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Resumo

A modelagem computacional consiste em utilizar ferramentas poderosas para a
construcao, edicao, visualizacdo e andlise de sistemas moleculares. Tal procedimento
pode ajudar a prever a melhor opg¢ao possivel de uso para o sistema e explorar todo
o seu potencial. Com base nisso, a presente tese consiste em um estudo tedrico das
propriedades eletronicas e Opticas de sistemas organicos com potencial para aplicagao em
dispositivos fotovoltaicos. As moléculas investigadas sdo abundantemente encontradas em
diferentes 6leos vegetais. A primeira parte do trabalho consiste no estudo da estrutura
eletronica da triade molecular bioinspirada no processo de fotossintese. A triade contém
trés diferentes unidades — um fulereno Cgy e uma diarilporfirina, que sao conectados entre
si por diferentes carotendides provenientes do 6leo de Buriti. Utilizando a metodologia
DFT com uma abordagem dependente do tempo, obtivemos diversas propriedades de
interesse no campo da conduc¢ao em compostos organicos. Ja a segunda parte do trabalho,
é dedicada ao estudo das moléculas que compdem o 6leo essencial de Myrcia Sylvatica.
Fazendo uso da mesma metodologia, investigamos as propriedades 6pticas das moléculas
individuais e também da interacao de pares, com o intuito de investigar quais compostos
contribuem melhor na formacao do espectro final. Os resultados obtidos enriquecem a
relagao estrutura-propriedade e sao de grande importancia para compreender os aspectos
eletronicos e 6pticos de materiais bioorganicos policonjugados, que revelam um grande

potencial para aplicagoes fotovoltaicas.

Palavras-chave: Triade, Carotendides, DFT, TDDFT, Parametro w, Correcoes de

Longo Alcance.



Abstract

Computational modeling consists of powerful tools for the construction, editing,
visualization and analysis of molecular systems. This procedure can help predict the
best possible use option for the system and explore its full potential. Based on this, the
present work consists of a theoretical study of the electronic and optical properties of
organic systems with potential for application in photovoltaic devices. The first part
consists of the study of the electronic structure of the bioinspired molecular triad in the
process of photosynthesis. The triad contains three different units — a Cgg fullerene and a
diarylporphyrin that are connected to a number of carotenoids from the Buriti oil. Using
the DFT methodology with a time dependent approach, we obtained several properties of
interest in the field of conduction in organic compounds. The second part is dedicated
to the study of the molecules that make up the essential oil of Myrcia Sylvatica. Using
the same methodology, we investigated the optical properties of the individual molecules
and also the interaction of pairs in order to investigate which compounds contribute
better in the formation of the final spectra. The obtained results enrich the relation
structure-property and are of great importance to understand the electronic and optical
aspects of bioorganic policonjugated materials, which reveal great potential for photovoltaic

applications.

Keywords: Triad, Carotenoids, DFT, TDDFT, w Parameter, Long Range Corrections.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao e Motivacao do Trabalho.

Uma fonte ideal de energia deveria ser limpa, acessivel e renovavel. Com o au-
mento na demanda de energia em todo o mundo, a busca por fontes alternativas tem se
tornado uma necessidade cada vez maior e estimulado diversas pesquisas cientificas. A
disponibilidade de energia nao é apenas necessaria para o consumo das pessoas em seu
cotidiano, mas principalmente porque ¢é a principal forga motriz da economia mundial [1].
A producao e consumo de energia limpa sao de extrema importancia para a manutencao da
qualidade de vida e do meio ambiente. Trazer inovagoes tecnoldgicas, juntamente com as
abordagens atuais em Quimica e Fisica, sintese e caracterizacao de materiais, atuardo como
catalisadores para revolucionar a pesquisa e o desenvolvimento pratico, tanto na industria
quanto na academia. Tendo isso em vista, a energia solar ¢ uma das mais promissoras
fontes alternativas de energia. O sol fornece aproximadamente 100.000 terawatts de energia
para a Terra, o que ¢é cerca de 7.000 vezes mais do que a taxa atual de consumo de energia
em todo o planeta [2], podendo atender completamente a demanda da sociedade. Inclusive,
algumas das fontes alternativas de energia disponiveis hoje sao indiretamente derivadas da
energia solar [3].

A fim de aproveitar todo esse arsenal de energia, a tecnologia da célula solar ocupa
lugar previlegiado devido as suas caracteristicas renovaveis e livres de poluicao. A primeira
célula solar de que se tem registro data de 1873 e consistia apenas de uma barra de
Selénio entre dois eletrodos [4]. Desde entao varios mecanismos e materiais tém sido
estudados com o propésito de melhorias em eficiéncia. O principio de funcionamento de
todas as células solares é essencialmente o mesmo e baseia-se no efeito fotovoltaico. A
tecnologia fotovoltaica é uma alternativa muito atraente dentre as varias possibilidades

de geracao de energia por fontes alternativas. O efeito fotovoltaico é a conversao direta
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da luz solar em eletricidade, produzida pela absor¢ao de luz, e consiste no aparecimento
de uma diferenca de potencial elétrico nas extremidades de uma estrutura constituida
por um material semicondutor. Tal efeito foi observado pela primeira vez em 1839 pelo
fisico francés Edmond Becquerel, que constatou a presenca de uma pequena diferenca de
potencial ao mergulhar placas de platina em uma solucao idnica sob a influéncia da luz
solar [5].

Por ser uma energia captada diretamente a partir da incidéncia de raios solares, trata-
se de uma tecnologia limpa, que nao causa grandes impactos ao meio ambiente. Apesar
disso, o alto custo dos mddulos fotovoltaicos convencionais é o principal inconveniente
dessa tecnologia. As células solares mais tradicionais sdo confeccionadas a partir do Silicio.
A industria eletronica faz uso desse material devido as suas propriedades fisico-quimicas,
como alta resisténcia mecanica a temperaturas elevadas, flexibilidade, resisténcia a oxidagao
e transmissao de mais de 95% dos comprimentos de onda das radiac¢oes infravermelhas [6],
entre outras. Sua estrutura cristalina é semelhante a do diamante e as reagdes quimicas das
quais participa sao semelhantes as do Carbono. Trata-se de um elemento extremamente
abundante na natureza, apesar de ser encontrado apenas em compostos. Porém para a
utilizacao do Silicio em células fotovoltaicas é necessario um grau de pureza extremamente
alto, fazendo com que o processo de fabricacao tenha custo elevado. Diante desse quadro,
surge a necessidade de se buscar novos materiais que viabilizem a producao de células
solares a custos mais acessiveis.

Com a descoberta da condutividade elétrica associada a compostos organicos, ha
quase 40 anos atras, uma enorme quantidade de estudos tém sido desenvolvidos com a
finalidade de esclarecer os mecanismos envolvidos no fenémeno de transporte de carga nessa
classe de materiais. Ainda que as moléculas organicas e os polimeros semicondutores nao
possam competir diretamente com os semicondutores inorganicos em termos de transporte
de carga, esses sistemas oferecem excelentes vantagens tais como, flexibilidade mecanica,
baixo peso, facilidade de processamento, baixo custo de producao, além de dispor de
uma grande variedade de estruturas que sao relativamente faceis de modificar, sem se
preocupar com a limitacdo dos recursos. Apesar de tantas vantagens, o uso de moléculas
organicas na fabricacao de dispositivos optoeletronicos ainda apresenta limitagoes, em
grande parte derivadas de problemas de estabilidade, que ja estdo sendo superados pela

busca e concepc¢ao de novos materiais e também por melhorias relacionadas a arquitetura
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dos dispositivos.

Umas das primeiras tecnologias fotovoltaicas emergentes de que se tem registro
foram as células solares sensibilizadas por corante (DSSC - Dye Sensitized Solar Cells) [7].
Esse dispositivo era formado por um filme transparente de particulas de didxido de
Titanio coberto por uma monocamada de corante absorvedor de luz. Contrariamente aos
dispositivos convencionais, em que o semicondutor assume tanto a tarefa de absor¢ao de
luz quanto a de transporte de carga, nas células solares sensibilizadas por corante as duas
fungoes estao separadas. Numa DSSC a luz é absorvida por um corante, chamado de
sensibilizador. Esse corante é adsorvido para um material semicondutor, resultando na
injecao de um elétron na banda de conducao do 6xido. Na interface corante-semicondutor,
os éxcitons criados no corante mediante absorcao de luz sao dissociados em suas partes
constituintes. Em seguida, o estado original do corante é restaurado pela doacao do elétron
para o eletrélito.

As células solares sensibilizadas por corante oferecem a possibilidade de conceber
células com uma grande flexibilidade na forma, cor e transparéncia. Além disso, a
perspectiva de investimentos de baixo custo de fabricagao sao as principais vantagens
que permitem a facilidade de producao em massa. O impacto sobre a economia com a
implementagao de tais conceitos seria consideravel, tornando as células solares uma das

op¢oes mais baratas para a producao de energia no futuro.

1.2 Os Fotovoltaicos.

Os mecanismos fisicos que ditam os limites da conversao de energia em um fotovol-
taico organico tém sido largamente estudados e revisados. De acordo com o trabalho inicial
feito por Tang em 1968 [8], a camada ativa dentro de um fotovoltaico organico é geralmente
composta por, no minimo, dois materiais distintos: um com carater doador e um com
carater aceitador de elétrons. Tais materiais sd@o ensanduichados entre dois eletrodos
com diferentes fungoes de trabalho. Um dos eletrodos deve ser (semi-) transparente. Os

materiais mais usados como eletrodo transparente sao 6xido de estanho, 6xido de estanho
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dopado com flior e 6xido de estanho indio, depositado sobre um substrato de vidro. O
segundo eletrodo é geralmente de aluminio, ouro, prata ou cobre.

Dentro da camada ativa, a combinacao de algumas etapas principais faz-se neces-
saria para se ter um OPV (Organic Photovoltaic) eficiente. O passo inicial envolve a
fotoexcitacao e a formacao de éxcitons: quando a camada ativa é iluminada por alguma
fonte de luz através do eletrodo transparente, os elétrons que estdao no nivel HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) absorvem a energia do féton e sdo promovidos
para o nivel LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), criando assim um buraco
no nivel HOMO. Os éxcitons sao os pares de elétron-buraco coulombicamente
ligados, provenientes do material doador. Antes de voltar para o estado fundamental,
os éxcitons devem se dissociar, separando cargas sob a forma de polarons positivos e
negativos, no interior da camada ativa. Para a concretizacao dessa etapa, os éxcitons
devem difundir-se dentro da camada ativa para a interface D/A (heterojuncao), onde
ocorrera a dissocia¢do dos éxcitons em portadores de cargas livres e o transporte destes
para os eletrodos, contribuindo assim para a geragdo de uma corrente elétrica no circuito
externo [9,10]. Na figura 1.1 temos a representacao esquemética do principio de trabalho

de uma célula solar organica.

Camada
aceitadora
Luz \>< : >_._>
LUMoO
Substrato| Eletrodo Eletrodo
transparente

| S

doadora

Figura 1.1 Representacio esquemdtica do principio de funcionamento de uma célula solar
organica.
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Varios fatores podem influenciar no processo de geracgao de fotocorrente em OPVs. A
fotocorrente obtida esta intimamente relacionada com a fracao de luz absorvida pelo filme e
a espessura da camada ativa. Embora as moléculas organicas apresentem um alto coeficiente
de absorcao, apenas parte da luz é absorvida e sera convertida em éxcitons. Enquanto
que um passo critico em células solares inorganicas é coletar portadores minoritarios
(elétrons no semicondutor do tipo p e buracos no semicondutor do tipo n) antes de se
recombinarem, fazendo com que migrem para o lado oposto da juncao, o desafio em
células solares organicas é a dissociacao de éxcitons antes que estes voltem ao estado
fundamental. Isso requer que os éxcitons se difundam rapidamente para a heterojuncao
D/A. O comprimento da difusdo do éxciton, para uma absorgao eficiente, deve ser pelo
menos igual a espessura da camada ativa. Para polimeros e pigmentos, esse comprimento
é da ordem de 10 nm [11]. Devido a isso, dispositivos com camada ativa muito espessa
apresentam resisténcia a movimentacao dos portadores de cargas, impedindo-os de serem

coletadas nos eletrodos correspondentes.

1.3 Moléculas de Interesse.

Os sistemas bioldgicos colhedores de luz mostram uma notével eficiéncia para a
conversao de energia solar, podendo fornecer paradigmas titeis na concepcao de dispositivos
optoeletronicos. Inspirados por essa observacgao, muitos pesquisadores tém investigado
sistemas moleculares simples que podem, de alguma forma, imitar os principais aspectos
do fendémeno de fotossintese [12-14]. Um passo maior em dire¢ao a concepgao de disposi-
tivos fotovoltaicos baseados nesses componentes consiste na associacao desses sistemas
objetivando a obtencao de rendimentos quanticos razoaveis. Sabendo que o processo de
conversao de energia fotoquimica depende da natureza da estrutura eletronica do material,

é necessario primeiramente estuda-lo.
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1.3.1 Carotendides.

Dentre todos os pigmentos naturais, os carotendides sao, provavelmente, os de
maior destaque. Formam um grupo de compostos dos quais mais de 700 tipos ja foram
identificados e cerca de 500 tém sua estrutura eletronica estabelecida [15]. Data de 1831 o
primeiro isolamento dessas substancias, feito por Heinrich Wilhelm Ferdinand Wackenroder
[16], farmacéutico alemao, ao realizar o trabalho no qual fez uma andlise quimica da
composicao do suco de cenoura, com o intuito de dar continuidade a sua tese de doutorado
publicada alguns anos antes. Derivando do inglés “carrot” (cenoura), Wackenroder
batizou as substancias de carotenos. Em 1948, aproximadamente 80 carotendides ja eram
conhecidos e cerca de metade desses ja estavam com suas estruturas elucidadas. A grande
variedade de carotendides de que se tem conhecimento é dividida em dois grupos: carotenos
e xantofilas. Os carotenos sao pigmentos alaranjados e puramente compostos de Carbono
e Hidrogénio. Ja as xantofilas podem ir do amarelo ao marrom-avermelhado e, além de
Carbono e Hidrogénio, contém Oxigénio em sua estrutura.

Quimicamente, os carotenodides constituem a familia dos terpendides, com subtipo
estrutural tetraterpendide (Cyp). Formados por 40 atomos de Carbono, a caracteristica,
que mais se destaca nestas moléculas ¢ uma cadeia extensa de simples e duplas ligacoes
conjugadas, responsavel por varias de suas propriedades e fungoes bioldgicas. Em decor-
réncia da alta quantidade de liga¢oes duplas conjugadas presentes nos carotendides, esses
podem ocorrer nas configuragoes cis ou trans, muito embora, na natureza, observa-se uma
maior ocorréncia de carotenodides com ligacoes duplas na configuracao termodinamicamente
mais estavel e menos soluvel: a totalmente trans (all-trans). Na figura 1.2 temos alguns
exemplos de carotendides.

Ainda em 1935 H. Kuhn demonstrou que os caroten6ides podem absorver na regiao
da luz visivel, devido a alternancia das ligacoes simples e duplas. Hoje, sabe-se que
moléculas organicas possuem a propriedade de captar energia na regiao espectral em
diferentes comprimentos de onda, que vao desde 380 a 500 nm. Nesse fen6meno ocorrem
transigoes eletronicas que levam a molécula de um estado de menor energia (estado
fundamental) a um estado de maior energia (estado excitado). Nos carotendides essas
transigoes eletronicas acontencem dos orbitais 7 (ligantes) para os orbitais 7* (antiligantes).

Devido a delocalizacao eletronica através das conjugagoes do cromoéforo, o estado excitado
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B-caroteno

CHs CHs

IR

HaC

CHj;

Ho B-criptoxantina

violaxantina

Figura 1.2 Exemplos de carotendides.

da molécula é relativamente de menor energia, de modo que, em geral, a absorcao da luz
visivel é suficiente para promover as transigoes [17]. E perfeitamente possivel, estabelecer
uma relagao entre o nimero de duplas ligacoes e a captagao dos comprimentos de onda
observados, pelo método de Huckel dos birradicais de conjugacao w. Pode-se dizer que
a mudanca de cor nos carotendides ocorre a medida que o nimero de ligagoes duplas
aumenta, pois ha um deslocamento no espectro de absor¢cao da molécula. Todas essas
propriedades em conjunto, conferem aos carotendides grande potencial de aplicagao em
dispositivos fotovoltaicos organicos. Além disso é sabido que carotendides sao encontrados
em diferentes vegetais, o que os torna de facil obtencao.

A &rvore do Buriti (Mauritia flexuosa L.) é uma palmeira com ampla distribuigao em
todo o territorio nacional, sendo mais recorrente na regiao amazonica. Do fruto do Buriti
é extraido o seu 6leo, que possui composicao quimica e propriedades Opticas extremamente
interessantes. A extracdo da polpa do fruto de buriti feita com C'O, supercritico mostra que
o 0leo ¢é basicamente composto por acidos graxos, tocoferdis e carotenodides, especialmente
o [-caroteno. Temos, nas tabelas 1.1 e 1.2, a composicao do dleo de Buriti e a quantidade

de carotendides presentes em sua composi¢ao.
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Tabela 1.1 Composicdo do dleo da casca e polpa de Buriti extraidos com CQOs supercritico a

20M Pa e 3013k [18].

Substancia

Quantidade

Carotenéides (ppm)
Tocoferdis (ppm)

(1043 £8) x 10
(19,6 + 1) x 10°

Valor de écido oleico (ggeido oteico/ 100G i) 10,8 +£0,7
Composigao de dcidos graxos livres (%)
acido palmitico (C-16:0) 17,34
acido oleico (C-18:1) 78,73
acido linoleico (C-18:2) 3,93

Tabela 1.2 Carotendides presentes no éleo de Buriti [19].

Substancia Quantidade

(ppm)

trans-[-caroteno 672 + 10

13- cis-[-caroteno 359 + 27

9- cis-[-caroteno 150 £ 18
fitoflueno 150 £ 8
zeaxantina 98 +4
[-10-apo-caroteno 70+£3
a-caroteno 614+7
mutacromo 45+ 1
(-caroteno 39+3
[-zeacaroteno 3841
y-caroteno 13+1
d-caroteno 11+1

Existem alguns estudos e trabalhos publicados [20,21] evidenciando que os carote-

noides presentes no 6leo de Buriti possuem propriedades de especial interesse na pesquisa
envolvendo dispositivos 6pticos. Dentre a grande variedade de carotendides presentes no

6leo de Buriti, destacam-se aqueles de maior teor, conforme a tabela 1.2:
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13cis-B-caroteno

9cis-B-caroteno

zeaxantina

Figura 1.3 FEstruturas moleculares utilizadas no estudo .

1.3.2 Oleos Essenciais.

Os Oleos essenciais sao produtos naturais provenientes do metabolismo secundario
dos vegetais que, entre outras qualidades, possuem varias propriedades biolégicas que
compreendem todas as atividades que essa mistura de compostos volateis, principalmente
monoterpenos, sesquiterpenos, benzendides e fenilpropandides, exercem sobre humanos,
animais e outras plantas [22]. As primeiras investigagoes sistematicas dos constituintes dos
6leos essenciais podem ser atribuidas ao quimico francés M. J. Dumas, que analisou alguns
hidrocarbonetos e oxigénio bem como componentes sulfurados e contendo nitrogénio. No
entanto, as investigagbes mais importantes foram realizadas por O. Wallach [22]. Ele
notou que varios terpenos descritos sob diferentes nomes, de acordo com a sua fonte
botanica eram, muitas vezes, quimicamente idénticos, e assim tentou isolar os constituintes
individuais de 6leos essenciais através de destilagao fracionada e fazendo reagdes com
reagentes inorganicos para caracterizar e obter fragoes individuais do 6leo e estudar as
suas propriedades basicas.

Por terem uma composicao extremamente complexa, geralmente o constituinte em
maior concentracao é aquele que confere a atividade biolégica do 6leo essencial, muito

embora essa atividade resulta da sinergia entre esses componentes ativos que pertencem
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a diferentes grupos quimicos como, hidrocarbonetos, dlcoois, ésteres, aldeideos, cetonas,
fendis e compostos terpénicos, que sao os mais abundantes. Por isso, a caracterizacao
quimica do 6leo essencial é muito importante para a compreensao das suas atividades
biologicas. O termo terpendide é usado para designar todas as substancias cuja origem
biossintética deriva de unidades do isopreno. A estrutura base dos éleos essenciais sao os
monoterpenos, que possuem 10 atomos de Carbono, e os sesquiterpenos com 15 atomos
de Carbono. Na figura abaixo temos a estrutura quimica do timol, de férmula estrutural
Ci0H140, um monoterpeno e a estrutura quimica do bisabolol, de fomula estrutural

C15Ho60, que é um sesquiterpeno.
CH,

H,

H,C—+—OH

Ha CH3
TIMOL
BISABOLOL

Figura 1.4 Ezemplos de monoterpenos e sesquiterpenos [23].

Os Oleos essenciais tornaram-se parte integrante da vida cotidiana e sao usados
de uma grande variedade de maneiras: como aromatizantes de alimentos, aditivos de
alimentacdo e na composicao de cosméticos e perfumes. Além disso, sdo usados em ramos
da medicina alternativa e na industria farmacéutica. Nos ultimos anos, a importancia
dos 6leos essenciais como agentes biocidas e repelentes de insetos levou a um estudo mais
detalhado do seu potencial antimicrobiano. Os 6leos essenciais sao também boas fontes
naturais de substancias com potencial comercial como materiais de partida para a sintese

quimica.
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Apesar de todas as possibilidades de utilizacao dos 6leos essenciais extraidos de
espécies vegetais, seu uso comercial é ainda restrito a itens de higiene pessoal, bem como
alimentos e medicamentos aromatizantes. Isso decorre parcialmente da falta de modelagem
computacional nos sistemas, um procedimento que poderia ajudar a prever a melhor
opcao possivel de uso para o sistema e explorar todo o seu potencial. Nesse sentido, nos
dedicamos ao estudo das moléculas que compdem o 6leo essencial de Myrcia Sylvatica
através de metodologias computacionais e, assim, obter uma descri¢cao completa das suas

propriedades.

