a possibilidade de população do estado tripleto (Tn) (D), desde que E(Tn) 

≤ E(S1) e que algumas restrições de simetria de orbital sejam obedecidas (GILBERT 

e BAGGOTT, 1991; TURRO, 1991). A população do estado tripleto ocorre por meio 

de cruzamento entre sistemas (ISC), a partir do estado S1. Já a desativação desse 

estado pode acontecer por ISC (D) ou P (E). 
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Dependendo do tempo de vida dos estados S1 e T1, outros processos tais como, 

transferência de energia, transferência de elétron, etc., podem levar à desativação da 

molécula ao estado fundamental ou a transformações químicas, resultando em novas 

moléculas. Esses são os chamados processos de supressão (BRACKMANN, 2000; 

TURRO, 1991). 

 

1.1.2. Espectro de absorção e transições eletrônicas 

 

Admitindo que os fenômenos fotofísicos possam ocasionar diferentes 

alterações em um sistema molecular ou atômico, é possível segregar o espectro de 

absorção estabelecendo-se como critério de categorização a natureza da mudança 

que ocorre no estado do sistema em estudo, e que tais mudanças apresentam caráter 

quântico. A parte do espectro relacionada às mudanças de caráter rotacional em uma 

molécula se encontra normalmente na região das micro-ondas, correspondendo a 

baixas frequências espectrais. Já as mudanças nos estados vibracionais se localizam 

tipicamente na região do infravermelho. Por outro lado, as transições eletrônicas estão 

associadas à região do visível e ultravioleta próximo. Além dessas, a absorção de 

raios X está diretamente associada com a excitação dos elétrons que ocupam 

camadas (orbitais) mais internas dos átomos ou moléculas, envolvendo transições de 

maior energia, a partir do ultravioleta distante. Do ponto de vista prático, essas 

alterações acontecem de modo combinado e geram novas absorções, por exemplo, 

aquelas que originam transições roto-vibracionais (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989). 

No estudo de pigmentos fotorreceptores como Porfirinas e Ftalocianinas, a região de 

maior interesse é aquela relacionada a excitações eletrônicas, isto é UV-visível. 

Quando uma molécula alcança o estado excitado através da absorção de um 

fóton ou quando ela retorna a um estado de menor excitação através da emissão de 

um fóton, há uma redistribuição dos elétrons de maneira quase que instantânea 

(TURRO, 1991; BLANKENSHIP, 2002). Com isso, uma nova função de onda 

representando o novo estado é definida com base na nova disposição espaço-

temporal dos elétrons. É válido ressaltar que o fato do movimento dos núcleos ser 

relativamente muito mais lento do que o dos elétrons causa uma diferença nas escalas 

de tempo desses movimentos. Por isso, os núcleos atômicos não se realocam tão 

rapidamente a esse novo estado. Portanto, as transições eletrônicas são ditas 
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verticais, ou de Franck-Condon (TURRO, 1991) - isto é, a reconfiguração eletrônica 

acontece enquanto os núcleos permanecem praticamente “congelados” (KOSOWER, 

1968; McRAE, 1957; SUPPAN, 1990).  

Na Figura 2 estão ilustradas funções de potencial do estado fundamental e de 

um estado excitado, ambas genéricas, e também alguns níveis vibracionais 

associados a cada estado. Em (a) está representado um processo de absorção, em 

(b) um processo de emissão, e em (c) os espectros decorrentes dessas transições de 

estado (TURRO, 1991; GILBERT e BAGGOTT, 1991). Nota-se que o espectro de 

emissão está deslocado para maiores comprimentos de onda (menores energias) em 

relação ao de absorção, pois parte da energia é consumida na reacomodação 

eletrônica, que envolve a população de estados roto-vibracionais adjacentes (TURRO, 

1991; HARRIS e BERTOLUCCI, 1989). 

 

Figura 2. Diagramas de energia potencial para os processos de (a) absorção e (b) 

emissão e (c) seus respectivos espectros. 

 

Fonte: Adaptado de BLANKENSHIP, 2002. 
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A espectroscopia eletrônica instrumental permite a obtenção do espectro de 

foto-absorção, e seus resultados referem-se às características e propriedades 

fotofísicas dos sistemas estudados. Nesses espectros, a posição e a intensidade dos 

picos de absorção são suas principais características, de modo que a posição 

corresponde ao comprimento de onda da radiação que é adequado para ocorrer a 

transição, e a intensidade está diretamente relacionada à probabilidade de a transição 

eletrônica ocorrer. A probabilidade e a intensidade de absorção são relacionadas por 

meio do coeficiente força de oscilador (TURRO, 1991; JAFFÈ e ORCHIN, 1996). De 

acordo com a equação (1) – onde n é o índice de refração do solvente, dv̅ é o 

diferencial do número de onda e ε é o coeficiente de extinção molar –, a força de 

oscilador pode ser tomada como uma medida da probabilidade de transição 

(GILBERT e BAGGOTT, 1991; HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).  

 

𝑓 =
4,315 × 10−9

n
∫ εdv̅ 

Equação (1) 

 

A lei empírica de Beer-Lambert estabelece uma relação para valores 

experimentais entre a quantidade de radiação absorvida por uma espécie, sua 

concentração e o percurso percorrido pela radiação (GILBERT, et al, 1991). A 

equação (2) expressa essa relação, onde 𝑘 representa uma constante característica 

do soluto, [𝐶] é a concentração do soluto, b é o caminho percorrido pela radiação 

através da amostra e A é a absorvância da solução, em um determinado comprimento 

de onda.  

 

𝐴 = 𝑘𝑏[𝐶]                                       Equação (2) 

 

Quando a concentração do soluto é expressa em mol.L-1 e b em centímetros, a 

constante k é igual à absortividade molar (𝜀), também conhecida por coeficiente de 

extinção molar (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).  
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1.2. Ftalocianinas e derivados organometálicos 

 

As Ftalocianinas (Ft) são moléculas sintéticas de massa molecular 

relativamente elevada, constituídas por um macrociclo tetrapirrólico planar, onde seus 

átomos apresentam hibridização sp2, possuindo, por isso, uma grande extensão de 

conjugação, o que lhe confere uma elevada deslocalização eletrônica e, por 

conseguinte, uma alta estabilidade química (KADISH et al., 2003). Além disso, esses 

compostos não são tóxicos 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 átomos de 

nitrogênio presentes no macrociclo são capazes de acomodar um íon metálico, 

formando um complexo, ou dois átomos de hidrogênio, formando uma espécie de 

base livre. 

 

Figura 3. Estrutura molecular (a) da Ftalocianina de base livre e (b) do derivado 

complexo metálico, em que M é um metal de transição.  

 

Fonte: O autor. 

 

Este extenso sistema 𝜋 tende a causar, também, um efeito muito intenso de 

agregação reticular dessas moléculas (empilhamento 𝜋), resultando em baixíssima 

solubilidade. Isto dificulta a purificação e a caraterização de algumas propriedades 

físicas e químicas desses compostos (SCHLETTWEIN et al., 2003). A forte agregação 

também tende a diminuir o tempo de vida da espécie no estado tripleto, reduzindo seu 

rendimento quântico. Estudos recentes mostraram que a introdução de substituintes 

volumosos na periferia da molécula pode minimizar a tendência de agregação 

(ZIMCIK et al., 2007). 
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A principal característica óptica das ftalocianinas é o espectro de absorção na 

região do UV-visível, no qual são evidenciadas duas principais bandas: a banda Q 

(entre 650 e 750 nm), que possui um elevado coeficiente de extinção molar, e a banda 

B (conhecida como banda Soret) (entre 350 e 450 nm), usualmente com menor 

coeficiente de extinção molar. O espectro de absorção dessas espécies corresponde, 

em geral, a uma cor azul-verde, comum às ftalocianinas de base livre. Os complexos 

contendo íon metálico no centro do macrociclo podem apresentar coloração variada, 

dependendo da natureza do metal complexado (KADISH et al., 2003). Além disso, 

alguns trabalhos sugerem que a inserção de substituintes na periferia desses 

compostos causa não só um deslocamento das bandas comuns, mas também o 

surgimento de novas bandas (CHIN, 2014; OBADAS 2012; MACHADO et al., 2011).   

As ftalocianinas são consideradas pigmentos fotossintéticos ou fotorreceptores, 

os quais são utilizados para captar e absorver luz em processos fotoquímicos. A 

estrutura altamente simétrica destes compostos proporciona propriedades 

eletrônicas, fotoquímicas (SCHLETTWEIN et al., 2003), fotofísicas (ISHII e 

KOBAYASHI, 2003), de coordenação (BEREZIN, 1981; HANACK et al., 1998) e redox 

(L’HER e PONDAVEM, 2003) que os tornam eficazes para diversas aplicações em 

sistemas fotossensíveis. A partir disso, as ftalocianinas têm sido cada vez mais 

vinculadas à tecnologia contemporânea, como por exemplo, em displays 

eletrocrômicos (NICHOLSON, 1993), fotossensibilizadores em terapia fotodinâmica 

(NYOKONG, 2007; MIRANDA et al., 2002; OLIVEIRA, 2010), agentes fotocondutores 

em máquinas xerográficas (ODA et al., 1990) e conversores de energia em células 

solares (MACHADO et al., 2015). 

Corantes fotossensibilizadores quando associados a óxidos semicondutores 

com atividade fotocatalítica, podem possibilitar a transferência de elétrons daqueles 

para a banda de condução do óxido e ainda elevar a tendência da disponibilidade de 

elétrons na banda de condução do semicondutor (MACHADO et al., 2008; MACHADO 

et al., 2012; FRANÇA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2011). Esse fenômeno pode 

favorecer processos fotocatalíticos, sobretudo processos determinados pela redução 

de uma espécie química, como o que envolve a produção de hidrogênio gasoso por 

via fotocatalítica (OLIVEIRA, 2015; SILVA, 2015; MACHADO, 2016).  

Trabalhos recentes têm focado não só na aplicação de derivados de 

ftalocianinas em células solares, como também no design das estruturas e previsão 

das propriedades de interesse por meio de cálculos quânticos (UENO et al., 2012; 



 

24 
 

ARAÚJO et al., 2015; ARAÚJO, 2017). As teorias e métodos utilizados nesses 

cálculos garantem boa aproximação frente aos sistemas reais. Por isto, uma vez que 

esses cálculos são realizados, é possível conhecer, verificar e inferir várias 

características 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 configuração química que 

é caracterizada fundamentalmente por moléculas que possuem tanto um grupo 

doador, como um grupo aceptor de carga. Tais grupos são usualmente conectados 

via um sistema 𝜋 deslocalizado que funciona como “ponte” para a movimentação da 

densidade eletrônica entre esses substituintes periféricos. Nesses sistemas 

moleculares, observa-se não só a polarização induzida pela diferença de afinidade 

eletrônica entre esses substituintes, mas também um aumento na extensão da 

conjugação entre os substituintes. Esses efeitos tendem a alterar e, em alguns casos, 

ampliar as propriedades fotofísicas de interesse (MENDES et al., 2005; FRANZEN et 

al., 2008; MACHADO et al., 2008). Estudos recentes têm mostrado que, no caso das 

ftalocianinas, os grupos periféricos alteram também as propriedades de agregação e 

de solubilidade (ZIMCIK et al., 2007). Visando o posterior desenvolvimento de 

compósitos a partir da associação entre metal-ftalocianinas e óxidos cristalinos, o 

estudo de algumas espécies com potencial capacidade de apresentar um bom 

desempenho como sistema push-pull e capazes de gerar maior rendimento possível 

numa reação fotocatalisada, é muito importante. 

 

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

 

A equação de Schrödinger possui solução exata apenas para átomos 

hidrogenóides, isto é, átomos monoeletrônicos, por exemplo, H, He+ e Li2+. Entretanto, 

para sistemas poli-eletrônicos, a solução dessa equação torna-se praticamente 

impossível quando não são estabelecidas previamente algumas condições de 

contorno ou quando não se admite algumas aproximações, como a aproximação de 

Born e Oppenheimer (McWEENY, 1969). A partir de certas aproximações é possível 
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resolver a equação de Schrödinger segregando o movimento nuclear do movimento 

dos elétrons, transformando assim, o problema de muitas partículas em muitos 

problemas de uma única partícula. Mesmo assim, a solução exata dessa equação 

ainda é inviável para estruturas moleculares multieletrônicas. 

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) são ferramentas bastante eficientes tanto para o estudo 

teórico da estrutura eletrônica, como para a investigação de algumas propriedades 

físico-químicas de sólidos e moléculas. Isto porque tal metodologia é baseada na 

densidade eletrônica dos sistemas 𝜌(𝐫), não sendo necessário conhecer as funções 

de onda correspondentes às partículas. Além disso, essa teoria assume que as 

propriedades eletrônicas dos sistemas reais sejam similares às dos gases de 

férmions, ou seja, um ensemble clássico de partículas que não interagem entre si. Por 

isso, a solução da equação de Schrödinger 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-empírica devido à associação de 

funcionais de troca e de correlação, que agregam alguns parâmetros experimentais, 

de modo a tornar os cálculos mais precisos para um conjunto de sistemas. Por isso, 

uma vantagem muito grande desta teoria são os métodos derivados, de baixo custo 

computacional em relação a abordagens do tipo ab initio, por exemplo, os métodos de 

Hartree-Fock e de Møller-Plesset. O desenvolvimento de funcionais de troca-

correlação novos e alternativos, mais precisos e específicos torna essa teoria bastante 

versátil, além de alavancar a sua evolução.  

