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RESUMO

A fim de mitigar os impactos das mudancas climaticas acarretadas pela utilizacéo de
combustiveis fosseis, tem-se buscado fontes alternativas de energia renovavel e limpa, dentre
elas a utilizacdo de células solares fotovoltaicas. Um grande investimento tem sido feito, em
especial nas células solares sensibilizadas por corantes (ou DSSC, na sigla em inglés), e em
potenciais corantes que aumentem a eficiéncia das mesmas, como descrito no trabalho de Tsui
et al., o qual comprova que moléculas de bacterioclorofila (BChl c) adsorvidas sobre
nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) contribuem para o aumento da eficiéncia das células
solares. Baseando-se nessa observacdo, o presente trabalho investiga, atraves de célculos
tedricos utilizando a Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo (TDDFT), as
propriedades de absorcdo na faixa do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) resultantes da
interacdo da molécula BChl ¢ com diferentes superficies de TiO; para futuras aplicacdes desse
sistema e/ou de outros similares em células solares. Para tal, foram modeladas as estruturas do
corante BChl c e de superficies de (TiO2), em forma de anéis e de aglomerados, construidos a
partir da forma anatase, para n=6, 10 e 12. Em seguida, as estruturas foram otimizadas e seus
espectros tedricos na faixa do UV-Vis foram obtidos a partir de calculo TD-DFT. A partir das
estruturas otimizadas, foram construidos sistemas compostos pelo corante BChl ¢ ancorado as
estruturas de TiO2 em diferentes posicdes, e seus espectros tedricos foram obtidos utilizando-
se 0 mesmo procedimento anterior. Os resultados provenientes da comparacdo entre 0s
espectros apontam que a maior eficiéncia de absor¢do do sistema na faixa do UV-Vis esta
conectada a diferentes fatores, como a extensdo e a geometria da estrutura de anatase, a

posicao de ancoragem da molécula BChl ¢ e nimero de unidades de TiO2 de cada sistema.
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IPCE(A) = elétrons em™ 2 ~1(A)/ fotons em™ s ~1(A)

Mt : million of tonnes (milhdes de toneladas)

Mtoe: million tonnes of oil equivalente (milhdes de toneladas de 6leo-equivalente)
PGTO : Primitive Gaussian Type Orbital

STF: Slater Type Function (=STO)

STO: Slater Type Orbital (=STF)

TD-DFT : Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

TW: terawatt = 10*2 watt

UV-Vis: faixa do espectro magnético que abrange os comprimentos de onda do
ultravioleta (UV) e do visivel (Vis).
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1 INTRODUCAO

De acordo com Hook e Xu (2013), a producéo de energia é o fator que mais contribui
para a emissdao humana de gases do efeito estufa (GHG, siga em inglés para greenhouse
gases) para a atmosfera, especialmente o gas carbénico (CO2), através da queima de
combustiveis fosseis como fator-chave. Consequentemente, emissdes antropogénicas de GHG
e 0 aquecimento global induzido pela atividade humana estdo profundamente conectados no
que diz respeito a producao futura de energia.

Como pode ser observado na figura 1, a maior parte da matriz energética mundial
baseia-se em combustiveis fosseis. De acordo com a figura 2, mais de 80% da matriz
energética primaria mundial — avaliada em 13541 milhGes de toneladas de equivalente-Gleo
(Mtoe) - é derivada de combustiveis fosseis, com o petroleo representando 31,1%, seguido do
carvdo (28,9%) e do gas natural (21,4%). Biocombustiveis e residuos (10,2%), energia
nuclear (4,8%) e hidrelétricas (2,4%) sdo os maiores contribuintes para a matriz energética
total depois dos combustiveis fosseis. Apenas 1,2% da matriz energética mundial derivam de
energia geotérmica, solar, edlica e de outras fontes alternativas, e deste percentual apenas

0,1% correspondem ao uso direto de energia solar (SRRN, 2012).