1.3.3 Porfirinas.

As porfirinas sao biologicamente muito importantes devido ao seu papel na fotos-
sintese, oxidacao e redugao biolégica e transporte de oxigénio. Além disso, o espectro
de absorcao dessas moléculas tem grande importancia em fisico-quimica. As porfirinas
formam uma classe de moléculas que tem a estrutura geral de macrociclo tetrapirrélico,
formado por 20 dtomos de Carbono e 4 atomos de Nitrogénio - anel porfirinico. Esse anel
é constituido por 4 anéis pirrol ligados entre si por pontes metinicas (—-CH-), possuindo

em seu centro um espago apropriado para acomodar um ion metalico.

Figura 1.5 Ezxemplo de porfirina.

O estudo das porfirinas teve inicio no século XX com W. Kiister (1912) [24]. A
estrutura apresentada por ele foi recebida com um certo ceticismo na época. Pouco mais
de uma década depois, o trabalho de H. Fischer confirmou a concepc¢ao do nicleo da

porfirina como a de um anel tetrapirrélico assim como Kiister havia sugerido, ou seja, com
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pirroles sendo conectados por Carbonos metinos [25].

A disposicao alternada das ligagoes simples e duplas conferem a porfirina a caracte-
ristica de estrutura ressonante. O elevado grau de conjugacgao e a estrutura planar sao as
grandes responsaveis pelas caracteristicas de absorcao das porfirinas, que mostram uma
intensa banda de absorgao na faixa de 400 nm, chamada banda de Soret [26]. Além dessas,
observam-se absor¢oes de menor intensidade na regiao de aproximadamente 500 a 700 nm,
conhecidas como bandas Q.

Apresenta-se de grande relevancia o fato de as porfirinas serem de facil manipulacao
estrutural. Isso permite realizar alteracoes através da insercao de protons ou atémos
metalicos no centro do anel porfirinico, fazendo com que as suas propriedades eletronicas
sejam alteradas. Essa grande vantagem permite ajustar tal molécula as caracteristicas
desejadas, dai a grande variedade de aplicagoes, que vao desde dispositivos optoeletronicos
até a incorporacao de farmacos. Dentre as intimeras aplicacoes, as de maior destaque
incluem sensores de oxigénio [27,28], terapia fotodindmica [29-31] e agentes de contraste
em diagnésticos fotodindmicos [32,33]. Cada uma dessas aplicagoes depende da habilidade
do cromoforo ser excitado por uma luz incidente para que ocorram as devidas transi¢oes
com consequente emissao de energia.

O fato de que a Biologia utiliza porfirinas e metaloporfirinas como catalisadores,
pequenos transportadores de moléculas e transdutores de energia na fotossintese, torna as
porfirinas uma classe de moléculas promissoras para aplicagdo em eletronica molecular e
consequente busca de sistemas para o aproveitamento da energia solar. Dos varios tipos
de moléculas sob investigagdo para a aplicacao em eletronica molecular, a porfirina e seus
macrociclos relacionados sao de particular interesse, pois suas propriedades eletronicas

podem ser ajustadas por quelagdo de um ion metalico e substituicao no macrociclo.

1.3.4 Fulerenos.

Fulerenos sao moléculas compostas inteiramente de Carbono e podem ser encontra-
dos em trés diferentes formas: esférica, eliptica e na forma de tubos. Foram descobertos
experimentalmente em 1985 por um grupo de cientistas incluindo R. Smalley, R. Curl e

H. Kroto, o que rendeu a eles o prémio Nobel de Quimica no ano seguinte. Através de
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experimentos destinados a entender o mecanismo pelo qual moléculas de longas cadeias
de Carbono sao formadas no espago interestelar, foram vaporizadas espécies de Carbono
da superficie de um disco sélido de grafite, com emprego de laser num jato pulsado de
Hélio de alta intensidade. As amostras obtidas foram analisadas através de espectrometria
de massa, levando a identificacdo de fragmentos contendo 60 dtomos de Carbono [34].
Esses resultados levaram a proposta de uma estrutura, semelhante a uma bola de futebol,
contendo 32 faces, sendo 20 hexagonais e 12 pentagonais, com 30 ligacoes que se encontram
apenas nos anéis de 6 membros e 60 ligacoes formam as arestas de ambos os anéis de 5 e 6
membros. Todos os 12 pentagonos sao isolados por hexagonos e as ligagdes nas jungoes
dos hexdgonos (6-6) tém comprimento 1,38 A e sdio mais curtas do que as ligacdes nas

jungdes de um hexagono com um pentagono (6-5) 1,45 A [35].

Figura 1.6 Representacdo esquemdtica do fulereno Cgg com os comprimentos das duas ligacoes
diferentes, diagrama de Schlegel ! da estrutura de Kekulé e exemplos de fulerenos [35].

A descoberta dessa nova forma alotrépica do Carbono trouxe grande euforia para a
comunidade cientifica da época e, desde o desenvolvimento do método para a sintese do Cgg
em quantidades macroscépicas, por Kratschmer e colaboladores [36], as propriedades fisicas,
quimicas e estruturais dessa molécula tém sido intensamente investigadas. Estruturalmente,
os pentagonos dentro do fulereno sdo necessarios para formar uma leve curvatura, uma
vez que uma rede composta apenas por hexagonos tem estrutura planar. O fulereno Cyg é
o menor tipo possivel de fulereno a obedecer a regra do pentagono isolado, que afirma que
o isolamento entre as 12 faces pentagonais é um requisito basico para reduzir a curvatura
local e dar estabilidade para uma molécula fulerénica. A formagao das estruturas da regra
do pentagono isolado é acompanhada de um aprimoramento da esfericidade das moléculas,
pois uma forma esférica distribui a tensao o mais uniformemente possivel e minimiza a

contribuicao anisotrépica [35].

'Um diagrama de Schlegel é uma projecio de um politopo contido em " sobre o espaco R"~1. O
diagrama de Schlegel de um poliedro é uma representagdo que leva as arestas de um poliedro a um desenho
no plano.
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O calor de formacao do Cyy foi determinado teorica e experimentalmente por
calorimetria e varia entre 16,2 kcal mol™! e 4,8 Kcal mol™! por 4tomo de Carbono [37].
Os fulerenos sao, portanto, menos estaveis do que o grafite e o diamante, que exibem calor
de formacao zero e 0,4 kcal mol~!, respectivamente. Para modificar fulerenos, em muitos
casos, é necessario que eles estejam em solugao. A solubilidade desempenha um papel
crucial para extragoes ou separagoes cromatograficas e o fato de o fulereno apresentar
baixa solubilidade, dificulta a sua manipulacdo. O Cgy é uma espécie extremamente
hidrofébica e apesar de nao ser solivel em agua, nanoparticulas de agregados de fulereno
(nano-Cyg) podem ser preparadas em solugdo aquosa, formando coloides estéveis [38].
Assim como o grafeno, os 4tomos de Carbono dentro de um fulereno possuem hibridizagao
sp?, que mantém os atomos fortemente ligados e, ainda hibridizacao sp? devido a curvatura
produzida pelas ligagoes trigonais.

Uma das caracteristicas mais interessantes dessa fascinante molécula esta na sua
habilidade em aceitar elétrons. Embora o Cgg seja rico em elétrons, o seu comportamento
¢ o de uma espécie eletronegativa, sendo capaz de aceitar até 6 elétrons apds redugao,
consequéncia esta, atribuida ao orbital LUMO de baixa energia e sua tripla degeneres-
céncia [39]. As primeiras investigacoes em fase gasosa do Cyo para a afinidade eletronica,
mostraram um valor alto (2,69 V') [40]. No entanto, a demonstragao mais conhecida da
natureza eletronegativa do Cygy ¢ a intercalacao de metais eletropositivos, produzindo uma
grande familia de sais M,Cygy, chamados fulerides. As mais notavéis dessas espécies sao as
fases supercondutoras, M3Cgy, em que M é um metal alcalino [41].

O caréter elétron-aceitador dos fulerenos torna-os atraentes em varios campos da
Quimica como fotoquimica, eletroquimica e também em quimica dos materiais. No que diz
respeito a fotoquimica, tem sido amplamente demonstrado que, em sistemas moleculares
contendo fulerenos lincados a doadores de elétrons adequados (tanto em solugao quanto
no estado s6lido), pode ocorrer transferéncia de elétrons fotoinduzida. Fortes absor¢oes na
regiao do ultravioleta (entre 190 e 410 nm) e bandas mais fracas, porém significativas, na
regiao do visivel, entre (410 e 620 nm), caracterizam o Cpgp, 0 mais abundante da familia
dos fulerenos [35,42]. Quando funcionalizados, a absorgio estende-se ainda mais para a
regiao do infravermelho proximo. Isso implica os fulerenos e seus derivados serem muito

facilmente excitados por luz de baixa energia.
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1.4 Sistemas em estudo.

1.4.1 Triade.

A importancia e complexidade das reagoes de transferéncia de elétrons na natureza
tem levado muitos pesquisadores a procurar maneiras de estudar a quimica fundamental
desses processos e tem motivado a concepcao de conjuntos doador-aceitador, tais como
diades moleculares, triades e tétrades. Tais informacoes nos levaram a considerar a triade
molecular C'PCy, consistindo de uma diarilporfirina ligada a um fulereno Cgy e a uma
série de carotendides proveninentes do 6leo de Buriti. Os carotendides sao conectados a

porfirina através de uma ligacao amida, como mostra a figura 1.7.

9cis-B-caroteno+porfirina+fulereno
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fitoflueno+porfirina+fulereno

trans-f-caroteno+porfirina+fulereno

Figura 1.7 Estrutura das triades moleculares em estudo.

Aqui, investigamos as propriedades épticas e estruturais de cinco triades moleculares
formadas por uma porfirina, um fulereno Cgy e cada um dos principais carotendides do
6leo de Buriti, para sua possivel aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Para tanto,
utilizamos as abordagens da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional
Theory) e da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT - Time
Dependent Density Functional Theory), considerando os funcionais B3LYP e wB97. O
B3LYP é um funcional tradicionalmente usado dentro das metodologias aqui abordadas.
No entanto, é bem conhecido que os funcionais tradicionais usados na DFT tendem a
provocar uma delocalizacdo na funcao de onda do sistema. Isso consiste em um grande
desafio na modelagem de materiais semicondutores organicos, visto que quasi-particulas
localizadas sao as responsaveis pelo transporte de carga nesses sistemas. Ja o funcional
wB97 inclui um parametro de correcao de longo alcance. A ideia central na concepgao
desse funcional é a divisao do operador de Coulomb em termos de curto e longo alcance.

Dessa forma, a contribuicao de Hartree-Fock de longo alcance, que é essencial para manter
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a descrigdo correta do sistema, pode ser obtida completamente. Avaliamos se o uso deste
funcional, aliado a otimizacao do parametro de correcao de longo alcance, w, proporciona
melhores resultados para propriedades de estado excitado quando comparados aos da

abordagem usual.

1.4.2 Oleo Essencial.

Os Oleos essenciais vém despertando grande interesse de varios grupos de pesquisa
devido a diversidade de atividades biologicas relacionadas a eles como, antibacteriana,
inceticida antioxidante, entre outras [43]. A familia Myrtaceae, considerada uma das mais
importantes economicamente, vem sendo estudada devido a riqueza da composi¢ao quimica
de suas espécies e principalmente pela presenca de Oleos essenciais. Dentre as espécies
dessa familia a Myrcia Sylvatica, produtora de éleo essencial, é utilizada na medicina
popular para o tratamento de diversas enfermidades tais como, diabetes e inflamacoes.
Apesar de ser comercializada no mercado informal como planta medicinal e amplamente
utilizada pela populagao, poucos sao os estudos cientificos relacionados a essa espécie,
constituindo assim, uma lacuna a ser preenchida. Considerando as caracteristicas e a
composicao dessa espécie vegetal, objetivamos investigar se uma potencial aplicacao em
eletronica organica pode ser encontrada para a Myrcia Sylvatica. Particularmente o estudo
dos espectros de absorcao das principais moléculas que formam o éleo é indispensavel para
avaliar se esse sistema ¢ um bom candidato para fins fotovoltaicos. Na figura 1.8 temos as

principais estruturas que compoem o 6leo essencial de Myrcia Sylvatica.



1.4. Sistemas em estudo. 18

CH,
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Figura 1.8 FEstruturas das principais moléculas componentes do dleo essencial de Myrcia Sylva-
tica.

Neste trabalho, fizemos uso da Teoria do Funcional da Densidade levando em
considerac¢ao o nivel da teoria B3LYP/6-311+G(d,p). A fim de obter uma descrigao
detalhada da espécie vegetal, os componentes isolados que formam o seu 6leo foram
considerados. Uma abordagem TDDFT, levando em consideracao os primeiros 15 estados
excitados, foi realizada para tais moléculas. A modelagem teérica dos constituintes do
6leo no nosso caso, do ponto de vista da quimica quantica, tem como objetivo principal

verificar em que circunstancias é possivel obter uma boa aproximagao para os espectros de
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absorcao, considerando os espectros experimentais apresentados.



Capitulo 2

Metodologia Teérica

A Fisica Molecular Teorica objetiva principalmente desenvolver modelos e métodos
computacionais para a descri¢ao da estrutura de moléculas, da interacao dessas com campos
externos e da dinamica das reagoes quimicas, de modo a interpretar apropriadamente
os resultados experimentais, espectroscopicos e fisico-quimicos [44]. Para tanto, faz-
se necessario encontrar solugoes para a equagdao de Schrodinger. Sabendo que essa
equacao ainda nao possui solucao analitica para sistemas moleculares, em geral torna-se
imprescindivel o uso de aproximacoes e simplificagoes, bem como o desenvolvimento de

métodos aptos a obter solugoes com precisao e simplicidade.

2.1 O Problema Eletronico.

Os sistemas aqui estudados possuem em torno de 200 atomos e em média 900
elétrons cada um, o que caracteriza um problema de muitos corpos. No dominio da
Mecanica Quantica, um sistema composto por M ntcleos e N elétrons pode ser descrito

pela equagao de Schrodinger, independente do tempo, nao relativistica:

A

HU(r,R) = EV(r,R), (2.1)

na qual H é o operador Hamiltoniano, ¥(r, R) representa a fungiao de onda do sistema
molecular e F é a energia total do sistema. Aqui, r diz respeito as coordenadas eletronicas
e R as coordenadas nucleares.

Em unidades atomicas, o operador Hamiltoniano é dado por:
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. A /A R M N oz NN MMz o7
i=1 A=1 A A=1i=1 A 21 5>i T a—1B>a 1tAB

Nesse, o primeiro termo é o operador energia cinética dos elétrons; o segundo
termo é o operador energia cinética dos nicleos; o terceiro termo representa a atracao
coulombiana entre os nicleos e os elétrons; o quarto e quinto termos representam a repulsao
entre os elétrons e entre os nicleos, respectivamente. E possivel observar a existéncia
de termos (1/r;;), nos quais as coordenadas dos elétrons i e j estdo acopladas, termos
(1/Rap), nos quais as coordenadas dos nicleos A e B estao acopladas e termos (1/7;4),
em que aparece o acoplamento de coordenadas do elétron i e do nicleo A. Esta equagao
poderia ser resolvida com certa facilidade, caso nao existissem esses acoplamentos entre as
diferentes variaveis. A existéncia de tais acoplamentos requer a utilizacao de aproximagoes

para que o problema seja tratavel.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer.

Embora a equacao de Schrodinger seja poderosa o suficiente para descrever quase
todas as propriedades do sistema, é demasiado complexa para ser resolvida exatamente
devido a grande quantidade de interagoes existentes entre elétrons e niicleos. Tendo isso
em vista, torna-se de extrema utilidade o chamado modelo adiabatico de uma molécula.
Por esse modelo, os elétrons leves e rapidos adaptariam seu estado (posigoes e velocidades)
quase que instantaneamente (ou adiabaticamente) a distribuigdo dos nicleos, pesados
e lentos [44]. A Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) é um caso particular da
Aproximagao Adiabatica (AA) e sua ideia central, assim como na AA, se baseia no fato
de que, devido aos nicleos serem muito mais massivos que os elétrons, estes se movem
muito lentamente, de maneira quase imperceptivel aos elétrons. Isto permite considerar
que os elétrons estejam se movendo em um campo de nicleos fixos e ainda permite tratar
separadamente o movimento eletronico do nuclear.

A separagdo de movimentos se da ao introduzir um operador Hamiltoniano eletronico,

que de alguma forma dependa das coordenadas nucleares. De acordo com a ABO, é
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conveniente escrever a funcao de onda em termos de uma expansao adiabatica:

¥(r;R) = ¢(r; R)x(R), (2.3)

na qual ¢(r; R) representa a fungao de onda eletrénica, que depende explicitamente das
coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas nucleares. x(R) descreve a
dinamica dos ntcleos e depende apenas das coordenadas nucleares.

Dentro dessa aproximagao, o segundo termo da equagao (2.2) pode ser, de certa
forma, negligenciado e o tltimo termo da equagao (2.2), referente a repulsao nuclear, pode
ser considerado constante. Assim, a equacgao de Schrodinger separa-se em duas outras

equagoes: uma eletronica e uma nuclear. O Hamiltoniano eletronico resulta em:

NN1

ezz—;;vz Z ZZ— (2.4)

A=11i= 1TzA z1j>z

A solugao para a equacao de Schrodinger envolvendo o Hamiltoniano eletronico,

I:—,ellpel = Eel\:[jely (25)

¢ a funcao de onda eletronica

Ve = ‘I’el(ri; RA)- (2-6)

Dessa forma, temos os autovalores equivalentes as energias eletronicas,

Eg = Eu(ra). (2.7)

Como a energia total para nucleos fixos deve também incluir a repulsao nuclear

constante temos,

ZaZp
Rap

M M
Eior = Eo + Z Z
A=1B>A

(2.8)

As equagoes 2.4 e 2.8 constituem assim o problema eletronico.
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2.1.2 Consideragoes sobre a Funcao de Onda V.

Em um sistema eletronico, a funcao de onda esta completa quando contém uma
parte que é funcao das coordenadas espaciais e outra que é funcao do spin. Dessa forma,
para descrever completamente um elétron é necessario especificar seu spin. Para tanto,
introduz-se duas fungoes de spin, a(w) e f(w) correspondendo aos estados de spin up e
spin down, respectivamente. Do ponto de vista operacional, precisamos especificar que

essas funcoes de spin sao ortornormais,

/dwa*(w)a(w) = /dwﬂ*(w)ﬂ(w)zl (2.9)
(ale)y = (B]9) = (2.10)

/ dwa (W)Aw) = / dwB* (w)a(w) = 0 (2.11)
(al8) = (Bla)y=0. (2.12)

Aqui, um elétron é descrito, além das trés coordenadas espaciais r, pela coordenada

de spin w. Podemos denotar essas quatro coordenadas por x:

x = {r,w}. (2.13)

A funcao de onda para um elétron que descreve tanto a distribuigao espacial quanto
a de spin, é o chamado spin-orbital y(x). Para cada orbital espacial, ¢)(r), pode-se formar

dois diferentes spin-orbitais, um correspondendo ao spin up e outro ao spin down,

X(x) = ou (2.14)
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O principio da indistinguibilidade de um sistema de férmions requer que a fungao
de onda, que descreve o sistema de muitos elétrons, seja antissimétrica em relagao a uma

inversao nas coordenadas x (posi¢ao e spin) de quaisquer dois elétrons [45], de modo que

\I/(xl,...,xi,...,xj,...,xN) = —\I/(Xl,...7Xj,...,Xi,...,XN). (215)

O Principio da Exclusao de Pauli estabelece que dois elétrons ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico. Isso é consequéncia direta da condicao de antissimetria. Uma das
primeiras tentativas de construcao de uma funcdo de onda foi a partir de um produto de
fungoes spin-orbital. Essa relacao é conhecida como produto de Hartree, e é representado

por:

TP (x1, %0, ..., xn) = x1(X1)xa2(X2) . .. X (X ). (2.16)

Assumindo a independéncia dos elétrons, ainda existe uma deficiéncia bésica no
Produto de Hartree: ele nao leva em conta a indistinguibilidade dos elétrons, mais,
especificamente, distingue o elétron 1 como ocupando o spin orbital x;, o elétron 2
ocupando o spin orbital xs e assim sucessivamente. O principio da antissimetria nao faz
distin¢ao entre elétrons idénticos, porém, requer que a funcdo de onda eletronica seja
antissimétrica com relagdo a troca de coordenadas de quaisquer dois elétrons. O problema
foi solucionado através do uso do Determinante de Slater.

Como a antissimetria é uma caracteristica intrinseca dos determinantes, uma
maneira conveniente de expressar a funcao de onda eletronica, para um sistema de muitos
corpos, é expandi-la em termos de um conjunto completo de fungoes, chamadas de
determinantes de Slater. O determinante de Slater é uma ferramenta matematica usada
em Mecanica Quantica para gerar funcoes de onda antissimétricas que descrevam os
estados coletivos de varios férmions e que estejam de acordo com o Principio da Exclusao
de Pauli [46].

Sabendo que a func¢ao de onda eletronica deve ser necessariamente antissimétrica e
que o Produto de Hartree nao satisfaz este principio, devemos transformar a funcao de
onda eletronica num conjunto completo de fungdes determinantais, ja que a antissimetria
¢ uma caracteristica dos determinantes. Essas fun¢des sao conhecidas como determinantes

de Slater, e tém a forma geral:
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Xl(Xl) X2(X1) XN(Xl)
B(x1 X Xy = \/% X1(X2)  xe(x2) - xn(xX2) (2.17)
x1(xn) xe(xn) -0 xwv(xw)

A constante (N!)~%/2 ¢ um fator de normalizacio. Quando a funcio de onda é
escrita na forma de um determinante, que é construido fazendo-se uma combinagao linear
dos produtos de Hartree, o principio da exclusao de Pauli é satisfeito, ou seja, a fungao de
onda definida em termos de um tnico determinante de Slater, é antissimétrica com relacao

a troca das coordenadas de dois elétrons.

\I’(Xl,X27 e ,XN) = |X1(X1)X2(X2) c. XN(XN)> = |X1X2 C XN> (218)

A troca de coordenadas de dois elétrons corresponde a troca de duas linhas do
determinante de Slater, o que muda o sinal do determinante. Ter dois elétrons ocupando o
mesmo spin orbital corresponde a ter duas colunas idénticas no determinante, que o faz

ser zero. Portanto, nao mais do que um elétron pode ocupar um spin orbital.