Essa teoria também possibilita o estudo de espectros eletrônicos de sistemas 

macromoleculares com propriedades semicondutoras, apresentando boa 

aproximação aos resultados experimentais, os quais são foco de estudo neste 

trabalho e de um grande número de pesquisadores ao redor do mundo. 
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

2.1. Primeiros princípios da DFT (LEVINE, 2000) 

 

A Teoria do Funcional da Densidade é considerada uma metodologia semi-

empírica e tem a equação de Schroedinger como fundamento para seu 

desenvolvimento, nesta equação �̂� é o operador Hamiltoniano, �̂� é a energia do 

sistema e 𝛹 é a função de onda do sistema: 

 

�̂�𝛹 = 𝐸𝛹 Equação (4) 

 

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

seguinte forma: 

 

�̂� = −
ℏ2

2
∑

1

𝑚𝐴

𝑁

𝐴

𝛻𝐴
2 −

ℏ2

2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑖

2

𝑛

𝑖

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒′2

𝑹𝐴𝐵

𝑁

𝐵>𝐴

𝑁

𝐴

− ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒′2

𝒓𝑖𝐴

𝑛

𝑖

𝑁

𝐴

+ ∑ ∑
𝑒′2

𝒓𝑖𝑗

𝑛

𝑖>𝑗

𝑛

𝑗

 Equação (5) 

 

Os índices 𝑖 e 𝑗 representam os elétrons, sendo 𝑛 o número total desses, já os 

índices 𝐴 e 𝐵 representam os núcleos atômicos, sendo 𝑁 o número total de núcleos. 

𝒓𝑖𝑗, 𝒓𝑖𝐴, e 𝑹𝐴𝐵 indicam os vetores de distância entre elétron-elétron, núcleo-elétron e 

núcleo-núcleo respectivamente. Não menos importante, 𝑚𝐴 é a massa do núcleo 𝐴, 

𝑚𝑒 é a massa do elétron, ℏ é a constante de Planck reduzida, 𝑒′ é a carga fundamental 

do elétron e 𝑍𝐴 é a carga unitária do núcleo 𝐴. O primeiro termo representa a energia 

cinética dos núcleos, o segundo a energia cinética dos elétrons, o terceiro a energia 

potencial de repulsão entre os núcleos, o quarto a energia potencial de atração 

elétron-núcleo e o último a energia potencial repulsão elétron-elétron. De maneira 

reduzida, a equação (6) mostra que para um sistema poliatômico, a equação de 

Schroedinger depende tanto das posições dos elétrons, como das posições dos 

núcleos. Nessa, 𝑞𝐴 são as coordenadas do núcleo 𝐴 e 𝑞𝑖 são as coordenadas do 

elétron 𝑖. 

 

�̂�𝜓(𝑞𝑖, 𝑞𝐴) = 𝐸𝜓(𝑞𝑖, 𝑞𝐴) Equação (6) 
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2.1.1. Aproximação Born-Oppenheimer e Princípio de Franck-Condon 

 

Admitindo que os núcleos atômicos sejam demasiadamente mais pesados do 

que os elétrons, 𝑚𝐴 ≫ 𝑚𝑒, infere-se que os elétrons se movem muito mais rápido do 

que os núcleos. Portanto, a aproximação de Born-Oppenheimer constitui uma 

excelente aproximação com alta precisão, pois admite os núcleos como fixos em suas 

posições enquanto os elétrons executam seus movimentos. Esta consideração, a qual 

resulta num valor constante para potencial de repulsão internuclear é também 

conhecida como princípio de Franck-Condon. De um ponto de vista clássico, durante 

o tempo de um ciclo do movimento eletrônico, a mudança da configuração nuclear é 

insignificante, isto é, a contribuição da energia cinética nuclear é muito pequena, 

podendo ser desprezada. A partir disso, é possível omitir os termos da energia cinética 

nuclear a fim de obter a equação de Schroedinger para o movimento eletrônico: 

 

(�̂�𝑒𝑙 + 𝑉𝑁𝑁)𝜓𝑒𝑙 = 𝑈𝜓𝑒𝑙 Equação (7) 

 

Então, o Hamiltoniano eletrônico e o potencial nuclear são: 

 

�̂�𝑒𝑙 = −
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2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑖
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𝑛

𝑖

− ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒′2

𝒓𝑖𝐴

𝑛

𝑖
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𝐴
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𝑒′2
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Equação (8) 

  

𝑉𝑁𝑁 = ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒′

2

𝑹𝐴𝐵

𝑁

𝐵>𝐴

𝑁

𝐴

 
Equação (9) 

 

O termo 𝑈 é a energia eletrônica incluindo a repulsão internuclear. As distâncias 

𝑹𝐴𝐵 em (9) não são variáveis, porém possuem valores fixos. A partir disso, o cálculo 

de 𝑉𝑁𝑁 se torna mais fácil, pois a função de onda e a energia dependem apenas de 

parâmetros da configuração nuclear: 

 

𝜓𝑒𝑙 = 𝜓𝑒𝑙,𝜂(𝑞𝑖; 𝑞𝐴)   e   𝑈 =  𝑈𝑛(𝑞𝐴)  

 

Onde 𝜂 simboliza os números quânticos eletrônicos.  
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Então, as variáveis da equação (7) são apenas as coordenadas dos elétrons. 

Considerando que 𝑉𝑁𝑁 é independente das coordenadas eletrônicas e é constante 

para uma dada configuração nuclear, pode-se reescrever a equação de Schroedinger 

da seguinte forma: 

 

�̂�𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙 = 𝐸𝑒𝑙𝜓𝑒𝑙 Equação (10) 

 

Sendo que: 

 

𝑈 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝑉𝑁𝑁 Equação (11) 

 

Uma vez que 𝐸𝑒𝑙 é determinada para uma configuração nuclear específica por 

meio da equação (10), pode-se determinar 𝑈 usando (11) em que a constante 𝑉𝑁𝑁 é 

facilmente calculada em (9). 

 

2.1.2. O teorema de Hohenberg-Kohn 

 

Como o próprio nome diz, na Teoria do Funcional da Densidade utiliza-se o 

conceito de funcional, isto é, uma função de uma função, como princípio fundamental 

para determinar seus resultados. Por isso, o teorema de Hohenberg-Kohn é um dos 

pilares desta teoria, porque prova que é possível determinar a energia de um estado 

fundamental (𝐸0), a função de onda e todas outras propriedades eletrônicas de uma 

molécula a partir da densidade de probabilidade eletrônica do seu estado 

fundamental, 𝜌0(𝑥, 𝑦, 𝑧). Diz-se que a energia do estado fundamental é um funcional 

de sua densidade, de modo que: 

 

𝐸0 =  𝐸0[𝜌0] Equação (12) 

 

Neste teorema, admite-se o Hamiltoniano eletrônico, equação (13), onde 𝜐(𝒓𝑖) 

é a energia potencial da interação entre o elétron 𝑖 e o núcleo. Uma vez que a equação 

de Schroedinger seja resolvida para posições nucleares fixas, 𝜐(𝒓𝑖) é uma função que 

depende apenas da posição do elétron 𝑥𝑖, 𝑦𝑖 e 𝑧𝑖 e é 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. 

 

�̂�𝑒𝑙 = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑖

2

𝑛

𝑖
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 Equação (13) 

 

𝜐(𝒓𝑖) = − ∑
𝑍𝐴𝑒′2

𝒓𝑖𝐴

𝑁

𝐴

  Equação (14) 

 

O teorema de Hohenberg-Kohn, em sua primeira parte, demonstra que não há 

dois potenciais externos associados a mesma densidade do estado fundamental 

𝜌0(𝒓). Isto significa que essa densidade determina o potencial externo, portanto o 

hamiltoniano: 

 

𝑉𝑁𝑒 = ⟨𝜓| ∑ 𝜐(𝒓𝑖)
𝑛
𝑖=1 |𝜓⟩ = 𝑉𝑁𝑒[𝜌0]  Equação (15) 

 

Considerando que a função de onda 𝜓 seja um produto antissimétrico das 

funções de onda espaciais dos elétrons, equação (16), a última igualdade da equação 

(17) é válida. A prova deste teorema não será demonstrada aqui, apenas suas 

conclusões.  

 

𝜓 =  ∏ 𝜑𝑖(𝒓𝒊) = |𝜑1𝜑2𝜑3 … 𝜑𝑛|

𝑛
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 Equação (16) 
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Equação (17) 

 

Considerando que os elétrons são indistinguíveis, cada termo do último 

somatório da relação anterior possui o mesmo valor, logo: 
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∑ ∫|𝜓|2 𝜐(𝒓𝒊)𝑑𝒓

𝑛

𝑖=1

= ∫ 𝑛|𝜓|2 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 

 

 

Então: 

 

 ∫ 𝜓∗
∑ 𝜐(𝒓𝑖)

𝑛

𝑖=1

𝜓𝑑𝒓 = 𝑛 ∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 Equação (18) 

 

∫ 𝜌0(𝒓) 𝑑𝒓 = 𝑛 Equação (19) 

 

Portanto, para um dado potencial externo, a energia 𝐸0 pode ser expressa por 

um funcional 𝐸𝜐 da função 𝜌0(𝒓): 

 

𝐸0 =  𝐸𝜐[𝜌0] 

 

 

Tirando a média de cada termo da equação (13) é possível obter uma relação 

entre a energia do estado fundamental e os operadores das energias envolvidas, 𝐸 =

�̂� = �̂� + �̂�𝑁𝑒 + �̂�𝑒𝑒. Neste caso, a média também é um funcional da densidade de 

probabilidade, logo: 

 

𝐸0 =  𝐸𝜐[𝜌0] = �̅�[𝜌0] + �̅�𝑁𝑒[𝜌0] + �̅�𝑒𝑒[𝜌0] Equação (20) 

 

 Cada valor médio da equação anterior é uma propriedade molecular 

determinada por meio da função de onda do estado fundamental, que por sua vez, é 

determinada por 𝜌0. Além disso, considerando as equações (5), (13), (17) e (18), tem-

se que: 

 

�̅�𝑁𝑒 = ⟨𝜓0| ∑ 𝜐(𝒓𝑖)
𝑛
𝑖=1 |𝜓0⟩ =  ∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 Equação (21) 

 

Então, �̅�𝑁𝑒 é conhecido, mas os funcionais �̅� e �̅�𝑒𝑒 ainda são desconhecidos. 

Definindo-se 𝐹 ≡ �̅� + �̅�𝑒𝑒 é possível reescrever a equação (18):  
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𝐸0 =  𝐸𝜐[𝜌0] = ∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 + 𝐹[𝜌0] Equação (22) 

 

2.1.2. O teorema Variacional de Hohenberg-Kohn 

 

Para tornar a equação (22) uma ferramenta prática é necessário utilizar o 

segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Neste teorema foi provado que a inequação 

expressa em (23) se mantem válida para cada função densidade genérica 𝜌𝑡𝑟(𝒓) ≥ 0 

que satisfaça a equação (19). A prova deste teorema também não será demonstrada 

neste trabalho. 

  

𝐸0 ≤  𝐸𝜐[𝜌𝑡𝑟] Equação (23) 

 

Portanto, considerando (19), a verdadeira densidade de probabilidade 

eletrônica do estado fundamental minimiza o funcional 𝐸𝜐[𝜌𝑡𝑟] a um valor muito 

próximo de 𝐸0. Então, admitindo a função de onda 𝜓𝑡𝑟, correspondente à 𝜌𝑡𝑟, como 

função variacional genérica para a molécula com �̂�, o teorema variacional é expresso 

pelas equações (24) e (25). 

 

⟨𝜓𝑡𝑟|�̂�|𝜓𝑡𝑟⟩ = ⟨𝜓𝑡𝑟|�̂� + �̂�𝑒𝑒 + ∑ 𝜐(𝒓𝑖)
𝑛
𝑖=1 |𝜓𝑡𝑟⟩   ≥ 𝐸0 =  𝐸𝜐[𝜌0] Equação (24) 

 

�̅�[𝜌𝑡𝑟] + �̅�𝑒𝑒[𝜌𝑡𝑟] + ∫ 𝜌𝑡𝑟(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 ≥  𝐸𝜐[𝜌0] Equação (25) 

 

Isto prova que qualquer densidade eletrônica genérica resulta sempre em uma 

energia do estado fundamental maior do que a energia que resulta da verdadeira 

densidade eletrônica desse estado, e nunca menor. 