=4 —»Hidrica

—»Petrdleo

1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2013

- Carvéo - Petréleo _ Gdas natural D Nuclear

[ Hidrica [ siocombustiveis e residuos B Ovutras

Figura 1. Suprimento energético mundial primério total, de 1971 a
2013, por combustivel em Mtoe (milhGes de toneladas de equivalente-
6leo). A categoria “others” (outros) inclui energia geotérmica, solar,
edlica, térmica e outras fontes alternativas. Adaptada de IEA, 2015.
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rnatural FPetrdleo
21.4% 31.1%
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Figura 2. Suprimento energético mundial total, em categorias de
combustiveis, em 2013. Adaptada de IEA, 2015.

A figura 3 mostra uma emissao crescente de CO> entre 1971 e 2013, que acompanha o
crescimento do suprimento de carvao, petréleo e gas natural observado na figura 2. Em 2013,
de 32190 Mt de CO2 (milhdes de toneladas de CO.) emitidas pela queima de combustiveis,
99,4% foram oriundas de combustiveis fdsseis, sendo 46,0% originadas da queima de carvéo,
33,6% de petréleo e 19,8% de gas natural (figura 4).

35000
30000
25000 |
20000
15000
10000
5000

0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2013

- Carvéo - Petréleo - Gas natural -Oufrus

Figura 3 Emissdo de CO, mundial (em Mt de CO,) a partir da queima de combustiveis,
de 1971 a 2013, por tipo combustivel. Adaptada de IEA, 2015.




2013 s

Gas natural
19.8%

Qutros
0.6%

Petroleo

33.4% Carvdo
44.0%

32190 Mt de CO,

Figura 4 Porcentagem de emissdo de CO; devido & queima de
combustiveis em 2013, por tipo de combustivel. A categoria
“others” (outros) inclui residuos industriais e residuos municipais
ndo reciclaveis. Adaptada de IEA, 2015.

Além da grande contribui¢do dos combustiveis fosseis para o aguecimento global, os
depositos desses combustiveis sdo limitados, fisicamente ou economicamente, 0 que os torna
recursos naturais finitos e ndo renovaveis, uma vez que a velocidade de consumo desses
combustiveis € muito maior do que a sua velocidade de formacdo, da ordem de milhdes de
anos (HOOK e XU, 2013). Para Moriaty e Honnery (2009), as energias nuclear, renovavel e a
derivada de combustiveis fosseis estdo todas sujeitas a trés categorias de possiveis limitagdes,
interconectadas entre si: 1) limitagdes fisicas, como as limitagcdes geoldgicas para as reservas
de combustiveis fosseis; 2) restricdo politica, econdmica, técnica ou social para sua producéo;
3) restricdes ambientais para sua producao ou uso.

Devido a esses fatores tem-se buscado, cada vez mais, explorar fontes alternativas e
renovaveis de energia e desenvolver novas tecnologias para torna-las economicamente viaveis
e para aumentar sua eficiéncia energética. A demanda energética atual é de cerca de 15 a 20
TW por ano, enquanto o planeta recebe, por dia, aproximadamente, 1,2x10° TW do sol. Uma
das alternativas que vem sendo profundamente estudada no meio cientifico é o uso de células
solares fotovoltaicas para capturar essa energia solar e produzir eletricidade diretamente a
partir dela.

As células solares sdo classificadas em geragdes. A primeira geracdo, composta de
silicio cristalino, € a mais encontrada no mercado, presente em telhados de casas e em
satélites. S&o rigidas, possuem alto desempenho, de 15 a 20%, e alta estabilidade. Entretanto,
sua producdo é bastante cara, uma vez que usam muita quantidade de material e demandam
muita energia para 0 aquecimento dos semicondutores, 0s quais possuem alto ponto de fusdo

(da ordem de milhares de graus Celsius).
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A segunda geracdo de células solares € produzida a partir de silicio amorfo, CIGS
(Cobre-indio-Galio-Selénio) e CdTe. A utilizagdo de elementos pouco comuns para sua
confeccdo ainda é um fator que limita seu uso devido ao alto preco. Entretanto, possuem
vantagens em relacdo as celulas de primeira geracdo: menor consumo de material; sdo
flexiveis, devido ao seu design de filmes finos e demandam menores temperaturas para sua
producdo (da ordem de centenas de graus Celsius). Sua eficiéncia é de cerca de 10 a 15%, mas
sdo bastante instaveis e seu desempenho decai ao longo do tempo.