2.2 A Teoria do Funcional da Densidade.

A Teoria do Funcional da Densidade tornou-se, ao longo dos anos, um dos mais
importantes métodos para calculos de estrutura eletronica em moléculas e solidos. Os
métodos de fun¢ao de onda tradicionais, variacionais ou perturbativos podem ser aplicados
para encontrar resultados altamente precisos em sistemas menores, fornecendo parame-
tros para o desenvolvimento de funcionais de densidade, que podem, entao, ser aplicados a
sistemas muito maiores [47]. Assim, a DFT consagrou-se como uma atraente alternativa
para a solucao de sistemas multieletronicos, pois alia uma certa simplicidade a uma precisao
notavel, além de reduzir o custo computacional e o espaco de memoéria utilizado.

Devido as facilidades computacionais, aliadas a uma fundamentagao teérica consis-

tente, essa metodologia alcangou um sucesso notério, incentivando o seu uso na investigacao
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de moléculas empregadas em pesquisas farmacéuticas, biotecnolégicas, na ciéncia de mate-
riais, eletroquimica, microeletronica, entre outros.

Desde o desenvolvimento da Mecanica Quantica e a concepcao da equagao de
Schrédinger, a procura por metodologias consistentes e adequadas para se resolver tal
equacao tem sido uma motivagao central, tanto para a Fisica quanto para a Quimica.
Paul A. M. Dirac, um dos fundadores da Fisica Quantica, expressou o problema, em 1929,
da seguinte forma: “As leis fundamentais necessarias para o tratamento matemaéatico de
grande parte da Fisica e de toda a Quimica sdo, portanto, totalmente conhecidas, e a
dificuldade reside apenas no fato de que a aplicacao dessas leis leva a equagoes que sao
demasiado complexas para serem resolvidas”. Para Dirac, as dificuldades mateméticas
sao o principal empecilho para que a Mecanica Quantica produza avancos ainda mais
importantes.

Uma alternativa bastante atraente para resolver a equagao de Schrodinger foi
proposta por H. Thomas e Enrico Fermi. Eles desenvolveram um método aproximado con-
siderando a distribuicao de um gas de elétrons para encontrar o funcional de energia. Nesta
teoria, em vez da funcao de onda do sistema considerado, utiliza-se a densidade eletronica
p(r). A densidade eletronica é a grandeza basica usada na DFT. Ela deve ser considerada
como um observavel mecanico quantico, o que possibilita uma formacao conceitual mais
acessivel, contrariamente ao carater abstrato da funcao de onda multieletronica total que
aparece em outros métodos da quimica quantica referentes a resolucdo da equacao de
Schrodinger [48].

Apesar de ser interessante pela sua simplicidade, a aproximacao de Thomas-Fermi
nao obteve sucesso satisfatorio, pois ainda nao existia um formalismo que estabelecesse
a dependéncia direta de p(r) com o Hamiltoniano eletrénico e, portanto, com a energia
eletronica do sistema. O uso da densidade eletronica como varidvel bésica foi rigorosamente
legitimado com a publicagdo de dois teoremas por Hohenberg e Kohn em 1964 [49], que
fornecem os fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade. Apenas um ano depois,
Kohn e Sham propuseram uma forma metddica para se obter o funcional de energia,
desenvolvendo um conjunto de equagoes auto-consistentes que incluiam aproximadamente
efeitos de troca e correlacao. Desde entao, a Teoria do Funcional da Densidade tem atraido
cada vez mais a comunidade cientifica e é usada hoje de maneira muito abrangente no

estudo de atomos, moléculas e solidos.
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As extensoes da DFT, implementadas em grande parte dos pacotes computacionais,
tém sido utilizadas com sucesso consideravel. Por exemplo, com o desenvolvimento de uma
DFT para estudar problemas dependentes do tempo, tornou-se possivel obter espectros de
absorc¢ao Optica, espectros de fluorescéncia, entre tantas outras propriedades moleculares.
Existem também extensoes da DFT que permitem o estudo de sistemas magnéticos e
supercondutores, antes nao aplicaveis a DF'T original.

Apesar disso, a Teoria do Funcional da Densidade possui, ainda hoje, algumas limi-
tacoes. Em se tratando de calculos de propriedades de resposta estatica ou dindmica muitas
aproximagcoes comuns aos funcionais levam a erros grandes ou mesmo a comportamentos
fisicos incorretos. Exemplos onde tais falhas ocorrem sdo: a polarizabilidade em moléculas
alongadas, distribui¢ao de carga eletronica e energias de excitacao para transferéncia de
carga. Esses problemas estao, muitas vezes, relacionados a erros de auto-interagao e isso
dificulta muitos usos potenciais da DFT. No que diz respeito a interacoes intermoleculares
e estados excitados, a limitacao da DFT decorre de funcionais delocalizados, que entra
em contraste com a situacao fisica que exige uma localizagdo ora na molécula doadora
ora na molécula aceptora. Para contornar esse problema, ha algum tempo foi proposta a
inclusao de um parametro w que, quando otimizado, separaria satisfatoriamente a energia
de Kohn-Sham, e o termo de troca em fatores de longo e curto alcance [50]. Nesse trabalho,
contudo, foi usado uma otimizacao global para o parametro w, independente das moléculas
consideradas. No presente estudo, propomos uma otimizacao para w dedicada a cada
sistema tratado. Mostraremos como esse procedimento se mostra superior em termos
de energia HOMO-LUMO e outras propriedades de interesse no campo da conducao em

organicos.

2.2.1 O Modelo de Thomas-Fermi.

A ideia fundamental na Teoria do Funcional da Densidade é o uso da densidade
eletronica —p(r)— como variavel bésica. Historicamente, a tentativa do uso da densidade
eletronica na descrigdo de um sistema eletronico foi feita pela primeira vez por Drude, em
1900, quando aplicou a teoria cinética dos gases a um metal, considerado como um gas

homogénio de elétrons livres, para desenvolver a sua teoria a respeito da condugao térmica
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e elétrica [51].

Posteriormente, em 1927, uma aproximacgao baseada somente na densidade eletronica
foi proposta por Thomas e Fermi. Nesse trabalho foram usadas consideragoes estatisticas
para aproximar a distribuicao de elétrons em um atomo. A afirmagao de Thomas: “os
elétrons estao distribuidos uniformemente em um espaco de fase! na razao de dois elétrons
para cada elemento de volume h3” [52], sugere que:

1. o espaco ¢é dividido em pequenos cubos (células) de lado [ e volume AV = [3;
2. cada cubo contém um numero fixo de elétrons AN

3. os elétrons em cada cubo se comportam como férmions independentes a 0K;
4. os cubos sao independentes entre si.

Dessa forma, calculando os niveis de energia no cubo, o niimero de elétrons e a
energia AF em cada cubo, desprezando-se quaisquer efeitos relativisticos, podia-se obter a
energia total Erp[p| do sistema.

Os niveis de energia no cubo, semelhante a uma caixa de potencial infinito, sao
dados por [52]:

h? h:

2 2 2y _
- (ny +n, +n3) = 8ml2R : (2.19)

5(nxa Ny, nz) =

com ng, ny,,n, = 1,2,3..., sendo os nimeros quanticos do sistema. Os niveis sao preenchidos
respeitando o principio da exclusao de Pauli, a partir do estado de menor energia até o
nivel ocupado €r de maior energia, chamado de energia de Fermi.

Para niimeros quanticos altos, isto ¢, grandes valores de R, o niimero de niveis de
energia distintos com energia menor do que € pode ser aproximado pelo volume do octante

de uma esfera com raio R no espaco (n,,n,,n.). Este nimero é:

1 (47 R3 r (8mize\®?

O numero de niveis de energia entre € e € + d¢ é, por consequéncia:

g(e)Ae = ®(e+de) — P(e)

!Espaco de fase é definido como o espaco formado pelas posicdes generalizadas e seus respectivos
momentos conjugados.
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gmi2\ ¢/?
- Z( 7;; ) 1252 4 0((6e)), (2.21)
o que resulta em:
o (8mi2\ ¢/
gle) = 4( s ) e/, (2.22)

onde g(¢) é a densidade de estados de energia.
Fazendo uso da estatistica quantica de Fermi-Dirac, é possivel calcular a distribuicao
de probabilidades para a ocupacao dos estados de energia permitidos para um determinado

nimero de particulas. Esta ¢ a chamada distribui¢ao de Fermi-Dirac [53],

9i 1

= Tt = 1) = emr (2.23)

n;

onde a energia de Fermi, g, ¢ o potencial quimico y quando 7" — 0.
A energia de Fermi, ep é a energia do mais alto estado quantico de um sistema de
férmions a 0K . Quando o potencial quimico for igual a energia de Fermi (T"— 0 e g; = 1),

a funcao passa a ser chamada de fungao de Fermi.

fle) = boesen (2.24)

0, €>e¢p.

Todos os estados com energia menor do que € estdo ocupados, e aqueles com energia
maior do que e estao desocupados.

Como os elétrons dentro de cada célula de volume [* ndo interagem entre si, a
energia AF e o numero de elétrons AN podem ser calculados através de expressoes da

Mecénica Estatistica para um gés de férmions ndo interagentes em uma caixa [54]:

AE = 2/€f(€)g(€)d€

2m, 3/2 -
AE = dr <2> RS
h 0

3/2
81 (2
AE = ;(;j) 133/ (2.25)
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O fator 2 presente na equacgao é devido ao fato de cada nivel de energia ser duplamente
ocupado: um elétron com spin « e outro com spin f3.

Semelhantemente, calculamos o niimero de elétrons AN na célula:

AN = 2/f(8)g(5)d€

2m, 3/2 -
AN :zm<> F/ c1/2e
0

h?
3/2
87 (2
AN = ;(;‘) 1332 (2.26)

Das equagoes 2.25 e 2.26, temos:

_Bh (YT (AN (2.27)

~ 10m \8n 13 ' '
Esta equacao ¢ uma relagdo entre a energia cinética total e a densidade eletronica
p=AN/I?> = AN/AV para cada célula no espago. Entdo, Thomas e Fermi encontraram

uma expressao para a energia cinética desse sistema nao interagente através da integragao

sobre todos os estados.

zhm:@/ﬂ%m. (2.28)

Este é o conhecido funcional de energia cinética de Thomas-Fermi. Além do mais, pode-se
dizer que essa foi a primeira ideia que se teve a respeito da Aproximagao da Densidade Local,
que sera vista mais adiante. Nessa aproximagao, propriedades eletronicas sao determinadas
como funcionais da densidade eletronica aplicando localmente relagoes apropriadas para
um sistema eletronico homogéneo.

Considerando apenas a atracao classica nticleo-elétron e a repulsao classica elétron-

elétron, foi possivel computar a energia total de Thomas-Fermi:
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Errlp] = Trrlp]l + Vae [p] + Vee [p] -

Erelp] = Cp / 3 (x)dr + / plr)u(r)dr + / / P|:_r2| dridrs,  (2.29)

onde

Assim:

Errlp) = Cr [ 07 (x)dr Z/p dr +2//p|r1_r2’ drydrs. (2.30)

Este é o funcional de energia de Thomas-Fermi para atomos. As equagoes de
Thomas-Fermi, juntamente com um principio variacional assumido, representaram o
primeiro esfor¢o para definir uma teoria do funcional da densidade. O trabalho de Thomas-
Fermi era atraente em sua simplicidade em comparacao com as abordagens baseadas na
fungao de onda e, assim, os primeiros modelos DFT encontraram um uso generalizado em
Fisica do Estado Sélido. No entanto, embora essas equacoes sejam de interesse histérico
significativo, as suposi¢oes implicitas suficientemente imprecisas, o fracasso das teorias
fundadas com pouco rigor (nenhum principio variacional foi estabelecido), levaram a ter
pouco impacto sobre a Quimica. Esse estado de coisas, sofreu grande mudanca quando
Hohenberg e Kohn provaram dois teoremas criticos para estabelecer a DFT como uma

legitima metodologia quimico-quantica.

2.2.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn.

O uso da densidade eletronica como variavel bésica foi apropriadamente reconhecida

em um artigo de 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn [49]. Neste, os pesquisadores
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postularam dois teoremas que estabelecem que, para moléculas com estados fundamentais
nao degenerados, a energia do estado fundamental, a funcao de onda e as demais proprie-
dades do sistema sao determinadas unicamente pela densidade eletronica. Ainda nesse
artigo, ¢ tecida uma discussao sobre o método de Thomas-Fermi e suas limitacgoes.

O Hamiltoniano de um sistema multieletronico, dentro da Aproximacao de Born-

Oppenheimer, em unidades atomicas, desprezando-se os efeitos relativisticos é:

ﬁel:—zév + > u(r +ZZ (2.31)

i=1 i=1 =1 ]>z

na qual v(r;) = — 24 1 ZA ¢ a energia potencial entre os elétrons e os nicleos, que depende
das coordenadas (r) do elétron 1 e das coordenadas nucleares. Entretanto, ao se utilizar
um sistema com nucleos fixos, as coordenadas nucleares deixam de ser observaveis, e a
energia potencial v(r;) passa a depender somente das coordenadas eletrdnicas, o que se
conhece como potencial externo. Uma vez que se estabelece o potencial externo v(r;) e o
numero N de elétrons do sistema, podemos determinar a funcao de onda e a energia da
molécula ao solucionar a equacao de Schrodinger.

Juntos, Hohenberg e Kohn demonstraram que a densidade de probabilidade ele-
tronica podia ser considerada como uma variavel essencial, indicando que o potencial
externo, derivado da conformagao nuclear para o caso de moléculas, e o niimero de elétrons
de um sistema, podem ser determinados univocadamente pela densidade eletronica, o
que levaria a obter a energia do estado fundamental de qualquer sistema molecular e,
consequentemente, todas as suas propriedades eletronicas. Dessa maneira, pode-se dizer
que a densidade eletronica contém toda a informagao necessaria para descrever o sistema.

Temos entao que a densidade eletronica é definida por:

= /“'/\1’(1“171”2,"' 7FN)\I'*<I‘1,1“27"' 71“N)d1“2d1“3"'dI‘N, (2-32)

em que V(ry,ry, -+ ,ry) é a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano.

Feito dessa forma, a energia do estado fundamental do sistema é dada por:
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Ey = /\I’(rl,m,... , )P (ry, 19, -+ ,ry)dradrs - - - dry

Ey = (W|H|V). (2.33)

O potencial externo pode ser separado em um funcional da densidade eletronica e,

nesse caso, a energia do estado fundamental vai ser escrita na forma:

By = <\D\T+V]qf>+/p(r)v(r)dr. (2.34)

Assim, fica claro que o niimero de elétrons, N, e o potencial externo em que estes
se movem definem completamente o sistema de muitos elétrons, ou seja, o Hamiltoniano
do sistema [44].

Primeiro Teorema

O primeiro teorema diz que o potencial externo v(r) é univocadamente determinado,
a menos de uma constante aditiva irrelevante, pela densidade eletrénica p(r). Suponhamos
que existam dois sistemas com a mesma densidade eletronica p(r), mas com potenciais
externos diferentes, ou seja, v(r) e v'(r). Consequentemente terfamos dois Hamiltonianos
H e H' e duas funcoes de onda ¥ e ¥'. Tomando ¥’ como funcio tentativa para o

Hamiltoniano H e usando o principio variacional de Rayleight-Ritz [55] temos:

Ey < (W|H\W) = (V|H +H- HV)
Ey < (W|H|)+ (V|H - V)

Ey < Eyj+ /p(r) {v(r) — UI(I')} dr (2.35)

Da mesma maneira, peguemos ¥ como funcao tentativa para o Hamiltoniano H':
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Ey < (OH|V) = (V|H + H — HV)
Ey < (WHW) + (U|H — H|W)

B < Eyﬁ/dﬂpﬂﬂ—v@ﬂﬂ (2.36)

Somando as equagoes 2.35 e 2.36 obtemos uma contradigao:

Ey + E}, < E}, + Eq, (2.37)

que surge devido a suposicdo de que existam dois potenciais externos distintos com a
mesma densidade para o estado fundamental. Assim temos uma relacao entre a densidade
p e o potencial externo v que garante que podemos escrever a energia como um funcional

unico da densidade eletronica do estado fundamental, ou seja,

Ey = E, [p(r)] . (2.38)

O indice v é colocado com o objetivo de explicitar a dependéncia com o potencial externo

v(r).
Utilizando este teorema, podemos escrever todos os outros termos do Hamiltoniano

e a energia total, em principio, como um funcional da densidade eletronica:

Elp] =T [p] + Vae [p] + Vee [p] - (2.39)

Se o operador energia potencial, V. [p], produto da interacdo nicleo-elétron, é

aplicado a densidade eletronica, obtemos:

Vie [p] = /p(r)v(r)dr. (2.40)

Assim,

Blo) = Tp]+ Vee [0l + [ plx)u(x)dr. (2.41)

Segundo Teorema

O segundo teorema estabelece que a energia do estado fundamental, obtida a
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partir da densidade exata p(r) corresponde ao minimo do funcional de energia. Qualquer
densidade diferente p/(r) # p(r) conduzird a uma energia maior do que a energia do estado

fundamental

E[o] < E|p]. (2.42)

Esse teorema é andlogo ao principio variacional para a funcao de onda, evidenciando que
a densidade correta é aquela que minimiza o funcional da energia.

Podemos, entao, definir uma nova quantidade, que é obtida a partir da soma dos
operadores energia cinética e repulsao elétron-elétron. E o chamado funcional universal,
pois T' e V. aplicam-se universalmente a todos os sistemas eletronicos. O entao funcional

universal, também conhecido como Funcional de Hohenberg-Kohn, é definido como:

Fuie [p] = (UIT + Ve |0). (2.43)

Uma vez conhecida a forma explicita desse funcional, podemos aplicé-lo a qualquer

sistema. De acordo com o principio variacional, tem-se

Elp) = Fuxclo) + [ pleyo()dr < Fc [0] + [ papmde =E[p]. (2.44)

Isso significa que para qualquer densidade p/(r), a energia total obtida representa
um estado ligado de energia maior do que a energia exata do estado fundamental do

sistema.

2.2.3 Formalismo de Kohn-Sham.

As equagoes de Kohn-Sham (KS) podem ser consideradas como uma versao das
equacgoes de Hartree-Fock para um sistema composto de particulas nao interagentes sujeitas
ao mesmo potencial externo v4(r;), que é uma quantidade escolhida de tal maneira que a
densidade eletronica seja igual a densidade exata da molécula em estudo.

O sistema de particulas nao interagentes tem um Hamiltoniano na seguinte forma:
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N1
H,=Y [—QW + Us(r)] (2.45)
i=1
N
Hy =Y hl”, (2.46)
=1

onde h¥ é o Hamiltoniano Kohn-Sham para um elétron. Aqui, todos os subindices s
referem-se as partes do sistema nao interagente.

Em funcao de os elétrons serem nao interagentes, suas coordenadas estao desaco-
pladas e suas fungoes de onda sdo um simples produto de fungoes de onda de um elétron,

chamados spin-orbitais, satisfazendo:

=575+ 00 = o) 2.47)

onde 1;(r) sao as autofungdes da equagdo Kohn-Sham.
Podemos assumir implicitamente que a fun¢ao de onda de Kohn-Sham é um tinico
determinante de Slater, tal que os /s sejam as autofungoes associadas aos N autovalores

de mais baixa energia do Hamiltoniano monoeletrénico:

Pi(x1)  Pa(x1) - Un(xa)

) S o v

Yi(xn) Yo(xy) o Un(xn)

Para o sistema em questao, a energia cinética e a densidade eletronica podem ser

calculadas de maneira tnica,

T, [0l = <w i (—iv?)

-5 (o

w,-> (2.49)

de modo que a energia cinética possa ser calculada exatamente.
Vimos que a energia do estado fundamental para um sistema multieletronico pode

ser obtida como o minimo do funcional de energia
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ol = [ p()olx)dr + Firrc o] (2.51)

onde,

Frur [p] =T [p] + Vee [] - (2.52)

A densidade eletrénica do estado fundamental é aquela que minimiza F, [p] e,
portanto, deve satisfazer o principio estacionério dF [p| = 0, sujeito a restricao de N-

representabilidade:

/p(r)dr _N =0 (2.53)

A minimizagao da energia com esta restricao pode ser feita usando o multiplicador

de Lagrange p:

5{Ev[p]—u[/p(r)dr—N”=0
6(5)( ’“‘5p (/” Jdr — )ZO

—6E (/p dr—l—FHK[])

dp(r)

pw=uv(r)+ W (2.54)

Como a energia cinética real do sistema interagente, T'[p], difere da energia cinética
nao interagente, T[p], apesar de compartilharem a mesma densidade, Kohn e Sham
reescreveram o funcional Fgg [p] de tal modo que a componente T [p] da energia cinética

pudesse ser calculada de modo exato.

Furlpl = Tslpl+ J o]+ T[p] = T [p] + Vee [o] — J [p] (2.55)

Furpl = Tilpl + J[p] + Euc[p], (2.56)

com Ey. [p] =T [p] = Ts[p] + Vee [p] = T [p).

A energia de troca e correlagao E,. [p] inclui nao s6 as interagoes eletronicas, mas
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também a correcao da energia cinética. A equacgao de Lagrange agora torna-se:

0 Frr [p]

op(r)

0J[p] . 6Esclp] | 0T o)
op(r) — dp(r)  dp(r)
T [p]

dp(r)

po= v(r)+

po= o)+

po= Uess(r) + (2.57)

Se pensarmos em aproximar a verdadeira func¢ao de onda por um produto de
orbitais nao interagentes e, em seguida, minimizar a energia, encontramos a equacao de

Hartree-Fock, que produz um potencial efetivo [52]:

vups(e) = o) + [ LD vt (258

com o potencial de troca e correlagao:

0 Eqe [p]
dp(r)

que inclui todas as interagoes de muitas particulas.

