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RESUMO

As propriedades eletronicas de derivados de ftalocianinas metaladas
“push-pull” de zinco(ll) (Ftzn), aluminio(lll) (FtAl) e ruténio(ll) (FtRu)
apresentando dois grupos doadores de elétrons (N,N-dietilanilina) e dois
grupos retiradores de elétrons (acido benzéico), foram estudadas usando a
teoria do funcional de densidade (DFT) com o funcional hibrido B3LYP na
presenca do solvente (DMSO) e no vacuo, visando sua aplicagcdo em células
solares sensibilizadas por corante (CSSC). Para a descricdo dos estados
excitados usou-se a extensdo dependente do tempo da DFT (TD-DFT). Na
transicdo para o estado excitado destes compostos hd uma transferéncia de
carga dos grupos doadores para 0s grupos aceptores, que resulta em rearranjo
eletrénico induzindo o efeito batocrémico observado com a adicdo de DMSO.
Essa transferéncia eletrnica esta direcionada para o grupo aceptor (grupo
benzoico), principalmente na FtRu, que possibilita uma maior probabilidade na
injecdo eletronica na banda de condugdo do semicondutor. A energia do
HOMO para a FtZn e FtAl estdo suficientemente abaixo do potencial redox do
eletrdlito e o LUMO, em todos os compostos, esta acima da banda de
conducdo do TiO,. Essas moléculas “push-pull” apresentam pancromismo,
importante para a aplicacdo destes compostos em CSSC uma vez que podem
absorver fotons de diferentes energias. Analises NBO sugerem que o ruténio
apresenta forte coordenagcdo com os nitrogénios do macrociclo que possibilita
grande participacao deste metal nestas transicdes eletronicas. As energias de
lonizagao e eletroafinidades foram calculadas com o objetivo de quantificar a

barreira energética no ganho/perda de um elétron.

Palavras-chave : DFT, células solares sensibilizadas por corante, DSSC,

ftalocianinas, push-pull.
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ABSTRACT

The electronic properties of push-pull substituted, zinc(ll) (ZnPc),
aluminum(lll)  (AlPc), and ruthenium(ll) (RuPc), metal-phthalocyanine
derivatives, presenting two electron donating groups (diethylamine) and two
electron withdrawing groups (carboxylic) was studied using the Density
Functional Theory (DFT) with B3LYP exchange-correlation functional in the
vacuum and under the presence of solvent (DMSO), aiming their application in
dye-sensitized solar cells (DSSC). For the excited states, the time-dependent
approach of DFT (TD-DFT) was applied. In the transition for the excited state it
was evidenced a charge transfer from donor to acceptor groups which results in
large electronic rearrangement inducing the bathochromism when adding
DMSO (a polar solvent). This electronic transfer is directed to the acceptor
groups (benzoic groups), mainly in RuPc molecule, which enables bigger
probability in the electronic injection into the semiconductor’'s conduction band.
HOMO’s energy to the ZnPc and AlPc are sufficiently below the redox
potential of the electrolyte and LUMO’s energy, in all compounds, is above
the conduction band of the oxide. Those push-pull molecules present
panchromism, important for the application of these compounds in DSSC since
they can absorb photons in a large range of energies. NBO analysis suggests
that the ruthenium presents strong coordination with the nitrogen atoms of the
macrocycle, which allows a larger participation of this metal in the electronic
transition. The ionization energy and electron affinity were calculated aiming to
guantify the energetic barrier in the electron gain / loss.

Keywords : DFT, Dye-sensitized solar cells, DSSC, phthalocyanine, push-pull.
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1.

INTRODUCAO

1.1. Ftalocianinas e Metaloftalocianinas

Ftalocianinas foram primeiramente sintetizadas acidentalmente por
Brun e Tcherniac em 1907 (Braun e Tcherniac, 1907). Apenas em 1930, que as
ftalocianinas ganharam seu nome e foram alvos de estudos sistematicos. Os
meétodos basicos de sintese e caracterizacdo foram intensamente estudados
por Linstead (Dent, Linstead et al., 1934; Linstead e Robertson, 1936). Analises
de raios-X foram realizadas posteriormente por Robertson (Robertson, 1935;
1936).

Complexos de metal-ftalocianinas, especialmente as derivadas de Cu,
sao produzidos na industria em larga escala (cerca de 50.000 t por ano). Estes
complexos tém sido usados como corantes azul/verde e pigmentos (Moreira,
Dos Santos et al., 2008). A estrutura basica de uma ftalocianina metalada e sua

base livre sdo mostradas na Figura 1.

H H
H H
H N= N ~=N H
! ;
AW N4
H \ ||"|
H P 14 H
H H
H H

Figura 1. Estrutura molecular da ftalocianina metalada (esquerda) e base livre
(direita).



As caracteristicas basicas das ftalocianinas sdo o0 espectro de
absorcao tipico, que é caracterizado por uma intensa banda Q (por volta de
650 — 750 nm) e uma banda B menos intensa (Figura 2), produzindo uma
intensa cor azul-verde, e alta estabilidade quimica associada a presenca da
extensa estrutura aromatica. Além disso, a estrutura altamente simétrica
implica em propriedades fotoquimicas (Schlettwein, Jaeger et al., 2003),
fotofisicas (Ishii e Kobayashi, 2003), redox (Llher e Pondaven, 2003) e
propriedades de coordenacéo (Berezin, 1981; Hanack, Heckmann et al., 1998),
que as tornam adequadas para muitas aplicacfes distintas (Dini e Hanack,
2004). Além do uso das ftalocianinas como corante e pigmentos (Erk e
Hengelsberg, 2003; Moreira, Dos Santos et al., 2008), a relacdo das
ftalocianinas com a tecnologia moderna estd crescendo continuamente,
constatada por seu uso em diversos aparatos tecnolégicos, como por exemplo,
agentes fotocondutores em maquinas xerograficas (Oda, Homma et al., 1990;
Gairns, 1996), displays eletrocromicos (Nicholson, 1993), “Digital Versatile
Disc” (DVD) (Hurditch, 2001), condutores organicos (Anthopoulos e Shafai,
2003; Saleh, Hassan et al., 2003), fotossensibilizadores em terapia
fotodinamica (TFD) (Benhur e Rosenthal, 1985), eletrocatalise (Nyokong, 2007)
e CSSC (He, Benko et al., 2002; Palomares, Martinez-Diaz et al., 2004; Lee,
Kim et al., 2006; Reddy, Giribabu et al., 2007; Balraju, Kumar et al., 2009; Luo,
Xu et al., 2011).

2,0

1,8—-
1,6—-
1,4-
1,2-

1,04

Absorbancia

0,84
0,64
0,44

0,24

0,0 - T T T T T T T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

Figura 2. Espectro de absorcédo da ftalocianina de zinco em piridina (Whalley,
1961).



Devido ao extenso sistema de ligacdes 1 conjugadas, ftalocianinas néao
substituidas tendem a agregar, resultando em baixa solubilidade, dificuldades
na purificacdo e na caracterizacdao (Zimcik, Musil et al., 2007). Isto pode ser
evitado pela introducdo de substituintes volumosos na periferia da estrutura da
ftalocianina (Zimcik, Kostka et al., 2006) e ligantes axiais no ion metalico. Além
disso, a agregacao diminui a eficiéncia da populacao do estado tripleto.

As ftalocianinas possuem grande estabilidade na sucessiva oxidagéo e
reducdo que implicam sua aplicacdo como sensibilizadores fotoredox. A
principal limitacdo das ftalocianinas como fotossensibilizador € a sua baixa
solubilidade em solventes organicos. Sua dissolugdo em solventes organicos
pode ser alcancada pela introducédo de grupos com carga nas periferias do
macrociclo (Wiederkehr, 1996). Outra alternativa consiste na adicdo de um
ligante axial com alta polaridade para coordenar ao centro metalico do

macrociclo (Banfi, Caruso et al., 2007).

1.2. Células solares sensibilizadas por corante — CSSC

CSSC constituem uma importante fonte de geracdo de energia.
Possuem algumas vantagens com relacdo aos meétodos tradicionais, como: ndo
geram gases capazes de aumentar o efeito estufa, ndo geram produtos de
residuos nucleares e possuem menor custo se comparado com células solares
com juncédo p-n (Bisquert, Cahen et al., 2004). O desenvolvimento na geragéo
de energia sustentavel possui um papel muito importante para o meio ambiente
e para o desenvolvimento global, visto que a utilizacdo de energias né&o
renovaveis, como 0s combustiveis fésseis, ndo apresenta boas perspectivas
futuras. Células solares fotovoltaicas sdo um dos dispositivos mais promissores
na incessante busca por energias renovaveis e sustentaveis de energia limpa
(Green, 2000; Yamaguchi, 2001; Polo, Itokazu et al., 2004).

Uma célula solar é constituida por um 6xido semicondutor formada por
particulas de tamanho nanométrico (geralmente TiO;), tendo ancorada a ele
uma monocamada de um corante fotossensibilizador. A fotoexcitagcdo do

corante resulta na injecdo de um elétron na banda de conducédo do 6xido
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semicondutor, gerando a forma oxidada do corante. Posteriormente, o0 corante
€ restaurado ao estado fundamental pela transferéncia de um elétron do
eletrdlito (este passo € as vezes referido como reagdo de regeneragdo). O
eletrdlito usualmente empregado € um iodeto/tri-iodeto dissolvido em um
solvente orgénico — em geral, acetonitrila (Berginc, Krasovec et al., 2008). A
regeneracao do corante pelo iodeto impede a recaptura do elétron injetado pelo
corante oxidado. O iodeto é regenerado pela reducédo do tri-iodeto no contra-
eletrodo, fazendo com que o circuito se complete (Listorti, O'regan et al., 2011)
(Figura 3).