A terceira geracdo € composta de materiais inorganicos ou organicos, como pequenas
moléculas ou polimeros. Células solares poliméricas ou plésticas apresentam diversas
vantagens em relacdo as geragdes anteriores por serem produzidas de maneira simples e
rapida, além de apresentarem uma producdo barata em larga escala, ja que usam materiais
abundantes e baratos. Sdo ainda mais finas e flexiveis do que as de segunda geracdo e
demandam ainda menos energia para sua producdo. Sua eficiéncia, normalmente, é superior a
10% e, embora possuam grande potencial de desenvolvimento e ja sejam comercializadas,
possuem baixa estabilidade.

Um dos tipos de células fotovoltaicas da terceira geracdo bastante estudado atualmente
sdo as células solares sensibilizadas por corantes, ou DSSC (sigla em inglés para dye-
sensitized solar cells), as quais sdo baseadas na absorcdo de luz por moléculas de corantes
adsorvidas em uma ampla area de um eletrodo semicondutor contendo nanoporos (geralmente
utiliza-se dioxido de titanio, TiOz), seguida da injecdo de elétrons excitados do corante para o
oxido. A interface corante/0xido funciona como um separador de cargas positivas e negativas.
Os elétrons sdo entdo transportados através do eletrodo semicondutor e chegam ao contra-
eletrodo, gerando eletricidade. Como o TiO2 ndo absorve no visivel (em torno de 387,5 nm) e
possui uma banda de energia de cerca de 3,2 eV, necessita de luz ultravioleta para gerar pares
de buracos e elétrons. Esse processo pode ser facilitado adicionando-se um filme de corante
sobre a superficie de TiO2 que absorve luz numa faixa especifica. Sendo assim, os elétrons de
valéncia do corante podem ser excitados e injetados na banda de conducdo do TiO2. A figura 5
apresenta um esquema do funcionamento de uma DSSC. No interior da célula hd uma camada
porosa de Oxido composta por uma rede de particulas de TiO2, de cerca de 10 um de
espessura. Essa camada € depositada sobre um éxido condutor transparente, em um substrato
de plastico ou de vidro. Uma camada de corante é adsorvida na superficie do filme cristalino.
A fotoexcitagdo do corante resulta na injecdo de um elétron na banda de conducéo do TiOs,
deixando o corante em seu estado oxidado. O corante entdo retorna para o estado fundamental

através da transferéncia de elétron do eletrélito, geralmente um solvente organico contendo o
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sistema redox iodeto (I")/ triiodeto (Iz"). A regeneracdo do corante pelo iodeto intercepta a
recaptura do elétron da banda de conducéo pelo corante oxidado. Os ions Is” formados pela
oxidacdo do I" se difundem por uma distancia curta (menor que 50 um) através do eletrélito
para o catodo, o qual é revestido com uma camada fina de catalisador de platina, no qual o
ciclo regenerativo é completado pela transferéncia de elétron para a reducao do I3 para o I
(HAGFELDT, 2010).

Pt
mesoporos de TiO, FTO

molécula de corante

- particula de TiOz

~

Energia semicondutor corante  eletrdiito contraeletrodo
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Figura 5 Acima: esquema do funcionamento de uma DSSC. Abaixo: Diagrama
simplificado de nivel de energia para uma DSSC. Os processos basicos de
transferéncia de elétrons sdo indicados pelos nimeros 2,3,4,7, enquanto as reacdes
de perda d&o indicadas por 1, 5 e 6. Os potenciais sdo baseados no corante N3,
TiO2 e no par redox I'/l5. Adaptada de Hagfeldt, 2010.

Um dos semicondutores mais comumente empregados, além do silicio, € o dioxido de
titdnio, TiO2, na forma anatase. O dioxido de titdnio € um Oxido de metal de transicdo com

alta estabilidade quimica, de baixo custo, baixa toxicidade e forte atividade fotocatalitica,
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caracteristicas que o fazem um excelente material para conversao de energia solar em células
solares sensibilizadas por corantes (YAN & ZHOU, 2011).