Umc<r) = (259)

Fazendo v4(r) = vesf(r) na equacao:

[—;VQ + Us(r)] Y = gy,

obtemos as equagdes monoeletronicas, que devem ser resolvidas de modo autoconsistente,

ja que o potencial efetivo depende das fungoes de onda monoeletronicas:

[—;V2 + Ueff(r)] Vi = i, (2.60)

sendo,
N
pr) = > i (261)

Para isso, uma estimativa inicial pode ser feita. O problema de autovalor é, em
seguida, resolvido; a densidade ¢ calculada e um novo potencial é encontrado. Estes passos
sao repetidos até que nao haja mudanca apreciavel na saida de um ciclo para outro, ou

seja, até que a autoconsisténcia seja atingida.
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A energia eletronica total torna-se entao,

Elpl = T[]+ T o)+ Euelo] + [ v(x)p(x)dr

Bl = 3 [ o (597 e T+ Buc i+ [ ole)pto

Elp = i [ (—;W) vae 2 [ | Wdrdr’wxe[m

[ Jroste) = | L+ )| ot

v — 1’|

N

Bl = z<wi L9t ) ¢i> 3O e+ ) [ ety
Elp] = Zsi — ;/'{mdrdr’ + E..[p] — /ch(r)p(r)dr. (2.62)

1
—§V2 + Vepp(r)

Y& = i\[:<7v/}z

)

= Tl + [ vess@)p(r)dr.

As equacoes de Kohn-Sham, geram equac¢des monoeletronicas que descrevem siste-
mas multieletronicos. Além disso, as equagoes KS sdo, em principio, exatas e produzem a
densidade exata. Tudo o que precisamos conhecer é E,. em funcao de p. Hohenberg e
Kohn ao provar que um funcional da densidade deve existir, infelizmente nao forneceram
qualquer orientagao quanto a sua forma. Como resultado, um esfor¢co consideravel de
pesquisa foi dedicado a encontrar func¢oes da densidade que podem ser razoavelmente

aproximadas de F,..
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2.2.4 Funcionais de Troca e Correlagao.

O maior impasse da Teoria do Funcional da Densidade é que funcionais exatos para
troca e correlagao nao sao conhecidos. Entretanto é possivel fazer aproximagoes, ja que a
forma explicita de E,. [p] ndo é conhecida.

A qualidade do funcional de densidade depende da precisao da aproximacao escolhida
para o funcional da energia de troca e correlacdo. Ha, no entanto, alguns problemas
e falhas ditas intrinsecas a DFT com relacdo a funcionais aproximados. Tais falhas
podem ser verificadas através dos resultados inapropriados fornecidos por eles. Sistemas
de transferéncia de carga, conjugacao m estendida, energias de dissociacdo e gaps de
semicondutores e isolantes podem ser considerados como exemplos representativos onde
tais falhas sdo observadas [56]. Muitas dessas falhas podem ser atribuidas ao erro de
auto-interagao (SIE, Self Interaction Error) [57] que tais funcionais incluem. Nas teorias
baseadas na funcao de onda, as interagoes de Coulomb sdo computadas apenas para
interagoes de duas particulas, ou seja, um elétron nao interage consigo mesmo. Ja nas
teorias baseadas no funcional da densidade, a energia é uma funcao da densidade de
particulas tinicas, de modo que nao hé como distinguir com precisao as interacoes de dois
corpos. O SIE é mais claro para sistemas de um elétron, mas, para sistemas multieletronicos,
cuja densidade ¢ definida por um tnico determinante de Slater, pode-se definir a energia
de auto-interagao, grosseiramente, como a soma das energias de cada orbital interagindo

consigo mesmo.

2.2.4.1 Aproximacao da Densidade Local

Hohenberg e Kohn mostraram que se a densidade varia de forma extremamente

lenta com a posigao, a energia de troca e correlagdo, E,.[p], pode ser escrita como [58]:

BEPA 1) = [ plr)esep(x)dr, (2.63)

em que £,.(p) representa a energia de troca e correlagdo por particula de um gés de

elétrons homogéneo e com densidade p. Este gas, denominado “Jellium” [59], é um sistema
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hipotético, eletricamente neutro, de volume infinito com um ntmero infinito de elétrons
nao interagentes movendo-se no espaco. Através do gas, a carga positiva é continua e estd
distribuida de maneira uniforme.

O potencial de troca e correlagdo correspondente torna-se:

Ogze(p)

LDA
24(r) = 5 A (o)) + o) (264

op(r)

Esta é a chamada Aproximagio da Densidade Local (LDA - Local Density Approxi-

mation). Dentro desta aproximagao é possivel separar .. como a soma de uma parte de

troca e uma de correlagao:

exe(p) = €2(p) +ec(p). (2.65)

A componente de troca é dada pelo funcional da energia de troca de Dirac [58]:

1/3
EY"[p] = —<3> [ (o) ar.

T
5EDi7“ac
€£DA — T ’
(p) 5p(0)

1/3
) = =3 (2) (2.6

A parte de correlagao .(p) foi propostamente avaliada e os resultados parametriza-
dos por Vosco, Wilk e Nusair a partir dos dados obtidos usando uma simulacao de Monte

Carlo [60].

2.2.4.2 Aproximagao da Densidade de Spin Local.

Esta aproximagao é recomendada para sistemas de camada aberta em que é con-
siderada explicitamente a existéncia do spin. Enquanto na LDA os elétrons com spin
emparelhados ocupam o mesmo orbital espacial ¢;, a LSDA (Local Spin Density Approzi-
mation) permite que dois elétrons que ocupem um orbital estejam descritos por funcionais

diferentes ¥ e 1/)1-5 :
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Aqui podemos separar a densidade segundo o spin eletronico de cada particula:

plx) = p°(x) + 0P (1). (2.67)

Com base nisto, E,. se converte em um funcional que depende das densidades p® e

Eve 0%, 0% = B [0°,0°] + E. [0, 0°] . (2.68)

O potencial é obtido ao substituir o novo funcional E,..:

a :(SE"”C{pa’pﬁ] P :M

—_— 2.
zc 6,05 ) xc 5pa ( 69)

v

Os célculos sao realizados semelhantemente aos da Aproximacao da Densidade

Local, separando cada um dos spins.

2.2.4.3 Aproximagao por Gradiente Generalizado.

Embora as aproximagoes LDA e LSDA funcionem bem para sistemas com uma
densidade constante local, existem falhas em situa¢oes em que a densidade sofre mudancgas
rapidas, tais como em moléculas. Durante muito tempo, a tnica aproximagao disponivel
para E,.[p] era a LDA, entao, a DFT obtia sucesso satisfatério apenas em fisica do
estado sélido, tendo pouco impacto na quimica computacional. Um aperfeicoamento a
essas aproximagoes pode ser efetuado ao considerar uma informacao suplementar sobre
a densidade eletronica. Dentro dessa perspectiva, sugere-se a inclusao do gradiente da
densidade de elétrons, Vp(r), de forma a levar em conta a ndo homogeneidade da densidade
eletronica real. Incluir o gradiente de densidade eletronica como sendo uma expansao de
Taylor da densidade uniforme foi a primeira tentativa de se obter melhores aproximacgoes
para a energia de troca e correlacao.

Entretanto, essa aproximacao chamada Aproximacao da Expansao do Gradiente

(GEA, do inglés Gradient Expansion Approximation) nao apresentou melhorias significantes
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no que se refere a calculos de sistemas reais. Isso impulsionou o desenvolvimento de novos
funcionais que pudessem corrigir o comportamento assintético da GEA para distancias

relativamente grandes. Feito isto, o funcional de troca em sua forma geral, torna-se [44]:

peea (g = - (3)1/3 [ o) F(s)a, (2.70)

7

O gradiente de densidade s foi definido como:

s — Vool (2.71)

(QKF[))7

com Kp = (37r2p> 1/3.

Para F(s) = 1, a equagao 2.70 apresenta a mesma forma da aproximagao LDA.
Desse modo, as diferentes formas de F' definem os diferentes funcionais de troca e correlacao.
O conjunto desses funcionais é chamado de Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA
- Generalized Gradient Approximation).

Alguns funcionais de troca GGA mais comumente usados sao os de Perdew (1986)
e Becke(1988). Os funcionais de correlacao corrigidos pelo gradiente mais conhecidos sdo
os de Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew de 1986 (P86), Perdew-Yang 1991 (PW91) e Becke
(B96). O funcional de troca PBE-GGA, proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof nao
utiliza parametros empiricos e, através de consecutivas revisoes, é considerado um dos mais
precisos diponiveis atualmente. Cada um desses funcionais tem uma expressao matematica

particular.

2.2.4.4 Funcionais Hibridos e Meta-GGA.

As aproximagoes LDA, LSDA e GGA trouxeram uma grande melhoria no ambito
dos funcionais de troca e correlacao. Varios deles foram desenvolvidos com o intuito de
reproduzir a energia de troca e correlagao correta. Para isso, esses funcionais apresentam
alguns pardmetros que sao otimizados de forma a atender parte dos requisitos necessarios
que um funcional exato deve possuir, como descrever o comportamento assintotico correto
para longas distancias.

Um pouco mais sofisticados que os funcionais GGA sao os funcionais meta-GGA.



2.2. A Teoria do Funcional da Densidade. 44

Enquanto que a GGA requer apenas a densidade local e o primeiro gradiente como entrada,
o meta-GGA requer também a densidade orbital da energia cinética. Portanto, esse método
consiste em estender a expansao do gradiente generalizado para gradientes de segunda
ordem e também levar em conta a densidade da energia cinética dos orbitais Kohn-Sham
ocupados de um sistema de elétrons que nao interagem. Nesse caso, o funcional da energia

de troca e correlagao pode ser expresso como:

EMOGALp] = [ emm (p,Vp, V2p, 7)p(x)dr, (2.72)

no qual a densidade de energia cinética 7 é dada por:

1
T=35 > occ| V|,

sendo a soma acima sobre os orbitais Kohn-Sham ocupados.

Um dos primeiros funcionais meta-GGA propostos foi o funcional de correlagao
LAP que envolve o laplaciano da densidade eletronica. Este funcional ja foi validado em
um certo nimero de sistemas e muitas melhoras tém sido alcancadas, especialmente para
sistemas fracamente ligados e complexos de transferécia de carga [61].

Um importante avanco no desenvolvimento de funcionais de troca e correlagao
se deu em 1993 com a inclusdao de uma parte da troca de Hartree-fock no funcional. A
ideia original veio de Axel Becke [62], que usou o método da conexao adiabatica para
argumentar que o funcional deve mesclar funcionais de troca e correlagdo corrigidos pelo
gradiente com uma por¢ao da troca exata de HF. Por exemplo, o popular B3LYP se define

COImMo:

ERYP = (1 —ag — ax)E¥"P4 4+ ag B 4+ a, B 4+ (1 — a ) EX"YN + a . EEYT, (2.73)

onde B4 ¢ a energia de troca de Hartree-Fock e os parametros ag, a, e a. foram esco-
lhidos de tal maneira que os calculos concordem com os dados experimentais. O ntimero
3 do funcional hibrido B3LYP se deve ao fato de que trés coeficientes definem o tipo de
combinacao. Os funcionais hibridos proporcionam excelentes resultados para uma série de
propriedades como, geometrias de equilibrio, frequéncias vibracionais, momentos dipolares,

entre outras.
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Esses funcionais ocupam uma posicao privilegiada em aplicagoes da Teoria do
Funcional da Densidade, uma vez que fornecem resultados proximos a precisao quimica. O
grande sucesso dos funcionais hibridos pode ser atribuido também a uma redugao parcial
do erro de auto-interacao, sem deteriorar significativamente o equilibrio entre a troca e a
correlacdo. E importante considerar que, ao realizar um estudo, os funcionais adequados

devem ser escolhidos de acordo com as propriedades e sistema de interesse.

2.2.5 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo.

A maioria das pesquisas usando a metodologia DFT tem sido feitas para o estado
fundamental de elétrons nao-relativisticos com potenciais independentes do tempo. Porém,
para o estudo de estados excitados, é preciso utilizar metodologias baseadas na dependéncia
temporal. Sob certas condi¢oes muito gerais, é possivel estabelecer uma correspondéncia
entre as densidades dependentes do tempo p(r,t) e os potenciais dependentes do tempo
Vezt (T, t) para um dado estado inicial [47]. Uma determinada evolugao da densidade pode
ser gerada por, no maximo, um potencial em fun¢ao do tempo. Essa é a versao dependente
do tempo do teorema de Hohenberg e Kohn, chamado teorema de Runge-Gross [63].
Podemos, ainda, definir um sistema ficticio de elétrons nao interagentes movendo-se em
um potencial Kohn-Sham, cuja densidade é precisamente a do sistema real. O potencial de
troca e correlacao definido de maneira usual em qualquer dado instante depende do valor
da densidade em todos os momentos anteriores, ou seja, torna-se um funcional de todo o
histérico da densidade eletronica. Esse funcional é deveras complexo; muito mais do que
para o caso do estado fundamental. O conhecimento desse funcional implica a soluc¢ao de
todos os problemas de interacao coulombiana dependentes do tempo.

Sabe-se que a evolugao da fun¢do de onda é governada pela equagao de Schrodin-
ger dependente do tempo. Considerando um sistema de N elétrons nao relativisticos,
interagindo mutuamente através do potencial de Coulomb, e sob ag¢ao de um potencial
externo dependente do tempo, o teorema de Runge-Gross afirma que duas densidades
diferentes p(r,t) e p'(r,t), evoluindo a partir de um estado inicial comum ¥y = U(t = 0),

sob a influéncia de dois potenciais diferentes ve.(r,t) e v/, (r,t), sdo sempre diferentes.

ext

A condigao bésica para isso é que esses potenciais sejam expandiveis em séries de Taylor
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em torno de ty e difiram por mais que uma simples constante puramente dependente do

tempo, que nao podem produzir a mesma densidade dependente do tempo [47], ou seja,

Veat (1, 1) 7 gy (v,) + c(t) = p(r, 1) # p(r, 1). (2.74)

Essa declaracao implica uma correspondéncia biunivoca entre o potencial externo
dependente do tempo e a densidade eletronica dependente do tempo. Assim, a evolucao
de uma dada densidade corresponde a evolugao de, no maximo, um unico potencial
dependente do tempo que, uma vez determinado, fornece as propriedades observaveis
do sistema. De posse do Teorema de Runge Gross, podemos escrever as equagoes de

Konh-Sham dependentes do tempo:

.0 %
zawi(r,t) = [—2 + vs(r, t)] i(r, 1), (2.75)
cuja densidade é
N
p<r7 t) = Z |¢Z’(r7 t)|27 (276)

exatamente a do sistema real.

O potencial vg(r,t) pode entdo convenientemente ser definido como:

Vs(1, 1) = Vgt (T, 1) + Vpgartree (T, 1) + Vge(r, T). (2.77)

O primeiro termo a direita é o potencial externo. O potencial de Hartree, vggptree(r, ), €
responsavel pela interagao eletrostatica classica entre os elétrons, e o potencial de troca e
correlagao, vy.(r,t), é um funcional de todo o histérico da densidade eletrdnica p(r,t).
Para o estudo de transferéncia de carga em moléculas e espectros de absor¢ao éptica,
é preciso utilizar a teoria do funcional da densidade dependente do tempo. Isso pode
ser feito através da solugao na forma de resposta linear [64] das equagoes de Kohn-Sham
dependentes do tempo, dentro da aproximacao adiabatica, ja que os estados acessiveis por

absorcao luminosa sao a resposta do sistema a uma perturbacao dependente do tempo.
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2.3 Otimizacgao Sistematica de Funcionais que Incluem Parame-

tro de Correcao de Longo Alcance (LRC).

Para que possam ser projetados dispositivos no dominio da eletronica molecular
é imprescindivel entender os fundamentos da transferéncia de carga. Com isso, surge
a necessidade de se ter calculos eficientes e confidaveis para a simulagao das estruturas
moleculares de dispositivos reais, bem como para a previsao de suas propriedades eletronicas.
De uma forma generalizada, a Teoria do Funcional da Densidade tem obtido enorme sucesso
na previsao de propriedades eletronicas de materiais organicos devido a sua razoavel
acuracia e eficiéncia computacional. Apesar disso, intrinsecamente, os métodos DFT
levam a uma mé interpretagdo dos orbitais moleculares virtuais em relagao aos orbitais
moleculares ocupados. Isso é devido ao fato de que na DFT as energias dos orbitais virtuais
sao definidas com relagao a um problema N-eletronico versus N+1-eletronico. Assim, é
essencial que as fragilidades do método sejam identificadas e provaveis deficiéncias sejam
previstas com devida antecedéncia.

A DFT geralmente prevé as geometrias do estado fundamental, espectros vibra-
cionais e acoplamentos elétron-féonon na maioria das moléculas oganicas com razoavel
precisao e produz resultados qualitativos e quantitativos, muitas vezes, corretos da estru-
tura eletronica de moléculas e sélidos. A extensdo dependente do tempo permite o calculo
e a interpretacao de propriedades 6pticas. Muito embora a DFT tenha se tornado uma
excelente ferramenta para estudar uma gama de propriedades eletronicas e estruturais
de materias organicos, melhorar a precisao e a eficiéncia dos calculos continua sendo um
grande desafio para a comunidade de desenvolvedores da Teoria do Funcional da Densidade.
Alguns dos problemas que a DFT, na sua forma mais amplamente utilizada, é incapaz de
descrever corretamente sao: interagoes moleculares dispersivas de longo alcance, moléculas
que apresentam conjugacao 7 estendida, superestima propriedades 6pticas e resulta em
erros substanciais para excitagoes de transferéncia de carga [56]. Esse tltimo, que é de
nosso interesse, se trata de um dos problemas centrais da eletronica molecular.

Um dos poucos resultados exatos que podem ser provados usando DFT é que

o autovalor Kohn-Sham para o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - highest
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occupied molecular orbital) de uma molécula, representa a energia necessaria para retirar
um elétron da camada de valéncia. Dessa forma, em principio, o autovalor HOMO
corresponde ao potencial de ionizacao da molécula. A energia necessaria para processos de
transferéncia de carga é dada pela diferenca entre a energia de ionizacao adequada e a
afinidade eletronica, corrigida para a interacao de Coulomb [65]. Porém, o que aparece na
energia interna DFT sao os valores alterados pelos possiveis erros assintoticos em ambas
as partes do sistema. Tais erros também sao derivados do fato de que o orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) corresponde a uma,
energia de ionizacao inferior a menor energia de excitacao e, portanto, é significamente
mais estavel do que a afinidade eletronica.

Sabe-se que a precisao de cada uma das centenas de funcionais de densidade
atualmente disponiveis deve ser determinada individualmente para cada aplicagao prevista.
Existem muitas aproximacgoes diferentes para E,., algumas delas baseadas apenas em
principios fisicos, outras em principios altamente empiricos. Funcionais hibridos globais,
que normalmente incluem uma fragao fixa da troca explicita de Hartree-Fock, como o
B3LYP (20%), sdo amplamente usados dentro da Quimica/Fisica orgénica tedrica, isso
porque a inclusao parcial da troca de Hartree-Fock produz, no geral, uma descri¢do mais
precisa de muitas propriedades moleculares.

Para uma grande variedade de propriedades quimicas, muitos funcionais tém
demonstrado proporcionar excelentes resultados. Apesar do sucesso dos funcionais hibridos
comuns, estes ainda mostram algumas falhas para varias propriedades de interesse na
pesquisa em eletronica organica. Muitas dessas deficiéncias sao atribuidas ao erro de
auto-interagao [66] (SIE) de muitos elétrons ou a erros de localizagao/delocalizagéo [67,68]

O equlibrio correto entre as trocas semi-local e Hartree-Fock é necessario para se
obter uma descri¢ao correta da regiao assintética do potencial de troca e correlagdo. A
troca completa de Hartree-Fock é necessaria para corrigir completamente a auto-interagao,
enquanto a troca semi-local é responséavel pelos efeitos de correlacao de curto alcance que
sao importantes para as ligacoes quimicas. No método Hartree-Fock, a auto interacao
é explicitamente cancelada, razao pela qual essa metodologia, aparentemente, funciona
muito bem para propriedades do estado fundamental. O uso da densidade eletronica no
lugar de fung¢odes de onda, faz com que essa propriedade seja uma das mais dificeis de

serem satisfeitas por qualquer funcional de densidade.
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Outra alternativa muito eficiente para atenuar tais problemas e ainda manter um
bom tratamento da correlacao eletronica, é a implementacao de uma classe de funcionais
hibridos que incluem corregoes de longo alcance (LRC, Long Range Corrected). A premissa
basica subjacente a esses funcionais é a divisdo do operador de Coulomb em componentes
de curto alcance (SR) e longo alcance (LR), com o auxilio da fungdo erro padrao:

1 erf(wr) N erfc(wr)'

(2.78)
r r r

Aqui, a troca de curto alcance é representada por um potencial local ou semilocal, tipi-
camente derivado da densidade local ou aproximacao por gradiente generalizado. Ja a
parte de longo alcance é tratada via um termo de troca “exato” ou “explicito”. Feito dessa
maneira, a troca exata de Fock de longo alcance pode ser obtida completamente, sem
sacrificar a descricao de curto alcance da correlacao, que é essencial para manter uma des-
crigao suficientemente precisa das energias totais. A extensdo da separacao é determinada
pelo pardmetro w, em que 1/w define uma escala de comprimento caracteristico para a
transigao entre as descrigoes de curto alcance (SR) e longo alcance (LR).

Como a dependéncia exata da densidade com o pardmetro w nao é conhecida,
muitos funcionais LRC tem um valor empirico fixo para w [69,70]. Trabalhos anteriores
mostram que, se supusermos uma escolha apropriada para w, independente do sistema,
este valor pode ser otimizado utilizando um tratamento molecular. Tais abordagens foram
feitas de maneira semi-empirica, para algumas classes de sistemas, geralmente com w na
faixa de 0,3 - 0,5 bohr~! e mostraram alcancar resultados expressivos para propriedades
do estado fundamental [70-72]. A escolha do pardmetro w, no entanto, deve ser criteriosa,
pois assumir que w seja independente do sistema, como é feito na maioria dos casos,
significa tratar o problema apenas como uma aproximacao que nao leva em consideracao a
natureza quimica e tantas outras propriedades que podem influenciar no tratamento do
sistema.