 

2.1.3. O método de Kohn-Sham (KS) 

 

Um método para encontrar a 𝐸0 através de 𝜌0 foi proposto por Kohn-Sham (KS) 

em 1965 (KOHN e SHAM, 1965). Em princípio, esse método é capaz de reproduzir 
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resultados exatos, contudo devido ao funcional das equações do teorema de KS não 

ser conhecido, ele apresenta resultados aproximados. 

Kohn e Sham consideraram um sistema de referência fictício (subscrito 𝑠) de 𝑛 

elétrons que não interagem entre si e estão submetidos ao mesmo potencial externo 

𝜐𝑠(𝒓𝑖), tal que esse faz com que a densidade eletrônica do estado fundamental 𝜌𝑠 do 

sistema de referência seja igual à exata densidade eletrônica do estado fundamental 

da molécula 𝜌0 (𝜌𝑜 = 𝜌𝑠). Como os elétrons não interagem um com o outros, então o 

Hamiltoniano do sistema de referência é dado por: 

 

�̂�𝑠 = ∑ [−
ℏ2

2𝑚𝑒

𝛻𝑖
2 + 𝜐𝑠(𝒓𝑖)] ≡ ∑ ℎ̂𝑖

𝐾𝑆

𝑛

𝑖=1

𝑛

𝑖=1

 Equação (26) 

 

No qual ℎ̂𝑖
𝐾𝑆 é o Hamiltoniano KS de um elétron. Como se trata de um sistema 

de elétrons que não interagem entre si, pode-se relacionar o sistema de referência KS 

com uma molécula real escrevendo o Hamiltoniano como: 

 

�̂�𝜆 = �̂� + ∑ 𝜐𝜆(𝒓𝑖)

𝑛

𝑖

+ 𝜆�̂�𝑒𝑒 

 

Equação (27) 

Em que o parâmetro 𝜆 varia de 0 (para sistema de referência, sem repulsões 

intereletrônicas) a 1 (para moléculas reais). Além disso, 𝜐𝜆 é definido como o potencial 

externo que fará a densidade eletrônica do sistema com �̂�𝜆 igual àquela do estado 

fundamental da molécula real. Desde que o sistema de referência 𝑠 consiste em 

partículas que não interagem entre si, a função de onda 𝜓𝑠,0 é o produto antissimétrico 

das funções spin-orbitals de Kohn-Sham de menor energia 𝑢𝑖
𝐾𝑆 do sistema de 

referência, em que a parte espacial de cada função spin-orbital, 𝜃𝑖
𝐾𝑆(𝒓𝑖), é uma 

autofunção do operador ℎ̂𝑖
𝐾𝑆, logo: 

 

𝜓𝑠,0 = |𝑢1𝑢2𝑢3 … 𝑢𝑛|           𝑢𝑖 = 𝜃𝑖
𝐾𝑆(𝒓𝑖)𝜎𝑖 Equação (28) 

 

ℎ̂𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝑆 = 𝜀𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝑆 Equação (29) 
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Sendo 𝜎𝑖 a função de spin e 𝜀𝑖
𝐾𝑆 a energia do orbital Kohn-Sham. 

Kohn e Sham reescreveram a equação de Hohenberg-Kohn (equação (22)) 

como descrito a seguir. Definindo o funcional 𝛥�̅�: 

 

𝛥�̅�[𝜌] ≡ �̅�[𝜌] − �̅�𝑠[𝜌] Equação (30) 

 

Em que 𝛥�̅� é a diferença entre a média da energia cinética eletrônica do sistema 

de referência (de elétrons que não interagem) �̅�𝑠 e a da molécula real. Define-se 

também: 

 

∆�̅�𝑒𝑒[𝜌] ≡ �̅�𝑒𝑒[𝜌] −
1

2
∬

𝜌(𝒓1)𝜌(𝒓2)

𝒓12
𝑑𝒓1𝑑𝒓2 Equação (31) 

 

Em que 𝒓12 é a distância entre os dois elétrons, o segundo termo do lado direito 

é a expressão clássica (em unidades atômicas) para a repulsão eletrostática inter 

eletrônica, uma vez que os elétrons estejam espalhados em uma distribuição contínua 

de carga com densidade eletrônica 𝜌. O fator meio é para evitar contar cada repulsão 

duas vezes. 

Das equações (22), (30) e (31) tem-se: 

 

𝐸𝜐[𝜌] = ∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 + �̅�𝑠[𝜌] +
1

2
∬

𝜌(𝒓1)𝜌(𝒓2)

𝒓12
𝑑𝒓1𝑑𝒓2 + 𝛥�̅�[𝜌] + ∆�̅�𝑒𝑒[𝜌] Equação (32) 

 

Os funcionais 𝛥�̅� e ∆�̅�𝑒𝑒 não são conhecidos. Definindo-os como um funcional 

da energia de troca e correlação, 𝐸𝑥𝑐[𝜌]: 

 

𝐸𝑥𝑐[𝜌] ≡ 𝛥�̅�[𝜌] + ∆�̅�𝑒𝑒[𝜌] Equação (33) 

 

Tem-se: 

 

𝐸𝜐[𝜌] = ∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 + �̅�𝑠[𝜌] +
1

2
∬

𝜌(𝒓1)𝜌(𝒓2)

𝒓12
𝑑𝒓1𝑑𝒓2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] Equação (34) 
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Os três primeiros termos da equação (34) são facilmente calculados através de 

𝜌 e esses termos fornecem a maior porção da energia do estado fundamental. O 

quarto termo, 𝐸𝑥𝑐, não é facilmente calculado com precisão. O sucesso para a 

precisão da DFT KS é uma boa aproximação para 𝐸𝑥𝑐. 

Lembrando que o sistema fictício de elétrons que interagem entre si foi definido 

para ter a mesma densidade eletrônica da molécula real, 𝜌𝑜 = 𝜌𝑠. Com isso, a 

densidade eletrônica de probabilidade de um sistema de 𝑛 partículas cuja função de 

onda é um determinante de Slater de funções spin-orbitals 𝑢𝑖
𝐾𝑆 = 𝜃𝑖

𝐾𝑆(𝒓𝑖)𝜎𝑖 é dada 

por:  

 

𝜌 = 𝜌𝑠 = ∑|𝜃𝑖
𝐾𝑆|

2
𝑛

𝑖=1

 Equação (35) 

 

Retomando a equação (34), considerando que �̅�𝑠 é a energia cinética definida 

em (36) e que o potencial externo está de acordo com (37), pode-se reescrevê-la da 

seguinte maneira: 

 

�̅�𝑠[𝜌] = −
1

2
⟨𝜓𝑠| ∑ 𝛻𝑖

2𝑛
𝑖 |𝜓𝑠⟩ = −

1

2
∑⟨𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)|𝛻1
2|𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)⟩

𝑛

𝑖

 Equação (36) 

 

∫ 𝜌(𝒓) 𝜐(𝒓)𝑑𝒓 = − ∑ 𝑍𝐴

𝑁

𝐴

∫
𝜌(𝒓1)

𝒓1𝐴
𝑑𝒓1 Equação (37) 

 

𝐸𝑜 = − ∑ 𝑍𝐴

𝑁

𝐴

∫
𝜌(𝒓1)

𝒓1𝐴
𝑑𝒓1 −

1

2
∑⟨𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)|𝛻2|𝜃𝑖
𝐾𝑆(1)⟩

𝑛

𝑖

+
1

2
∬

𝜌(𝒓1)𝜌(𝒓2)

𝒓12
𝑑𝒓1𝑑𝒓2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 

Equação (38) 

 

Agora, é possível determinar 𝐸0 a partir de 𝜌, uma vez que os orbitais de KS 

(𝜃𝑖
𝐾𝑆) e também o funcional 𝐸𝑥𝑐 sejam conhecidos. O símbolo (1) significa que as 

funções de onda KS, bem como os operadores e funcionais são referentes ao primeiro 

elétron (um elétron). 

Todavia, o teorema variacional de Hohenberg-Kohn diz que é possível 

encontrar a energia do estado fundamental variando-se 𝜌, assim como minimizar o 
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funcional 𝐸𝜐[𝜌]. Equivalente a isto, ao invés de variar 𝜌, pode-se variar os orbitais 𝜃𝑖
𝐾𝑆 

que determinam 𝜌 (equação (35)), de modo que os orbitais KS que minimizam a 

energia satisfaçam a equação (39). 

 

[−
1

2
𝛻1

2 − ∑
𝑍𝐴

𝒓1𝐴

𝑁

𝐴

+ ∫
𝜌(𝒓2)

𝒓12
𝑑𝒓2 + 𝜐𝑥𝑐(1)] 𝜃𝑖

𝐾𝑆(1) = 𝜀𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝑆(1) Equação (39) 

 

De modo alternativo:  

 

ℎ̂1
𝐾𝑆(1)𝜃𝑖

𝐾𝑆(1) = 𝜀𝑖
𝐾𝑆𝜃𝑖

𝐾𝑆(1)  

 

Na equação (39), a função do potencial de troca 𝜐𝑥𝑐 é definida segundo a 

expressão em (40), na qual se verifica que esta propriedade é encontrada como um 

funcional derivativo da energia de troca-correlação 𝐸𝑥𝑐. 

 

𝜐𝑥𝑐(𝒓) ≡
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
 Equação (40) 

 

Então, se essa energia é conhecida, o funcional derivativo é encontrado pela 

equação anterior. Porém, ainda não se sabe qual é o funcional correto (ou “exato”) 

para 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]. A fim de melhorar os resultados obtidos por simulações que empregam 

estas operações, várias aproximações foram e ainda são desenvolvidas para este 

funcional, sendo que cada uma tem um foco em alguma propriedade específica. O 

desenvolvimento de funcionais de troca-correlação cada vez mais precisos é um dos 

motores que estimulam o estudo e a aplicação da teoria do funcional da densidade. 

Além disso, como se trada de uma metodologia semi-empírica, ou seja, utiliza 

parâmetros experimentais, por exemplo, ajustando 𝐸𝑥𝑐[𝜌] para átomos e moléculas, o 

tempo de cálculo e consumo do processamento dos computadores que executam 

estes cálculos é menor, sendo mais vantajoso para determinadas aplicações. 

A energia de troca e correlação, 𝐸𝑥𝑐[𝜌], contém os seguintes componentes: a 

energia cinética de correlação (o 𝛥�̅� que é a diferença em �̅� entre a molécula real e o 

sistema de referência de elétrons que não interagem, equação (30)), a energia de 

troca (que surge do princípio da antissimetria e não possui análogo clássico), a energia 
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de correlação coulômbica (que está associada às repulsões intereletrônicas) e, 

algumas vezes, a correção de auto-interação. 

A correção da auto-interação surge do fato de que muitos funcionais 𝐸𝑥𝑐 não 

anulam a repulsão eletrostática clássica da nuvem eletrônica, o termo da integral dupla 

na equação (38), e erroneamente permitem que uma porção da 𝜌 em 𝑑𝒓1 de um 

determinado elétron interaja com sua própria contribuição na densidade de carga no 

espaço. Porém, um elétron não pode interagir com ele mesmo.  

 

2.2. O Funcional híbrido M06 (ZHAO e TRUHLAR, 2008) 

 

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

correlação podem ser escritos de acordo com a equação (41). 

 

𝐸𝑋𝐶 =
𝑃

100
𝐸𝑋

𝐻𝐹 + (1 −
𝑃

100
) 𝐸𝑋

𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝐶
𝐷𝐹𝑇 Equação (41) 

 

Onde 𝐸𝑥
𝐻𝐹 é a energia de troca não local Hartree-Fock (equação (42)), 𝐸𝑥

𝐷𝐹𝑇 é 

a energia de troca local DFT, 𝐸𝑐
𝐷𝐹𝑇 é a energia de correlação local DFT e, por fim, 𝑃 é 

o percentual da troca Hartree-Fock no funcional híbrido, valor que é considerando 

parâmetro de otimização e pode ser definido dependendo da aplicação. 

 

𝐸𝑋
𝐻𝐹 = −

1

4
∑ ∑ ⟨𝜃𝑖,1

𝐾𝑆𝜃𝑗,2
𝐾𝑆|

1
𝒓12

|𝜃𝑗,1
𝐾𝑆𝜃𝑖,2

𝐾𝑆⟩

𝑛

𝑗=1

𝑛

𝑖=1

 Equação (42) 

 

Segundo trabalhos anteriores, este funcional é adequado para a descrição de 

estruturas moleculares que contêm metais de transição e não metais. Os termos locais 

(BECKE, 1998) deste funcional dependem de três variáveis: densidade de spin (𝜌𝜎), 

gradiente de densidade de spin reduzida (𝑥𝜎) e da densidade da energia cinética de 

spin (𝜏𝜎), sendo que as duas últimas são funções da primeira e são definidas segundo 

as equações (43) e (44). O índice 𝜎 representa uma componente arbitrária de um eixo 

cartesiano referencial para o momento angular de spin. 
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𝑥𝜎 =
|𝛻𝜌𝜎|

𝜌𝜎
4/3

                              𝜎 = 𝛼, 𝛽 Equação (43) 

 

𝜏𝜎 =
1

2
∑|𝛻𝜓𝑖𝜎|2

𝑛

𝑖

 Equação (44) 

 

O M06 é um funcional híbrido que inclui termos baseados no funcional VSXC 

(VOORHIS e SCUSERIA, 1998), esses por sua vez dependem da variável 𝑧𝜎, 

equação (44), e empregam duas funções de trabalho 𝛾 e 𝜔, que são definidas de 

acordo com as equações (46) e (47). 