De acordo com Yan e Zhou (2011), o tipo mais comum de fotoeletrodo utilizado em
DSSC é o de filmes porosos de TiO: feitos de particulas nanocristalinas de TiO2, as quais s&o
depositadas em substratos vitreos condutores. Entretanto, uma desvantagem do uso de tais
particulas é a competicdo gerada entre o fluxo de elétrons para o TiO2 e a recombinacgdo de
carga na interface (como esquematizado na figura 6, a esquerda), o que limita a eficiéncia das
células solares, ja que nesse tipo de sistema fatores como 0s sitios “armadilha”, a longa
distancia de percurso e o contato desordenado de &reas de duas nanoparticulas de TiO>
aumentam o tempo de transporte do elétron, resultando em mais recombinacdo de carga,
aumentando o espalhamento de elétrons livres com mobilidade reduzida.

Os autores também apresentam uma alternativa para a minimizacao desse problema, a
qual consiste na utilizacdo de nanotubos de TiO> devido ao seu forte efeito de espalhamento
de luz e alta razdo superficie/volume, embora estas razfes ndo estejam devidamente
esclarecidas. Além disso, sua estrutura tubular, altamente ordenada e orientada verticalmente,
¢ bastante propicia para um alto grau de mobilidade eletrénica ao longo do tubo e
perpendicularmente ao substrato, 0 que reduz muito a recombinacdo de cargas na interface.
Outra forte vantagem diz respeito a maior disponibilidade de &rea superficial, interna e
externa, para a deposicdo de corante. A figura 6 apresenta os caminhos de transporte de
elétrons em um filme de TiO. nanocristalino e em um conjunto de nanotubos de TiO>

ordenados.

luz

nanoparticulas de TiO,
sensibilizadas por
corante

nantotubos de TiO,
«+— sensibilizados por
corante

Bl «—— substrato FTO <+— substrato de Ti

Figura 6 Comparacdo dos caminhos percorridos pelos elétrons através de nanoparticulas de TiO;
(esquerda) e de estruturas nanotubulares de TiO- (direita). Adaptada de Yan & Zou, 2011.

Todavia, uma das grandes desvantagens do uso do TiO2> como anatase é seu alto valor
de band gap, 3,2 eV, limitando sua absorcao de radiacdo a regido do ultravioleta, abaixo de
378 nm, o que corresponde a menos de 10% da radiagéo solar recebida (TSUI et al., 2014).

Em contrapartida, essa caracteristica permite que corantes sejam adicionados a superficie da
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anatase de forma a aumentar sua absor¢do no visivel, tornando-a um 6timo material para
fotoanodo.

Tsui e colaboradores (2014) conseguiram aumentar a eficiéncia na absorcdo de luz
solar de uma DSSC sensibilizando-a com bacterioclorofila ¢ (BChl c), extraida da bactéria
fotossintética Chlorobium tepidum. A figura 7 apresenta o resultado obtido medindo-se a
eficiéncia de fotocorrente incidente (IPCE, na sigla em inglés para incidente photocurrent
effciency) como fung¢do do comprimento de onda A. Nela observa-se que a eficiéncia de
fotocorrente € maior para nanotubos de TiO2 quando comparada a dos filmes de TiO:
planares, e que também aumenta quando as superficies de ambos séo sensibilizadas com BChl
¢ — especialmente entre 600 e 700 nm. O nanotubo de TiO> sensibilizado com BChl ¢ € o que

apresenta maior porcentagem de IPCE.

100
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Figura 7 Comparacéo da eficiéncia de fotocorrente entre nanotubos e filmes
planares de TiO2, com e sem BChl ¢. Adaptada de Tsui et al., 2014.

O mecanismo de utilizacdo de luz pela bacterioclorofila é mais eficiente do que aquele
encontrado nas clorofilas presentes em plantas, ja que as moléculas de bacterioclorofila se
organizam em estruturas que amplificam a absorcdo de fotons, permitindo que a bacteria
execute a fotossintese com um fluxo de fotons tdo baixo quanto de 1 féton a cada 8h. De
acordo com o estudo de Ganapathy e colaboradores (2009), essa caracteristica se da devido a
organizacdo das moléculas de bacterioclorofila em nanotubos helicoidais coaxiais, que

permitem a transferéncia ultrarrapida de energia em centros de reacdo fotossintéticos.
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Na bactéria verde Chlorobium tepidum, a BChl ¢ corresponde a uma mistura de
diferentes formas moleculares que variam de acordo com o grau de metilagdo dos grupos
alquila 8 e 12 e da estereoquimica da posicio 3' (SAGA et al., 2008). A estrutura da BChl ¢ é

apresentada na figura 8, e seu espectro de absor¢éo na faixa do visivel, na figura 9.