Ainda ha muita discussao acerca da escolha do pardmetro w, especialmente no caso
da investigacdao de gaps de excitagao eletronica. Uma questao pertinente é se realmente
podemos pensar em w como uma constante independente do sistema. Um pré-requisito
basico, é a escolha estar de acordo com o teorema de Koopmans. Um significado fisico
exato pode ser atribuido ao HOMO KS usando o analogo do teorema de Koopmans na

teoria de Hartree-Fock, que afirma que, para a teoria exata, o HOMO ¢ igual ao oposto do
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potencial de ionizacao, ou seja,

ey = —IP. (2.79)

Isso significa que, para cada sistema, uma escolha 6tima para w, deve ser obtida de uma

forma, tal que

— eomow) = 1P (N) = Egs(N — Liw) — Egs(N;w). (2.80)

Aqui, €400 € @ energia do HOMO do sistema neutro e o lado direito da equagao
¢ a diferenca entre as energias do estado fundamental do sistema com N — 1 e N elétrons.
Como nao existe um analogo do teorema de Koopmans que relacione a energia do LUMO
com a afinidade eletronica, tal situacao pode ser contornada se considerarmos o potencial
de ionizacao, IP, do anion N + 1 que, salvo efeitos de relaxagao, é o mesmo que a afinidade

eletronica, EA, do sistema N-eletronico, ou seja,

— €hoMO(N+1) = IP(N 4+ 1) = Egs(N;w) — Egs(N + L w). (2.81)

Em complexos moleculares, Mulliken [73], determinou que a menor energia de
excitacao, hver, que transfere carga de um doador, D, para um aceptor, A, assintoticamente

a longas distancias, seria dada, em unidades atémicas, por:

hver = 1P(D) — EA(A) — }1%, (2.82)

em que IP(D) e EA(A) s@o o potencial de ionizacao do doador e a afinidade eletronica do
aceptor, respectivamente. O 1ltimo termo é a energia de atracao coulombiana entre o par
elétron-buraco formado na transferéncia de carga, em que R é a separagao intermolecular.

E perfeitamente possivel fazer um levantamento das curvas de potencial de ioni-
zacao e afinidade eletronica por meio de caculos da energia total do sistema neutro, do

sistema cédtion e do sistema &nion através das equagoes [74]:

Jip(w) = |5 (N) + Ba(N = 1) = E5(N)], (2.83)

Jpa(w) = g5 (N +1) + EZ(N) — Ef (N +1)]. (2.84)
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As equagoes (2.83) e (2.84) sdo derivadas de duas diferentes condigoes, porém
de apenas um parametro de otimizagao, w. A discrepancia geral pode ser minimizada

utilizando a seguinte funcao alvo,

J*(w) = (%omo(N) + IP(N))? + (5010 (N + 1) + IPY(N + 1)) (2.85)

Examinaremos a exatidao dessa abordagem em termos de energia HOMO-LUMO,

considerando a fun¢ao que minimiza o gap de energia,

Jgan(@) =\ (J1p(@))? + (Jpa(w))2. (2.86)

A otimizacao do pardmetro w, através desta equacao de forma iterativa, nos
fornecera melhores resultados para estudar as propriedades Opticas e eletronicas dos

sistemas moleculares de interesse.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das simulagoes computacionais feitas
através do GAUSSIAN 09 (Rev.D.01) [75], bem como sua andlise. O capitulo se encontra
dividido em duas secoes. Na primeira secdo sao apresentados os resultados obtidos para as
cinco triades formadas por um fulereno, uma diarilporfirina e por carotendides derivadas
do oleo de Buriti. Em particular, os sistemas foram submetidos a cdlculos de otimizagao
de geometria utilizando a metodologia DF'T, para a obtencao das propriedades do estado
excitado realizamos cdlculos da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo.
A sequnda secao se refere as quantidades obtidas para as moléculas componentes do 6leo
essencial de Myrcia Sylvatica. Para esses sistemas, foi feita uma andlise das propriedades

opticas através da metodologia TDDF'T.

3.1 Triade.

3.1.1 Propriedades Eletronicas e Estruturais.

O processo de otimizacao da geometria de todas as estruturas foi feito primeiramente
com o funcional B3LYP e o conjunto de fungoes de base 6-31G(d,p). Inicialmente foram
otimizadas as geometrias das unidades separadamente, antes da construcao da triade.
Depois da triade molecular formada, sua geometria foi otimizada novamente. O conjunto

de base 6-31G(d,p) foi selecionado devido ao seu razoavel custo computacional, por se
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mostrar adequado para o estudo de geometrias [76] e ainda melhorar as energias orbitais.
Nesse conjunto sao usadas 3 funcoes gaussianas para descrever a estrutura eletronica dos
atomos. A primeira resulta da contracao de 6 gaussianas primitivas e representa a estrutura
eletronica interna. A segunda funcao é uma contracdo de 3 gaussianas primitivas e a
terceira é uma funcao gaussiana nao contraida. As func¢oes de polarizacao sdo acrescentadas
a fim de aumentar a flexibilidade do conjunto de base para descrever a regiao de valéncia
da molécula. Em geral, as fungdes de polarizagdo melhoram significativamente a descricao
das geometrias moleculares [77]. Na figura 3.1 apresenta-se a primeira otimizagao das

cinco estruturas em estudo, considerando o nivel da teoria DFT B3LYP/6-31G(d,p).

9cis-B-caroteno+porfirina+fulereno
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fitoflueno+porfirina+fulereno

Q@
s
Figura 3.1 Estruturas otimizadas via DFT B3LYP/6-31G(d,p).

A otimizagao da geometria foi realizada estabelecendo que as moléculas estivessem
em fase gasosa e no estado fundamental. As trés subunidades foram ligadas de modo que
a triade resultante tivesse uma estrutura na forma linear, mas, uma vez que as moléculas
tém estrutura bastante flexivel, a otimizagao das cinco estruturas da triade revelou uma
tendéncia estrutural para uma geometria de forma levemente curvada para o carotendide
em relacdo a porfirina e ao fulereno. As novas posicoes assumidas pelos atomos sao,
entao, a fonte primaria de informacoes que usamos como parametros para os calculos

subsequentes. Na tabela 3.1 tem-se os valores de energia do estado fundamental e momento
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de dipolo.

Tabela 3.1 Valores de energia do estado fundamental para otimiza¢io BSLYP 6-31G(d,p).

Triade Energia (¢V) Momento de Dipolo (Debye)
9cis-p-caroteno+porfirina+fulereno  -152245,4824 3,9642
13cis-p-caroteno+porfirina+fulereno  -152245,4940 4,0612

fitoflueno+porfirina+fulereno -152343,5059 3,7406
trans-(-caroteno+porfirina+fulereno  -152245,5190 4,3231
zeaxantina+porfirina+fulereno -156338,7132 5,1259

Os valores de minima energia sdo bastante proximos para as triades que contém como
parte componente os carotendides 13cis--caroteno, 9cis-[-caroteno e trans-(-caroteno.
A triade com o fitoflueno também possui um valor que nao difere tanto dos demais.
Nesse sentido, a triade que tem maior destaque é aquela que contém a zeaxantina como
carotendide componente, possuindo uma diferenca na faixa de 4093, 220 eV, com relagao
as demais. Essa diferenca possivelmente é devido a presenga dos grupos funcionais (OH)
que a zeaxantina apresenta em seus anéis terminais.

Os orbitais moleculares de maior interesse para as reagoes quimicas, propriedades
Opticas e eletronicas, sao os orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Isso porque as pro-
priedades desses orbitais podem fornecer informacoes sobre o carater elétron-doador ou
elétron-aceptor de uma molécula e, consequentemente, a formacao de um complexo de
transferéncia de carga. Os descritores Egoyo € Fruamo tém sido muito utilizados como
indices de reatividade quimica em um grande ntimero de pesquisas. A partir dos valores
de Egomo € Erynmo calculados é possivel construir uma escala de reatividade que pode
ser empregada em estudos envolvendo reagoes de transferéncia de carga. Temos, na tabela
3.2, os valores das energias dos orbitais HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2.
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Tabela 3.2 Valores das energias (V') dos orbitais HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO,
LUMO+1 e LUMO+2 calculados via BSLYP 6-31G(d,p).

Triade HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2
9cis-P-caroteno -5,2153 -5,0504 -4,4602  -3,1818 -3,0970 -2,8450
13 cis-p-caroteno -5,1903 -5,0493 -4,4751  -3,1807 -3,0958 -2,8408

fitoflueno -5,3222 -5,0504 -4,6855  -3,1821 -3,0970 -2,8419
trans--caroteno -5,1987 -5,0512 -4,4504  -3,1815 -3,0963 -2,8450
zeaxantina -5,3067 -5,0327 -4,5470  -3,1769 -3,0920 -2,8376

A energia do orbital molecular mais alto ocupado esta relacionada ao carater
elétron-doador de uma molécula. J& a energia do orbital molecular mais baixo desocupado
mede o carater elétron-aceptor. Dessa forma podemos observar que quanto maior a energia
do HOMO, maior serd a capacidade doadora do composto e quanto menor a energia do
LUMO, menor seré a resisténcia para aceitar elétrons. As energias do orbital HOMO-1
para todos so sistemas sdo extremamente préximas; a diferenca nao ultrapassa o valor de
0,017 eV. Esse comportamento também é observado para valores do orbital LUMO+1
em que a diferenca nio ultrapassa o valor de 0,005 eV. E possivel notar também que as
energias dos orbitais LUMO, LUMO+1 e LUMO+2 sao muito proximas para todos os
sistemas. Em moléculas grandes, que particularmente possuem sistemas de ligagoes 7, os
niveis de energia costumam ser muito préximos. O orbital molecular ocupado de maior
energia esta muito proximo, em termos de energia, do orbital molecular nao ocupado de
menor energia. Consequentemente, a energia necessaria para excitar um elétron do nivel
HOMO para o nivel LUMO ¢ relativamente pequena, sendo a luz visivel energeticamente
suficiente para excitar os elétrons e promover a absorcao. Podemos ver através da figura
3.2, que os estados estao, na sua maioria, localizados nos componentes principais. O orbital
HOMO, em todos casos, estd localizado no carotendide, enquanto que os trés estados mais
baixos desocupados (LUMO, LUMO+1, LUMO+2) estao localizados no fulereno.

Temos a seguir, na figura 3.3, a representacao dos orbitais HOMO e LUMO das
cinco triades. Aqui, é possivel observar que o orbital HOMO se concentra na extensao
da delocalizagao do carotendide, visto que é notéria a diferenca entre o fitoflueno e as

demais moléculas. Apesar disso, a diferenca estrutural desse carotendide nao interfere
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Figura 3.2 Representagdo dos orbitais localizados nos componentes principais do 9cis-B-caroteno
via DFT B3LYP/6-31G(d,p).

significativamente no valor das energias orbitais da triade. A energia de gap entre os
orbitais HOMO e LUMO é de 1,29 eV para a triade que contém o 13cis-f-caroteno, 1,27
eV para a triade formada pelo 9cis--caroteno, 1,50 eV para a triade com o fitoflueno,
1,26 eV para a triade composta com o trans--caroteno e, finalmente, 1,37 eV para a
triade com a zeaxantina. O gap HOMO-LUMO obtido a partir dos nossos calculos DF'T
nao refletem corretamente a energia necessaria para transferir um élétron do carotendide
para o fulereno. A energia de excitagdo real para a transicio HOMO-LUMO pode ser
estimada a partir do potencial de ionizacao da molécula doadora e da afinidade eletronica

da molécula aceitadora e incluindo a interacao Coulombiana.

Tabela 3.3 Energias HOMO e LUMO para as componentes isoladas e para a triade completa
calculadas via B3LYP 6-31G(d,p).

Molécula EHOMO (€V) ELUMO (GV)

porfirina -5,0164 -2,2607
fulereno -5,9625 -3,3935
trans-3-caroteno -4,4036 -2,1801

triade 44504 -3,1815
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Triade.

3.1.

LUMO

HOMO

Figura 3.3 Orbitais HOMO e LUMO para as cinco triades formadas pelos carotendides 9cisf3-

caroteno, 13cisB-caroteno, fitoflueno, trans-B-caroteno e zeaxantina, respectivamente, via DFT

B3LYP/6-31G(d,p).
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Comparando os valores de energias dos orbitais HOMO e LUMO da triade com
aquelas das componentes isoladas, na tabela 3.3, notamos que a energia do HOMO da
triade formada pelo trans--caroteno e do carotendide isolado diferem em apenas 0,046
eV e a energia do LUMO da triade e do fulereno isolado tem uma diferenca de 0,212 eV.
E possivel também encontrar uma correspondéncia entre muitos dos orbitais localizados
em cada molécula e os orbitais da triade completa. Em particular o HOMO da triade
esta localizado na extensao da delocalizacao do carotendide e corresponde ao HOMO do
trans-/-caroteno isolado. Da mesma forma, o LUMO da triade esta totalmente localizado
no buckyball e corresponde ao LUMO do Cg isolado.

Para examinar a estrutura eletronica devido as variagoes estruturais dos diferentes
carotendides, apresentamos a densidade total de estados do estado fundamental para todos
os sistemas trabalhados aqui, ilustrados na figura 3.4. A densidade de estados (DOS) de
um sistema descreve o nimero de estados por intervalo de energia em cada nivel de energia
que estao disponiveis para serem ocupados. Um DOS elevado, a um nivel de energia
especifico, significa que existem muitos estados disponiveis para ocupagao. Ja um DOS

zero, significa que nenhum estado pode ser ocupado nesse nivel de energia.
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Figura 3.4 Densidade de estados do estado fundamental via DFT B3LYP/6-31G(d,p).

As posigoes dos picos correspondendo ao HOMO e ao LUMQO permanecem as
mesmas para os sistemas, com excecao para a triade formada com o fitoflueno. O DOS
da triade com o fitoflueno como unidade componente é levemente diferente dos demais
sistemas, particularmente entre -7,7 eV e -4,7 eV, cobrindo do HOMO-36 ao HOMO. Isso
¢ um indicativo de que, para essa propriedade, a diferenca estrutural apresentada pelo
fitoflueno tem pouco efeito sobre a estrutura eletronica do conjunto. A fim de observar as
contribuicoes individuais das moléculas que compoem a triade, apresentamos a densidade
de estados das unidades separadas na figura 3.5. Aqui, em particular, o carotendide em
questao é o trans-f-caroteno. A parte superior do grafico mostra a densidade de estados
total, ou seja, para a triade completa e as trés partes inferiores mostram a densidade de
estados projetada sobre as trés subunidades. A decomposicao da densidade de estados em
unidades isoladas mostra que a densidade total é bem aproximada da soma das estruturas

eletronica das moléculas componentes.
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Figura 3.5 Densidade de estados das unidades que compoem a triade via DFT B3LYP/6-
31G(d,p).

O mapa de potencial eletrostatico € uma maneira de visualizar a distribuicao de
carga de uma molécula. O potencial eletrostatico V(r) que é criado no espago em torno de
uma molécula por seus nicleos e elétrons (tratados como distribuigdes estaticas de carga)
¢ uma propriedade muito util para analisar e prever o comportamento reativo molecular.
Assim, o conhecimento das distribuicoes de carga pode ser usado para determinar como as
moléculas interagem umas com as outras.

Algo importante a considerar ao analisar um mapa de potencial eletrostatico sao
os principios da eletronegatividade. Areas de baixo potencial sdo caraterizadas por uma
abundancia em elétrons. Ja as areas de alto potencial sao caracterizadas por uma relativa
escassez de elétrons. Nos MEP’s gerados, regioes onde o potencial eletrostatico é positivo,
foram coloridas de azul e onde o potencial eletrostatico é negativo, foram coloridas de
vermelho. Na figura 3.6 temos os mapas de potencial eletrostatico para as cinco triades
moleculares em que observa-se a concentracao de densidade negativa sobre as areas onde
h& oxigénio e ainda sobre o centro da porfirina onde hé a presenca de nitrogénios. E

possivel notar também que héd uma grande quantidade de energia potencial intermediaria,
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indicando que a diferenga de eletronegatividade nao é muito grande. Regides extensas de
potencial intermediario, amarelo e verde, se concentram sobre a extensao do cromoéforo e
sobre toda a superficie do fulereno, onde ha a presenca de carbonos e hdrogénios, indicando

uma menor diferenca de eletronegatividade.

. 13cis-B-caroteno
9cis-B-caroteno

fitoflueno

trans-f3-caroteno

zeaxantina

Figura 3.6 Mapa de potencial eletrostdatico para as estruturas otimizadas via DFT B3LYP/6-
31G(d,p).

3.1.2 Propriedades Opticas.

Na préxima etapa foram realizados calculos TDDFT com o funcional B3LYP
e mesmo conjunto de base. Tais calculos nos fornecem informagdes sobre a estrutura
optoeletronica através do teorema de Runge-Gross. Obtivemos as propriedades de estado

excitado como, energias de excitagao de transigoes verticais, comprimentos de onda para
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méaxima absorbancia, forgas do oscilador e momentos de dipolo de transicdo. Todas essas
quantidades estao descritas na tabela 3.4.

De maneira geral, quando uma molécula absorve um féton de energia apropriada,
que excita um elétron do estado fundamental para um estado de energia mais alta, o
estado dessa molécula é descrito por uma funcao de onda do estado fundamental. As
transigoes eletronicas que ocorrem em orbitais mais externos correspondem a espectroscopia
de absorcao nas regides do ultravioleta e visivel. J& é do nosso conhecimento que os
movimentos dos elétrons sao muito mais rapidos do que os do ntcleo, ja que este é muito
mais massivo. Uma vez que o tempo necessario para que uma transicao eletronica ocorra é
muito menor do que o tempo associado as vibragoes moleculares, os nicleos nao dispoem
de tempo para se adaptar a nova posicao de equilibrio, caracterizando uma transicao
sem mudanca nas posi¢oes dos nicleos. Essa é a ideia fundamental do principio de
Franck-Condon [78] e as trasigoes entre os estados sao representadas como linhas verticais,
a fim de ilustrar a natureza instantanea de absorcao da luz, durante a qual ndo ocorre
deslocamento significativo da distancia entre os nucleos.

Quando estamos tratando a excitagao em forma de movimento molecular, a proba-
bilidade para a absorcao de energia pode ser expressa pela for¢a do oscilador f. Podemos
também aplica-lo quando se trata de transigoes eletronicas, no sentido de que essa quanti-
dade representa a “porcentagem” de elétrons que efetivamente aumentam a frequéncia
da sua oscilagao. A forga do oscilador é uma quantidade adimensional que representa a
razao entre o coeficiente de absorcao observado e o calculado classicamente para um tinico

elétron em um pogo de potencial harmonico tridimensional [79].

Tabela 3.4 Energias de excitacdo So — Si, comprimentos de onda, forcas do oscilador e
momentos de dipolo de transicdo obtidos via TDDFT com o funcional BSLYP.

Triade EOl )\01 f01 01 (Debye)
7z
] 9cis-p-caroteno | 1,2018 | 1031,67 | 0,0000 | 0,0045 | 0,0000 | 0,0002 \

|
| | | | |
| 13cis-f-caroteno | 1,2161 | 1019,55 | 0,0000 | 0,0045 | -0,0002 | -0,0002 |
| fitoflueno [ 1,4272 | 868,70 | 0,0000 | 0,0007 | 0,0002 | 0,0000 |
| | | | |
| | | | |

0,0000
0,0000

’tmns—ﬂ-caroteno 1,1930 | 1039,26 | 0,0000 | 0,0020 0,0002‘
1,2932 0,0000 |

L
(eV) (nm) X } y
|
|
|
|

] zeaxantina 958,73 | 0,0000 | 0,0038
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As energias de transi¢ao do estado fundamental para o primeiro estado excitado
possuem valores muito préximos, visto que o comprimento da cadeia e a quantidade de
atomos é semelhante em todos os sistemas. Para a triade que contém o fitoflueno, essa
energia é levemente maior. Acreditamos que tal diferenca se deve ao fato de essa molécula
apresentar substanciais diferencas em sua estrutura geométrica e composicao, com relagao
as demais.

A interacdo entre uma molécula e a componente elétrica oscilante da radiagao
eletromagnética, para a absor¢ao ou emissao de um féton de frequéncia v, sé ocorre se a
molécula apresentar um dipolo elétrico oscilando na frequéncia do campo. Para excitagoes
eletronicas, a probabilidade com que uma transi¢do entre dois estados ocorrera é dada pelo
momento de dipolo de transicdo. As quantidades aqui encontradas descrevem a habilidade
da radiacao em distorcer a molécula, obrigando-a a efetuar uma transicao para outro
estado. A transicao do momento de dipolo eletronico nos da informacoes diretas sobre os
pontos de forte absorcao.

Considerando 100 estados excitados para cada uma das triades, em fase gasosa,

obtivemos os espectros de absor¢ao apresentados na figura 3.7.

50
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Figura 3.7 Espectros de absor¢ao das cinco triades via DFT B3LYP/6-31G(d,p).
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E possivel observar, através dos espectros da figura, que, apesar de as triades serem
formadas por carotendides com uma certa diferenca estrutural, os picos para a maxima
absorcao se encontram praticamente no mesmo comprimento de onda, com excecdo para a
triade composta pelo fitoflueno. As triades que contém o trans-f-caroteno e a zeaxantina,
mostram um espectro muito semelhante que se sobrepdéem ao longo dos comprimentos de
onda. A triade com o fitoflueno apresenta um pico de absorcao deslocado em comparacao
aos demais sistemas.

Em concentracoes semelhantes, os carotendides tém uma grande variagdo de densi-
dades opticas em diferentes solventes. Em um trabalho de avaliacao da variacao espectral
de alguns carotenéides em hexano e metanol, Zang et al. [80] mostraram que a luteina
apresenta espectros de absorcao semelhantes em diferentes concentracoes dos dois solventes.
Ja os espectros da zeaxantina e do S-caroteno mostraram-se dependentes, tanto do tipo de
solvente quanto da sua concentracao. O espectro de absorcao transiente da triade C—P—Cgg
em diferentes solventes e em diferentes temperaturas foram medidos por Kuciauskas et
al. [81]. Especificamente, o espectro de absor¢ao em solu¢ao de Tolueno a 292K da triade
C—P—Cg, apresentou uma superposicao de bandas em 629, 576 e 411 nm, que sao os
picos caracteristicos da porfirina. Ha superposicao também em comprimentos de onda
de 509, 488 e 477 nm, que sao os maximos expressivos do caroteno. As bandas a ~255
e 705 nm, com absorcao fraca continua em comprimentos de onda intervenientes, sao
caracteristicas da absor¢dao do fulereno. O espectro de absorgao ¢é essencialmente uma
combinacao linear dos espectros componentes. Nossos calculos de absor¢ao nao podem
ser diretamente comparados com o espectro observado por Kuciauskas e colaboradores,
uma vez que nossos calculos foram realizados em fase gasosa e com diferentes carotendides.
Na tabela 3.5 temos os comprimentos de onda para a maxima absorbancia, as energias

correspondentes e suas respectivas forcas do oscilador.
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Tabela 3.5 Comprimentos de onda para mdzxima absorbincia, energias e forcas do oscilador via

BSLYP/6-31G(d,p).