==
T TTTTTTT c
S Rin
e
BV hV A o

SISt
Semicondutor

eletrolito

Contra-eletrodo

Figura 3. Mecanismo de operacdo de uma CSSC. Adaptado de: (Weli, 2010).

A cinética média destes dispositivos € mostrada na figura 4 :



Gley

Corante*

Corante®/ @ 102

Decaimento para o estado

p fundamenial
X ~n%
3 Recombinacao para o corante, Toall 3
Ys - ms - - ——
¢ Recombinagao para o
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Figura 4. Representacdo do diagrama de estados da cinética de uma CSSC.
Os processos que permitem a geracdo de energia elétrica estdo com flechas
azuis. Os processos de competicdo e perda estédo representados pelas flechas

pretas. Adaptado de: (Listorti, O'regan et al., 2011).

Baseado no principio de Franck-Condon, imediatamente apds o estado
excitado inicial, a molécula deve possuir a mesma simetria estrutural do estado
fundamental (Condon, 1926; Franck e Dymond, 1926; Condon, 1928). Com
base neste principio podemos supor, aceitando que a injecdo eletrénica é da
ordem de femtossegundos a picossegundos (Listorti, O'regan et al., 2011), que
0 estado S; ndo estara relaxado no processo de inje¢cdo. O mesmo ndo pode
ser feito para o estado tripleto, uma vez que o tempo de vida deste estado,
para alguns compostos, pode ser de até alguns segundos (Mcclure, 1949).

Células solares sensibilizadas por corante comecaram a ser foco de
grande estudo quando Gratzel e colaboradores desenvolveram a primeira
CSSC (Oregan e Gratzel, 1991), e hoje ja é possivel alcancar eficiéncias de
conversdo de energia solar superiores a 12% (Yella, Lee et al., 2011). A
eficiéncia da conversao depende principalmente da relagdo entre a energia
HOMO/LUMO do corante, a banda de condugédo do semicondutor e o potencial
do par redox, além da separacdo de carga, recombinacdo e a rapida
transferéncia eletrobnica do corante sensibilizado e o semicondutor (Liu,
Jaegermann et al., 2002). O entendimento da relacdo entre as energias dos

orbitais HOMO e LUMO do corante e a banda de conducdo do semicondutor
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nos fornece a possibilidade de entender, prever e aperfeicoar as propriedades
fotoelétricas a fim de potencializar o sistema fotovoltaico.

Ftalocianinas tém sido largamente usadas como componentes
moleculares em dispositivos fotossintéticos artificiais, pois apresentam:
estabilidade fotoquimica, eletroquimica e térmica, alto coeficiente de
absortividade molar na regido proxima ao infravermelho, grandes sistemas
conjugados que possibilitam processos mais faceis de transferéncia de elétrons
(consequentemente alta polarizabilidade) e possuem fortes caracteristicas
oxidantes e redutoras, dependendo da natureza dos ligantes periféricos e do
ion metalico inserido no interior do macrociclo (Martinez-Diaz, Esperanza et al.,
2003; Guldi, Zilbermann et al., 2004; Spanig, Lopez-Duarte et al., 2011). Uma
estratégia para obter melhor desempenho da célula solar € através da
engenharia molecular, utilizando-se da quimica computacional para prever
propriedades eletrdnicas (Polo, Itokazu et al., 2004)

Ftalocianinas derivadas de Ruténio(ll) possuem algumas propriedades
interessantes. Complexos de ruténio(ll) com geometria quadrado planar séo
termodinamicamente desfavoraveis. Em vista disso, tem-se focado em ligantes
axiais mono e di substituidos, sendo o mais comum com dois ligantes axiais
idénticos (Cammidge, Berber et al., 2005). Ftalocianinas de Ru(ll) com ligantes
piridinicos tém mostrado grande vantagem pela eficiéncia do ancoramento
desses grupos axiais a superficie do oxido semicondutor (Nazeeruddin,
Humphry-Baker et al., 1998). Devido a robustez destes derivados de Ru(ll), a
natural tendéncia deles sofrerem a agregacdo do macrociclo sdo diminuidos
devido aos ligantes axiais, diminuindo a desativacdo dos estados excitados por

meios que ndo sao de interesse nestes processos.

1.3. Energia de ionizagao e eletroafinidade

Energia de ionizacdo (El) (também conhecida como potencial de
ionizacao) e eletroafinidade (EA) envolvem transferéncia de elétrons entre um
orbital molecular e o “infinito”: em um caso (El) o elétron € removido de um

orbital ocupado e o outro (EA), um elétron é adicionado em um orbital virtual
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(ou semi-ocupado). A (El) de um orbital € definida como a energia necessaria
para remover o elétron de um orbital (para o infinito), enquanto a (EA) de um
orbital é a energia liberada quando um orbital recebe um elétron do “infinito”
(Lowe, 1993).

O termo EI quando aplicado a uma molécula pode ser expresso como o
minimo de energia necessario para remover um elétron e leva-lo para o
“infinito”, por exemplo, para formar um cation radical através de uma molécula
de camada fechada, e o termo eletroafinidade normalmente significa a energia
maxima liberada quando uma molécula aceita um elétron para formar um anion
radical através de uma molécula de camada fechada (Lewars, 2003).

El e EA podem ser vertical ou adiabética. A diferenca de energia entre
uma molécula precursora (M;1) e uma espécie formada (M,) pela remocao ou
adicdo de um elétron é chamada vertical se a geometria de M; e M, for igual,
enquanto que na adiabatica M, possui sua prépria geometria de equilibrio.
Desde que a geometria de equilibrio de M, possua a menor energia que a
molécula ndo-relaxada M3, El vertical € menor que El adiabaticas, EA vertical €

menor que EA adiabatica (Figura 5).

Vertical Adiabatica
\ /
/
Y} 7 / neutra

Energia

Comprimento da liga¢ao

Figura 5. Diagrama esquematico da energia potencial para moléculas
diatbmicas ilustrando a diferenca entre energia de ionizacdo adiabatica e

vertical. (adaptado de http://cccbdb.nist.govadiabatic.asp).



El e EA podem ser calculadas simplesmente pela diferenca de energia
entre uma molécula neutra e o ion. De modo aproximado, El pode ser obtido
aplicando o teorema de Koopmans’, que diz que a energia requerida para
remover um elétron de um orbital € o negativo da energia do orbital (i.e. —
Enomo). De modo similar, a EA pode ser escrito como — E, yvo (Dixon, Zhan et
al., 2003). A energia de ionizacao e a eletroafinidade utilizada pelo teorema de
Koopmans’ é, as vezes, ndo muito precisa por desprezar a mudang¢a na forma
dos orbitais moleculares que ocorrem na perda ou no ganho de um elétron e na
mudanca da energia de correlacdo entre a molécula neutra e o ion. Se El = -
Evomo € EA = -E_umo, entdo o valor médio da energia do HOMO e LUMO
associada a eletronegatividade, de acordo com Mulliken (Mulliken, 1934), é
definido por x = (El + EA) / 2.



2.

FUNDAMENTACAO TEORICA

1.4. Teoria do Funcional de Densidade (DFT) (Levine, 2000)

1.5.1. Osteoremas de Hohenberg—Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg—Kohn  afirma que a densidade
eletrdnica, p(r), determina o potencial externo (potencial aplicado nos elétrons
pelo nucleo), v(r). A densidade eletrbnica também determina N, o niumero total

de elétrons, pela integracao:
Jp(r)dr=N (Eq. 1)

Onde, N e v(r) determina o Hamiltoniano molecular, H, expresso a
seguir em unidades atdbmicas usando a aproximacao de Born-Oppenheimer

(desprezando efeitos relativisticos):

5 1 V4 1 ZpZ
H=—XYovi- BRIV + S S) 5+ BB Xi%2  (Eq.2)

Os limites de i e | expressam 0 somatoério sobre todos os elétrons, e 0s
limites de A e B sobre todos os nucleos; r, ria € Rag indicam as distéancias entre
elétron-elétron, elétron-nicleo e a distancia internuclear. O primeiro termo
representa a energia cinética dos elétrons (T), o segundo a energia potencial
elétron-nucleo, o terceiro a energia potencial elétron-elétron e o Ultimo termo a
energia potencial nicleo-nlcleo, e H determina a energia do sistema

respeitando a equagéo de Schrodinger:
Ay = Ev

Y é a funcao de onda eletrénica, p(r) por fim determina a energia do

sistema e todas as propriedades do estado fundamental.



Como p(r) determina v(r) e N, que conseqientemente determina H, e

por sua vez determina a energia, E. Pode-se dizer que E € um funcional de

p(r):

E = E,[p]

O subscrito “v’ foi colocado para enfatizar a dependéncia da energia
com v(r).

1.5.2. O teorema variacional de Hohenberg—Kohn

Considerando que o0s nucleos possuam um movimento muito mais

lento que os elétrons, podemos separar o Hamiltoniano da equacédo 2 em:
— _ yWN1lp2 N Za N ynv_1 ZaZB

Hop = Hey+ Vyny = X 5Vi — ZaXi — + Xigj ) —+ XB<a2ap

iA ij AB

Definindo

Vn = XB<a Zﬁ% (Eq. 3)

1 z 1
Hy = —Zivgviz - ZRZ?ﬁ + Z{\sz:ﬂy;j (Eq. 4)

O segundo teorema de Hohenberg—Kohn  fornece uma aproximacao
variacional para obter p: buscando um p que minimize E (como a aproximagao
€ variacional, isso implica que E[p] = Eo, onde Eq representa a energia exata do

estado fundamental).