Figura 8 Estrutura da BChl ¢ na bactéria Chlorobium tepidum. Rg= CzHs, n-
C3H7, iSO-C4H9, neo-CsHys. R12:CH3, CoHs. Saga et 3.|., 2008.

Absorvancia

] | I ]
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 9 Espectro de absor¢do no visivel da BChl ¢ em solugdo de acetona,
com bandas de absorcdo em 433 e 633 nm, caracteristicas de sua forma
monomeérica. Saga et al., 2008.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O presente trabalhno tem como objetivo investigar, teoricamente, 0 espectro de
absorcdo do corante BChl ¢ ancorado em diferentes superficies, para futuras aplicacfes desse

sistema e/ou de outros similares em células solares, a fim de aumentar a sua eficiéncia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Modelagem computacional do monémero de bacterioclorofila-c (BChl c), atraves
de célculos de otimizacdo e de frequéncias vibracionais.

= Construcdo e otimizacdo de anéis e aglomerados de 6xido de titanio, variando-se o
namero de unidades de TiO».

= Obtencdo dos espectros tedricos UV-Vis de cada estrutura construida (BChl c,
anéis e aglomerados) utilizando TD-DFT (Time Dependent Density Functional
Theory) e comparacdo entre suas absortividades molares.

= Construcdo e otimizacgdo de sistemas compostos pelo mondémero BChl ¢ adsorvido
sobre as diferentes estruturas de TiOs.

= Obtencdo dos espectros tedricos UV-Vis desses sistemas através de TD-DFT e

comparacéo das propriedades de absor¢édo de cada sistema.
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3 METODOLOGIA

Antes dos calculos serem iniciados, € necessario escolher um método tedrico que
permita tratar os sistemas de interesse dentro de um tempo compativel ao de um trabalho de
conclusdo de curso. Os métodos de estrutura eletrénica usam as leis da mecénica quantica,
dadas pela equacdo de Schrodinger, para a base dos célculos. Dividem-se em trés grupos:
métodos semi-empiricos, métodos ab initio e métodos de funcional de densidade (baseados na
Teoria do Funcional de Densidade, DFT).

A possibilidade de determinar a energia do estado fundamental através da densidade
eletronica seria, em principio, um problema muito mais facil, ja que a mesma € funcao de trés
variaveis, as coordenadas espaciais X Y e Z, independente do tamanho do sistema, enquanto a
funcéo de onda para um sistema de N elétrons possui 4N variaveis, trés coordenadas espaciais
e uma de spin para cada elétron. O problema de tal teoria é que, apesar de se ter provado que
h& uma correspondéncia univoca entre densidade eletronica e energia do estado fundamental,
ndo se sabe qual é o funcional exato que correlaciona as duas propriedades.

A DFT, desenvolvida por Hohenberg e Kohn, baseia-se em dois teoremas.
Considerando um sistema com N elétrons, o primeiro teorema de Hohemberg-Kohn (HK) diz
que o potencial externo, v(r), sentido pelos elétrons é um funcional Unico da densidade
eletronica, p(r), do sistema (DUARTE e ROCHA, 2007). O segundo teorema estabelece que o
valor do funcional da energia do estado fundamental atinge o valor minimo apenas quando a
densidade do sistema é idéntica a densidade eletronica real do estado fundamental
(OLIVEIRA, 2013). Os dois teoremas mostram que a energia eletronica do estado
fundamental é completamente determinada pela densidade eletrdnica como variavel basica, o
que torna o calculo muito mais simples do que se fosse utilizada a funcdo de onda de N-
elétrons. Isso quer dizer que hd uma correspondéncia entre a densidade eletrdnica de um
sistema e sua energia e 0 objetivo dos métodos DFT é de projetar funcionais conectando a
densidade eletrbnica com a energia. Uma grande vantagem da DFT ¢ incluir efeitos de
correlacdo eletronica de forma mais econémica, computacionalmente, do que os métodos ab
initio.