Triade Energia (eV) Amaz (010) Fnaz
9cis-[-caroteno+porfirina+fulereno 2,2491 551,26 2,9661
13 cis-fB-caroteno+porfirina+fulereno 2,2437 552,59 2,8170

fitoflueno+porfirina+fulereno 3,2597 380,35 2,0460
trans-p-caroteno+porfirina+fulereno 2,2283 556,41 4,0756
zeaxantina-+porfirina-+fulereno 2,2361 554,85 41318

Notamos que as transicoes associadas aos maximos de absor¢ao envolvem principal-
mente excitacoes do HOMO para o LUMO+5. Na triade composta pelo 13cis-(-caroteno,
a transicio do HOMO para o LUMO+5 tem uma contribuicao de 96%. Para a triade
formada pelo 9cis-f-caroteno, a transicao dos mesmos orbitais tem uma contribuicao de
74% e, ainda, uma contribuicao menor de 14% referentes a transicao do HOMO-6 para o
LUMO+1. A triade que possui o trans-3-caroteno, a excitacao do HOMO para o LUMO+5
tem uma contribuicdo de 96%. A transicao associada a absorgao descrita pela triade
formada pelo fitoflueno parte do HOMO para o LUMO+9 e tem uma contribuicao de 79%.
E, finalmente, para a triade composta pela zeaxantina, a transicao responsavel pelo maior
pico de absor¢ao, parte do HOMO para o LUMO+/ e tem uma contribuicao de 94%.

A decomposicao do espectro em unidades isoladas, figura 3.8, mostra que os picos
do espectro para a triade, particularmente com o trans-/-caroteno, podem ser atribuidos a
transicoes que ocorrem nos varios componentes. O maior pico, em 550 nm, ocorre devido
a transigoes localizadas principalmente no carotendide. Um segundo pico, localizado em
torno de 390 nm, pode ser atribuido a diarilporfirina isolada. A decomposi¢ao do espectro
mostra que o espectro total tem certa proximidade com a soma dos espctros parciais. De
uma forma geral, a maior contribuicao é proveniente dos carotenoides, visto que o espectro
total tem a forma mais préxima do espectro individual do carotendide em questao.

Como dito anteriormente, as metodologias DF'T e TDDFT aqui utilizadas, nos
fornecem resultados razoaveis. Embora essas metodologias sejam de grande utilidade,
funcionais DF'T comumente utilizados, que podem calcular economicamente a estrutura

eletronica de moléculas, podem nao predizer energias orbitais com precisao, ou seja, as
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Figura 3.8 FEspectros de absor¢io das componentes da triade molecular via DFT B3LYP/6-
31G(d,p).

quantidades aqui encontradas podem nao refletir exatamente a energia necessaria para
a transferéncia de elétrons de um complexo doador para um complexo aceitador. As
energias de excitacoes reais podem ser estimadas a partir do potencial de ionizacao da
molécula doadora e da afinidade eletronica da molécula aceitadora, incluindo a interagao
Coulombiana entre o par elétron-buraco. Tendo isso em mente, o que pretende-se fazer
a partir daqui, para esses sistemas, é usar a metodologia apresentada por Kronik e
Baer [74,82,83], com o auxilio de funcionais que incluem corregoes de longo alcance (LRC),
para buscar melhores resultados para estudar as propriedades eletronicas e Opticas dos

sistemas moleculares de interesse.
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3.1.3 Otimizacao do Parametro w.

Por meio do ajuste do parametro w, especifico para cada sistema, esperamos
produzir uma descrigdo quantitativa mais realista dos estados excitados. O procedimento
de minimizagao do parametro de longo alcance, w, foi feito de forma sistematica e iterativa.
Pretende-se, aqui, deixar clara a exigéncia de um paramtro que seja totalmente dependente
do sistema.

Esse procedimento escolhe w de tal modo a impor o teorema de Koopmans, que
afirma que, para a teoria exata, o HOMO KS é igual ao oposto do potencial de ionizacao,
ou seja egoypo = —I1. Para tanto, um primeiro calculo de otimizagao de geometria foi feito.
Esse calculo pode ser feito com um funcional hibrido comum. Para os nossos sistemas,
utilizamos o funcional B3LYP e a fungao de base 6-31G(d,p). As coordenadas obtidas pelo
processo de otimizacao de geometria foram utilizadas como entrada para a realizacao dos
calculos de single point, desta vez com os funcionais que incluem o parametro de correcao
de longo alcance. A funcao de base usada para essa etapa do caculo deve ser a mesma
utilizada para a otimizacao da geometria.

Com isso, fizemos um levantamento das curvas do potencial de ionizacao e da
afinidade eletronica através dos calculos de single point das moléculas em seu estado neutro
e dos seus correspondentes cation e anion. Das curvas Jrp e Jga, obtemos uma curva

resultante denominada Jy,,. As curvas obtidas sao apresentadas na figura 3.9
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Figura 3.9 Curvas Jip, Jga e Jyap, obtidas pelo processo de otimizacdo do funcional wB97
para as triades compostas pelo 9cis-B-caroteno, 13cis-fB-caroteno, fitoflueno, trans-G-caroteno e
zeazxantina, respctivamente.

Através dos valores obtidos identificamos o minimo do Jgq, € o valor de w que
minimiza essa curva. Em seguida, a molécula é, entdo, reotimizada com o valor do w que
minimiza o Jy,, de acordo com os IOP’s: iop(3/108), iop(3/107). Os passos sao repetidos
iterativamente até que o valor do parametro de longo alcance nao se altere.

Na figura 3.9 temos as curvas Jip, Jpa € Jyqp para o funcional wB97 das triades
compostas pelo 9cis-[3-caroteno, 13cis-F-caroteno, fitoflueno, trans-3-caroteno e zeaxantina,
respctivamente. Essas curvas sao resultantes da quarta varredura. Da terceira para a
quarta varredura, os valores de w encontrados nao se alteraram, significando que, para
esses sistemas, o parametro w 6timo foi encontrado. Com isso, os valores de w obtidos

para cada sistema com o funcional wB97 sao apresentados na tabela 3.6.
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Tabela 3.6 Valores otimizados do pardmetro w (bohr—!) para o funcional wB97, (1 bohr =
0,5294).

| Triade | wB97 Otimizado (bohr™') |
’ 9- cis-[3-caroteno \ 0,228 ‘
’ 13- cis-[3-caroteno \ 0,226 ‘
’ trans-p-caroteno \ 0,229 ‘
| fitoflueno | 0,198 |
’ zeaxantina \ 0,217 ‘

3.1.4 w Otimizado para o Funcional wB97.

Como dito anteriormente, excitagoes 6pticas podem perfeitamente ser calculadas
através do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do tempo.
No entanto, funcionais semilocais ou hibridos que sao tradicionalmente usados para
esse tipo de calculo, como o popular BSLYP, muitas vezes nao fornecem uma descricao
adequada para excitagoes de transferéncia de carga, por exemplo. Por isso, nesta etapa do
trabalho escolhemos fazer o uso de uma classe de funcionais que incluem parametros de
corregoes de longo alcance. Ainda, é importante ressaltar que, em muitos casos, o uso dos
valores padroes do parametro w para cada funcional pode muitas vezes levar a resultados
insatisfatorios devido a uma superestimagao das energias dos estados de transferéncia de
carga. Apresentaremos alguns dos resultados obtidos considerando-se w como independente
do sistema, para uma eventual comparacao. Realizamos, entao, calculos de DFT e TDDFT
utilizando o funcional wB97, em que o pardmetro de corregdo de longo alcance (w) foi
ajustado de forma sistemdtica através do método descrito por Kronik e Baer [74,83].

O funcional wB97 [69] foi obtido por modifica¢do do funcional de troca B97 por
aplicacoes de expressoes do gradiente generalizado para a troca de curto alcance e correlagao.
Comumente usado na literatura, tal funcional nos permite explorar sistematicamente o
papel da troca de longo alcance na melhoria do desempenho de funcionais ja existentes.

Para o ajuste do pardmetro uma pré-otimizacdo da geometria das moléculas foi
realizada com o funcional BSLYP. Dos parametros otimizados, utilizamos as coordenadas
do arquivo de saida como entrada para realizar o refinamento do parametro w com base

nas equagoes (2.83), (2.84) e (2.86). Este procedimento foi realizado para cada estrutura
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individualmente com o funcional wB97/6-31G(d,p).

O principal ponto do trabalho consiste em avaliar se a abordagem aqui utilizada, com
otimizacao do parametro w especifico para cada estrutura, proporciona melhores resultados
qualitativos e quantitativos quando comparados com os resultados da aborgagem habitual.
Como a unica diferenga entre as triades provém da cadeia poliénica, quaisquer mudancas nos
complexos possivelmente refletem das redistribuigoes, delocalizagoes eletronicas, ciclizacao,
hidrogenacao e isomerizacao dos carotendides. A evolugao do parametro w sugere que o
comprimento caracteristico (1/w) depende diretamente da natureza quimica, estrutura e
tamanho do sistema. A tabela 3.7 mostra os valores otimizados do parametro de longo

alcance w e os valores correspondentes de comprimento caracteristico 1/w.

Tabela 3.7 Valores otimizados do pardmetro w (bohr—') para o funcional wB97, (1 bohr =
0,5294) e comprimento caracteristico 1/w para as cinco triades.

| Triade | wB97 Otimizado | 1/w |
| 9-cis-[-caroteno | 0,228 | 4,386 |
| 13-cis-f-caroteno | 0,226 | 4,424 |
’ trans-[-caroteno \ 0,229 \ 4,366 ‘
| fitoflueno | 0,198 [ 5,050 |
’ zeaxantina \ 0,217 \ 4,608 ‘

Alguns estudos mostraram que o w 6timo geralmente diminui com o tamanho da
conjugacao. A justificativa para tal comportamento foi atribuida a tendéncias de deloca-
lizagao. Como exemplo, podemos citar o trabalho de Koérzdérfer et al. [84], em que foram
investigadas uma série de moléculas m-conjugadas com diferentes extensoes, avaliando
o ajuste ideal do parametro w. Para sistemas altamente conjugados, foi observado que
(1/w) cresce quase que linearmente com o nimero de unidades de repetigao. Os resultados
apresentados comprovaram uma clara relacao entre o valor do pardmentro otimizado e o
grau de conjugacao do sistema. Aqui, o menor grau de conjugac¢ao do fitoflueno, quando
comparado com as demais estruturas, produz um comprimento caracteristico diferente e
sugere que as caracteristicas eletronicas e 6pticas deverao desviar consideravelmente do
que é esperado para as outras triades.

Os valores do parametro w otimizados para todas as moléculas sao muito similares
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e estdo numa faixa de diferenca que nio ultrapassa 0,0012 bohr~!, exceto para o fitoflueno.
Esta é uma consequéncia direta da diferenca estrutural mencionada em seu esqueleto
molecular. E importante notar que, embora a diferenca no pardmento w otimizado seja bem
pequena, sua sistematica existéncia prova que o procedimento de ajuste ¢ completamente

dependente do sistema.

3.1.5 Propriedades Eletronicas.

Podemos observar, através das energias dos orbitais moleculares, que a diferenca
estrutural do fitoflueno, bem como a semelhanca entre as outras moléculas, esta diretamente
relacionada com as propriedades eletronicas estaticas. A figura 3.10 ilustra as energias
dos orbitais de fronteira HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 e LUMO+2

calculadas com o funcional wB97 otimizado.
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Figura 3.10 Valores das energias orbitais HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2, calculadas via wB97/6-31G(d,p) otimizado.

E interessante notar que o funcional ajustado produz sistematicamente uma maior
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energia de gap quando comparado ao funcional B3LYP (Figura 3.11). Enquanto que para
o fitoflueno, a energia de gap obtida com o funcional B3LYP foi de —1,50 eV, para o
funcional wB97 esse valor foi de —4, 27 eV. Este fato é uma consequéncia direta do préprio
procedimento de considerar funcionais que incluem corregoes de longo alcance. Como a
ideia fundamental deste procedimento ¢é a obtencao de func¢oes de onda localizadas mais
realistas — o que é 1util para o tratamento de transferéncia de carga — pode-se, de fato,
obter valores de gap mais elevados do que os observados para fungoes de onda delocalizadas
da metodologia DFT padrao (originalmente projetada para tratar principalmente sistemas
de estado sélido). O fato de se obter gaps de maior magnitude é atribuido & maior presenga

da contribuicao de Hartree-Fock ao calculo, que a metodologia gera.
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Figura 3.11 Valores das energias orbitais HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2, calculadas via BSLYP/6-31G(d,p).

Como dito anteriormente, em muitos casos deve-se ter cautela ao usar o valor
padrao do parametro w para cada funcional, uma vez que tal procedimento pode levar a
resultados insatisfatérios devido a uma superestimacao das energias de transferéncia de
carga. Podemos ver claramente através da figura 3.12 que as energias para os orbitais

HOMO possuem valores consideravelmente menores do que aqueles encontrados para o
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funcional otimizado. O mesmo pode ser observado para os orbitais LUMO que, quando
comparados com o funcional otimizado, também apresentam valores maiores, resultando

em um gapgomo-_rumo superestimado em energia.
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Figura 3.12 Valores das energias orbitais HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2, caleuladas via wB97/6-31G(d,p) default (w=0,40 bohr").

E conhecido que funcionais que incluem correcdes de longo alcance ajustados
fornecem uma descri¢ao mais localizada do carater doador-aceitador de copolimeros de
baixo gap éptico [85], originando uma melhor descricao das proprieddaes eletronicas e
opticas. Como a diferenca entre a energia de gap obtida com o tradicional BSLYP e o
obtido com a metodologia aqui em estudo mostrou ser consideravel, podemos dizer que
esse resultado é uma excelente indicagao de que o método aqui escolhido é o mais adequado
para a analise desse tipo de sistema.

O fato de que o uso do B3LYP, que é um funcional que nao inclui corre¢ao de longo
alcance, levou a uma subestimacao das energias de estado excitado e, ainda, o uso do
valor padrao do parametro w para os funcionais que incluem corregoes de longo alcance
conduziu a uma superestimacao das energias de transferéncia de carga, refor¢a ainda mais

o fato de que a técnica de refinamento do parametro de corregao de longo alcance é a
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melhor opcao para se obter propriedades de estado excitado.

Com o objetivo de elucidar o mecanismo responsavel pelas diferencas das energias
de gap entre as moléculas, apresentamos na figura 3.13 uma comparagao entre os orbitais
moleculares dos cinco sistemas, obtidos com o funcional wB97. Podemos observar que para
as triades formadas pelo 9cis-[-caroteno, 13cis-f-caroteno, trans-3-caroteno e zeaxantina
as funcoes de onda do HOMO sao amplamente delocalizadas ao longo do esqueleto
conjugado. Para a triade composta pelo fitoflueno, o menor grau de conjugacao e a
estrutura molecular torcida induz a um certo grau de localizacao das fungoes de onda
do HOMO sobre o caminho de conjugac¢ao formado por cinco ligagoes duplas na cadeia
principal. J& as fun¢des de onda do LUMO estao concentradas sobre o fulereno em todos

OS Casos.

3.1.6 Propriedades Opticas.

Até aqui detalhamos como o menor grau de conjugacao na estrutura do fitoflueno,
juntamente com o ajuste do pardmetro w para o funcional wB97 leva esse sistema a
ter propriedades eletronicas consideravelmente diferentes das apresentadas pelas triades
compostas pelos carotendides totalmente conjugados. Uma vez que o nimero de ligacoes
conjugadas, bem como a presenca de grupos terminais podem influenciar na descri¢cao dos
processos Opticos, esperamos que essas caracteristicas reflitam nos espectros de absor¢ao
das triades.

Calculos TDDFT foram realizados com largura a meia altura de 0,1 eV para a
obtencao dos espectros de absor¢ao dos cinco sistemas. As posi¢oes das transi¢oes verticais
foram incluidas para destacar as energias dos estados eletronicos. Apresentamos na figura
3.14 os espectros de absor¢ao para as cinco triades obtidos com o funcional wB97/6-
31G(d,p) otimizado. Para fins de comparagao reapresentamos o espectro de absorgao
obtido com o usual B3LYP/6-31G(d,p), Figura 3.15.

Para o funcional B3LYP todos os sistemas tem um pico mais proeminente, aproxi-
madamente no mesmo comprimento de onda, mas com diferentes intensidades de forca
do oscilador. O sistema contendo a zeaxantina como molécula componente é o que apre-

senta o maior pico de absorcao, diferentemente do sistema que contém o fitoflueno, que
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3.1.

LUMO

HOMO

Figura 3.13 Orbitais HOMO e LUMO para as cinco triades formadas pelos carotendides 9cisf3-

caroteno, 13cisB-caroteno, fitoflueno, trans-B-caroteno e zeaxantina, respectivamente, via DFT

wB97/6-31G(d,p) otimizado.
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Figura 3.14 Espectros de absor¢io para as cinco moléculas calculados com o funcional wB97/6-
31G(d,p) otimizado.
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Figura 3.15 Espectros de absor¢io para as cinco moléculas calculados com o funcional BSLYP /6-

31G(d,p).

apresenta apenas um pico de absorcao de menor intensidade. E notéria a presenca de um
segundo pico nas proximidades de 393 nm também com diferentes intensidades de forca

do oscilador. O cendrio muda com o uso do funcional wB97 otimizado. As curvas sofrem
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um deslocamento substancial para a banda azul do espectro. As transicoes que formam a
“banda azul” sao transi¢oes entre um nivel delocalizado para um nivel mais localizado. Ja
a “banda vermelha” é gerada a partir de transi¢oes entre niveis mais delocalizados. Assim,
pode-se dizer que o uso do funcional wB97 teve um efeito de localizacdo dos orbitais,
o que reflete uma melhoria em relacao ao funcional convencional B3LYP. Canestraro e
colaboradores [86] analisaram esse efeito e atribuiram a banda azul como responséavel
por uma maior eficiéncia fotovoltaica porque envolve a transicao de um estado ocupado
delocalizado para um estado excitado mais localizado no esqueleto do polimero. Essa
menor sobreposicao espacial inicial do elétron-buraco facilita a dissociacao do éxciton, o
que aumenta o rendimento da fotocorrente. Verifica-se também que existe uma diferenca
nas relacoes de intensidades calculadas pela for¢a do oscilador.

Energias de transicoes verticais, comprimentos de onda méaximo, correspondentes
forcas do oscilador e configuracoes eletronicas dominantes para os principais picos do
espectro de absorcao de todos os sistemas sao apresentados na tabela 3.8 para o funcional

wB97/6-31G(d,p) otimizado e na tabela 3.9 para o funcional wB97/6-31G(d,p) default.

Tabela 3.8 FEnergias de transicdio, comprimentos de onda mdximo, forcas do oscilador e confi-
guragoes eletronicas obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado para cada uma das cinco
triades moleculares.

Sistema Energia (V) \,.: (nm) Forga do Oscilador Contribuigao Estado
9-cis-[-caroteno 2,8210 439,50 4,2590 HOMO — LUMO+5 (88%) 10
13- cis-B-caroteno 2,8155 440,35 3,3238 HOMO — LUMO+5 (88%) 10

fitoflueno 3,4692 357.38 2,4641 HOMO — LUMO+9 (96%) 25
trans-f3-caroteno 2,8076 441,59 4,6160 HOMO — LUMO+5 (88%) 9

zeaxantina 2,7644 448,50 4,5695 HOMO — LUMO+5 (89%) 10

Por simplicidade, vamos chamar a triade composta pelo 9cis-S-caroteno de triade I,
a composta pelo 13cis-f-caroteno de triade II, pelo fitoflueno de triade III, pelo trans-(-
caroteno de triade IV e, finalmente, a triade composta pela zeaxantina, de triade V. Como
esperado, os padroes espectrais das triades I, II, IV e V sao muito semelhantes abaixo
de 3,0 eV. De uma maneira geral, os estados podem ser agrupados em trés tipos, isto
é, excitacao local (LE), transferéncia de carga (CT) e excitacao coletiva (CE), que é a

mistura de transi¢oes intra e interfragmentos sem um componente dominante. Os picos
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agudos e intensos localizados em 2,8 eV correspondem a excitacoes locais de carotendides
e envolvem principalmente transi¢oes do tipo HOMO para o LUMO+5. O segundo pico
mais intenso em aproximadamente 3,3 eV é também uma excitacao local de porfirinas
para as triades I, II, IV e V. No entanto, para a triade III, o pico agudo e mais intenso
localizado em 3,4 eV, além de corresponder a excitacoes locais de carotendides, consiste
em dois estados quase degenerados que surgem de excitagoes coletivas envolvendo as
unidades de porfirina e fulereno. Mais especificamente, sao misturas das excitagoes CT

porfirina-fulereno e carotendide-local (Tabela 3.12).

Tabela 3.9 FEnergias de transicio, comprimentos de onda mdximo, forcas do oscilador e con-
figuragées eletronicas obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) default (w=0,40 bohr—') para as
cinco triades moleculares.

Sistema Energia (eV) A, (nm) Forca do Oscilador Contribuicao Estado
9- cis-3-caroteno 3,4012 364,53 4,7738 HOMO — LUMO+5 (81%) 10
13- cis-/3-caroteno 3,4111 363,47 3,8203 HOMO — LUMO+6 (78%) 10

fitoflueno 4,0898 303,15 2,6650 HOMO-2 — LUMO+9 (96%) 23
trans-B-caroteno 3.3815 366,65 5,1368 HOMO — LUMO+5 (31%) 10

zeaxantina 3,3896 365,77 5,1487 HOMO-1 — LUMO+5 (81%) 10

Tabela 3.10 Energias de excitagio (€V), forcas do oscilador (f, a.u.) e configuragées eletronicas
obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado (w=0,228 bohr~!) para os estados excitados da
triade I (9cis-f-caroteno)®.