A energia eletronica média do estado fundamental de um determinado
sistema € dada por:
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Eo = Eplpol = Tlpol + Vnelpol + Veelpol (Eq. 5)

em que T, Vne € Vee SA0 respectivamente a energia cinética, a energia
potencial entre nucleo-elétrons e a energia potencial entre elétron-elétron.
Hohenberg e Kohn provaram que para uma dada funcdo de densidade
eletrbnica que satisfaz a equacdo 1 e p = 0 para todo r, a seguinte
desigualdade surge: EO = E[p]. A equacédo de Schrddinger, segundo o teorema

variacional, é dada por:

n

WIA) = WIT + Ve + ) v IIY) 2 By = Elpo]

i=1

Portanto,

Elp] = E[po]

onde, Vy, = X, v(r) e v(r) = —ZaerA, entao:

Ve = (Wol Xl v(r) |Wo) = [ pov(r) dr (Eq. 6)

Em que v(r) é a energia potencial da atracdo nuclear para um elétron
localizado no ponto r. Vye € conhecido, mas os funcionais T[p,] € V,.[po] ndo

sdo. Renomeando F[p,] = T[po] + V..[po] Na equacdo 5 e reescrevendo-a:

Ey = Eplpol = Tlpol + [ pov(ry) dr + Vielpol = [ pov(r)dr + Flp,] (Eq.7)

1.5.3. O meétodo de Kohn-Sham (KS)

Se nos conhecemos a densidade eletrbnica exata do estado
fundamental po(r), o teorema de Hohenberg-Kohn nos diz, que em principio, é
possivel calcular todos as propriedades moleculares do estado fundamental
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através de po, sem ter que encontrar a funcdo de onda (usando o método
Hartree-Fock primeiros nés encontramos a funcdo de onda, e depois
encontramos p). O teorema de Hohenberg-Kohn ndo nos diz como calcular Eg
através de po. Um método para encontrar a Eq através de p foi proposto por
Kohn e Sham em 1965 (Kohn e Sham, 1965). Em principio, o método deles &
capaz de produzir resultados exatos, mas devido ao funcional contido nas
equacdes do método KS nao ser conhecido, ele apresenta somente resultados
aproximados.

Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia ficticio (subscrito
s) de n elétrons que nao interagem entre si e sofrem o0 mesmo potencial
externo vs(ri), em que vs(r;) faz com que a densidade eletrbnica do estado
fundamental (ps) do sistema de referéncia igual a exata densidade eletronica do
estado fundamental da molécula em estudo po (po = ps). Os elétrons néo
interagem um com o outro, entdo o Hamiltoniano do sistema de referéncia é

dado por:
-~ 1 ~ ~ 1
H =37 [— SVit vs(ri)] = YL Al emque i = — SV + v(r)

hKS é o Hamiltoniano KS de um elétron.
Como é um sistema de elétrons que ndo interagem um com O outro,
podemos relacionar o sistema de referéncia KS com uma molécula real

escrevendo o Hamiltoniano como:
A =T+ Z vy () + AT,
i

Em que o parametro A varia de 0 (para o sistema de referéncia, sem
repulsdes intereletrénicas) a 1 (para moléculas reais).
Kohn e Sham reescreveram a equacao de Hohenberg-Kohn (equacgao

7) como descrito nas seguintes etapas:

AT[p] = Tlp] — Tslp] (Eq. 8)
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Os subscritos “zero” foram omitidos. AT € uma média entre a energia
cinética eletrbnica do sistema de referéncia (de elétrons que nao interagem) e a

molécula. E,
17 — 04 _ l P(T1)P(r2) d d
AVeelp] = Veelpl = 5[ [ ==7-— dridrs (Eq. 9)

Onde r;; é a distancia entre dois elétrons, o segundo termo do lado
direito € a expressdo classica (em unidades atdbmicas) para a repulsédo
eletrostatica intereletronica se o0s elétrons estdo espalhados em uma
distribuicdo continua de carga com densidade eletrénica p. O fator meio € para
evitar “contar” cada repulsdo duas vezes.

Das equacdes 7,8 e 9, temos

_ 1 _
E,lp] = j P dr + Tilp] + 5 j f % drydry + AT[p] + ATe[p]

Os funcionais ATe AV, ndo sdo conhecidos. Definindo-os como um

funcional da energia de troca e correlacao Ex[p]:

Exclpl = AT[p]l + AV,.[p] (Eq. 10)

Nos temos:
Eo = Ejlpl = [p)v()dr+ Tilpl + 5[ [H22 dridry + Exlpl (Eq.11)

Os trés primeiros termos da equacdo 11 s&o facilmente calculados
através de p, e estes termos fornecem a maior por¢cdo da energia do estado
fundamental. O quarto termo, Ey., ndo é facilmente calculado com precisdo. O
sucesso para a precisdo do DFT KS € uma boa aproximacédo para Eyc.

Se partissemos do fato que os orbitais-spin de Khon-Sham (uX®) do
sistema de referéncia podem ser dados pela parte espacial e de spin, sendo
autofuncdo do operador de um elétron hXS, e considerando que a funcédo de
Rk

spin € normalizada e o operador nao envolve variaveis de spin, temos:
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Yso = [usuy .. Uy, u; = eiKS(ri)Ui

thSHiKS — EiKSHiKS

Se definirmos que o sistema de referéncia possui a mesma densidade
eletrbnica que o estado fundamental de uma molécula real: ps = po. A

densidade eletrénica sera dada por:
p=ps= X |68 (Eq. 12)

Partindo do fato que v(r;) = —Zif—*‘ (equacédo 6) e Ts € a energia
iA

cinética (T, = — %(WSI ¥ V4 |¥,)) da funcdo de onda de KS, a equacéo 11 torna-

se,

(r1) 1 1
By = —%iZs [ B2 dry — (0 IVE[6S ) + 5 f [ aryar, +

Exclp] (Eq. 13)

Agora podemos encontrar Eq através de p, se conhecermos o orbital de
KS (8/%) e Ex. Se variarmos 8% para minimizar Eo, em vez de utilizarmos p,
podemos encontrar uma funcdo de onda em que a energia Eo sera minimizada
e depois encontrar p utilizando a equacao 12 . Entdo, os orbitais de KS que

minimizam a equacgao 13 para a energia do estado fundamental satisfaz:
[ 3V -T2t + (22, + v (D]6FS(D) = 501°1)  (Eq. 14)
Em que vy € 0 potencial de troca e correlacéo, e é definido por:
Ve (1) = Lxede® (Eq. 15)

8p(r)

Ha somente um problema em se trabalhar com o método KS. N&o

existe um funcional exato para E,[p]. Portanto, Ex. ndo é conhecido nem na
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expressdo da energia (equacdo 10) nem na expressao do potencial (equacao
15).

Na teoria do funcional de densidade de Hohenberg—Kohn, deveriamos
somente calcular a densidade eletrbnica e ndo os orbitais, e procurariamos
diretamente pela densidade que minimiza E,[p]. Visto que o funcional E, ndo é
conhecido, usamos o método Kohn-Sham, que calcula um orbital para cada
elétron (analogo a teoria de Hartree-Fock).

A energia de troca e correlacdo, Ex, na equacdo 10, contém os
seguintes componentes: a energia cinética de correlacdo (0o AT que é a
diferenca em T entre a molécula real e o sistema de referéncia de elétrons que
ndo interagem, equacdo 8), a energia de troca (que surge do principio da
antisimetria, e ndo possui analogo classico), a energia de correlagdo
couldbmbica (que estd associada com as repulsdes intereletrbnicas), e a
correcdo da auto-interacao.

A correcdo da auto-interacdo surge do fato de que a repulsdo

eletrostatica classica da nuvem de cargas €é tratada como
%ffp(rl)p(rz)r{zldrldr2 (equagdo 9) e erroneamente permite que uma
porcdo de p em dr; de um determinado elétron interaja com a sua prépria
contribuicdo na densidade de carga no espago, que de fato, um elétron nédo

pode interagir com ele mesmo. Isso pode ser mais bem exemplificado se

pegarmos um atomo ou molécula com apenas um elétron, a expressao
1 — p . .~ ~
Eff,o(rl)p(rz)rlzldrldr2 erroneamente dard uma contribuigdo para a repulséo

intereletrénica, embora ndo haja nenhuma. A energia cinética do sistema de
referéncia Ts € proxima da energia cinética da molécula real T, e AT/ T é

pequeno. Contudo, a contribuicdo de AT para a E,. ndo é desprezivel.

1.5.4. Funcionais hibridos e do gradiente corrigido

A LDA (Local-Density Approximation) e a LDSA (Local-Density-Spin
Approximation) sdo baseadas na densidade eletronica como sendo um gas

homogéneo (ou uniforme) de elétrons, e que p varia lentamente com a posicéo.
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O integrando de ELP4 é funcional apenas de p, e o integrando de ELPS4 é
funcional de p® e p®. Para algumas moléculas, principalmente as push-pull, p
nao varia lentamente com a posi¢éo. Para corrigir o problema da variagdo da
densidade eletrénica com a posicdo, foram incluidos gradientes em p® e p* no

integrando, como por exemplo:

ESSAppf) = [ f (p%(), pP (1), Vp® (), VpP (r))dr (Eq. 16)

Em que f € uma funcdo da densidade de spin e seus respectivos
gradientes. A sigla GGA significa generalized-gradient approximation ou
generalized-gradient functional ou ainda, nado-local. O GGA é as vezes
separado nas partes de troca e correlagdo, nos quais sdo formulados

separadamente:
EGGA — EGGA + EGGA
xc X c

Alguns funcionais de troca usando o gradiente de correcdo E4 sdo os
funcionais de Perdew e Wang (que ndo contém nenhum parametro empirico),
1986, denotado por PW86 e Pwx86, o funcional de Becke, 1988, indicado por
B88, Bx88, Becke88 ou B, e o funcional de troca de Perdew e Wang, 1991,
PWx91. O funcional B88 é da forma de:

EBSS — pLSDA _ Y 1] D6y (Eq. 17)
088 = E o=a.fJ) 1i6by,senh1y, r *

Oonde y, = |Vp°|/ (p®)*3, senh™'x =In[x+ (x*+ 1Y%, b é um
parametro empirico cujo valor é 0,0042 unidades atdbmicas e foi determinado
por ajuste nas energias de troca Hartree-Fock de alguns atomos (que sao

proximas das energias de troca KS), e:

gispA = 3 (2)“ i) [(09*2 + (0#)"°]ar (Eq. 18)

YA
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O funcional Pwx86 (que n&o possui parametros empiricos) e o
funcional B88 funcionam igualmente bem na predicdo de propriedades
moleculares, embora existam outros funcionais que possam descrever melhor
as propriedades eletrénicas.