A energia eletronica total em termos da densidade eletronica pode ser escrita como:

EDF]." [P] = T[P] + Ena[p] + U[p] + Exc [JG] (31)
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onde T[p]l.E,.[p], Ulp] e E,.[p] correspondem, respectivamente, aos funcionais da energia

cinética, atracdo elétron-nucleo, repulsao eletrénica e de troca-correlagéo.

Através do formalismo de Hohenberg e Kohn (1964), Kohn e Sham (1965) obtiveram
um conjunto de equacOes autoconsitentes que incluem, de maneira aproximada, efeitos de
troca e correlagdo. Inicialmente, a energia do estado eletronico foi escrita como (JENSEN,
1999):

E, = G+ ) %drﬁr’ + [p(v(r)dr (3.2),

onde v(r) é o potencial externo.
Os autores entdo propdem uma aproximacdo para Glp]l que leva a um esquema
semelhante ao método de Hartree, mas contém a maior parte dos efeitos de troca e correlagédo

e escrevem G[p] como:
Glpl = T.[p] + Ex.[p] (3.3),

onde T,[e] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagente, com densidade
p(r), e Ey-[p] é a energia de troca e correlagdo de um sistema interagente de mesma
densidade.

A energia do estado fundamental pode ser obtida aplicando-se o principio variacional,
utilizando a expressao das componentes da energia total em termos da densidade eletrénica. O
resultado da aplicacdo do principio variacional é que a densidade do estado fundamental,

escrita como:
p(r) = Zle;(r)ei(r)l (3.4)

deve satisfazer a seguinte equacéo diferencial, conhecida como equagdo de Kohn-Sham:

L

1,
(=37 + 7o) =50,
(3.5)
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sendo v.+ 0 potencial local efetivo, resultado da equacao:

v (r) = vlr) + J‘%dq + v (7)
' (3.6)
na qual

Oy [P]
p(r)

vgc(r) =

(3.7)

Através de um procedimento autoconsistente é possivel calcular a energia de um
sistema de N elétrons interagentes. As equacdes sdo resolvidas iterativamente: primeiro é
preciso escolher a forma do funcional de troca e correlacdo. Em seguida € preciso fornecer um
conjunto inicial de orbitais a partir do qual uma aproximacao para a densidade é calculada. A
partir da densidade, o potencial Kohn-Sham é construido. Com esse potencial, pode-se gerar
um novo conjunto de orbitais. Entdo uma nova densidade é gerada.

A energia total pode ser determinada pela seguinte equacgéo:

P[T]P(T
5| B 4 Bl [ phvsc 0D .

Se o funcional de troca e correlacdo fosse conhecido, seria possivel determinar os
valores exato da energia e da densidade do estado fundamental, assim como de todas as
propriedades que tém origem nas interacdes eletronicas, resolvendo-se as equacdes de Kohn-
Sham para particulas independentes. No entanto, ndo existe forma analitica conhecida para o
potencial de troca-correlacdo, necessitando-se de aproximagdes. Existem algumas
aproximagdes para esse funcional, dentre elas a LDA (Local Density Approximation) e GGA
(Generalized Gradient Approximation) (JENSEN, 1999).

3.1 TD-DFT
Vinte anos apo6s o surgimento da Teoria do Funcional da Densidade, Runge e Gross
estenderam-na para sistemas dependentes do tempo, mostrando que todas as propriedades

observaveis de um sistema de muitos elétrons, a partir de em um estado inicial ¥(0), podem
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ser extraidas apenas da densidade dependente do tempo de um sé corpo. Com isso, a
densidade de um sistema de muitos elétrons que interagem entre si € obtida como a densidade
de um sistema auxiliar de férmions ndo interativos, em um potencial de um s6 corpo. O
teorema central de TDDFT (ou teorema de Runge-Gross) prova que existe uma
correspondéncia entre o potencial externo (dependente do tempo), Vex(r,t), e a densidade
eletronica de uma particula, n(r,t), para sistemas de muitos corpos que evoluem a partir de um
estado inicial fixo, %. A densidade n(r,t) é a probabilidade (normalizada para o nimero de
particulas N) de encontrar qualquer um elétron, de qualquer spin o, na posi¢do r (GROSS e
MAITA, 2012):

n(r,t) =NZ, . o [ &P, .. [P ¥ (romn o, ry oy, £) P (3.9)