Estado® Energia (eV) Forga do Oscilador Tipo Transi¢ao do fragmento® Contribuigao do Orbital Molecular®

10 2,821 1,259 LE 11 HO — L5 (38%), H3 — L11 (8%)

19 3,309 1,652 LE 252 H2 — L4 (34%), H2 — L3 (20%), H1 — L3 (18%)

21 3,414 1,290 LE 252 H2 — L3 (32%), H2 — L4 (23%), H1 — L3 (16%), H1 — L4 (26%)
33 3,303 1,212 LE 11 H3 — L5 (63%), HO — L11 (25%)

39 3,969 0,664 LE,CE 2223 H13 — L3 (28%), H13 — L4 (31%)

57 4,311 0,184 LE,CE 33,23 H5 — L6 (26%), H23 — L0 (31%)

84 4,712 0,095 LE,CT 32 H28 — L3 (24%), H9 — L4 (9%)

%LE: excitagio local. CT: transferéncia de carga. CE: excitagdo coletiva. Hn=HOMO-n; Ln=LUMO+n, orbitais
localizados nos fragmentos (1=carotendide, 2=diarilporfirina, 3=fulereno). bSomente estados com £>0.09 a.u.

U c I . L U
estdo listados. “Somente contribui¢oes maiores ou iguais a 8% estao listadas.

O espectro das triades I, III, IV e V permanecem similares na regiao entre 3,5 e
5,0 eV, mas o da triade II aparece um pouco diferente, especialmente na regiao abaixo

de 4,2 eV. O pico intenso em 3,8 eV decorre das excitagoes coletivas carotendide-local,
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Tabela 3.11 Energias de excitagio (€V), forcas do oscilador (f, a.u.) e configuragées eletronicas
obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado (w=0,226 bohr~') para os estados excitados da
triade II (13cis-(3-caroteno)®.

Estado® Energia (eV) Forga do Oscilador Tipo Transicao do fragmento® Contribuigao do Orbital Molecular®

10 2815 3,323 LE 11 HO — L5 (88%), H3 — L10 (8%)

19 3,305 1,771 LE 252 H2 — L3 (20%), H2 — L4 (34%), H1 — L3 (18%), H1 — L4 (13%)
21 3,411 1,365 LE 252 H2 — L3 (32%), H2 — L4 (23%), H1 — L3 (16%), H1 — L4 (26%)
33 3,795 1,098 LE 151 H3 — L5 (62%), HO — L10 (27%)

39 3,961 0,617 LE,CE 2223 H13 — L3 (28%), H13 — L4 (31%)

57 4,299 0,181 LE,CE 33,23 H5 — L6 (27%), H23 — L0 (9%)

84 4,700 0,085 LE, CT 3 -2 H28 — L3 (21%), H9 — L4 (9%)

%LE: excitagdo local. CT: transferéncia de carga. CE: excitagdo coletiva. Hn=HOMO-n; Ln=LUMO+n, orbitais
localizados nos fragmentos (1=carotendide, 2=diarilporfirina, 3=fulereno). bSomente estados com f>0.09 a.u.

estdo listados. “Somente contribuigdes maiores ou iguais a 8% estdo listadas.

porfirina-local e porfirina-fulereno. Ja para a triade III, esse pico, localizado também em
3,8 eV, consiste a excitagoes locais no fulereno e na porfirina. O préximo pico para a
triade III em 4,5 eV pode ser caracterizado como excitacao coletiva, mas com a excitacao
local da porfirina como principal termo. Este mesmo pico para a triade V, um pouco
mais para a direita, em 4,8 eV, consiste em excitacoes coletivas carotendide-porfirina e
carotendide-local.

Tabela 3.12 Energias de excitagio (eV), forcas do oscilador (f, a.u.) e configuragoes eletronicas

obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado (w=0,198 bohr—1) para os estados excitados da
triade III (fitoflueno)®.

Estado” Energia (eV) Forga do Oscilador Tipo Transi¢do do fragmento® Contribui¢do do Orbital Molecular®

18 3,240 0,437 LE, CT 3—532—3 T8 — L0 (22%), H6 — Lb (14%), 4 — L6 (14%), HI — LO (12%)
19 3,252 0,797 LE,CT 22,23 H2 — L3 (10%), H2 — L4 (15%), HI — L0 (23%), H18 — L0 (8%)
20 3,262 0,597 LE,CT 25223 H2 — L4 (12%), HI — L0 (62%), H2 — L3 (8%)

21 3,343 0,108 LE,CT 35323 HI8 — L1 (22%), H3 — L6 (20%), H1 — L1 (30%)

22 3,346 0,120 LE,CT 33,23 HI8 — L1 (20%), H3 — L6 (16%), H1 — L1 (39%)

24 3,375 1,056 LE,CT 2-22-3 H2 — L3 (20%), H2 — L4 (22%), H1 — L1 (22%), H1 — L3 (15%), H1 — L4 (16%)
25 3,469 2,464 LE 11 HO — L9 (96%)

37 3,828 0,250 LE 33 HI8 — 10 (33%), HG6 — L5 (24%)

38 3,834 0,463 LE 252 HI5 — L3 (25%), H15 — L4 (19%)

43 3,922 0,085 LE 252 H23 — L3 (31%), H23 — L4 (47%)

52 4,041 0,105 LE 252 HI5 — L3 (11%), H15 — L4 (34%), H9 — L3 (21%)

56 4,120 0,104 LE 353 H4 — L5 (28%)

84 4,530 0,160 CE 23 H27 — L3 (31%), H26 — L3 (13%), H27 — L4 (8%)

%LE: excitacdo local. CT: transferéncia de carga. CE: excitacdo coletiva. Hn=HOMO-n; Ln=LUMO+n, orbitais
localizados nos fragmentos (1=carotendide, 2=diarilporfirina, 3=fulereno). bSomente estados com f>0.09 a.u.

~ . c . .~ . . . ~ .
estdo listados. “Somente contribui¢des maiores ou iguais a 8% estdo listadas.

O pico em torno de 3,9 eV consiste em sete transicoes da triade I e oito transigoes
para as triades IV e V, que sao excitagoes coletivas envolvendo principalmente porfirinas
e fulerenos. Um pico mais suave localizado em 4,3 eV aparece para as triades I e II,
decorrentes, pricipalmente, de excitagoes locais no fulereno e porgoes de excitagoes coletivas

entre porfirinas e fulerenos. Para a triade IV, o pico localizado em 4,4 eV é resultado das
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transigoes carotendide-carotendide, em sua maior parte. O préximo pico para essa triade,
suavemente localizado em 4,8 eV, é também resultado de transi¢coes carotendide-local,
principalmente. Para as triades I e II, o tltimo pico em 4,7 eV consiste de dez transicoes,
das quais as mais significativas resultam de excitacoes coletivas, duas locais e duas CTs
reverso (isto é, fulereno — porfirina), todas envolvendo apenas unidades de porfirina e
fulereno. No geral, os picos entre 3,7 e 5,0 eV para a triade III sdo mais baixos em energia

e menos intensos em amplitude do que os das demais triades.

Tabela 3.13 Energias de excitagio (eV), forcas do oscilador (f, a.u.) e configuragdes eletronicas
obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado (w=0,229 bohr~') para os estados excitados da
triade IV (trans-f-caroteno)®.

Estado” Energia (eV) Forga do Oscilador Tipo Transi¢do do fragmento® Contribui¢do do Orbital Molecular®

9 2,807 1,616 LE I—>1 HO — L5 (38%), H3 — L10 (3%)

19 3,311 1,604 LE 252 H2 — L3 (20%), H2 — L4 (34%), H1 — L3 (18%), H1 — L4 (13%)

21 3415 1,217 LE 252 H2 — L3 (31%), H2 — L4 (24%), H1 — L3 (17%), H1 — L4 (26%)

39 3,974 0,700 LE 252 HI13 — L3 (28%), H13 — L4 (31%)

57 4,316 0,191 LE,CE 25223 H5 — L6 (26%), H23 — L0 (8%)

63 4,467 0,284 LE 11 H7 — L5 (54%), H3 — L10 (20%)

97 4,855 0,167 CE,CT 15213 H7 — L5 (10%), H3 — L10 (10%), HO — L19 (20%), HO — L.20 (31%)

%LE: excitacdo local. CT: transferéncia de carga. CE: excitacdo coletiva. Hn=HOMO-n; Ln=LUMO+n, orbitais
localizados nos fragmentos (1=carotendide, 2=diarilporfirina, 3=fulereno). ®Somente estados com 7>0.09 a.u.

~ . c . .~ . . . ~ .
estdo listados. “Somente contribui¢des maiores ou iguais a 8% estdo listadas.

Tabela 3.14 Energias de excitagio (€V), forcas do oscilador (f, a.u.) e configuragées eletronicas
obtidos via TDDFT wB97/6-31G(d,p) otimizado (w=0,217 bohr—!) para os estados excitados da
triade V (zeazantina)®.

Estado® Energia (eV) Forca do Oscilador Tipo Transigao do fragmento® Contribuigao do Orbital Molecular®

10 2,764 4,569 LE T—1 HO — L5 (38%), H3 — L10 (3%)

19 3,288 1,565 LE 252 H2 — L3 (19%), H2 — L4 (33%), H1 — L3 (17%), H1 — L4 (12%)
22 3,396 1,207 LE 22 H2 — L3 (30%), H2 — L4 (23%), H1 — L3 (16%), H1 — L4 (24%)
38 3,919 0,665 LE 252 H13 — L3 (27%), H13 — L4 (27%), H9 — L3 (8%)

57 4,243 0,129 LE,CE 25223 H5 — L6 (19%), H25 — L0 (8%)

71 4,439 0,233 LE 1>1 H8 — L5 (55%), H3 — L10 (17%)

97 4,778 0,151 CE,CT 1-2 H3 — L10 (11%), HO — L19 (43%), HO — L.20 (9%)

%LE: excitacdo local. CT: transferéncia de carga. CE: excitacdo coletiva. Hn=HOMO-n; Ln=LUMO+n, orbitais
localizados nos fragmentos (1=carotendide, 2=diarilporfirina, 3=fulereno). bSomente estados com f>0.09 a.u.

~ . c . .~ . . . ~ .
estdo listados. “Somente contribui¢des maiores ou iguais a 8% estao listadas.

E possivel notar que a presenca da porfirina e seus anéis aril favorece as excitagoes
coletivas. Os estados localizados em 4,3 e 4,7 eV para a triade I contém trés e cinco
excitagoes coletivas, respectivamente, envolvendo a unidade de diarilporfirina e o fulereno.
Os estados da triade I acima de 3,3 eV nao tem contribuicoes de carotendides, enquanto
que, os das triades IV e V envolvem contribuigoes pesadas de carotendides através do

orbitais ocupados e/ou virtuais de carotenéides puros ou de componentes mistos de
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carotenoides e porfirinas (por exemplo, LUMO+19 e LUMO+21). Semelhante a triade I,
os estados localizados em 4,2 e 4,7 eV na triade II contém trés e cinco excitagoes coletivas,
respectivamente, envolvendo as unidades de porfirina e fulereno.

Um resultado interessante diz respeito a triade III que, claramente, apresenta mais
estados CT abaixo de 3,7 eV do que as demais triades. Essa mistura de estados que
envolvem principalmente excitagoes locais de todas as trés unidades e transi¢coes CT entre
porfirina e fulereno, dao origem ao pico intenso em 3,4 eV'. Os estados localizados em 4,3
e 4,8 eV da triade IV sao fortemente caracterizados por excitacoes coletivas, das quais
duas envolvem transi¢oes do tipo carotendide — carotendide+porfirina, uma transicao
do tipo carotenéide — porfirina+fulereno e uma transi¢do porfirina+fulereno — fulereno.
Por fim, e semelhante a triade IV, os estados localizados em 4,2 e 4,7 eV na triade V
contém dois e um casos de excitagoes coletivas, respectivamente, envolvendo transigoes
entre carotenoides e porfirinas, e porfirinas e fulerenos.

As densidades gaussianas ampliadas dos estados excitados (DOES) sao plotadas
na figura 3.16. De acordo com o DOS plotado na figura 3.4 do estado fundamental, a
DOES das triades I, II, III, IV e V sao muito semelhantes entre si, principalmente com
relacdo aos orbitais virtuais. Uma leve diferenca é notada na regiao dos orbitais ocupados

na triade III.
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Figura 3.16 Densidade de estados do estado excitado via wB97/6-31G(d,p) otimizado para as
cinco triades [full width at half-mazimum (fwhm)=0,3 eV].
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Com relacao as propriedades calculadas com o funcional wB97 e o seu w padrao,
observamos através da tabela 3.9 e dos padroes espectrais da figura 3.17 que, como houve
uma superestimacao das energias orbitais, como resultado obtivemos comprimentos de
onda menores. O uso do mesmo valor de w paras as diferentes triades resultou em curvas
marcadamente semelhantes em energia, diferindo apenas pelas intensidades calculadas.
Aqui, nota-se que as transigoes associadas aos maximos de absorcao envolvem excitagdes do
HOMO para o LUMO+5 na triade I, HOMO para o LUMO+6 para a triade II, HOMO-2
para o LUMO+9 na triade III, HOMO para o LUMO+5 na triade IV e HOMO-1 para o
LUMO+5 na triade V.
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Figura 3.17 Espectros de absor¢ao calculados com o funcional wB97/6-31G(d,p) default (w=0,40
bohr=1) para as cinco triades moleculares.

Assim como no caso do w individual, o pico mais agudo e intenso localizado em
3,4 eV corresponde a excitagoes locais de carotendides para as triades I, II, IV e V. O
segundo pico mais intenso em aproximadamente 3,64 eV resulta de excitacoes locais entre
porfirinas e fulerenos para todas as cinco triades. Os espectros da triades I, II, IV e V
permanecem similares na regiao acima de 3,83 eV, mas um segundo pico intenso em 4,06
eV aparece para a triade III. Esse pico decorre de excitagoes locais entre carotendides.
O terceiro pico para a triade III é de menor intensidade e consiste de quatro transi¢oes

porfirina-local, uma excitacao coletiva carotendide-porfirina e, ainda, uma transicao CT
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porfirina — fulereno. Para a triade II, o terceiro pico é o de maior intensidade entre os
demais e resulta de excitagoes locais de todas as trés unidades, com uma maior contribuigao
das transicoes entre carotendides. Para a triade I, esse mesmo pico, localizado em 4,48 eV,
é também proveniente de excitagoes locais de todas as trés unidades, com destaque para
as excitacoes locais entre porfirinas. Para as triades IV e V o terceiro pico esta localizado
em 4,31 eV e resulta de quatro transi¢oes locais entre porfirinas e uma excitagao coletiva
carotendide-porfirina na triade IV, e sete transi¢oes locais porfirina-porfirina na triade
V. O quarto pico esta localizado em 4,77 eV para todas a cinco triades e, sao resultado
de excitagoes locais no fulereno, tendendo, em alguns casos, para excitagoes coletivas
porfirina-fulereno.

A regiao entre 4,67 e 6,20 eV é bastante similar em termos de energia, variando
apenas na intensidade da amplitude. Para a triade I, o quinto pico localizado em apro-
ximadamente 5,02 eV é caracterizado por uma mistura de excitagoes locais e coletivas.
O estado localizado em 5,10 eV é resultado de duas excitagoes carotendide-local e uma
excitacao coletiva carotendide-porfirina. Ja o estado localizado em 5,14 eV é caracterizado
por duas excitagoes coletivas porfirina-fulereno. Para a triade II, o quinto pico nao tem
contribuicoes de carotendides e porfirinas, se tratando apenas de excitagoes fulereno-local.
O mesmo foi observado para a triade III, em que o quinto pico localizado em 5,02 eV
é resultado de excitacoes entre fulerenos. Para a triade IV, os estados localizados em
5,10 e 5,14 eV sao uma mistura de excitagoes locais e coletivas, sendo duas excitagoes
carotenoide-local, uma excitacao coletiva carotendide-porfirina e duas excitagoes coletivas
porfirina-fulereno e, ainda, consistem em dois estados quase degenerados que surgem de
excitagoes coletivas envolvendo unidades de carotendides e porfirinas, além de excitacgoes
fulereno-local. Ja para a triade V, o quinto pico é resultado, principalmente, de excitagoes
fulereno-local, com alguma porcao de excitagoes entre carotendides e uma excitacao coletiva
carotenoide-porfirina.

O sexto pico estd localizado em aproximadamente 5,70 eV para todas as cinco
triades. Para a triade I, os estados localizados em 5,49 eV e 5,73 eV sao fortemente carac-
terizados por excitagdes coletivas, das quais trés envolvem transi¢oes do tipo porfirina —
porfirina+fulereno e duas transi¢oes do tipo porfirina — carotendide+porfirina. Os demais
estados responsaveis por esse pico na triade I envolvem, principalmente, excitacoes locais

entre carotendides sem a participacdo da unidade de fulereno. Para a triade II, os estados
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localizados em 5,49 e 5,70 eV consistem em trés e uma excitacoes coletivas, respectivamente,
envolvendo transi¢oes porfirina+fulereno — porfirina. As demais transi¢coes responsaveis
por esse pico na triade II sao resultado de excitagdes carotenodide-local e porfirina-local.
Para a triade III, o sexto pico é completamente caracterizado por excitacoes coletivas que
envolvem transi¢oes do tipo porfirina — porfirina+fulereno e, ainda, transi¢cées do tipo
carotendide+porfirina — porfirina. Para a triade IV, os estados localizados em 5,49 e
5,73 eV contém duas e trés excitagoes coletivas envolvendo unidades de porfirina-fulereno
e porfirina-carotendide, contando ainda com excitagoes porfirina-local. Por fim, para a
triade V, o estado localizado em 5,49 eV é caracterizado por duas transi¢oes porfirina
— porfirina+fulereno. Os demais estados responsaveis pelo sexto pico envolvem apenas
excitacoes porfirina-local.

No geral, com o uso do parametro w padrao do funcional wB97, foi possivel notar a
auséncia de estados CT que tenham intensidade de forca do oscilador consideravelmente
significativa (acima de 0,09 a.u.). O tunico estado CT observado, dentro dessa restri¢ao,

foi para a triade III em 4,31 V.

3.2 Oleo Essencial de Myrcia Sylvatica.

Neste trabalho, fizemos uso da Teoria do Funcional da Densidade levando em
consideragao o nivel da teoria B3LYP/6-3114+-G(d,p). A fim de obter uma descrigao das
propriedades Opticas da espécie vegetal, os componentes isolados que formam o seu 6leo
foram considerados. Uma abordagem TDDF'T, levando em considerac¢ao os primeiros 15
estados excitados, foi realizada para tais moléculas. Através de uma andlise quimica para
investigar a composicao do éleo [87], foi verificada a seguinte porcentagem de distribuigao
em massa de 6leo: [-selinene (8,13%), a-cedrol (5,72%), d-cadinene (5,21%), a-bisabolol
(3,38%), caryophyllene oxide (3,31%), cadalene (3,18%) e a presenca de sesquiterpenos

(C15Hay). Temos, na figura 3.18, as geometrias de todos esses sete compostos.
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Figura 3.18 Principais moléculas que compdem o éleo essencial de Myrcia Sylvatica.

Neste ponto, apresentamos na figura 3.19 o espectro de absorcao experimental do

6leo essencial de Myrcia Sylvatica por meio de espectroscopia UV-vis [87]. O trabalho

foi desenvolvido no Laboratoério de Dispositivos e Circuitos integrados da Universidade

de Brasilia, em que foi feita a caracterizacao fisica e dptica de dleos essenciais de plantas

aromaticas a serem utilizados na incorporacao de filmes finos. A figura nos mostra os

espectros correspondentes a cinco tempos de exposicao diferentes: 0, 15, 30, 45 e 60

minutos, submetidos a poténcia de 1,5 sol. A forma como os resultados sdo mostrados nos

permitem investigar a estabilidade térmica e a fotoestabilidade dos componentes envolvidos

no 6leo. Mesmo que os espectros aparentemente apresentassem dois picos, a sobreposicao
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entre eles é tao grande que, na verdade, podemos nos referir a figura como tendo apenas
uma banda de absorcao ampla. Pode-se ver que a curva correspondente a nenhum tempo
de exposicao é a unica significativamente deslocada das demais. Depois de alguma luz
ter atingido a amostra, um efeito de saturagdo ocorre rapidamente e nenhum outro efeito
significativo pode ser observado para tempos diferentes. Isso significa que, depois de
alguma exposicao a luz, o sistema age indiferentemente para exposicoes mais curtas ou
mais longas. O deslocamento insignificante entre as curvas correspondentes a tempos de
exposicao maiores é uma evidéncia de que o complexo é bastante estavel quando se trata
da incidéncia de luz. A similaridade qualitativa entre as curvas, permite concluir que os
componentes sao bastante resistentes a influéncias externas como fotodegradagao e outros
fendmenos fundamentais. Essa é uma propriedade importante quanto a possivel aplicagao

em fotovoltaicos.
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Figura 3.19 Espectros de absorcdo experimental do dleo de Myrcia Sylvatica para cinco diferentes
tempos de exposicao: 0, 15, 30, 45 e 60 minutos, submetidos a poténcia de 1,5 sol [87].