Os funcionais de correlacdo usando o gradiente de corregéo E; inclui o
funcional de Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew 1986 (P86 ou Pc86), Perdew-Wang
de 1991 (PW91 ou PWc9l) e o funcional de correlacdo de Becke, chamado
Bc95 ou B96. Qualquer funcional de troca pode ser combinado com um
funcional de correlacdo. Por exemplo, BLYP indica que algum calculo foi feito
usando o funcional de troca Becke 1988 e o funcional de correlagéo de Lee-
Yang-Parr.

Funcionais hibridos de troca e correlacdo sao largamente utilizados.
Um funcional hibrido (equacdo 19) combina a energia de troca usando a
definicdo Hartree-Fock (usando a integral de troca HF e substituindo os orbitais
HF por orbitais KS), com Ex e E. usando um gradiente de correcdo. Por
exemplo, o funcional hibrido mais popular, B3LYP (em que o 3 indica um

funcional contendo trés parametros) € definido pela equacéao:

EBYP = (1 — ag — a )EEPA + aoEfF + a EB®® + (1 — a)EY"N + a EL'P

(Eq. 19)

Em que EFF é a energia de troca usando a definicdo Hartree-Fock
(equacédo 20), VMN indica a expressdo de Vosko-Wilk-Nusair para o funcional
de correlacdo LSDA, e os valores dos parametros ap = 0,20, ax = 0,72, e a¢ =
0,81 foram escolhidos para dar uma boa aproximacdo para a energia de

atomizac&o experimental, e EEF é igual a:

EHF = _% ;;12;.;1<9{<5(1)9j’<5(2)|$|9]K5(1)9{‘5(2)> (Eq. 20)
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15. Efeito do Solvente

O caminho mais comum para calcular o efeito do solvente é utilizando
o modelo do continuo dielétrico (continuum solvent model). Nele, a estrutura
molecular do solvente € ignorada e o solvente € moldado como um continuo
dielétrico que circunda uma cavidade contendo a molécula de soluto.

O emprego da mecéanica quantica no modelo do continuo dielétrico, a
fungcdo de onda eletronica e a densidade de probabilidade eletronica da
molécula de soluto mudam em relacdo a fase de gas da fase em solucéo.
Devido ao soluto possuir um momento elétrico permanente, chamado de
campo interno, a distribuicdo eletrdénica do soluto polariza o continuo, que por
sua vez gera um campo elétrico dentro da cavidade. Deste modo o soluto
recebe o mesmo efeito do solvente, “campo de reacao”, resultando assim na
estabilidade do soluto. Esse tratamento é chamado de Campo de reacao auto-
consistente, self-consistent reaction-field (SCRF). Ha muitas versdes do
modelo SCRF, e elas diferem pelo tamanho e forma da cavidade contendo a
molécula de soluto e de como calculam V,,, (potencial de interagdo entre o
soluto e o solvente). Por causa do momento dipolo induzido pelo campo de
reacdo do solvente, uma molécula polar tera maior momento dipolo em um

solvente polar que na fase de gas.

1.6.1. O método PCM (polarizable-continuum model)

Para calculos mais precisos, o efeito do solvente requer 0 uso de uma
forma molecular mais realistica que uma esfera ou uma elipse. No modelo do
continuo polarizavel de Miertus, Scrocco e Tomasi (Miertus, Scrocco et al.,
1981), cada nacleo atémico na molécula de soluto é rodeada por uma esfera
de raio 1,2 vezes o raio de van der Waals de um atomo. O volume ocupado
pela cavidade € dado pela sobreposicao dessas esferas.

Desde que a cavidade do PCM tem uma forma complexa, expressdes

analiticas para a expansdo dos coeficientes na expansdo do multipolo néo
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podem ser encontradas. Em vez disso, um método numérico é usado para
encontrar a energia potencial da interacdo soluto-solvente (V;,.). Podemos
mostrar, da energia eletrostatica classica, que o potencial elétrico ¢, produzido
pelo continuo dielétrico polarizado é igual ao potencial elétrico produzido por
uma superficie de carga aparente (apparent surface charge, ASC) distribuida
na superficie da cavidade molecular. A ASC é uma distribuicdo continua de
cargas caracterizada por uma densidade de carga em uma superficie (carga
por unidade de area superficial) que varia de ponto a ponto na superficie da
cavidade. A superficie da cavidade € dividida em muitas pequenas regides, e
uma carga aparente Qy estard localizada na k-ésima regido desta superficie.
Se rx € 0 ponto em que Qg esta localizado, entdo o potencial elétrico ds(r)

devido a polarizacdo do dielétrico € (em unidades atdmicas):

P, (r) = 3~ (Eq. 21)

7= 7Tkl

A carga eletrostatica classica da a seguinte expressao para a carga

aparente:

0 = [=2) arep, () 1 (Eq. 22)

Em que A« é a area da k-ésima regido, rx € o ponto em que Qg esta
localizado, Vd, (ry) € o gradiente do potencial elétrico dentro da cavidade
calculado no limite de r¢, € ng € 0 vetor unitario perpendicular a superficie da
cavidade em ry. O potencial elétrico dentro da cavidade € a soma da
contribuicdo do potencial elétrico gerado pela distribuicdo de cargas da

molécula de soluto (¢, ;) € a contribuicéo do dielétrico polarizado (¢, in):

bin = ¢M,in + ¢U,in (Eq 23)

Desde que i, € Qk ndo sdo conhecidos inicialmente, para encontrar a
carga superficial aparente deve-se aplicar métodos de iteracdo. Inicialmente
despreza-se o valor de ¢, ;,, entdo tem-se ¢;, = ¢y in, € P in € calculado

através da densidade eletrénica da molécula no vacuo. Entdo a equacédo 22 é
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usada para estimar Qg, que é usada na equacdo 21 para encontrar o valor
inicial do potencial elétrico produzido pelo dielétrico polarizado (¢, ;). O novo
potencial ¢, = ¢y in + ¢sin€ Usado na equagdo 22 para encontrar 0 NOVO
valor de Qg, que novamente é usado na equacgdo 21, e assim por diante até
que as cargas estejam convergidas para os valores de Q..

As cargas convergidas sdo usadas para a estimativa inicial do potencial

de interacao entre o solvente e o soluto:

Vine = =21 o () + X1 ZgPo(T4)

Onde as somas envolvem todos os elétrons e nucleos e ¢, €
encontrado na equacgdo 21 usando os valores de Q. V;,, € adicionado ao
Hamiltoniano molecular, que é usado para dar um novo valor da densidade
eletronica da molécula, que resulta em um novo ¢, ;,, que novamente €
inserido em ¢;, = ¢y in + P in Para comecar um novo ciclo de interagoes.

O formalismo de equacdes integrais do método PCM (IEF-PCM) € uma
generalizagdo do método PCM que permite trabalhar com solventes
anisotropicos, tdo bem quanto solventes isotropicos.

1.6. Orbitais naturais de ligacao (NBO)

NBO € um processo de varias etapas. Na etapa inicial, os orbitais que

estdo associados quase que exclusivamente a um Unico atomo (por exemplo, o
“core” de elétrons e pares nao ligantes) séo localizados e entdo chamados de
orbitais naturais atbmicos (NAO). No proximo passo, os orbitais ligantes (ou
antiligantes) entre dois pares de atomos sdo localizados pelo uso de suas
respectivas bases atbmicas. Finalmente, os orbitais restantes (como por
exemplo, orbitais do tipo Rydberg) séo identificados, e todos os orbitais séo
preparados para serem ortogonais um ao outro. Todos NAO e orbitais de
Rydberg sao descritos usando as bases atbmicas de um unico atomo e todos
0os NBO sdo descritos usando bases atdbmicas de dois atomos (no caso de
ressonancia ou outros efeitos da deslocalizacdo eletronica, mais etapas séo
20



necessarias). Dessa forma, analises NBO fornecem uma aproximacao da

estrutura classica de Lewis para uma molécula.
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3.

OBJETIVO

A proposta deste trabalho é realizar estudos teéricos usando métodos
derivados da mecanica quantica de trés derivados da ftalocianina metalada,
[{{(2,9-bis(dietielamino)-16,23-bis(dietielamino))Pc}Ru(py).}] (FtRu), [{{(2,9-
bis(dietielamino)-16,23-bis(dicarboxi))Pc}AI(CI)}] (FtAl), [{{(2,9-bis(dietielamino)-
16,23-bis(dicarboxi))Pc}zn}] (FtZzn), a fim de prever as propriedades dos
estados eletronicamente excitados e verificar as suas aplicabilidades em CSSC
bem como a influéncia destes metais em parametros fotofisicos e fotoquimicos
que possam afetar favoravelmente o0s processos envolvendo reacbes de
transferéncia de carga fotoinduzida para aplicacdbes em células solares

sensibilizadas por corante.
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4.