 

𝑧𝜎 =
2𝜏𝜎

𝜌𝜎
5/3

− 𝐶𝐹      e      𝐶𝐹 =
3

5
(6𝜋2)2/3 Equação (45) 

 

𝛾(𝑥𝜎, 𝑧𝜎) = 1 + 𝛼(𝑥𝜎
2 + 𝑧𝜎) 

Equação (46) 

 

𝜔(𝑥𝜎, 𝑧𝜎) = (
𝑑0

𝛾(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎)
+

𝑑1𝑥𝜎
2 + 𝑑2𝑧𝜎

𝛾𝜎
2(𝑥𝜎, 𝑧𝜎)

+
𝑑3𝑥𝜎

4 + 𝑑4𝑥𝜎
2𝑧𝜎 + 𝑑5𝑧𝜎

2

𝛾𝜎
3(𝑥𝜎, 𝑧𝜎)

) Equação (47) 

 

Na definição da função 𝛾 o símbolo 𝛼 é um parâmetro arbitrário e na definição 

de 𝜔 os coeficientes 𝑑𝑛 são constantes. 

 

Funcional M06 para energia de troca  

O funcional M06 que descreve a energia de troca é uma combinação linear dos 

funcionais M05 (ZHAO et al., 2006) e VSXC (VOORHIS e SCUSERIA, 1998) e é 

definido segundo a equação (48). 

 

𝐸𝑋
𝑀06 = ∑ ∫[𝐹𝑋𝜎

𝑃𝐵𝐸(𝜌𝜎 , 𝛻𝜌𝜎)𝑓(𝑤𝜎) + 𝜖𝑋𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴𝜔(𝑥𝜎, 𝑧𝜎)]𝑑𝒓

𝜎

 Equação (48) 

 

onde 𝜔(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎) é definido na equação (47), 𝐹𝑋𝜎

𝑃𝐵𝐸 é densidade de energia de 

troca do método PBE (PERDEW, 1996), 𝜖𝑋𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴 é uma aproximação para densidade 

local de troca de spin (equação (49)), 𝑓(𝑤𝜎) é o fator de acoplamento da densidade 
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de spin cinético (equação (50)) e 𝑤𝜎 é função de (𝑡𝜎) que é função da densidade de 

spin da energia cinética (𝜏𝜎) e da densidade de spin (𝜌𝜎) (equação (51)). 

 

𝜖𝑋𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴 = −
3

2
(

3

4𝜋
)

1/3

𝜌𝜎
4 3⁄

 Equação (49) 

 

𝑓(𝑤𝜎) = ∑ 𝑎𝑖

𝑚

𝑖=0

𝑤𝜎
𝑖  Equação (50) 

 

𝑤𝜎 =
(𝑡𝜎 − 1)

(𝑡𝜎 + 1)
=

(
𝜏𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴

𝜏𝜎
− 1)

(
𝜏𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴

𝜏𝜎
+ 1)

 Equação (51) 

Em que: 

𝜏𝜎
𝐿𝑆𝐷𝐴 =

3

10
(6𝜋2)2/3𝜌𝜎

5/3 Equação (52) 

 

Funcional M06 para energia de correlação eletrônica 

O funcional M06 para energia de correlação também é baseado nos funcionais 

M05 e VSXC e é definido segundo as equações a seguir, sendo que a correlação 

entre spins paralelos e antiparalelos são tratadas de maneiras diferentes. 

A energia de correlação entre spins oposto é expressa como: 

 

𝐸𝐶
𝛼𝛽

= ∫ 𝑒𝛼𝛽
𝑈𝐸𝐺[𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) + 𝜔𝛼𝛽(𝑥𝛼𝛽 , 𝑧𝛼𝛽)]𝑑𝒓 Equação (53) 

 

Em que 𝜔𝛼𝛽 é definido pela equação (47) e 𝑔𝛼𝛽 é: 

 

𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) = ∑ 𝐶𝛼𝛽,𝑖 (
𝛾𝐶𝛼𝛽

(𝑥𝛼
2 + 𝑥𝛽

2)

1 + 𝛾𝐶𝛼𝛽
(𝑥𝛼

2 + 𝑥𝛽
2)

)

𝑖𝑛

𝑖=0

 Equação (54) 

 

Sendo que: 

                     𝑥𝛼𝛽
2 ≡ 𝑥𝛼

2 + 𝑥𝛽
2            e           𝑧𝛼𝛽 ≡ 𝑧𝛼 + 𝑧𝛽 
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Já a energia de correlação entre spins paralelos é expressa por: 

 

𝐸𝐶
𝜎𝜎 = ∫ 𝑒𝜎𝜎

𝑈𝐸𝐺[𝑔𝜎𝜎(𝑥𝜎) + 𝜔𝜎𝜎(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎)]𝐷𝜎𝑑𝒓 Equação (55) 

 

Em que 𝜔𝜎𝜎 é dado pela equação (47), 𝑔𝜎𝜎 é definida de acordo com a equação 

(56), 𝐷𝜎 é definido como fator de correção de auto-interação (equação (57)) e 𝑒𝛼𝛽
𝑈𝐸𝐺 e 

𝑒𝜎𝜎
𝑈𝐸𝐺 (equações (53) e (55)) são a parâmetros da densidade da energia de correlação 

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

 

𝑔𝜎𝜎(𝑥𝜎) = ∑ 𝐶𝜎𝜎,𝑖 (
𝛾𝐶𝜎𝜎

𝑥𝜎
2

1 + 𝛾𝐶𝜎𝜎
𝑥𝜎

2
)

𝑖𝑁

𝑖=0

 Equação (56) 

 

𝐷𝜎 = 1 −
𝑥𝜎

2

4(𝑧𝜎 + 𝐶𝐹)
 Equação (57) 

 

Os valores dos parâmetros não lineares nas equações (54) e (56) são: 𝛾𝐶𝛼𝛽
=

0,0031 e 𝛾𝐶𝜎𝜎
= 0,06 (ZHAO et al., 2005; ZHAO et al., 2006) e ao parâmetro α 

(equação (46)) é atribuído um valor já estabelecido dependendo da aplicação 

(VOORHIS e SCUSERIA, 1998). Os coeficientes 𝐶𝛼𝛽,𝑖 e 𝐶𝜎𝜎,𝑖 dos somatórios 

anteriores são constantes e podem ser determinados por métodos computacionais de 

cálculo. Então, o funcional M06 completo para a energia de correlação eletrônica entre 

dois elétrons é dado por: 

 

𝐸𝐶
𝑀06 = 𝐸𝐶

𝛼𝛽
+ 𝐸𝐶

𝛼𝛼 + 𝐸𝐶
𝛽𝛽

 

 
Equação (58) 

Por fim, uma vez que todos os parâmetros e constantes foram determinadas e 

substituindo as equações (53) e (55) na equação (56), então, substituindo as 

equações (58) e (48) na equação (41), o funcional M06 completo para energia de troca 

e de correlação pode ser descrito aplicando esses termos na relação inicial do 

funcional híbrido. 
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2.3. Efeito do Solvente 

 

A metodologia mais comum para calcular o efeito do solvente é o modelo do 

contínuo dielétrico (continuum solvent model). Esse não leva em consideração a 

estrutura molecular do solvente, mas estabelece o solvente como um dielétrico 

contínuo que circunda um ponto de singularidade que contém a molécula do soluto. 

Sabe-se que ao utilizar os fundamentos da mecânica quântica no modelo do contínuo 

dielétrico, a função de onda e a densidade de probabilidade eletrônica da molécula do 

soluto mudam em relação à fase gasosa. 

O soluto possui um momento dielétrico permanente, chamado de campo 

interno, por isso a distribuição eletrônica do soluto polariza o contínuo, que por sua 

vez, gera um campo elétrico dentro da região de singularidade. Deste modo o soluto 

recebe o mesmo efeito do solvente, “campo de reação”, proporcionando a estabilidade 

do soluto. Esse tratamento é chamado de Campo de Reação Auto-consistente (Self-

consistent Reaction-field, SCRF). Há muitas versões do método SCRF, as quais 

diferem pelo tamanho e forma da cavidade contendo a molécula do soluto e de como 

calculam o potencial de interação entre o soluto e o solvente (𝑉𝑖𝑛𝑡). Uma consequência 

importante dos métodos SCRF é o aumento do momento de dipolo de uma molécula 

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

 

2.3.1. O método PCM (Polarizable-Continuum Model) 

 

No método do polarizável contínuo de Mietus, Scrocco e Tomasi (MIERTUS, et 

al., 1981) cada núcleo atômico na molécula de soluto é envolvido por uma esfera de 

raio 1,2 vezes o raio de van der Waals de um átomo. O volume ocupado pela cavidade 

é dado pela sobreposição 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 expressões analíticas 

para a expansão dos coeficientes na expressão do multipolo não podem ser 

encontradas. Todavia, para encontrar a energia potencial da interação soluto-solvente 

(𝑉𝑖𝑛𝑡) utiliza-se o método numérico, por meio do qual se demonstra que a energia 

eletrostática clássica e o potencial elétrico gerado pelo dielétrico contínuo polarizado 

(𝜙𝜎) são iguais ao potencial elétrico produzido por uma superfície de carga aparente 
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(apparent surface charge, ASC) distribuída na superfície da cavidade molecular. A 

ASC é uma distribuição contínua de cargas caracterizada por uma densidade de carga 

em uma superfície (carga por unidade superficial) que varia de ponto a ponto na 

superfície da cavidade. A superfície da cavidade é dividida em múltiplas sub-regiões 

e uma carga aparente 𝑄𝑘 estará localizada na 𝑘-ésima região desta superfície. Se 𝒓𝑘 

é o ponto em que 𝑄𝑘 está localizado, então o potencial elétrico 𝜙𝜎(𝒓) devido à 

polarização do dielétrico é (em unidades atômicas): 

 

𝜙𝜎(𝒓) = ∑
𝑄𝑘

|𝒓 − 𝒓𝑘|
𝑘

 Equação (59) 

 

A carga eletrostática aparente é então: 

𝑄𝑘 = [
(𝜀𝑟 − 1)

4𝜋𝜀𝑟
] 𝐴𝑘𝛻𝜙𝑖𝑛(𝒓𝑘). 𝒏𝑘 Equação (60) 

 

Onde 𝐴𝑘 é a área da 𝑘-ésima região, 𝒓𝑘 é o ponto em que 𝑄𝑘 está localizado, 

𝛻𝜙𝑖𝑛(𝒓𝑘), sendo a função gradiente do potencial elétrico dentro da cavidade calculado 

no limite de 𝒓𝑘 e 𝒏𝑘 é o vetor unitário perpendicular à superfície da cavidade em 𝒓𝑘. O 

potencial elétrico dentro da cavidade expressa a soma da contribuição do potencial 

elétrico gerado pela distribuição de cargas da molécula de soluto (𝜙𝑀,𝑖𝑛) e a 

contribuição do dielétrico polarizado (𝜙𝜎,𝑖𝑛). 

 

𝜙𝑖𝑛 = 𝜙𝑀,𝑖𝑛 + 𝜙𝜎,𝑖𝑛 Equação (61) 

 

Caso 𝜙𝑖𝑛 e 𝑄𝑘 não sejam inicialmente conhecidas, para encontrar a carga 

superficial aparente deve-se aplicar métodos de interação. Inicialmente, despreza-se 

o valor de 𝜙𝜎,𝑖𝑛, então se tem 𝜙𝑖𝑛 = 𝜙𝑀,𝑖𝑛 e 𝜙𝑀,𝑖𝑛 é calculado através da densidade 

eletrônica da molécula no vácuo. Então, por meio da equação (59) e da equação (60) 

é possível estimar 𝜙𝜎,𝑖𝑛 e 𝑄𝑘 respectivamente. O novo potencial é aplicado na equação 

(61) para encontrar o novo valor de 𝑄𝑘, que novamente é inserido na equação (59), e 

assim por diante até que as cargas estejam convergidas para valores de 𝑄𝑘. As cargas 

convergidas são empregadas na estimativa inicial do potencial de interação entre 

solvente e soluto: 
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�̂�𝑖𝑛𝑡 = − ∑ 𝜙𝜎(𝒓𝑖)

𝑖

+ ∑ 𝑍𝐴𝜙𝜎(𝒓𝐴)

𝐴

 

 

Equação (62) 

Na qual as somas envolvem todos os elétrons e núcleos e 𝜙𝜎 é encontrado na 

equação (59), aplicando-se os valores de 𝑄𝑘. Então, �̂�𝑖𝑛𝑡 é adicionado ao Hamiltoniano 

molecular, sendo usado para gerar um novo valor de densidade eletrônica da 

molécula, o que resulta em um novo 𝜙𝑀,𝑖𝑛. Que é inserido na equação (61) e recomeça 

um novo ciclo de interações. O formalismo de equações integrais do método PCM 

(Integral Equations Formalism – Polarizable Continuum Model, IEF-PCM) é uma 

generalização do método PCM, que permite trabalhar com solventes anisotrópicos tão 

bem quanto solventes isotrópicos (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 otimização da estrutura por meio de 

cálculos mecânicos quânticos, e o estudo da influência dos substituintes periféricos 

sobre as propriedades fotofísicas e fotoquímicas desses materiais. Além disso, os 

objetivos tangenciam a verificação da compatibilidade e da correspondência dos 

modelos teóricos utilizados e suas configurações em relação a resultados 

experimentais. A relevância desses estudos se insere na possibilidade de aplicações 

posteriores de alguns dos materiais que serão estudados, em conversão de energia, 

células solares, assim como em Terapia Fotodinâmica. 