Portanto, conhecendo-se apenas a densidade dependente do tempo de um sistema que
evolui a partir de um dado estado inicial, é possivel identificar o potencial externo que
produziu essa densidade. O potencial externo permite identificar completamente o
hamiltoniano e, consequentemente, a equagédo de Schrédinger dependente do tempo pode ser
resolvida e todas as propriedades do sistema, obtidas. Isso significa que, para um dado estado
inicial, a densidade eletrénica - uma funcdo de apenas trés varidveis espaciais e do tempo -
determina todas as outras propriedades de um sistema de muitos elétrons que interagem entre
si (GROSS e MAITA, 2012).

Em casos em que a parcela do potencial externo dependente do tempo é pequena, ou
seja, se a perturbacdo for fraca, é possivel desenvolver uma teoria de resposta linear, similar a
TD-HF (Time Depedant Hartree Fock), que permite expressar como a densidade eletrénica

varia, lineramente, com o tempo, numa série perturbativa:

n(rt) =n"(r)+n' (.0 + 7° (r.t) + - (3.10)

onde n¥ (r,t) é a componente de n(r,t) que varia linearmente com a perturbacéo

externa.
Este desenvolvimento esta fora do escopo deste trabalho, mas é possivel mostrar que a

funcdo resposta para a densidade  pode ser escrita, no dominio das frequéncias, como:
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< 0lp(r)Im = <ml|p(r)0 > <050 )Im = <mlp(r)]0 =

y(r,7', w)=1lim Z
n—0

(3.11)

onde |[m > é um conjunto completo de estados com energia Em. Da expressao acima é evidente
que a funcdo resposta tem polos nas frequéncias que correspondem as energias de excitacdo
do sistema que interage como o potencial externo dependente do tempo. Como a parcela do
potencial externo independente do tempo ndo possui nenhuma estutura de polos em funcéo da

frequéncia, o, a equagdo 3.10 implica em que 7' (r,«), a parte que varia linearmemte com

0 tempo, tem polos exatamente nas energias de excitagdo do sistema.

3.2 ESCOLHA DO FUNCIONAL DE TROCA-CORRELACAO
O funcional de troca-correlacdo usado em todos os calculos é o denominado B3LYP

(ou Becke3LYP), cuja expressdo é dada por:

EZP = (1— ay)Ef™® + ayEy" +a AER® +a EMF + (1—a_) (3.12)

onde a, a, € a. sdo coeficientes semiempiricos ajustados para reproduzir dados

X cC

experimentais, AEZ°® é a correcdo de Becke para troca, e EX¥F a corregdo da correlagdo de

Lee, Yang e Parr. A escolha deste funcional levou em conta a limitacdo de tempo, que
impedia um estudo sistematico de diferentes funcionais, e o fato de este funcional j& ter sido
usado pelo grupo e por muitos outros pesquisadores para estudar aglomerados de TiO: e
sistemas analogos.

Outros funcionais, como BLYP e M06 também foram inicialmente testados. Poucas
estruturas puderam ser convergidas através do M06 e, portanto, esse funcional foi descartado.
O BLYP possibilitou a otimizacdo de todas as estruturas, porém, como seu uso demandava

mais tempo que o do B3LYP, optou-se por utilizar o ultimo.

3.3 DETALHES COMPUTACIONAIS
As estruturas iniciais do corante isolado, dos nanoaglomerados de TiO2 e do corante

ancorado nos nanoaglomerados foram montadas a partir de diferentes programas, descritos a
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sequir, e otimizadas usando o programa Gaussian versao 09, com o funcional B3LYP. A base
utilizada foi a 6-31G*, pertencente ao conjunto de bases de Pople, nas quais é possivel
especificar o numero de GTO a serem usados para os elétrons do caro¢o e de valéncia
separadamente. Na base com funcdo de polarizacdo 6-31G*, os orbitais do carogo sdo uma
contragédo de seis PGTO (funcGes primitivas que entram em cada GTO), a parte interna dos
orbitais de valéncia é uma contracdo de trés PGTO e a parte externa da valéncia é
representada por um PGTO. O simbolo * indica que func@es do tipo d sdo adicionadas a todos
os atomos diferentes do H e que funcdes do tipo f sdo adicionadas aos metais de transicao.