METODOLOGIAS

As geometrias dos compostos estudados foram otimizadas utilizando a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com o funcional de densidade hibrido
B3LYP e o conjunto de bases atdmicas LANL2DZ (Hay e Wadt, 1985b; a; Wadt
e Hay, 1985) sem limitagbes na simetria dos orbitais. Nenhuma frequéncia
imaginaria foi identificada, indicando que a molécula atingiu um ponto
estacionario. A funcdo de onda foi testada para instabilidades na solucdo dos
calculos SCF (Self-Consistent Field) a fim de garantir uma funcdo de onda
adequada para a predicao das propriedades eletrdnicas destas moléculas.

A partir das geometrias otimizadas, foram calculadas as energias para
transicbes singleto-singleto e singleto-tripleto para as moléculas usando a
versao dependente do tempo da Teoria do Funcional de Densidade (TD-DFT)
com o mesmo conjunto de bases atdbmicas e funcional hibrido descritos
anteriormente.

Para os calculos restritos utilizou-se rB3LYP, e para os céalculos néo
restritos, que incluem os ions radicais, foi usado uB3LYP. A contaminacao de
spin para o cation radical ((S?) < 0,79) e anion radical ((§?) < 0,77) foram
relativamente pequenas quando comparadas ao valor exato esperado
((S?) =0,75).

O primeiro estado tripleto para a FtRu foi otimizado empregando
calculo de Interacdo de Configuracdes (CIS), com o mesmo conjunto de bases
atdmicas descrito acima. Para fins de comparacdo com os dados obtidos com
calculos DFT, a energia do estado e o0s autovalores associados foram
estimados, para a estrutura otimizada, empregando célculo TD-DFT.

A contribuicdo dos orbitais moleculares em cada estado foi calculada
usando o programa Chemissian  (Chemissian, Disponivel em:
http://www.chemissian.com/). O programa Swizard 4.6 foi usado para calcular a
contribuicdo de cada transicdo eletronica (Gorelsky, SWizard program,
http://www.sg-chem.net/).

Empregou-se o0 modelo de continuo dielétrico IEFPCM (Tomasi,
Mennucci et al., 1999) para a simulacédo do solvente dimetilsulféxido, pois estes

compostos se solubilizam bem neste solvente.
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A andlise dos orbitais naturais de ligacdo (NBO) foi feita usando a
ferramenta NBO 3.1 (Reed, Weinstock et al., 1985) disponivel no Gaussian 09.

Todos os calculos envolvendo métodos da mecéanica quantica foram
realizados utilizando os programas Gaussian 09 (Frisch, Trucks et al., 2009)

Os calculos envolvendo energia de ionizacdo (El) e eletro-afinidade
(EA) foram realizados partindo da diferenca de energia entre o cation ndo
relaxado e o estado fundamental para as energias verticais, e as energias
adiabaticas foram calculadas a partir da diferenca de energia entre a molécula

otimizada sem carga e a molécula otimizada com carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas das ftalocianinas estudadas estdo apresentadas na

Figura 6 :

Figura 6. Estrutura da FtZn (a), FtAl (b) e FtRu (c).

5.1. Estrutura eletronica

As energias de excitacdo vertical referentes a transicdo Spo — S; estédo
dispostas nas Tabelas 1 e 2. As energias de excitacdo seguem a seguinte
ordem crescente: FtAl < FtRu < FtZn. A FtAl apresentou a menor energia de
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excitacdo. No entanto, ainda ndo existem estudos acerca da relacao entre a
distorcdo geométrica do macrociclo e o efeito batocrdbmico, para as
ftalocianinas. Para as porfirinas, ainda ha um impasse. Alguns pesquisadores
nao encontraram relacdes diretas entre o deslocamento batocromico e a
distorcdo estrutural (Nguyen, Day et al., 1999; Cramariuc, Hukka et al., 2004;
Tsai e Simpson, 2004). Alguns a apresentam como um efeito importante
(Ryeng e Ghosh, 2002), enquanto outros estudos apontam uma relacdo mais
direta (Fonda, Gilbert et al.,, 1993; Nguyen, Day et al., 2002). Neste trabalho
também néo foi encontrada nenhuma relacdo direta entre distorcéo estrutural e
deslocamento batocrébmico. Aqui, ndo podemos afirmar nem que a
deslocalizacédo eletronica (Secéo 5.5) nem que a ocorréncia de uma maior
transferéncia de carga com relacéo aos outros derivados (Tabelas 4, 5, 6, 7, 8
e 9) esteja contribuindo para este deslocamento.

Dentre os orbitais que mais contribuem para a primeira transi¢do esta a
transicdo HOMO - LUMO (Tabelas 1 e 2).

Tabela 1. Excitacéo vertical e forca de oscilador, para a transicdo Sp — S, das

ftalocianinas em fase gasosa, usando TD-DFT.

Composto  Energia de excitacdo/ Forgca  de Orbitais envolvidos

eV (Aexc/nM) oscilador
1,7975
FtZn 0,3437 HOMO - LUMO (89%)
(690 nm)
1,7303
FtAl 0,3112 HOMO - LUMO (90%)
(717 nm)
HOMO-2 - LUMO (9%)
HOMO-2 - LUMO+1 (11%)
1,7366

FtRu 0,0658 HOMO-1 - LUMO (15%)
(714 nm)
HOMO - LUMO (31%)
HOMO - LUMO+1 (26%)
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A expressiva diferenca entre a energia de excitacdo para a molécula
solvatada e no vacuo (Tabelas 1 e 2) sugere que had um grande rearranjo
eletrbnico durante a transicdo Sy - Si, refletindo na estabilizacdo da
separacdo de carga causada por solventes polares. A diferenca de energia
entre a molécula solvatada e no vacuo € respectivamente 69, 98 e 71 nm para
FtZzn, FtAl e FtRu. Como € de se esperar em compostos que apresentam
transferéncias de carga, a interacdo com o0 solvente aumenta e estabiliza a
separacao de carga contribuindo para uma menor diferenca de energia (Tabela
2).

Tabela 2. Excitag&o vertical e forca de oscilador, para a transicao So - Si, das

ftalocianinas solvatadas, usando TD-DFT.

Composto  Energia de excitagdo/  Forca de Orbitais envolvidos
eV (Aexc/nM) oscilador
1,6333
FtZn 0,4219 HOMO - LUMO (94%)
(759 nm)
1,5205
FtAl 0,3478 HOMO - LUMO (92%)
(815 nm)

HOMO-2 — LUMO (6%)
1,5801 HOMO-1 — LUMO (10%)
FtRu 0,1086
(785 nm) HOMO - LUMO (58%)

HOMO - LUMO+1 (15%)

As transi¢bes da FtZn e FtAl s&o basicamente transigcbes 1 > 1*. Na
FtRu o carater da transi¢cdo 1 - 1* diminui, e surge outros tipos de transic¢oes,
como d - d*, que tem como conseqiéncia a diminuicdo da for¢a de oscilador
com relacdo aos outros compostos (Tabelas 1 e 2).

Devido a presenca do ion cloreto, a FtAl apresentou uma distorcédo
representativa em sua estrutura que pode ter contribuido para a menor
diferenca de energia estimada entre os estados Sy e Si, influenciando,
também, com o aumento do momento dipolo. Para os outros dois compostos

observa-se uma maior contribuicdo desse vetor na direcdo y (referente ao
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sentido do grupo aceptor para o grupo doador), a FtAl também apresenta

contribuicdo significativa do vetor na direcdo z, referente a direcdo do
macrociclo para o cloreto (Tabela 3).

Tabela 3. Momento dipolo para as moléculas solvatadas e no vacuo.

“Compostos Momento dipolo, ~ Momento  dipolo, Apsovatasagas DEbye
Debye (Solvatada) Debye (Vacuo)
FtZn 17,6383 12,8366 4,8017
FtAl 20,7238 14,1534 6,5704
FtRu 17,8640 12,9546 4,9094

As Figuras 7 e 8 mostram o espectro eletronico de linhas para os
compostos estudados. Estas ftalocianinas apresentam duas transicdes na
banda Q fazendo com que esta banda figue mais larga. Também apresentam
mais transicdes entre as bandas B e Q - pancromismo na faixa entre 450 e 600
nm, onde grande parte das ftalocianinas nao absorve - Figura 2, o que as torna
fortes candidatas para aplicacbes em CSSC, pois podem absorver em uma
ampla faixa do espectro eletromagnético, aumentando a probabilidade do
processo de injecao eletronica.

A forca de oscilador calculada para a banda Q desses compostos
apresenta praticamente a mesma intensidade que a da banda B. No entanto,
isso ndo é totalmente consistente com 0s espectros experimentais (Secdo 1.1)
de ftalocianinas, e pode ser consequéncia de uma falha no termo de troca-
correlacdo do funcional B3LYP. Isso tem sido reportado no calculo das
energias de excitacdo vertical em sistemas com transferéncia de carga e
grandes sistemas 1-conjugados (Reimers, Cai et al., 2002; Grimme e Parac,
2003; Dreuw e Head-Gordon, 2004).
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Figura 7 . Espectro eletronico dos compostos estudados, em fase gasosa.

Com a adi¢do do solvente, a forca de oscilador que esta intimamente
ligada a probabilidade das transicbes, em geral aumenta. Isso pode ser
explicado pelo fato dos solventes polares estabilizarem a separagao de carga

que ocorre em moléculas “push-pull”, como ja afirmado anteriormente.
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Figura 8 . Espectro eletronico dos compostos estudados solvatados.

As Tabelas 4 a 9 quantificam a participacdo de cada fragmento da
molécula nos orbitais moleculares dos cinco ultimos orbitais ocupados e dos
cinco primeiros orbitais virtuais, ficando evidente que a transicdo Sp — Si,
constituida principalmente pela transicio HOMO - LUMO, possui elevada
tendéncia de favorecer a transferéncia de carga entre o grupo doador

(especificado anteriormente) e o aceptor, sendo que o0 HOMO apresenta maior
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parte da sua composicao eletrbnica nas proximidades dos grupos doadores, e
o LUMO possui maior composi¢do direcionada aos grupos aceptores. Isso é
determinante na reagdo de transferéncia eletrbnica envolvendo o TiO, em
CSSC, uma vez que os grupos carboxilicos tendem a se “ancorar” na superficie
deste semicondutor (Robertson, 2006; Srinivas, Yesudas et al., 2009), e com o
direcionamento eletrénico para o grupo aceptor, o que provavelmente facilita a
injecdo eletronica do LUMO para a banda de conducéo do TiO,.