As ftalocianinas e seus derivados estudados foram: 29,31-zinco(II)-ftalocianina 

(FtZn(II)), 2-dietilamina-16-caboxilato-29,31-zinco(II)-ftalocianina (FtZn(II) push-pull 1) 

e 2-anilina-16-carboxilato-29,31-zinco(II)-ftalocianina (FtZn(II) push-pull 2). 

A Figura 4 contêm as representações das estruturas dessas moléculas. 

 

Figura 4. Representação das estruturas das moléculas estudadas: (a) FtZn(II), (b) 

FtZn(II) push-pull 1, (c) FtZn(II) push-pull 2. 

 

 Fonte: O autor. 
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4. JUSTIFICATIVA 

 

O desenvolvimento de alguns aspectos fundamentais para a humanidade, 

como alimentação, saúde e tecnologia, teve sua ascendência e ampliação 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 indispensáveis para a sobrevivência e manutenção da nossa 

sociedade, uma vez que permitiu a nossa espécie enxergar no escuro, iluminando-o 

com lâmpadas, conservar alimentos a longo prazo, armazenando-os em 

refrigeradores, prevenir e tratar doenças com fármacos, e, se aquecer em estações 

frias, usando aquecedores. Esses aspectos, que fazem parte do nosso cotidiano, 

tornam o consumo de energia algo crucial para nossa espécie e são os cientistas que 

se ocupam em buscar novas tecnologias capazes de proporcionar mais conforto e 

evolução destes aspectos para a humanidade.   

A crescente demanda por energia juntamente com o futuro esgotamento de 

algumas fontes não renováveis de energia, por exemplo, o petróleo e o gás natural, 

desperta na comunidade científica um grande interesse em investigar a produção de 

energia por vias alternativas e desenvolver novos materiais e métodos capazes de 

aumentar o rendimento e a efetividade da produção de energia por vias renováveis, 

por exemplo, energia fotovoltaica produzida através da incidência de luz do sol em 

painéis fotovoltaicos. 

O Brasil, um país tropical que possui uma grande e intensa incidência solar 

durante todo o ano devido à sua localização geográfica que é favorável a isso. 

Portanto, apresenta grande potencial e perspectivas promissoras para implementação 

em massa de painéis fotovoltaicos para produção e disponibilização de energia 

elétrica para a população. Inclusive, é possível construir usinas capazes de gerarem 

grandes quantidades de energia elétrica a fim de abastecer, também, o setor 

industrial. 

 A produção de energia fotoelétrica, ou seja, a geração de corrente elétrica a 

partir da incidência de radiação eletromagnética é possível por várias rotas, 

entretanto, uma maneira já consolidada é aquela que associa um composto foto 

sensibilizador (derivados de Ftalocianinas) com um óxido semicondutor (TiO2) capaz 

de realizar a quebra da molécula de água, culminando não só na geração de energia 

térmica e na transferência de carga, mas também em grandes quantidades de H2 
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gasoso. Alguns estudos mostraram que essa associação pode aumentar a eficiência 

dos painéis solares que utilizam deste princípio (ARAÚJO et al., 2015; ARAÚJO et al., 

2017; MACHADO et al., 2012, MACHADO et al., 2015). 

Neste trabalho, o estudo de propriedades fotofísicas e espectroscópicas da 

Ftalocianina de Zinco(II) e alguns derivados, bem como a verificação de metodologias 

teóricas confiáveis se dá como uma etapa inicial de uma longa jornada na investigação 

das propriedades destes compostos. Este foco de estudo faz parte de um amplo 

projeto de pesquisa, o qual busca tanto aprimorar alguns sistemas fotodinâmicos que 

empregam a associação derivados de Ftalocianinas com óxido de titânio, quanto 

elucidar o comportamento desta associação. A partir do teste de novos derivados de 

Ftalocianinas e também novas estruturas cristalinas do oxido de titânio através de 

simulações teóricas, é possível não só poupar tempo e recursos nas pesquisas, mas 

também propor associações que alcancem elevados índices de rendimentos para a 

conversão de energia luminosa em energia elétrica (painéis solares) e assim tornar a 

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

 

Primeiramente foram realizados cálculos de otimização e das frequências 

vibracionais para as moléculas em questão, por meio de metodologia baseada na 

Teoria do Funcional da Densidade, empregando o funcional híbrido M06 (ZHAO e 

TRUHLAR, 2006), em modo restrito, e o conjunto de funções de bases atômicas 6-

311G(d,p) (SCHUCHARDT et al., 2007). Uma vez concluída a otimização das 

estruturas, foram executados cálculos para estimar as energias dos estados singletos 

e tripletos de cada composto estudado. Esses cálculos foram realizados através da 

variante dependente do tempo da DFT, a TD-DFT, empregando os mesmos 

parâmetros descritos anteriormente. 

Para todas as moléculas foram calculados 30 e 20 estados excitados singletos 

e tripletos, respectivamente. O cálculo dos estados excitados singleto permitiu estimar 

o espectro eletrônico de excitação e as principais transições eletrônicas para todas as 

moléculas em estudo. Os espectros de absorção foram obtidos por meio do software 

GaussSum empregando os parâmetros: número de pontos: 1000 e largura meia-altura 

de 2500.  

Os cálculos foram realizados empregando o programa Gaussian 09 (FRISCH 

et al., 2015) com as moléculas solvatadas em dimetilsulfóxido (DMSO), por meio da 

aplicação do modelo de contínuo dielétrico IEF-PCM (TOMASI et al., 1999). As 

representações dos orbitais moleculares apresentados também foram gerados pelo 

programa Gaussian 09 juntamente com o software GaussView, responsável pela 

interface gráfica das estruturas moleculares. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

6.1. Otimização das estruturas moleculares 

 

Por meio dos cálculos de otimização de estrutura e frequência, as 

estruturas e mínima energia foram obtidas e estão representadas na Figura 5. 

 

Figura 5. Representação das estruturas otimizadas das moléculas estudadas: 

(a) FtZn(II), (b) FtZn(II) push-pull 1, (c) FtZn(II) push-pull 2. 

 

 

 

 Fonte: O autor. 

 

Os resultados evidenciaram que o composto a), b) e c) fazem parte dos 

grupos pontuais de simetria D4h, C1 e C1 respectivamente. 
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6.2. Ftalocianina de Zinco(II) 

 

A partir de cálculos com a abordagem TD-DFT, obteve-se o espectro de 

absorção UV-vis para a FtZn(II) em dimetilsulfóxido, bem como as transições 

eletrônicas associadas ao espectro (linhas verticais), conforme representado na 

Figura 6.  

 

Figura 6. Espectro de absorção na região UV-vis e as transições eletrônicas 

correspondentes obtidos teoricamente para a Ftalocianina de Zinco(II) solvatada em 

DMSO. 

 

Fonte: O autor. 

 

Ao analisar a Figura 6, observa-se a existência das duas principais bandas de 

absorção já descritas experimentalmente para ftalocianinas nesta região espectral 

(bandas B e Q) (OGUNSIPE et al., 2004). Segundo os cálculos, a FtZn(II) apresenta 

duas bandas de absorção características, 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 (região do azul) em relação a banda Q (região do vermelho) - 

apresenta maior coeficiente de extinção molar (𝜀), e consequentemente maior força 

de oscilador, ao contrário do observado experimentalmente (SHARMA et al., 2013; 

OGUNSIPE et al., 2004). Todavia, esta discrepância entre os valores teóricos e 

experimentais apresentados para 𝜀 é devido às limitações da metodologia empregada, 

por exemplo, o método de solvatação IEF-PCM que não considera moléculas 

discretas do solvente, resultando em dificuldades para descrever este parâmetro em 

particular em regiões espectrais de energia elevada, como foi observado em estudos 

prévios a esse trabalho. Tal aspecto será alvo de investigações futuras para melhoria 

dos resultados e maior correspondência dos mesmos. Além disso, a banda Q obtida 

teoricamente aparece mais larga, muito provavelmente devido ao encobrimento de 

estados eletrônico-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 absorção 

experimental da FtZn(II) solvatada em DMSO apresenta máximo de absorção em 672 

nm (OGUNSIPE et al., 2004). O valor estimado a partir do espectro teórico, 630 nm 

(𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 4,717), encontra-se deslocado para energias maiores (deslocamento 

hipsocrômico), correspondendo a um desvio na energia de transição de 42 nm (0,12 

eV), aproximadamente 6,5%, ou seja, um valor de desvio, pequeno e dentro do 

aceitável. Esse desvio pode ser atribuído principalmente a limitações do modelo 

usado. Isto fica evidente quando o resultado apresentado nesta seção é comparado 

com aquele obtido usando o funcional CAM-B3LYP e um conjunto de bases 

relativísticas ( = 641 nm) (ARAÚJO, 2017).  

Os resultados teóricos evidenciam que a banda Q é constituída por duas 

transições eletrônicas (Qx, S0 → S1; Qy, S0 → S2), correspondendo a um par de estados 

degenerados (Qx = Qy), com energia igual a 1,965 eV (189,59 kJ/mol) e força de 

oscilador de 0,643. A magnitude dessas transições é típica de transições ,* de alta 

probabilidade, Figura 7, como também sugere o valor do coeficiente de extinção molar. 

Sugere-se que isto pode ser justificado pela elevada simetria (D4h) apresentada por 

esta molécula, que tende a favorecer a existência de estados com mesma energia 

(CLAESSENS et al., 2008; OGUNSIPE et al., 2004). As configurações 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 transições S0 → S1 e S0 → S2, são majoritárias, com 97% do peso. 

Estes orbitais estão representados na Figura 7.  

 

Figura 7. Orbitais moleculares HOMO (OM 147), LUMO (OM 148) e LUMO+1 (OM 

149), participantes das transições S0 → S1 e S0 → S2 presentes na banda Q. 

Simulações teóricas referentes à Ftalocianina de Zinco (II) solvatada em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 

 

Na Figura 7 é possível perceber, também, a ocorrência da redistribuição da 

carga sobre o macrociclo, de modo que a partir da excitação eletrônica, a densidade 

de carga se acomoda predominantemente sobre um dos eixos da molécula, 

juntamente com uma ligeira participação do centro metálico (orbitais atômicos dxz e 

dyz). Ademais, como os estados citados envolvem orbitais antiligantes, pode-se notar 

nos OM LUMO e LUMO+1 um maior número de planos nodais. Além disso, a 

degenerescência dos níveis de energia está associada às operações de simetria 
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efetuadas sobre eixos perpendiculares nas quais as transições se procedem, 

genericamente, Ox̅̅̅̅  e Oy̅̅̅̅ .  

Quanto à banda B, esta apresenta máximo em 320 nm (𝑙𝑜𝑔𝜀 = 5,012), 

estendendo-se na faixa entre 254 e 431 nm. O valor experimental para a FtZn(II) em 

DMSO ocorre a 345 nm (SHARMA et al., 2013). Logo, o desvio entre a estimativa 

teórica e o valor experimental é da ordem de 7,2%, ou 0,28 eV – valor plenamente 

aceitável.  É válido ressaltar que tal diferença é causada pelas mesmas razões citadas 

na análise da banda Q.  

A banda B é constituída por um número maior de transições. Apresentando 

duas de maior intensidade, também duplamente degeneradas (S0 → S17 e S0 → S18), 

com energia igual a 3,854 eV (371,82 kJ/mol) e força de oscilador 0,969. Ambas as 

transições são constituídas por seis diferentes configurações de orbitais moleculares, 

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

 

Transição S0 → S17: HOMO-9→LUMO (9,6%), HOMO-9→LUMO+1 (28,3%), HOMO-

8→LUMO+1 (20,6%), e HOMO-5→LUMO+1 (34,2%); 

Transição S0 → S18: HOMO-9→LUMO (28,3%), HOMO-9→LUMO+1 (9,6%), HOMO-

8→LUMO (20,6%), e HOMO-5→LUMO (34,2%). 