A modelagem teorica dos constituintes do 6leo no nosso caso, do ponto de vista
da quimica quantica, tem como objetivo principal verificar se, e em que circunstancias, é
possivel obter uma boa aproximacao para os espectros experimentais apresentados. Como
primeira tentativa realizamos os calculos TDDFT para obter os espectros UV-vis das
sete moléculas individuais da figura 3.18 que constituem o 6leo essencial. Considerando

os primeiros 15 estados excitados para cada uma das moléculas em fase gasosa, obtive-
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mos os resultados apresentados na figura 3.20. Nesta, cada linha corresponde a uma
molécula diferente. Incluimos também uma linha correspondente ao perfil dos resultados
experimentais. Embora essa tltima linha tenha sido grosseiramente obtida a partir da
superposicao das outras curvas, pode-se argumentar que essa aproximacao, que é esperada
pois o 6leo é compostos por diferentes moléculas, nao é necessariamente exata. Dois efeitos
podem levar a tal discrepancia: a possibilidade de que a interacao real entre moléculas
possa resultar em uma contribuicao diferente para seus espectros e o fato de que a curva
experimental é obtida com as moléculas em uma solugao de tolueno. Abordaremos essas
possibilidades separadamente, mas antes disso é instrutivo realizar uma andlise mais

profunda dos espectros das moléculas individuais.
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Figura 3.20 FEspectros de absorcao teorico de todas as espécies presentes no oleo de Myrcia
Sylvatica via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) comparados com resultado experimental total.

Para melhor visualizacao, separamos os espectros em painéis.



3.2.

Oleo Essencial de Myrcia Sylvatica.

89

a_bisabolol a_cedrol
1,0 Experimental 1,04 Experimental
? by
= =
< 0.8+ = 0,84
2 3
g <
- N
= 0,64 = 064
g E
z z
S 044 > 044
1 s
>3 1
*5 °
2 024 2 02
= Y ,
< <
0,0 0,0
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Comprimento de onda [nm] Comprimento de Onda [nm]
——B_selinene
1,04 —— Experimental 1,04 Cadalgne
_ .: Experimental
3 ?
£ 084 % 0,3
k] =]
<= <
3 8
= 064 T 06+
Z 04 Z 04
2 R
4 o
E 5
2 0,2 2 0,2
<
0,01 0,0
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Comprimento de Onda [nm] Comprimento de Onda [nm]
Caryophyllene_oxide PR i
1,0 Experimental 1,04 E}T}idr:nme:rial
_ 3
E
£ 0,84 % 0,84
= =
= 06 s 0,6
E g
s B
Z 041 Z 04+
-3 -3
= 4
S S
2 02 2 0,24
< <
0,0 0,04
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Comprimento de Onda [nm] Comprimento de Onda [nm]
1,04 clSHZA
_— Experimental
g
< 08
<
=
<
N
= 0,6
£
.
5
Z 0,44
o
=
g
2 0,24
<«
0,0
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Comprimento de Onda [nm]

Figura 3.21 FEspectros de absorcao teorico de todas as espécies presentes no oleo de Myrcia
Sylvatica via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) comparados com resultado experimental total.

Curiosamente, os moléculas de a-bisabolol e cadalene sao as que apresentam os

picos mais proximos dos resultados esperimentais. Isso pode ser observado a partir dos
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dados presentes na tabela 3.15. Nota-se que o a-bisabolol tem a maior largura de banda
de todas as moléculas. A partir disso, constatamos que uma maneira interessante de
verificar se a interacao entre as moléculas é responsavel pela discrepancia entre os resultados
experimentais e teoricos é considerar a interacao do a-bisabolol com cada uma das demais
moléculas, ou seja, incluir os efeitos da interacdo do a-bisabolol com todas as outras

moléculas.

Tabela 3.15 Energias de transicio, comprimentos de onda mdzximo, forcas do oscilador, transi-
coes eletronicas e valores de gaprgoymo—rvnmo obtidos via TDDFT.

Molécula Energia (€V) My (nm) Forga do Oscilador Contribuicao Estado gapmomo-rumo (eV)
a-bisabolol 4.3335 286.10 0.0290 HOMO-5 -> LUMO (58%) 7 2,2348
a-cedrol 6.9287 178.94 0.0214 HOMO-5 -> LUMO+1 (98%) 30 5,1606
B-selinene 6.0792 203.95 0.0442 HOMO-2 -> LUMO+1 (23%) 14 4,9674
cadalene 5.2076 238.08 0.4145 HOMO-1 -> LUMO (30%) 8 2,9600
caryophlyllene oxide 6.0125 206.21 0.0367 HOMO -> LUMO+6 (96%) 16 4,6466
d-cadinene 5.9520 208.31 0.1071 HOMO-1 -> LUMO+6 (20%) 17 4,5198
Ci5Hoa 6.0274 205.70 0.2360 HOMO-1 -> LUMO+38 (22%) 15 4,6828

A geometria dos pares de moléculas foi construida com a ferramenta Adsorption
Locator do software Accelrys Materials Studio. O Adsorption Locator ajuda a encontar
os locais de adsor¢cdo mais estaveis através de buscas de Monte Carlo no espaco de
configuracoes do sistema substrato-adsorvente. Nesse processo, telas de conformagcoes sao
geradas repetidas vezes até a identificacao da conformacao energeticamente mais estavel.
Feito isso, e novamente considerando 15 estados excitados, o espectro de absorcao desses
pares foi obtido.

A figura 3.22 mostra os espectros de todas as duplas possiveis de moléculas contendo
o a-bisabolol como um dos contituintes. A figura também inclui o espectro experimental
para fins de comparagao. Pode-se ver facilmente uma melhoria consideravel das curvas em
relagdo aquelas da figura 3.20. De fato, a superposicao de todas as duplas estd muito mais
préxima dos espectros experimentais do que a superposicao das moléculas individuais.
Isso mostra que a interacao intermolecular é importante na determinacao dos espectros.
Sendo assim, podemos pensar que a consideracao de duplas é uma boa aproximacao a
situacao real em que todas as moléculas interagem umas com as outras. Isso decorre
das propriedades fisicas e 6pticas do a-bisabolol, cujos méaximos individuais sdo os mais

proximos da curva experimental. Como conclusao, essa maneira de considerar o sistema,
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de fato, mostrou ser mais eficiente resultando numa maior contribuicdo para os espectros.
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Figura 3.22 Espectros de absorgio de todos os pares formados com o a-bisabolol em fase gasosa
via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) comparados com resultado experimental total.

Mais uma vez, para melhor visualizacao e distingao das curvas, separamos os

espectros em painéis na figura 3.2.
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Figura 3.23 FEspectros de absor¢do de todos os pares formados com o a-bisabolol em fase gasosa
via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) comparados com resultado experimental total.

Como um refinamento final sobre os espectros teéricos, realizamos a mesma analise
de considerar duplas de a-bisabolol com cada uma das demais moléculas, porém agora,
sob efeitos de solvatacao do tolueno. Neste trabalho, o solvente de tolueno foi incluido
em nossos sistemas por meio de um Modelo de Continuo Polarizavel (PCM), conforme
implementado no Gaussian 09 [75]. Por esse modelo, o solvente é considerado como um
material dielétrico onde o soluto ¢é inserido dentro de uma cavidade. Essa abordagem
adiciona solvente aos nossos calculos de estado excitado, empregando um formalismo
de resposta linear, adicionando os termos necessarios as equagoes do método, incluindo
assim os efeitos do solvente [88,89]. A figura 3.24 mostra o resultado da aplicacdo dessa
metodologia.

Como esperado, este foi o conjunto de simulagoes que produziu o melhor acordo entre

a teoria e medidas experimentais. Além disso, fica claro que o conjunto a-bisabolol /cadalene
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Figura 3.24 Espectros de absor¢do de todos os pares formados com o a-bisabolol sob a presenca
do solvente tolueno.

¢ o sistema responsavel pela principal contribuicao de excitacao no espectro visivel, pois
cobre praticamente toda a banda de absorcao experimental. Temos, na tabela 3.16,
um resumo das energias de excitagao, comprimentos de onda para a maxima forca do
oscilador, as principais contribui¢oes das transicoes de maior pico e as energias de gap
para os sistemas em solugao. Aqui podemos notar que a transicao associada ao inicio da
absor¢ao, que também correspondem aos maiores picos, envolve principalmente excitagoes
do tipo HOMO-LUMO. Esse comportamento foi observado em todos os pares de moléculas
consideradas, com excecao do sistema formado pelas moléculas a-bisabolol /cadalene, em

que a transicgio HOMO-1 — LUMO resultou numa contribuigao de (95%).

Tabela 3.16 Energias de transicio, comprimentos de onda mdzximo, forcas do oscilador, transi-
coes eletronicas e valores de gaprgomo—rumo obtidos via TDDFET para os pares de moléculas
em solucdo.

Sistema Energia (eV) A4 (nm) Forga do Oscilador Contribuigao Estado gaprnomo-rumo (€V)
a-bisabolol /a-cedrol 4.0903 303.11 0.1271 HOMO -> LUMO (98%) 1 4,4289
a-bisabolol/3-selinene 4.0651 305.00 0.1223 HOMO -> LUMO (98%) 1 4,4057
a-bisabolol/cadalene 3.7816 327.86 0.1019 HOMO-1 -> LUMO (95%) 2 3,9197
a-bisabolol/caryophlyllene oxide 4.0941 302.84 0.1226 HOMO -> LUMO (98%) 1 4,4242
a-bisabolol/d-cadinene 4.0643 305.06 0.1039 HOMO -> LUMO (97%) 1 4,4006
1

a-bisabolol/C'5 Hay 4.0769 304.11 0.1359 HOMO -> LUMO (97%) 4,4302
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Nas figuras 3.25 e 3.26 temos a ilustragdo dos orbitais envolvidos nas principais
transicoes descritas. Na figura 3.25 temos a representacao dos orbitais moleculares HOMO-
1, HOMO, LUMO e LUMO+1 para o par a-bisabolol/S-selinene. E possivel observar
que os orbitais HOMO-1 e HOMO se concentram principalmente no a-bisabolol. Os
orbitais LUMO e LUMO+1 também se concentram no a-bisabolol. Apenas uma pequena
fracao do LUMO+1 esta presente no [-selinene. Isso nos leva a considerar que a transicao
HOMO — LUMO, responsavel pelo maior pico a 305 nm se trata de uma excitagao
localizada no a-bisabolol. Na figura 3.26 temos a ilustragao dos orbitais HOMO-1, HOMO,
LUMO e LUMO+1 para o par a-bisabolol/cadalene. Vemos que o orbital HOMO-1 se
concentra totalmente na parte do a-bisabolol. O orbital HOMO também, em sua grande
parte, esta localizado no a-bisabolol. J& o orbital LUMO esta completamente localizado
no cadalene, enquanto o orbital LUMO+1 esta distribuido entre as partes. Visto isso,
podemos considerar que a transicaio HOMO-1 — LUMO, responsavel pelo pico localizado
a 327,86 nm, se trata de uma excitacao de transferéncia de carga entre os pares. Os demais

sistemas seguem a tendéncia do primeiro caso.
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Figura 3.25 Ilustracdo dos orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1 para o
par a-bisabolol/B-selinene obtidos via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p).

Portanto, com o intuito de se buscar uma maior eficiéncia do ponto de vista de

recursos computacionais, pode-se, em principio, obter uma boa descri¢do das propriedades
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Figura 3.26 llustracdo dos orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1 para o
par a-bisabolol/cadalene obtidos via TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p).

opticas do o6leo essencial de Myrcia Sylvatica considerando cédlculos para este conjunto.
Esse fato é de grande importancia nos futuros calculos de transporte eletrénico que devem
ser direcionados para este sistema com o objetivo de desenvolver dispositivos fotovoltaicos
organicos. Como os testes de desempenho devem ser conduzidos antes da comercializagao
de tais dispositivos, e como muitos efeitos devem ser levados em conta, um conjunto de

calculos preliminares pode ser executado neste modelo simples.



Capitulo /4

Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho, abordamos o problema fundamental do processo de conversao
de energia solar em um fotovoltaico organico e da criagdo de pares elétron-buraco e
da dissociacao de éxcitons. Uma vez que nem todos os efeitos envolvidos no fenémeno
de transporte de carga sao totalmente conhecidos, uma descricdo completa dos estados
excitados é um passo crucial para compreender os detalhes do processo de fotoabsorcao.

Realizamos o estudo para cinco triades moleculares formadas por um fulereno, uma
diarilporfirina e por cinco diferentes carotendides derivados do 6leo de Buriti. Para a
obtencao das propriedades do estado fundamental, efetuamos calculos usando a abordagem
DFT, com o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d,p). J& para as propriedades
do estado excitado, fizemos uso da metodologia TDDFT e mesmo conjunto de base.

Verificamos a importancia de descritores moleculares que correspondem princi-
palmente as energias dos orbitais de fronteira. A analise de tais orbitais ¢ de extrema
importancia na concep¢ao de um complexo de transferéncia de carga. Considerando 100
estados excitados para cada uma das triades, em fase gasosa, obtivemos os espectro de
absorcao e os descritores relacionados as transi¢oes descritas. Vimos que os sistemas, em
sua grande maioria, atua como a soma das suas partes constituintes, cada uma das quais
tem um papel especifico no mecanismo de transferéncia de carga, que torna esses sistemas
bons candidatos para dispositivos de conversao de energia solar. A modelagem molecular
de um sistema tao grande é um desafio computacional, mas, apesar disso, nossos resultados
dessa etapa estao em certa concordancia com sistemas semelhantes descritos na literatura,
o que nos estimulou a busca por melhorias na descri¢ao dos sistemas.

A fase seguinte do trabalho consistiu no procedimento gap-fitting do funcional wB97
que inclui corre¢ao de longo alcance (LRC). Nessa abordagem o potencial repulsivo de
Coulomb foi dividido em um termo de curto alcance (SR) e outro de longo alcance (LR),

para assim obter-se a troca exata de Fock de longo alcance completamente, sem sacrificar
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a descricao de curto alcance da correlacao, que é essencial para manter uma descri¢cao
suficientemente precisa das energias totais.

Demonstramos a importancia do uso de um modo sistematico de refinamento para
a determinacao do parametro w 6timo. O procedimento faz-se necessario, pois como nao
h& um valor tinico de w que seja idealmente universal, a otimizag¢ao nos proporciona um
caminho natural de encontrar um parametro que seja dependente do sistema, mantendo
um correto equilibrio entre a troca e a correlacdo. O método, ao fornecer uma descri¢cao
mais localizada e, consequentemente melhor do carater doador-aceitador de copolimeros
de baixo gap optico como referéncia, mostra que as propriedades Opticas e eletronicas dos
sistemas aqui tratados estao em bom acordo com resultados de sistemas semelhantes na
literatura.

Uma observagao pertinente é que o parametro w demosntrou ser sensivel ao sistema
em consideragao. Como orientagdo, os valores 6timos de w geralmente diminuem com o
aumento do comprimento da cadeia e tem total dependéncia do grau de conjugacao do
sistema, além de depender da natureza quimica especifica da molécula.

A delocalizagao dos orbitais eletronicos, avaliados pelos niveis HOMO-LUMO e
pela energia de gap é dependente da contribuicao de troca de Hartree-Fock, ao passo que o
uso do funcional que contempla 100% da contribuicao de Hartree-Fock ao célculo resultou
em uma maior energia de gap para todos os sistemas, quando comparados aos obtidos com
o funcional B3LYP que contém apenas uma porc¢ao da contribuigao HF (20%). Esse fato
é consequéncia direta do procedimento de ajuste, que resulta em fungoes de onda mais
localizadas.

Constatamos também que considerar w como independente do sistema, ou seja,
utilizar o valor padrao do parametro de correcao especifico de cada funcional, pode levar a
resultados insatisfatorios, pois esse procedimento costuma levar a uma superestimacao das
energias de estado excitado.

Os sistemas apresentaram um grande niimero de estados excitados na parte visivel do
espectro eletromagnético, o que nos permitiu uma anélise da natureza desses estados. Ainda
asssim, os resultados podem ser prontamente analisados em termos da ideia subjacente de
“fragmentos da molécula”. Ou seja, os espectros das cinco triades podem ser considerados
como simples superposi¢oes das unidades do fragmento. No entanto algumas sutilezas

ainda podem existir.
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Em resumo, podemos afirmar que, a abordagem explorada nessa parte do trabalho,
oferece uma alternativa muito mais precisa para avaliar propriedades eletronicas e opticas
desse tipo de sistema, visto que o uso de funcionais hibridos convencionais subestimam
as energias orbitais e, ainda, que os cédlculos com funcionais que incluem correcoes de
longo alcance, utilizando-se os valores de especificos w para cada funcional, levam a uma
superestimacao das energias de estado excitado. Essas descobertas enriquecem as relagoes
estrutura-propriedade. No entanto, os efeitos conformacionais e de solvatacao ainda devem
ser levados em consideragao para avaliacoes mais decisivas.

Foi feita, ainda, a analise espectral do 6leo essencial de Myrcia Sylvatica por meio
da metodologia TDDFT. O objetivo principal desse trabalho foi verificar se, e em que
circunstancias, é possivel obter uma boa aproximacgao para os espectros experimentais
apresentados. Para isso, consideramos 15 estados excitados e calculamos os espectros de
absorcao de todas as moléculas constituintes do 6leo. Foi verificado que uma molécula
especifica se aproximou mais do espectro experimental. Visto isso, constatamos que uma
maneira interessante de verificar se a interacao entre as moléculas é responsavel pela
discrepancia entre os resultados experimentais e tedricos, foi considerar a interagao do
a-bisabolol com cada uma das demais moléculas, ou seja, incluimos os efeitos da interagao
do a-bisabolol com todas as outras moléculas. Simulagoes com e sem efeitos de solvatagao
foram realizadas e constatamos que o par a-bisabolol/cadalene é o principal contribuinte
para o espectro visivel do 6leo. Portanto, o estudo do par molecular a-bisabolol/cadalene
sob a influéncia do solvente tolueno é uma maneira eficiente e computacionalmente barata
de capturar a fisica essencial das excita¢oes eletronicas do 6leo. Esta conclusao é de
fundamental importancia para futuros trabalhos que visam compreender as propriedades
eletronicas do oléo essencial de Myrcia sylvatica, que pode ser um passo essencial para
o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos baseados em tais sistemas de materiais
complexos emergentes.

Dada a relevancia e compreensao dos resultados obtidos, ainda existe uma série de
aspectos que envolvem os efeitos conformacionais e de solvatacao, que ainda nao foram
explorados. O uso da triade molecular, utilizada para o modelo do trabalho, tornou-se
potencialmente uma escala molecular desejavel em dispositivos optoeletrénicos [90]. Nos
experimentos iniciais sobre a triade [91], a porfirina foi excitada por um laser pulsado,

com um comprimento de onda na faixa de 590 nm (amarelo-laranja) para resultar em
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C—'P-Cgo. Este estado decai por transferéncia de elétrons fotoinduzida para o Cgg (isto
é, C-P*T—C¢;). Subsequentemente, o carotendide doa um elétron para a porfirina. No
estado final de separacao de carga tem-se um elétron excitado no Cgg € um buraco no
carotendide (isto é, C*T-P-Cgy ). Foi constatado que esse estado tem um longo tempo
de vida de milhares de nanosegundos a temperatura ambiente em solventes organicos
como, 2-tetrametil hidrofurano (MTHF) e benzonitrila (BZN). O momento dipolar desse
estado foi medido através da aplicacdo de um método de corrente continua transitéria e
foi encontrado um grande momento de dipolo de 150 Debye [92]. No entanto, esse grande
momento de dipolo é considerado valido apenas se uma determinada conformagao da
triade é assumida.

As mudancas conformacionais na triade foram sondadas sob condi¢oes ambientais
quando a triade foi misturada a micelas “invertidas” BZN/Triton X-100 em solugoes
aquosas [93]. Quando a triade estd dentro de uma micela, ela apresenta estar em uma
conformagao “dobrada” que pode levar a um valor menor do momento de dipolo (110 D)
estimado por um célculo de quimica quantica. E sugerido que a flexibilidade em uma
triade é importante para sua dinamica em solventes, e isso pode ser um desafio para o uso
da triade em aplicagoes reais.

O estudo da triade e sua capacidade de manter um grande momento dipolo em
aplicacoes reais é uma tema que atraiu a atencao de muitos quimicos computacionais
na busca de um melhor design para o aproveitamento da energia solar desses materiais.
No entanto, a grande quantidade de estudos investigando a triade molecular C-P—Cg
sao baseados em uma configuracao estatica, em seu estado estendido. Poucas sao as
investigacao a respeito do impacto da flutuagao térmica tanto na triade quanto no solvente.
Nesse caso, a polarizacao do solvente é crucial na reordenacao das energias de estado
excitado e no processo de separagao de carga na triade.

Nesse contexto, para o avango dos estudos, objetivamos preencher a lacuna de
conhecimento da dindmica molecular da triade composta pelos diferentes carotendides
provenientes do 6leo de Buriti. Para isso, um primeiro passo importante ¢ investigar a
distribuicao conformacional das triades em seu estado fundamental e na presenca de solvente.
Além disso, determinar as cargas eletronicas dos atomos para calculos de interagoes
eletrostaticas, ¢ um grande desafio. Os calculos mecanico quanticos sdo geralmente

realizados para uma configuracao tnica a 0K em fase gasosa; isso causa complicagoes
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adicionais quando as cargas atomicas mudam com diferentes conformagcodes da molécula
[94,95]. Tsso é especialmente importante em simulagoes de dindmica molecular, em que sao
amostradas extensas regides do espago conformacional. Para tanto, pretendemos combinar
uma abordagem de Fisica Estatistica para calcular as cargas médias de conformagoes
selecionadas a partir do cenario de energia das triades e cdlculos de quimica quantica para
calcular as cargas de cada conformacao selecionada.

Para investigar as configuragoes do solvente ao redor das triades, podemos usar o
modelo de agua TIP3P, que é bem abordado na literatura. Outro ponto importante a
ser abordado, é caracterizar o ofeito de confinamento das configuragées bem como das
moléculas de dgua em torno da interface liquido-sélido. Esse tipo de informacao pode
auxiliar na manipulacao de moléculas grandes e complexas sob condi¢oes ambientais. Além
disso, o interesse técnico em materiais confinados a geometrias curvas ¢ muito forte devido
ao seu papel nas tecnologias optoeletronicas [96].

Essas investigacoes permitem caracterizar o efeito de confinamento na distribuicao
das configuracoes das triades, a posi¢ao da triade no confinamento, a densidade da dgua e as
ligacoes de hidrogénio das moléculas de agua que circundam essa molécula topologicamente
complexa. Embora ainda tenhamos que investigar o estado separado da carga das triades
em solventes organicos, este estudo é valioso e constitui uma base para futuros estudos

envolvendo compostos bioorganicos policonjugados.
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