De acordo com as Tabelas 1 e 2, a transicdo Sp —» S; mais importante
envolvendo a FtZn é a HOMO - LUMO. As Tabelas 4 e 5 mostram que essa
transicdo aumenta a populacdo eletrénica do grupo aceptor, contribuindo para
0 aumento da composicao eletrdnica no interior do macrociclo e diminui
expressivamente a populacéo eletronica do grupo doador, caracterizando com

iISS0 uma transi¢cao de transferéncia de carga intramolecular.

Tabela 4. Energias e contribui¢cdes dos orbitais moleculares da FtZn no vacuo.

Contribuicdo dos orbitais moleculares / %
Energia/eV  Zn(ll) Macrociclo Doador Aceptor

LUMO+4 -1,159 0 32 27 40
LUMO+3 -1,517 1 12 2 86
LUMO+2 -1,776 0 20 12 68
LUMO+1 -3,001 0 67 17 15
LUMO -3,036 0 66 11 22
HOMO -5,015 0 45 42 13
HOMO-1 -5,511 0 9 91 0
HOMO-2 -5,782 0 27 66 7
HOMO-3 -6,889 1 85 1 13
HOMO-4 -6,904 0 86 7 6

Como mostrado anteriormente, o0 solvente favorece a separacao de
carga na FtZn, explicitando que h& maior contribuicio no HOMO do grupo
doador na molécula solvatada, assim como maior contribuicdo no LUMO do

grupo aceptor da molécula (Tabelas 4 e 5).
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Tabela 5. Energias e contribuicbes dos orbitais moleculares da FtZn em

DMSO.
Contribuicdo dos orbitais moleculares / %
Energia / eV Zn(ll) Macrociclo Doador Aceptor
LUMO+4 -1,362 0 31 23 46
LUMO+3 -1,832 0 12 1 86
LUMO+2 -2,054 0 21 11 69
LUMO+1 -3,165 0 66 19 15
LUMO -3,227 0 63 10 26
HOMO -5,110 0 38 50 12
HOMO-1 -5,484 0 9 90 0
HOMO-2 -5,858 0 35 55 9
HOMO-3 -7,021 0 96 1 3
HOMO-4 -7,169 0 86 8 6

As transicdbes mais importantes envolvendo a primeira transicao

eletrénica na FtAl € HOMO - LUMO (Tabelas 1 e 2). Essa transi¢do diminui a

contribuicdo eletrénica do grupo doador, assim como na FtZn, aumentando a

populacdo eletronica no macrociclo, contribuindo favoravelmente para o

processo de separacado de cargas (Tabela 6 e 7).

Tabela 6. Energias e contribuicdes dos orbitais moleculares da FtAl no vacuo.

Contribuicdo dos orbitais moleculares / %

Energia/ eV Al(lll) Macrociclo Doador  Aceptor Ligante
LUMO+4 -1,376 0 36 30 34 0
LUMO+3 -1,657 1 12 2 84 0
LUMO+2 -1,930 0 20 11 69 0
LUMO+1 -3,240 0 67 18 14 0
LUMO -3,270 0 66 13 21 0
HOMO -5,176 0 45 41 14 0
HOMO-1 -5,702 0 10 89 0 0
HOMO-2 -5,968 0 27 65 7 1
HOMO-3 -6,909 8 18 4 12 57
HOMO-4 -6,917 9 18 5 10 58

A composicao dos orbitais HOMO e LUMO segue a mesma tendéncia do

derivado com zinco na presenca de DMSO. As Tabelas 6 e 7 mostram que o

HOMO-4 e HOMO-3 sdo muito sensiveis a interacdo com o0 solvente,
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provavelmente porque esses orbitais incluem grande participacdo do ion

cloreto, e este ion possui forte interagcdo com solvente (Tabelas 10, 15 e 16).

Tabela 7. Energias e contribui¢cdes dos orbitais moleculares da FtAl em DMSO.

Contribuicdo dos orbitais moleculares / %

Energia/ eV Al(lll) Macrociclo Doador  Aceptor Ligante

LUMO+4 -1,616 0 37 25 38 0
LUMO+3 -1,974 1 13 2 85 0
LUMO+2 -2,224 0 21 9 69 0
LUMO+1 -3,495 0 66 20 13 0
LUMO -3,543 0 65 13 22 0
HOMO -5,308 0 38 50 12 0
HOMO-1 -5,701 0 12 88 0 0
HOMO-2 -6,099 0 37 53 10 0
HOMO-3 -7,411 1 46 25 21 7
HOMO-4 -7,444 1 32 49 12 6

Na FtRu o processo “push-pull” na transicdo Sp - S; funciona com
maior eficiéncia (Tabelas 8 e 9). Todas as transi¢cées envolvidas em Sp - S;
aumentam a populagao eletrénica do grupo aceptor. As transicobes HOMO -
LUMO e HOMO - LUMO+1 para esse composto sao basicamente
transferéncias eletrénicas do grupo doador para 0 macrociclo e para 0 grupo
aceptor , assim como transferéncia eletronica do ion metalico para os ligantes.
A transicdo HOMO-1 - LUMO caracteriza-se por transicdes do metal para o
ligante e do grupo doador para o grupo aceptor, e a transicdo HOMO-2 -
LUMO caracteriza-se, com maior probabilidade, por transferéncias eletrénicas
do ion metélico para os ligantes, e subsequentemente direcionado para o grupo

aceptor.
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Tabela 8. Energias e contribui¢cdes dos orbitais moleculares da FtRu no vacuo.

Contribuicdo dos orbitais moleculares / %

Energia/eV Ru(ll) Macrociclo Doador Aceptor Ligante

LUMO+4 -1,490 3 22 12 54 10
LUMO+3 -1,575 4 2 1 2 92
LUMO+2 -1,583 3 3 2 7 85
LUMO+1 -2,452 8 59 14 17 2
LUMO -2,498 8 56 8 26 2
HOMO -4,682 7 36 47 9 1
HOMO-1 -4,969 26 12 56 3 3
HOMO-2 -5,186 32 34 18 13 3
HOMO-3 -5,498 54 35 6 5 0
HOMO-4 -5,572 32 13 42 8 4

Com a adicao do solvente, a primeira transi¢do envolvida na banda Q
apresenta um pequeno aumento no carater de transferéncia de carga na
comparacao com a molécula no vacuo. Contudo, transicées envolvendo maior
energia apresentam mudancas significativas entre a molécula solvatada e no

vacuo, fendmeno a ser estudado posteriormente.

Tabela 9. Energias e contribuicbes dos orbitais moleculares da FtRu em
DMSO.

Contribuicdo dos orbitais moleculares / %

Energia/eV Ru(ll) Macrociclo Doador Aceptor Ligante

LUMO+4 -1,568 4 2 1 1 92
LUMO+3 -1,730 1 13 1 81 4
LUMO+2 -1,940 1 24 12 61 1
LUMO+1 -2,811 8 57 15 18 1
LUMO -2,888 8 53 7 31 1
HOMO -4,925 9 28 55 7 1
HOMO-1 -5,169 20 11 65 2 2
HOMO-2 -5,506 29 38 15 14 3
HOMO-3 -5,808 40 15 32 8 5
HOMO-4 -5,830 56 33 6 5 0

A composicdo do orbital HOMO nestes compostos € basicamente de
transferéncias de carga do grupo doador para o grupo aceptor. Na FtRu, além

do grupo N,N-dietilanilina atuar como doador de elétrons, o Ru(ll) também atua
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doando elétrons. Isso se deve ao mais efetivo acoplamento dos orbitais deste
ion metalico com os orbitais do ligante presente no sistema T-conjugado
(Tabelas 13 e 14).

Os dados dispostos nas tabelas oferecem uma forma quantitativa para
a participacdo dos orbitais envolvidos nesta transicdo. As Figuras 9, 10 e 11
mostram uma forma mais rdpida e direta de observar a distribuicdo espacial
destes elétrons (apenas mostraremos o0s orbitais das ftalocianinas solvatadas,
pois esta distribuicdo qualitativa entre a molécula solvatada e no vacuo nédo

oferece mudancas significativas).

HOMO

Figura 9. Orbitais de fronteira para a FtZn solvatada.

HOMO LUMO

Figura 10. Orbitais de fronteira para a FtAl solvatada.
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HOMO - 2 LUMO
Figura 11. Orbitais de fronteira para a FtRu solvatada.

Essas moléculas push-pull possuem a propriedade da transferéncia
eletrbnica direcionada para o grupo carboxilico, aumentando a densidade
eletrbnica neste sitio que devera estar ancorado na superficie do TiO,,
aumentando a probabilidade da transferéncia eletrbnica do corante para o
semicondutor se houver um bom acoplamento entre os orbitais destes dois

compostos.

5.2. Diagramas de energia dos estados singleto e triplet o

Ftalocianinas derivadas de ruténio tendem a ter grande contribuicdo do
estado tripleto na injecéo eletrdnica, pois apresentam rapido cruzamento entre
sistemas (Listorti, Lopez-Duarte et al., 2010). As Figuras 12 e 13 mostram 0s
niveis de energias dos estados excitados singleto e tripleto da FtZn e FtAl. Pela
regra de El-Sayed (Lower e El-Sayed, 1966), a ocorréncia do cruzamento
intersistemas ficaria pouco provavel devido a similaridade na simetria do estado
singleto de menor energia e o estado tripleto adjacente (Figuras 12 e 13).
Devido a baixa massa atdbmica do zinco e do aluminio, a probabilidade de
cruzamento intersistemas favorecida por acoplamento spin-orbita € baixa. No

entanto, existem evidéncias de que a excitacao eletronica de ftalocianinas de
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zinco e de cloro-aluminio resulta na eficiente populacdo do estado tripleto
(Redmond e Gamlin, 1999).