   

Além dessas transições, há outros dois pares de transições degeneradas de 

menor intensidade, mas não menos importantes: S0 → S15, S0 → S16, e S0 → S23 S0 →

 S24, os quais também são constituintes da banda B. Uma vez que essa banda se 

encontra na região do azul (energia relativamente elevada), essas transições com 

menores contribuições não será o foco da análise detalhada neste trabalho. 

Entretanto, seu estudo conciso será alvo de investigações futuras. A Tabela 1 contêm 

os parâmetros importantes referentes à banda B e suas transições eletrônicas. Já a 

Figura 8 contêm os orbitais moleculares participantes das transições eletrônicas da 

banda B, exceto OM 147, 148 e 149, já representados na Figura 7. 
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Tabela 1. Parâmetros associados aos estados excitados que constituem a banda B 

do espectro da Ftalocianina de Zinco (II). Resultados teóricos obtidos empregando 

metodologia TD-DFT. 

Estado 
excitado#  

Força de 
 oscilador 

𝝀* (nm) Configurações Peso (%) 

S15 (06) 0,1696 327 

HOMO-8→LUMO 14,4 

HOMO-8→LUMO+1 23,5 

HOMO-5→LUMO 18,2 

HOMO-5→LUMO+1 29,9 

HOMO-2→LUMO+1 11,9 

HOMO-2→LUMO 2,1 

S16 (06) 0,1696 327 

HOMO-8→LUMO 23,5 

HOMO-8→LUMO+1 14,4 

HOMO-5→LUMO 29,9 

HOMO-5→LUMO+1 18,2 

HOMO-2→LUMO+1 2,1 

HOMO-2→LUMO 11,9 

S17 (06) 0,9688 322 

HOMO-11→LUMO 4,6 

HOMO-9→LUMO 9,6 

HOMO-9→LUMO+1 28,3 

HOMO-8→LUMO+1 20,6 

HOMO-5→LUMO+1 34,2 

HOMO→LUMO 2,7 

S18 (06) 0,9688 322 

HOMO-11→LUMO+1 4,6 

HOMO-9→LUMO 28,3 

HOMO-9→LUMO+1 9,6 

HOMO-8→LUMO 20,6 

HOMO-5→LUMO 34,2 

HOMO→LUMO+1 2,7 

S23 (05) 0,1232 315 

HOMO-9→LUMO+1 3,5 

HOMO-8→LUMO+1 7,0 

HOMO-5→LUMO+1 2,2 

HOMO→LUMO+5 81,7 

HOMO→LUMO+6 5,6 

S24 (05) 0,1232 315 

HOMO-9→LUMO 2,7 

HOMO-8→LUMO 7,0 

HOMO-5→LUMO 2,2 

HOMO→LUMO+5 5,6 

HOMO→LUMO+6 81,7 
# Em parêntesis está o número total de configurações 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. Simulações 

teóricas referentes à Ftalocianina de Zinco (II) solvatada em DMSO.  

 

 

 Fonte: O autor. 
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A combinação dessas configurações nas transições S0 → S17 e S0 → S18 

apresenta caráter de transições do tipo ,*. Corroborando com isto, a combinação 

das configurações que constituem as transições S0 → S15 e S0 → S16 (𝑓 = 0,170) e 

S0 → S23 e S0 → S24 (𝑓 = 0,123), também é coerente com transições que possuem 

caráter ,*. Na Figura 8, nota-se que a contribuição dos orbitais dxz e dyz do Zn2+ 

nestas configurações é bem pequena, chegando a ser ínfima. Observa-se ainda que 

as transições eletrônicas promovem um rearranjo na densidade eletrônica bastante 

similar ao observado nas transições da banda Q, Figura 7.  

Tendo realizado a análise do espectro de absorção UV-vis deste composto, é 

adequado estudar também quais processos fotofísicos estão por trás da desexcitação 

desta molécula. Para isso, um diagrama de energia envolvendo os estados excitados 

singleto e tripleto foi construído. Neste diagrama, tomou-se como referência o ponto 

em que E = 0,0 eV (origem do eixo Oy̅̅̅̅ ), que corresponde ao estado fundamental, S0, 

da molécula. 

 

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

mais relevantes na FtZn(II) em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 
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Nota-se que o primeiro e o segundo estados excitados tripletos (T1 e T2) 

também são degenerados, ambos com energia 1,01 eV (97,45 kJ/mol), e são 

constituídos majoritariamente pelas transições HOMO→LUMO (T1), e 

HOMO→LUMO+1 (T2). Com base nisto, considerando a aparente similaridade entre 

as transições que geram S1 e T1, e S2 e T2, e tomando por base a regra de El Sayed 

(EL‐SAYED, 1963), a população desses estados tripleto degenerados seria um 

processo impossível de ocorrer. No entanto, evidências experimentais mostram que a 

população desses estados tripleto é 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 então negligenciado na análise dos orbitais 

moleculares envolvidos nas transições S0→S1 e S0→S2 explica o favorecimento do 

cruzamento entre sistemas (ISC, do Inglês intersystem crossing) entre os estados 

singleto e tripleto nesta molécula: anteriormente, afirmou-se que “as configurações 

HOMO→LUMO e HOMO→LUMO+1, presentes respectivamente nas transições S0 →

 S1 e S0 → S2, são majoritárias, com 97% do peso”. Os 3% remanescentes 

correspondem à configuração HOMO-5→LUMO+1, na população do S1, e à HOMO-

5 →LUMO, na população do S2. O grau de “contaminação” das transições S0 → S1 e 

S0 → S2 com essas configurações é suficiente para alterar a simetria orbital dos 

estados S1 e S2, tornando-os diferentes dos estados T1 e T2, viabilizando a população 

eletrônica desses estados. Em outras palavras, a aplicação das simulações teóricas 

está de acordo com o fato experimental. 

Outro aspecto importante na viabilização do ISC é a diferença de energia entre 

o estado S1 e o estado tripleto adjacente. A simulação teórica sugere uma diferença 

expressiva – 0,955 eV (92,14 kJ/mol) – suficiente para viabilizá-lo.  

Os orbitais moleculares envolvidos na formação dos estados tripleto citados, 

são os mesmos que constituem as configurações majoritárias nas transições S0 → S1 

e S0 → S2. É importante ressaltar que a energia do terceiro estado excitado tripleto é 

igual a 2,934 eV, valor superior à do S1, portanto a probabilidade dele ser populado é 

muito baixa, quase nula. 

Uma vez constatada a diferença de simetria orbital entre os estados envolvidos 

no cruzamento intersistemas (ISC), pode-se inferir que a desexcitação da FtZn(II), ou 

seja, o processo S0←S1 deve ocorrer por fluorescência, fosforescência e através da 

supressão do estado tripleto via reações químicas (transferência de elétron) ou 
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transferência de energia. De fato, a ocorrência desses processos está comprovada 

experimentalmente, sendo que 50% da desativação leva à formação do estado 

tripleto, enquanto que 67% é a fração dos processos de desativação que podem levar 

à transferência de elétron e/ou energia via estado tripleto, com elevada probabilidade 

de geração de oxigênio singleto, a partir da FtZn(II) eletronicamente excitada, em 

DMSO. O decaimento por fluorescência responde por cerca de 20% da desativação, 

enquanto que a fosforescência ocorre com rendimento residual (2,61 x 10-5) neste 

solvente (OGUNSIPE et al., 2004). O restante do decaimento ocorre por conversão 

interna, a partir do estado S1 (SAVOLAINEN et al., 2008; SHARMA et al., 2013). 

 

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

 

Tendo confirmado, através de estudo teórico sistemático envolvendo a 

Ftalocianina de Zinco (II) em DMSO, a confiabilidade da metodologia adotada, na 

descrição de características espectroscópicas e fotofísicas, procedeu-se a um estudo 

sistemático dos derivados substituídos.  

O primeiro sistema push-pull estudado é o formado pelo grupo dietilamino como 

doador de carga e pelo carboxilato atuando como aceptor, Figura 4 (página 43). Estes 

grupos foram escolhidos com base em suas características eletrônicas e por seus 

comportamentos em sistemas orgânicos. 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 possíveis grupos doadores 

de elétron. Já o carboxilato é uma espécie que possui elevada eletronegatividade 

devido à presença dos átomos de oxigênio, e consequentemente, elevada acidez (pKa 

~ 3,75). Isto o torna um excelente grupo aceptor (BRUICE, 2006). Além disso, a 

carboxila é um sítio químico que tem grande tendência a se coordenar, e até mesmo 

formar anéis quelato com metais de transição, o que tende a favorecer sua associação 

a óxidos semicondutores como o TiO2 (ARAÚJO et al., 2015; ARAÚJO, 2017). 

O espectro de absorção UV-vis obtido teoricamente para a FtZn(II) push-pull 1 

está apresentado na Figura 10. Juntamente, podem ser observadas as transições 

verticais mais prováveis.  
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Figura 10. Espectro de absorção UV-vis obtido por simulação empregando a Teoria 

do Funcional de Densidade Dependente do Tempo, para o composto FtZn(II) push-

pull 1, em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 

 

Uma vez que o solvente é o mesmo tanto para a FtZn(II) como para a FtZn(II) 

push-pull 1, verifica-se que a incorporação dos grupos substituintes doador 

(dietilamino) e aceptor (carboxilato) ocasiona modificações nítidas no espectro de 

absorção, como por exemplo, o alargamento das bandas de absorção, a remoção da 

degenerescência entre as transições 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 alterações são certamente decorrentes dos efeitos 

eletrônicos resultantes da incorporação dos grupos periféricos, os quais não só 

agregam novos estados eletrônicos à molécula, como também podem provocar 

alterações na energia e na simetria de estados eletrônicos importantes.  

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

FtZn(II), que a banda Q sofreu um deslocamento batocrômico de 24 nm, e 
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desdobramento das transições Qx e Qy, em virtude da perda de simetria (CLAESSENS 

et al., 2008; OGUNSIPE et al., 2004), apresentando máximo de absorção em 654 nm 

(𝑙𝑜𝑔𝜀 = 4,723). Esse desdobramento resulta em um gap de 0,069 eV (6,66 kJ/mol) 

entre as transições Qx (S0→S1) e Qy (S0→S2), sendo que elas se distinguem tanto em 

energia como em termos da força de oscilador. A de mais baixa energia ocorre a 675 

nm (1,837 eV), sendo a que apresenta a menor força de oscilador (𝑓 = 0,500), é 

exclusivamente HOMO→LUMO (OM 178→OM 179), enquanto que a de maior 

energia, a 650 nm (1,906 eV), com 𝑓 = 0,789, é puramente HOMO→LUMO+1 (OM 

178→OM 180). Muito provavelmente, a diferença entre os valores das forças de 

oscilador, por volta de 58%, deve-se principalmente ao fato de que a indução do efeito 

“push-pull” cria um caminho preferencial para o deslocamento da densidade 

eletrônica, favorecendo a transição S0→S2.  

Os orbitais moleculares envolvidos nas transições S0→S1 e S0→S2 estão 

representados na Figura 11. 

 

Figura 11. Orbitais moleculares HOMO (OM 178), LUMO (OM 179), e LUMO+1 (OM 

180), associados às transições S0 → S1 e S0 → S2, calculados para a FtZn(II) push-pull 

1 em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 



 

59 
 

 

A análise desses orbitais sugere que a banda Q envolve, como esperado, 

transições eletrônicas 𝜋, 𝜋*, com a reorganização da densidade eletrônica sobre o 

macrociclo. Do mesmo modo que para a FtZn(II), observa-se, nas duas transições 

eletrônicas uma tendência mínima de concentração da densidade eletrônica sobre o 

Zn(II) (com envolvimento dos orbitais dyz (no LUMO) dxz (no LUMO+1)). Observa-se, 

na transição S0→S1, a completa transferência da densidade eletrônica do orbital não 

ligante pz localizado sobre o nitrogênio do grupo dietilamino, além da quase completa 

transferência da densidade eletrônica localizada sobre os anéis aromáticos 

periféricos, sobre o eixo x.  Já na S0→S2, de maior probabilidade, verifica-se que uma 

porção da densidade eletrônica se aloca sobre o grupo aceptor, efeito que é muito 

importante para este estudo. Uma futura aplicação visada para este derivado, por 

exemplo, em painéis solares (dispositivos fotoelétricos), consiste na associação deste 

com óxidos semicondutores, e estudos anteriores evidenciaram que a concentração 

de densidade de carga sobre o sítio de coordenação ao óxido, neste caso o 

carboxilato, favorece a transferência de densidade de carga para a banda de 

condução do óxido (ARAÚJO et al., 2015; ARAÚJO, 2017). 

A banda X, localizada entre 450 e 550 nm, com máximo em 491 nm (𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 

4,218), é caracterizada por duas transições eletrônicas do tipo ,*+α1(n,*) – 

apresentando um certo grau de “contaminação”, α1, ocasionado pela participação de 

orbitais não ligantes. Uma delas está localizada em 500 nm (S0→S3) e a outra em 489 

nm (S0→S4). Ambas são constituídas pelas configurações HOMO-1→LUMO e 

HOMO-1→LUMO+1 (Figura 12), mas com pesos diferentes, o que justifica as 

diferentes forças de oscilador: a que ocorre em 500 nm, com força de oscilador igual 

a 0,080, possui 61,2% da primeira configuração, enquanto que na transição que 

ocorre em 489 nm, com 𝑓 = 0,228, esta configuração tem peso igual a 39,6%. Na 

configuração HOMO-1→LUMO+1, majoritária na transição com maior força de 

oscilador, S0→S4, a indução do efeito “push-pull” cria um caminho preferencial para o 

deslocamento da densidade eletrônica, Figura 12. A Tabela 2 contêm alguns 

parâmetros importantes neste estudo.  
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Tabela 2. Parâmetros associados aos estados excitados que constituem a banda X 

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

Estados 𝒇 E (eV) 𝝀* (nm) Configurações Peso (%) 

S3 0,0802 2,477 500 
HOMO-1→LUMO 61,2 

HOMO-1→LUMO+1 38,8 

S4 0,2282 2,537 489 
HOMO-1→LUMO 39,6 

HOMO-1→LUMO+1 60,4 
* Valores aproximados. 

Fonte: O autor. 

 

Figura 12. Orbitais moleculares HOMO-1 (OM 177) e LUMO+1 (OM 180), associados 

às transições S0 → S3 e S0 → S4, obtidos por simulação, para a FtZn(II) push-pull 1 em 

DMSO. 

 

Fonte: O autor. 

 

Observa-se ainda em ambos os casos, uma pequena participação do centro 

metálico, sobretudo nos estados antiligantes. 

Há uma condição similar na Ftalocianina de Zinco (II), que poderia insinuar a 

“localização” da banda X. No entanto, muito provavelmente em razão da elevada 

simetria desta molécula, as duas transições correspondentes (S0→S3, exclusivamente 

HOMO-1→LUMO, e S0→S4, exclusivamente HOMO-1→LUMO+1), são degeneradas, 

ocorrendo em 400 nm com força de oscilador nula. O OM HOMO-1 possui forte caráter 

não ligante, decorrente da superposição entre os orbitais dos nitrogênios pirrólicos e 

o orbital dx
2-y

2 do Zn2+, Figura 12. A transição eletrônica deste orbital molecular tanto 

para o LUMO como para o LUMO+1 é incompatível, em virtude da ortogonalidade dos 

orbitais envolvidos (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989; TURRO, 1991), o que justifica a 

força de oscilador nula prevista para ambas as transições. 
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Figura 13. Representação do orbital molecular HOMO-1 (OM 146), da Ftalocianina 

de Zinco (II). 

 

 Fonte: O autor. 

 

Por outro lado, o orbital molecular HOMO-1 presente na banda intermediária 

observada na FtZn(II) push-pull 1, possui caráter  “contaminado” pelo caráter não 

ligante, resultado da participação do orbital atômico pz localizado no nitrogênio do 

grupo dietilamino (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989; TURRO, 1991). Já o LUMO e o 

LUMO+1 são puramente *. Isto acarreta na menor força de oscilador da transição 

S0→S3, já que 61,2% do seu peso provém da configuração HOMO-1→LUMO e 

também verifica a influência que o sistema push-pull exerce sobre a fotofísica da 

molécula em si, possibilitando a existência de novos estados excitados com 

direcionamento da densidade de carga.  

Quanto à banda B, com base nos dados da simulação, a inclusão do sistema 

“push-pull” não resultou em deslocamento significativo em comparação com a FtZn(II), 

Figura 9, já que seu máximo de absorção ocorre em 321 nm, no espectro eletrônico 

simulado. Por outro lado, a inclusão do sistema “push-pull” acarretou em um efeito 

hipsocrômico, constatado pelo menor valor do coeficiente de extinção molar (𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 

4,978). A banda B, para este derivado, compreende um conjunto bem complexo de 

transições eletrônicas, muitas de baixa ou nula probabilidade, que se estende até 445 

nm. Na faixa de comprimentos de onda em que foi feita a simulação, constata-se a 

existência de oito (08) transições mais importantes (com 𝑓 > 0,07), sendo todas elas 

de caráter ,*, que envolvem números expressivos de configurações. Destas, as de 

maior intensidade ocorrem em 316 nm e 318 nm, Tabela 3. Seguem-se a estas duas 

transições, quatro outras com energias de transição muito próximas entre si. 
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Tabela 3. Parâmetros associados aos estados excitados que constituem a banda B 

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

Estado 
 excitado# 

𝒇 𝝀* (nm) Configurações** Peso (%) 

S23 (08) 0,3426 326 

HOMO-10→LUMO 8,8 

HOMO-9→LUMO 36,7 

HOMO-8→LUMO+1 10,0 

HOMO-7→LUMO 7,0 

HOMO-7→LUMO+1 19,3 

HOMO→LUMO+4 13,3 

S24
 (08) 0,3395 324 

HOMO-12→LUMO+1 8,7 

HOMO-11→LUMO+1 7,4 

HOMO-10→LUMO 9,9 

HOMO-9→LUMO 18,1 

HOMO-8→LUMO 11,0 

HOMO-8→LUMO+1 29,9 

HOMO→LUMO+5 8,9 

S25 (07) 0,2395 323 

HOMO-12→LUMO 6,2 

HOMO-11→LUMO 16,3 

HOMO-9→LUMO+1 54,3 

HOMO-8→LUMO 6,3 

HOMO→LUMO+5 7,8 

S26 (05) 0,3271 320 
HOMO-8→LUMO 7,7 

HOMO-8→LUMO+1 33,8 

HOMO→LUMO+5 50,7 

S27 (09) 0,0839 319 

HOMO-12→LUMO 13,5 

HOMO-11→LUMO 29,0 

HOMO-11→LUMO+1 26,8 

HOMO-10→LUMO+1 6,5 

HOMO→LUMO+5 8,5 

S28 (10) 0,498 318 

HOMO-10→LUMO 25,1 

HOMO-10→LUMO+1 12,9 

HOMO-9→LUMO+1 11,4 

HOMO-8→LUMO 7,0 

HOMO-8→LUMO+1 7,6 

HOMO→LUMO+5 24,6 

S29 (06) 0,4228 316 
HOMO-10→LUMO+1 6,5 

HOMO-8→LUMO+1 8,1 

HOMO→LUMO+6 73,8 
# Em parêntesis está o número total de configurações de cada estado. 

** Configurações com peso maior que 5%. 

 * Valores aproximados. 

 Fonte: O autor. 

 

A Figura 14 apresenta todos os orbitais moleculares envolvidos nas transições 

mais importantes que ocorrem na banda B, com peso maior que 10%, exceto orbitais 

HOMO e LUMO, que já estão representados na Figura 11. O detalhamento do papel 

destas transições será alvo de pesquisas futuras. 
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Figura 14. Orbitais moleculares relacionados às transições da banda B (Tabela 3). 

Simulações teóricas referentes à FtZn(II) push-pull 1 solvatada em DMSO. 

 

 

 Fonte: O autor.  
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A partir do estudo dos parâmetros da Tabela 3 e da figura anterior, observa-se 

que as configurações mais expressivas de cada estado excitado envolvem orbitais 

moleculares cada vez mais distantes entre si, por exemplo, no S23: HOMO-9→LUMO; 

no S24: HOMO-8→LUMO+1; no S25: HOMO-9→LUMO+1; no S26: HOMO→LUMO+5; 

no S27: HOMO-11→LUMO; no S28: 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 é a radiação 

que incide sobre o corpo (substância), maior também é a distância (diferença de 

energia) entre os níveis de energia envolvidos no “salto” do elétron. Sendo que na 

medida em que o 𝜆 diminui, o orbital molecular de origem do “salto do elétron” é cada 

vez mais interno até certo ponto (EISBERG e RESNICK, 1974), por exemplo, nos 

estados S23, S24, S25 e S27 em que se nota uma distância crescente entre os orbitais 

destas configurações, não envolvendo o orbital HOMO. Uma vez que ainda há o 

aumento da energia e não é mais favorável (viável energeticamente) excitar elétrons 

de camadas internas, o “salto” do elétron passa a ser de um nível 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 S26, S28 e S29. 

As bandas Q, X e B são constituídas por transições entre configurações do tipo 

singleto, isto é, não sofrem alteração do spin eletrônico. Isto permite inferir que, para 

este sistema, os elétrons (configuração eletrônica) decaem até o estado S1 

predominantemente por meio de conversão interna (IC). 

Tendo realizado a análise do espectro de absorção UV-vis deste composto, 

seguindo procedimento similar ao usado no estudo da Ftalocianina de Zinco (II), 

procedeu-se também a uma avaliação dos processos fotofísicos associados à 

desexcitação FtZn(II) 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 então construído, e os OM envolvidos analisados. 

O diagrama de energia a seguir evidencia que a população do estado T1, por 

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

FtZn(II) push-pull 1 em DMSO obtido por simulação.  

 

 Fonte: O autor. 

 

Enquanto que o estado S1 envolve uma transição HOMO→LUMO, para o 

estado T2 a transição observada é HOMO→LUMO+1, o que garante a diferença de 

simetria orbital necessária para viabilizar o cruzamento entre sistemas (ISC) (EL 

SAYED, 1963), além do fato de que a diferença de energia entre S1 e T2 é de 0,829 

eV (80 kJ/mol). Por conversão interna (IC), o estado T1 tende a ser eficientemente 

populado a partir do T2. O estado T1 é majoritariamente (92,2%) HOMO→LUMO. 

Tendo em vista a inserção do grupo dietilamino, a desativação por conversão interna 

a partir do S1 pode também sofrer algum incremento. 

 

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

 

Uma vez que já foi estudado concisamente a influência de um grupo doador 

animo-alifático na fotofísica da FtZn(II) push-pull 1, o estudo da influência de um 

doador animo-aromático é de grande importância, não só 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 aromática, e por isto possui tendência de 

doação 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 o ancoramento do sensitizador ao TiO2 (ARAÚJO et al., 2015). O estudo 

comparativo entre alguns grupos aceptores de carga foi desenvolvido paralelamente, 

porém não será discutido neste trabalho. 

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

2 juntamente com a representação das transições eletrônicas (barras verticais). 

 

Figura 16. Espectro de absorção UV-vis obtido por simulação empregando a Teoria 

do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), para o composto 

FtZn(II) push-pull 2, em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 
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Assim como no espectro da FtZn(II) push-pull 1 ocorreu o surgimento de uma 

nova banda, devido à inserção de grupos periféricos (Figura 10), no espectro da 

FtZn(II) push-pull 2 ficou evidente a presença desta banda, a banda X. Além disso, na 

Figura 15 se encontram bem definidas as bandas triviais da Ftalocianina, que são a 

banda Q e a banda B, indicando absorção de energia na região do vermelho e do azul, 

respectivamente. Ainda na figura anterior, nota-se que o coeficiente de extinção molar 

da banda B apresenta maior valor em relação ao da banda Q, similarmente ao que foi 

observado para o primeiro derivado. 

A título de comparação, nota-se que, em relação à Ftalocianina de Zinco (II), o 

novo sistema push-pull causou um deslocamento batocrômico de 21 nm na banda Q 

e de 3 nm na banda B. Entretanto, quando comparados com o espectro da FtZn(II) 

push-pull 1 (Figura 10), os deslocamentos são de 3 nm, 5 nm e 2 nm em relação às 

bandas Q, X e B, respectivamente. 

De acordo com os resultados obtidos para este derivado, a banda Q apresenta 

máximo em 651 nm (𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 4,737) e nela se observa o desdobramento das transições 

Qx e Qy, similarmente ao que foi observado para a FtZn(II) push-pull 1, porém com 

uma diferença de energia de 0,0238 eV (2,28 kJ/mol). Esse deslocamento espectral 

observado, de natureza batocrômica, e a menor diferença entre S1 e S2, em 

comparação com a FtZn(II) push-pull 1 é facilmente explicado pelo aumento da 

deslocalização eletrônica do sistema , em virtude da inclusão dos grupos 

aminobenzeno. Este fenômeno tende a reduzir a diferença de energia entre os 

estados excitados, pois o maior número de orbitais pz oriundos dos átomos de carbono 

e nitrogênio, combinados na geração dos orbitais moleculares, tende a causar o 

surgimento de níveis de energia intermediários. 

O primeiro estado excitado que constitui essa banda é o S0→S1 (Qx) com força 

de oscilador 𝑓 = 0,529 e energia de 1,886 eV (185,05 kJ/mol), sendo que a transição 

HOMO→LUMO (OM 182→OM 183) é a única componente do S1. Já o segundo estado 

excitado, S0→S2 (Qy: HOMO→LUMO+1), apresenta um valor para energia de 1,910 

eV (183,36 kJ/mol) e para a força de oscilador de 𝑓 = 0,798, ou seja, 51% maior em 

relação ao valor da Qx, o que também foi observado de maneira análoga para o 

derivado anterior (FtZn(II) push-pull 1). Uma vez que os valores de 𝑓 são considerados 

como estimativa da probabilidade da ocorrência de um determinado estado excitado, 

essa discrepância fornece indícios de que a população do estado S2 é mais provável 
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do que a do S1, devido, principalmente, ao eixo formado pelo sistema push-pull que 

estabelece uma direção preferencial para o deslocamento da carga. Para melhor 

visualização dos resultados, na Figura 17 estão as representações dos orbitais 

moleculares associados à banda Q.  