FtZn - no vacuo FtZn - solvatada
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Figura 12. Diagrama de energia do estado singleto e tripleto para a FtZn.
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Figura 13. Diagrama de energia do estado singleto e tripleto para a FtAl.

A simetria envolvida nas transicfes para a FtRu é mais complexa
(Figura 14) que aquelas mostradas anteriormente. Devido a esta
complexidade, o cruzamento entre sistemas pode ocorrer de acordo com a
regra de El-Sayed (Lower e El-Sayed, 1966) e favorecida por acoplamento
spin-orbita, uma vez que o ruténio possui massa atdbmica consideravel. A
injecdo eletrbnica para a banda de conducédo do TiO, tende a ser provida
principalmente do estado tripleto T; na FtRu (Listorti, Lopez-Duarte et al.,
2010).
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Figura 14. Diagrama de energia do estado singleto e tripleto para a FtRu.

5.3. Niveis energéticos nas CSSC

Considerando que o estado tripleto deve possuir um tempo de vida
relativamente longo, como também néo temos informacbes sobre a cinética
destes compostos, consideraremos que a estrutura nesse estado esteja
relaxada (os orbitais foram obtidos usando a otimizacdo do estado T;). Como o
tempo de vida do estado S; deve ser curto, consideraremos este estado como
nao relaxado.

A comparacao entre os orbitais das ftalocianinas, a banda de conducéo
do 6xido de titanio, e o potencial do par redox estdo mostrados nas Figuras 15
e 16. Na FtRu nédo solvatada, tanto na estrutura no estado T; relaxado, como a
estrutura no estado singleto ndo relaxado, o HOMO né&o apresenta energia

favoravel para um funcionamento eficaz da CSSC.
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Figura 15. Niveis energéticos dos orbitais moleculares das ftalocianinas
solvatadas.

Todos os compostos estudados, quando solvatados em DMSO (Figura
17), apresentam a energia do LUMO alta o suficiente para a transferéncia
eletrdnica para a banda de conducdo do TiO,, um ponto favoravel para
aplicacdes destes compostos em CSSC, uma vez que a energia bem acima da
banda de conducédo do semicondutor evitaria a recombinacéo eletrbnica, que
poderia vir a diminuir a eficiéncia da célula solar. A energia do HOMO destes
compostos esta suficientemente abaixo do potencial de oxidacéo do eletrdlito,
com excecao da FtRu no estado S; em que seu ultimo orbital ocupado esta
proximo do potencial de oxidacdo do eletrolito (diferenca de 0,35 eV = 38
kJ.mol™) e a FtRu no estado T, em que o HOMO est4 acima do potencial redox
do eletrdlito, podendo ocorrer a oxidacao do eletrélito pelo corante prejudicando
a regeneracéao.

Como discutido anteriormente, a FtRu é o composto, dentre os
estudados, que apresenta maior tendéncia na separagao de carga, e iSso pode
ser visto comparando os orbitais ocupados nas Figuras 15 e 16. Com a
insercdo do solvente houve grande estabilizacdo dos orbitais ocupados. Nas

FtAl e FtZn houve também esta estabilizacdo, s6 que com menor intensidade.
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Figura 16. Niveis energéticos dos orbitais moleculares das ftalocianinas

solvatadas.

5.4. Anéalises NBO

A estrutura geral das ftalocianinas estudadas e suas respectivas

numeracoes estdo apresentadas na Figura 17 .
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Figura 17. Esquema numérico das ftalocianinas estudadas, em que M=zZn(ll),
Al ou Ru(ll).

Para este trabalho, o macrociclo foi composto pelos atomos 41 a 56, a
N,N-dietilanilina (definido com grupo doador) pelos atomos 19 a 40, e o acido
benzdico (definido como grupo aceptor) pelos atomos 1 a 18, incluindo os
respectivos hidrogénios implicitos. Os grupos axiais foram omitidos por
conveniéncia (cloreto na FtAl e dois grupos piridinicos na FtRu)

Alteragbes significativas nos comprimentos das ligacdes séo
observadas pela insercédo dos diferentes metais no centro do macrociclo, assim
como também pela interacdo com o solvente (Tabela 10).

Dentre as alteracdes mais perceptiveis destaca-se a ocorrida para a
molécula FtAl, que apresentou as ligagbes entre o metal e os nitrogénios
adjacentes mais curtas, da ordem de 2,8 pm, que 0s outros complexos, que
pode ser devido a minimizacdo da repulséo eletrostatica no interior da cavidade
devido a perda da planaridade A deformag&o na estrutura macrociclica da FtAl
(Figura 18) e o angulo a(N44-M57-N52) mostrado na Tabela 10 se deve
possivelmente ao balanco entre a repulsao dos ligantes coordenados a este ion
metalico (cloreto e os nitrogénios do sistema Tr-conjugado) e a tendéncia da
ftalocianina em arranjar-se de formar planar, resultando na perda da
planaridade, com o Al(lll) adquirindo uma estrutura semelhante a de uma
piramide de base quadrada. A ndo-planaridade e a coordenacgao do Al(lll) com
0s nitrogénios do macrociclo e o cloreto axial concordam com dados

experimentais (Wynne, 1984; Samdal, Strenalyuk et al., 2008).
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Tabela 10. Parametros geométricos da FtZn, FtAl e FtRu no vacuo.

Vacuo Solvatada
FtZn FtAl FtRU FtZn FtAl FtRU
B(M57-N44) 2 02152 1.99247 203045 203103 1.08216 203017
B(M57-N48) 202119 1.99309 202947 203125 1.08175 202944
B(M57-N52) 202614 200247 202933 203721 1.09513 202897
B(M57-N56) 2.02803 1.99982 202851 2.03955 1.99185 202691
B(M57-L) - 228443 213135 233536 214011
a(N44-M57-N52) 179.900 156,109 179,767 178,464 159,122 179,750
a(N48-M57-N56) 179.873 156,070 179.928 178,465 159,056 179,925
¢ (C25-C24-N21- | 5 85799 5,84569 -6,26449 -4.86708 -4,35836 5,25819

C22)

B=comprimento da ligagéo (A), a=angulo da ligacéo (°) e ¢ =diedro (°).
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Com a insercdo do solvente, o comprimento da ligacdo M57-L na FtAl
sofreu alongamento em relagdo a molécula no vacuo, o que se deve a
interacdo eletrostatica entre o ligante (CI') e o solvente, resultando no aumento
do tamanho desta ligacdo. Este aumento fez com que as ligacoes M-N44, M-
N48, M-N52 e M-N56 se encurtassem, fendmeno causado pela menor
interagc&o entre o cloreto e o Al(lll) que, consequentemente, forca a planaridade
da molécula (a(N2-M1-N6)) (Tabelas 10).

Figura 18. Estrutura da FtAl no vacuo.

A deslocalizagdo eletrdnica dos ligantes para os ion metalicos foi
analisada com o método NBO (Tabela 11 e 12). A carga do ion metalico central
€ menor que sua carga formal, +2 para 0 Zn e o0 Ru, e +3 para o Al, indicando
que os elétrons ao redor do ion metélico ndo estédo totalmente deslocalizados.
A consideravel carga positiva sobre os metais, com excecdo do ruténio, é
compensada por cargas negativas expressivas sobre os ligantes axiais e o0s
nitrogénios do macrociclo. Na FtRu, o ion metalico faz seis ligacdes (quatro
com o0s nitrogénios do macrociclo e duas envolvendo as piridinas axiais). A
carga NBO deste ion metélico se torna menos positiva por ter mais elétrons
(principalmente pela contribuicAo dos pares nao-ligantes dos nitrogénios
proveniente das piridinas) distribuidos ao redor do seu nucleo. A carga sobre o
Al(Ill) é cerca de 64% da sua carga formal na molécula solvatada e no vacuo,
enquanto que a carga do Zn(ll) é cerca de 73% da sua carga formal para a
molécula solvatada e 69% para a molécula no vacuo. A carga negativa do ion
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cloreto influencia no menor percentual de carga sobre o Al(lll) na comparagéo
com o derivado de zinco. Como a FtZn ndo apresenta ligantes axiais, o carater
ibnico das ligacOes deste ion metalico se mostrou relativamente maior que nas

demais ftalocianinas.

Tabela 11. Distribuicdo das cargas atdmicas NBO nas moléculas em fase

gasosa.
' N q.°
FtZn 1,38472 -0,75274 .
FtAl 1,91533 -0,81774 -0.63539
FtRu 0,22646 -0,50136 -0,40332

T'M = zn(l1), Al(lI1) ou Ru(ll).
2 Média das cargas dos nitrogénio ligados ao ion metalico.
® Ligante axial. Na FtAl (L = CI') e na FtRu (L = Média das cargas do N da piridina)

Para a FtAl e FtRu a carga do ion metalico ndo varia significativamente
com a insercdo do solvente, possivelmente devido ao volume ocupado por
eles, diminuindo a interacdo do ion metalico e dos nitrogénios adjacentes com

0 solvente.

Tabela 12. Distribuicdo das cargas atdmicas NBO das moléculas solvatadas
em DMSO.

' N q.°
FtZn 1,45490 -0,73719 -
FtAl 1,92858 -0,82216 -0.65089
FtRu 0,23467 -0,49654 -0,41385

T'M = zn(11), Al(lI1) ou Ru(ll).
2 Média das cargas dos nitrogénio ligados ao ion metalico.
® Ligante axial. Na FtAl (L = CI') e na FtRu (L = Média das cargas do N da piridina)

O Ru(ll), dentre os metais estudados, € 0 que possui a menor carga em
decorréncia da presenca dos pares nao-ligantes e possivelmente pela
retrodoacdo causada pela sobreposicdo dos orbitais p do nitrogénio do

macrociclo e dos orbitais d deste metal (Tabelas 13 e 14) , e € 0 Unico ion
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metalico que ndo apresenta grandes desvios da estrutura de Lewis de ordem
zero com relagéo aos nitrogénios do macrociclo. No entanto, com relacdo aos
nitrogénios da piridina, apresenta desvios apreciaveis (Tabela 13, 14, 15 e 16).
Os pequenos desvios do Ru(ll) em relacdo aos outros metais se devem
possivelmente ao fato dos orbitais p e d possuirem maior volume na
comparacao com o Zn(ll) e Al(lll), resultando assim em maior sobreposi¢céo
entre os orbitais do nitrogénio do macrociclo e os orbitais do ion metalico. Os
grupos piridinicos ndo conseguem boa coordenacdo com o Ru(ll), devido a

repulsé@o entre estes e o0 anel macrociclico (Tabelas 15 e 16).

Tabela 13. Analise NBO do ligante-metal da FtRu no vacuo.

Ligacéo Hibridizacao

Ru - Nmacrociclo 0’9072(Sp1v84)N + 0’4207(Sp8,71d7,71)Ru

N&o houve praticamente nenhuma mudanca nos coeficientes dos
orbitais s, p e d do Ru(ll) com a inclusdo das caracteristicas dielétricas do
solvente. Isso se deve ao grande volume ocupado pelo grupo piridinico,

dificultando a interacdo entre o ion metalico e o solvente.

Tabela 14. Analise NBO do ligante-metal da FtRu solvatada em DMSO.

Ligacéo Hibridizacao

Ru - Nmacrociclo 0’9078(Sp1v83)N + 0’4195(Sp8,71d7,71)Ru

No entanto, uma analise pertubacional de segunda ordem da interagéo
doador-aceptor sugere energias expressivas na estabilizacdo dos pares de
elétrons ndo-ligantes dos nitrogénios do macrociclo e ligantes axiais para o ion
metélico (Tabelas 15 e 16) para a FtAl e a FtZn. Devido ao expressivo carater
covalente entre o Ru(ll) e os nitrogénios do macrociclo, esse ion metalico ndo
apresenta energias de segunda ordem expressivas - energias menores que 15

kcal.mol™ n&o foram consideradas.
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Tabela 15. Energias de interacdo doador-aceptor para as moléculas

estudadas, no vacuo.

Composto Ligacéo Eom/ kcal.mol™
FtZn Zn—N 98,54
FtAl Al-Cl 156,73
Al-N 104,97
FtRu RU — Npirigina 92,38

As energias de interacao doador-aceptor nas ligacées Zn — N e Al — Cl
foram as que apresentaram maior perturbacao pela inclusdo do solvente, pois 0

Zn(ll) e o CI estdo mais expostos a acao do solvente que a FtRu.

Tabela 16. Energias de interacdo doador-aceptor para as moléculas

estudadas, solvatadas.

Composto Ligacdo Eiom/ kcal.mol™
FtZn Zn—N 85,57
FtAl Al-Cl 143,37
Al—N 106,12
FtRu Ru — Npirigina 92,27

5.5. Energias de deslocalizacéo eletronica

A contribuicdo da energia da molécula estabilizada pela deslocalizacéo
eletrdnica pode ser calculada pelo procedimento de delecdo NBO. O célculo
envolve uma funcdo de onda em que os elétrons estdo perfeitamente
localizados (assim como na estrutura de Lewis). A energia de deslocalizacéo €

dada pela seguinte subtracao: Eejet — ELewnis (Tabela 17).
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Tabela 17. Energia da estrutura de Lewis e energia da deslocalizacéo

eletrbnica para a molécula no vacuo e em DMSO.

Ftalocianina ELewis/ MJ.mol™ Edeslocalizaczo / MJ.mol™ % Eges®
DMSO -6460,388 -194,702 2,92
Ftn Vacuo -6505,587 -149,389 2,24
DMSO -6387,139 -140,568 2,15
FAl Vacuo -6350,410 -173,502 2,66
FtRU DMSO -7859,853 -173,261 2,16
Vacuo -7801,740 -231,268 2,88

"a > Porcentagem da energia de deslocalizacdo com relagéo & energia total da molécula.

Na FtZn, em virtude do baixo impedimento estérico, o solvente interage
com a molécula de maneira homogénea, e em virtude disso os elétrons
interagem mais com o campo induzido pelo solvente, e, afastados do nucleo,
acabam por aumentar a contribuicdo da energia de deslocalizacdo (Tabela 17).
Por apresentarem ligacdes axiais, nas FtAl e FtRu a interagdo do solvente com
0 macrociclo € mais dificultada, favorecendo uma maior interagcdo com a
periferia da molécula. Isso tende a favorecer a transferéncia de carga
intramolecular, diminuindo a contribuicdo da energia de deslocalizacdo na

presenca do continuo dielétrico.

5.6. Energias de ionizacao e eletroafinidade

Sabe-se que a eficiéncia na injecdo de carga € um parametro
importante em CSSC (Listorti, Lopez-Duarte et al., 2010). O potencial de
lonizagao e eletroafinidade quantificam a barreira para a remog¢ao/doacéo de
um elétron para uma molécula. O potencial de ionizagdo da molécula no estado
fundamental e a eletroafinidade do cation, vertical e adiabatica, calculados sao
mostrados nas Tabelas 18 e 19.

A menor energia de ioniza¢cdo da molécula no estado fundamental e de
eletroafinidade do cétion € da FtRu (tanto na presenca e auséncia de solvente),

que resulta na maior facilidade na transferéncia eletronica da FtRu para o 6xido

48



semicondutor e na maior dificuldade do cétion radical em receber um elétron. A
maior eletroafinidade é da FtAl, que indica a maior facilidade na entrada de
elétrons resultante do catodo, e numa maior estabilizagcdo (mais energia é
liberada) da molécula, que pode estar relacionada com a grande

eletronegatividade do cloreto.

Tabela 18. Energia de ionizacdo (El) (vertical e adiabatica) e eletroafinidade

(EA) (vertical e adiabética) para a molécula no vacuo.

Ftalocianina
FtZn FtAl FtRu
ElverT (€V) 5,938 6,099 5,576
Elapias (V) 5,877 6,037 5,510
EAverT (€V) 5,813 5,974 5,436
EAxpiag (V) 5,876 6,037 5,509

Com as moléculas solvatadas as estruturas com cargas sao mais
estabilizadas (a EI diminui e a EA aumenta) porque a molécula sem solvente
precisa deformar mais a sua estrutura para minimizar a perda/ganho do elétron
que a molécula solvatada, uma vez que o solvente polar ajuda a diminuir a

efetividade da carga.

Tabela 19. Energia de ionizacdo (El) (vertical e adiabatica) e eletroafinidade

(EA) (vertical e adiabética) para a molécula solvatada.

Ftalocianina
FtZn FtAl FtRu
Elverr (€V) 4,960 5,155 4,781
Elnoiae (€V) 4,911 5,108 4,731
EAvert (€V) 4,859 5,059 4,672
EAnpiae (V) 4,910 5,108 4,730

A pequena diferenca entre as energias verticais e adiabaticas

comprovam que a deformacao estrutural, com a perda ou ganho de um elétron,
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€ minima, consequéncia da grande deslocalizacdo eletrbnica nesses
compostos.

A FtRu apresenta a menor barreira de energia na remog¢édo de um
elétrons de sua estrutura, que contribui para a maior taxa na transferéncia

eletronica, e a FtAl" possui a maior liberagdo de energia no retorno do elétron.
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6.

CONCLUSAO

O espectro eletrénico revela que estes compostos podem absorver
grande parte do espectro eletromagnético envolvendo a regido do ultravioleta,
visivel e infravermelho préximo, que pode vir a aumentar a eficiéncia da célula
uma vez que todas estas transicbes sdo energeticamente favoraveis para o
funcionamento espontaneo da célula. Os orbitais que tem maior participacdo na
primeira transicao eletrénica destes compostos sdo o HOMO e LUMO.

As ftalocianinas estudadas apresentaram-se bastante sensiveis a
presenca do solvente, que provocou maior estabilizacdo na separacao de
carga intramolecular, e deslocamentos significativos dos orbitais HOMO e
LUMO, fato que pode ser usado no design de células solares mais eficientes,
controlando o meio em que o eletrélito e o corante estardo confinados.

Todos os compostos estudados, quando solvatados, apresentam
alguns requisitos essenciais para a aplicacdo em células solares sensibilizadas
por corante, como: energia do orbital HOMO abaixo do potencial redox do I/l3
(-3,9 eV) e 0 LUMO acima da banda de conducao do TiO, (-4,85 eV).

A andlise NBO revela que o ruténio € o ion metalico que coordena
melhor aos nitrogénios do macrociclo, isso é devido ao fato dos orbitais no
ruténio apresentarem grande volume em consequéncia do maior numero de
elétrons e de camadas em relacdo aos outros metais estudados. Isto resulta na
grande participa¢ao dos orbitais deste metal na transicéo eletronica estudada.

A FtRu apresenta a menor energia de ionizacdo e a FtAl a maior
eletroafinidade. Provavelmente a FtRu possua a maior taxa de injecéo

eletrbnica enquanto a FtAl possua a maior taxa de regeneracao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

* Incluir bases atbmicas com efeitos relativisticos.
» Estudar, do ponto de vista teorico, a interacdo destes compostos
com um fragmento da superficie do TiO..

» Sintetizar os compostos propostos.
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