 

Figura 17. Orbitais moleculares HOMO (OM 182), LUMO (OM 183) e LUMO+1 (OM 

184), associados às transições S0 → S1 e S0 → S2, obtidos por simulação, para a 

FtZn(II) push-pull 2 em DMSO. 

 

Fonte: O autor. 

 

Analisando a imagem anterior, verifica-se que a banda Q é constituída de 

transições eletrônica do tipo 𝜋, 𝜋*, nas quais há não só um rearranjo da densidade de 

carga sobre o macrociclo, mas também uma ligeira participação dos orbitais dxz e dyz 

do Zn2+ nos orbitais antiligantes. Isto também foi observado para o primeiro derivado. 

Observa-se ainda que, na transição S0→S1, ocorre completa transferência de carga 

do orbital não ligante pz localizado sobre o nitrogênio do grupo aminobenzeno e que 

parte da carga que está sobre os anéis aromáticos do eixo x sofre um deslocamento 

para a região central do macrociclo. Diferentemente do S1, no S2 a carga se deposita 

sobre o eixo push-pull, de modo que o sítio aceptor acomoda parte da densidade de 

carga, restando pouca densidade de carga sobre os anéis aromáticos do eixo y. 
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Todavia, a banda X apresenta máximo de absorção em 𝜆 = 487 nm (𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 

4,192) e é predominantemente constituída por um único estado excitado, o S0→S4 

(487 nm), com força 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, S0→S3 (495 nm), apresenta 

baixíssima força de oscilador 𝑓 = 0,0177, o que sugere baixa probabilidade de 

ocorrência, portanto, este estado pouco influencia na configuração eletrônica desta 

banda. Ambos estados englobam transições do tipo ,*+α2(n,*), tais são: HOMO-

1→LUMO e HOMO-1→LUMO+1, porém com pesos diferentes para cada estado, 

similarmente ao que foi observado para a FtZn(II) push-pull 1. A Tabela 4 contêm os 

resultados obtidos teoricamente e a Figura 18 contêm as representações dos orbitais 

citados. 

 

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

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

Estado Excitado 𝒇 E (eV) 𝝀* (nm) Configurações Pesos 
(%) 

S3 0,0177 2,505 495 
HOMO-1→LUMO 36,5 

HOMO-1→LUMO+1 63,5 

S4 0,2593 2,546 487 
HOMO-1→LUMO 64,5 

HOMO-1→LUMO+1 35,5 
*Valores aproximados. 

Fonte: O autor. 
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Figura 18. Orbitais moleculares HOMO-1 (181), LUMO (183) e LUMO+1 (184), 

transições S0 → S3 e S0 → S4. Simulação para a FtZn(II) push-pull 2 em DMSO. 

 

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 aromático, tendo maior número de orbitais atômicos pz disponíveis para 

superposição, proporciona um carácter  predominante em relação ao caráter não 

ligante do orbital pz sobre o nitrogênio para estas transições, consequentemente α1 > 

α2. A compatibilidade da simetria orbital é um aspecto fundamental para favorecer a 

ocorrência de uma transição eletrônica e, neste caso, orbitais com caráter  majoritário 

sofrerão superposição mais facilmente com outros  ou *; já orbitais moleculares 

contaminados por orbitais atômicos não ligantes ( + αn) tendem a sofrer 

superposição com orbitais de maior energia ou de simetria semelhante. Por isso, a 

transição HOMO-1→LUMO apresenta maior peso no S4 da FtZn(II) push-pull 2 e 

aquela HOMO-1→LUMO+1 tem maior peso no S4 da FtZn(II) 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 constituída por oito (08) principais 

estados excitados bem próximos em energia, esses possuem 𝑓 > 0,07.  É valido 

ressaltar que os níveis desta banda não são degenerados, bem como foi verificado 
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para a FtZn(II) push-pull 1. As transições mais significativas desta banda estão 

localizadas em 315 nm e 318 nm. O seu máximo de absorção se localiza em 323 nm 

(𝑙𝑜𝑔 𝜀 = 4,993), portanto, um deslocamento e efeito batocrômico, e um deslocamento 

batocrômico e efeito hipsocrômico em relação à mesma banda da FtZn(II) e da FtZn(II) 

push-pull 1, respectivamente.  

Ao considerar que os parâmetros empregados nos cálculos foram os mesmos, 

infere-se que os deslocamentos dos máximos de absorção, não só da banda B, mas 

também da Q e da X é consequência direta da presença destes grupos periféricos. A 

Tabela 5 contém os parâmetros pertinentes à essa banda, por exemplo, comprimento 

de onda, energia e configurações de orbitais. Na Figura 19 estão as representações 

dos orbitais moleculares participantes destes estados. 
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Tabela 5. Parâmetros associados aos estados excitados que constituem a banda B 

do espectro da FtZn(II) push-pull 2 em DMSO. Resultados obtidos empregando 

metodologia TD-DFT. 

Estado# 𝒇 𝝀** (nm) Configurações* Peso (%) 

S22 (05) 0,265 330 

HOMO-10→LUMO 10,2 

HOMO-8→LUMO+1 36,7 

HOMO-7→LUMO+1 42,9 

S23
 (08) 0,292 329 

HOMO-9→LUMO 40,0 

HOMO-8→LUMO+1 6,5 

HOMO→LUMO+4 36,8 

S24 (08) 0,180 326 

HOMO-12→LUMO 9,8 

HOMO-9→LUMO 18,6 

HOMO-9→LUMO+1 49,9 

HOMO-7→LUMO+1 7,4 

S25 (04) 0,211 324 

HOMO-9→LUMO 30,7 

HOMO-9→LUMO+1 21,2 

HOMO-8→LUMO+1 8,2 

HOMO→LUMO+4 39,9 

S26 (02) 0,148 323 HOMO→LUMO+5 96,5 

S27 (07) 0,221 320 

HOMO-14→LUMO+1 8,1 

HOMO-12→LUMO+1 40,5 

HOMO-12→LUMO 8,7 

HOMO-8→LUMO 11,1 

HOMO-8→LUMO+1 24,0 

S28 (07) 0,6374 318 

HOMO-14→LUMO 19,8 

HOMO-12→LUMO+1 21,5 

HOMO-10→LUMO 20,8 

HOMO-10→LUMO+1 23,3 

S30 (11) 0,398 315 

HOMO-13→LUMO 6,9 

HOMO-10→LUMO 6,3 

HOMO-10→LUMO+1 28,5 

HOMO-9→LUMO+1 8,6 

HOMO-8→LUMO 7,4 

HOMO→LUMO+6 27,5 
# Em parêntesis está o número total de configurações de cada estado. 

* Transições eletrônicas com peso maior do que 5%. 

** Valores aproximados. 

Fonte: O autor. 
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Figura 19. Orbitais moleculares relacionados às transições da banda B (Tabela 2). 

Simulações teóricas referentes à FtZn(II) push-pull 2 solvatada em DMSO. 

 

 

Fonte: O autor. 
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Analisando a Figura 19, é possível verificar que, devido às suas configurações 

de orbitais, as transições de maior relevância associadas à banda B são típicas ,* 

e ocorrem mediante a reorganização da densidade eletrônica sobre o macrociclo. 

Verifica-se também que há uma ligeira participação dos orbitais dxz e dyz do centro 

metálico na superposição 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 

(página 62) e 5, têm-se indícios de que na região espectral da banda B ocorre um 

maior número de transições eletrônicas e configurações de orbitais, muito 

provavelmente, devido à energia elevada desta banda que é capaz de excitar elétrons 

de níveis mais internos e, também, à compatibilidade entre a simetria orbital desses 

com aqueles mais externos, por exemplo, LUMO e LUMO+1, que permitem a 

ocorrência dessas transições eletrônicas.  

Para compreender melhor sobre a desexcitação 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 questão.  

 

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

FtZn(II) push-pull 2 em DMSO obtido por simulação.  

 

Fonte: O autor. 

 



 

75 
 

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 diferença de 

0,877 eV (84,19 kJ/mol). Essa diferença de energia considerável é um dos fatores que 

favorece a população dos estados tripleto, pois quanto maior é a diferença de energia, 

menos provável é o sistema retornar (permanecer) ao estado excitado anterior, 

principalmente devido à instabilidade dos estados excitados. Outro fator que dá 

indícios do fenômeno de ISC é a diferença de simetria que existe entre as 

configurações que compõem esses estados, porque no S1 a configuração 

predominante é HOMO→LUMO (100%), já no T2 a transição HOMO→LUMO+1 é a 

principal componente com um peso de 95,4%. Além disso, uma vez que o T2 é 

populado, o T1 é atingido por conversão interna e em seguida retorna ao estado 

fundamental singleto por fosforescência, sendo que uma pequena porcentagem da 

desexcitação pode também ocorrer por ISC (sem emissão de fótons) ao retornar ao 

S0. É válido mencionar que a configuração majoritária no T1 é HOMO→LUMO (92,7%) 

e que apresenta pequeno grau de contaminação pela configuração HOMO-1→LUMO 

(2,3%). 

Ao comparar o diagrama da Figura 20 com aquele da Figura 15, nota-se que a 

diferença de energia entre S1 e S2 é menor para a FtZn(II) push-pull 2, o que pode ser 

consequência do maior números de orbitais atômicos disponíveis que são compatíveis 

para originar esses estados, gerando assim níveis intermediários, como explicado na 

análise da banda Q deste derivado.  

Por fim, para melhor visualização de alguns parâmetros 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 parâmetros obtidos neste estudo 

Composto 

Máximos de absorção (nm), força de oscilador 𝒇 e 𝐥𝐨𝐠 𝜺 

ISC 
Qmax 

/nm 

(𝒍𝒐𝒈 𝜺) 

Qmax
1 

/nm 

 

Banda Q 
E(Qy-Qx) 

/kJ mol-1 

Banda X 

/nm 

(𝒍𝒐𝒈 𝜺) 

Banda B 

/nm 

(𝒍𝒐𝒈 𝜺) 

QX /nm 

(𝒇) 

Qy  /nm 

(𝒇) 

FtZn(II) 
630 

(4,717) 
672 

630 

(0,643) 

630 

(0,643) 

 

0,00 
------ 

320 

(5,012) 
Sim 

Push-pull 1 
654 

(4,723) 
697 

675 

(0,500) 

650 

(0,789) 

 

6,62 

492 

(4,344) 

321 

(4,978) 
Sim 

Push-pull 2 
651 

(4,737) 
694 

657 

(0,530) 

649 

(0,798) 

 

2,28 

487 

(4,192) 

323 

(4,993) 
Sim 

1 Estimativa do máximo de absorção experimental da banda Q, com base no desvio teórico-

experimental calculado para a Ftalocianina de Zinco (II);  
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7. CONCLUSÃO 

 

Na simulação da Ftalocianina de Zinco(II), a estrutura de menor energia 

foi simulada de maneira satisfatória. A pequena discrepância observada entre os 

resultados teóricos obtidos para 𝜆𝑚á𝑥 e os dados experimentais, demostra a 

confiabilidade da metodologia DFT para simular a posição espectral das bandas 

de absorção B e Q, sendo o erro relativo de 6,5% e 7,2% respectivamente. 

Considerando que este erro relativo se propague de forma idêntica para os 

derivados estudados, torna-se assim possível estimar o valor aproximado a ser 

esperado em medidas experimentais.  

A respeito dos valores calculados para os coeficientes de extinção molar 

(𝜀) relativos à banda B, verifica-se que são muito maiores do que o valor 

experimental descrito para a FtZn(II). Todavia, o erro para o 𝜀 da banda Q está 

dentro do aceitável. Por outro lado, a existência da banda X, sua posição e sua 

magnitude foram descritas de forma bastante aceitável. Com isso, essa 

metodologia é limitada para a descrição deste parâmetro especificamente em 

baixos comprimentos de onda do espectro.  

A partir da metodologia empregada e do estudo dos orbitais moleculares 

foi possível também justificar a ocorrência do processo de cruzamento entre 

sistemas na Ftalocianina de Zinco (II) e, por extensão, estimar a ocorrência deste 

processo fotofísico nos derivados estudados.  

Além disso, o estudo dos sistemas push-pull foi de grande importância, 

pois a partir dele verificou-se que os grupos dietilamino e aminobenzeno são 

bons doadores de carga e que para a futura aplicação 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 orgânicas com elevado grau de instauração, bem como estimar 

a posição das bandas do espectro de absorção eletrônico correspondente aos 

derivados estudados.  
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