A limitacdo de tempo também foi um fator determinante da escolha da base, além do
fato de que o estudo visa uma comparacdo entre o desempenho de diferentes
nanoaglomerados de TiO2, 0 que, de certa forma, justifica 0 uso de uma base de qualidade
inferior.

Os célculos de otimizacdo de geometria foram realizados de acordo com os seguintes
critérios de convergéncia:

= Maximum force: 4,5x10* Hartrees/Bohr ou Hartrees/Radianos — forca méaxima
remanescente sobre um atomo do sistema.

= RMS force: 3,0x10* Hartrees/Bohr ou Hartrees/Radianos — forca média (raiz
quadrada da média dos quadrados) sobre todos os &tomos.

= Maximum displacement: 1,8x10° Hartrees/Bohr ou Hartrees/Radianos — variagio
méaxima de uma coordenada.

- RMS displacement: 1,2x10° Hartrees/Bohr ou Hartrees/Radianos — mudanca
média (raiz quadrada da média dos quadrados) sobre todos os parametros
estruturais nas duas Gltimas iteracdes.

Apos otimizacdo das geometrias, as frequéncias vibracionais foram determinadas com

0 intuito de verificar se elas eram todas reais e que, portanto, as geometrias finais
correspondiam a minimos nas respectivas hipersuperficies de potencial.

Uma vez caracterizadas as estruturas de minimo, célculos do tipo “Time-Dependent
DFT (TD-DFT)” foram realizados com a finalidade de obter os espectros eletronicos das

varias espécies estudadas, na regido do UV e visivel.

3.4 GERACAO DAS ESTRUTURAS INICIAIS
Os seguintes programas foram usados para gerar cada uma das estruturas utilizadas
nesse trabalho: Avogadro versdo 1.1.1, Virtual Nanolab-Atomistix ToolKit versdo 2015.1,

ChemCraft versdo 1.8.
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3.4.1 Monbmero de BChl ¢ (CasHssMgN1O4)
A estrutura da molécula de BChl ¢ foi desenhada utilizando-se o programa de

edicdo e visualizacdo de moléculas Avogadro versdo 1.1.1, com base na estrutura

Sitio A

/
Famesil

Figura 10 Estrutura molecular da BChl c apresentada por Ganapathy et al. (2009).
Para o presente trabalho, utilizou-se Ri=H, R,=Et e Rs=Me. Os sitios A, B e C
correspondem as regides de ancoragem da molécula as superficies de anatase.

apresentada por Ganapathy et al. (2009).

3.4.2 Monoémero de BChl ¢ sem a cauda farnesil (C3sH3zsMgNOa)
Por motivo de economia computacional, a estrutura no mondémero de BChl ¢ sem a
cauda farnesil também foi gerada através do programa Avogadro versdo 1.1.1. Nesse caso,
substituiu-se o grupo farnesil por uma metila, enquanto os grupos Ri, R2 € Rs mantiveram-se

0S Mesmos.

3.4.3 Monomeros de didxido de titanio: anel de (TiOz2)s , anel de (TiOz2)10
As estruturas dos anéis de (TiO2)s e de (TiO2)1o foram criadas no Virtual Nanolab-
Atomistix ToolKit, versdo 2015.1, a partir de uma célula de anatase com corte 100 e ajustadas

nos programas Avogadro versdo 1.1.1 e ChemCraft versdo 1.8.

3.4.4 Dimero de dioxido de titanio: anel duplo de (TiO2)12
A partir da estrutura otimizada do anel de (TiO2)s, utilizou-se o programa Avogadro
versdo 1.1.1 para duplicar a estrutura de forma a posicionar 0s dois anéis paralelamente e

bastante proximos um do outro.
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3.4.5 Aglomerados de didxido de titénio: (TiO2)s, (TiO2)w0€ (TiO2)12
As estruturas dos aglomerados de (TiO2)s, (TiO2)10 € (TiO2)12 foram desenhadas no
Avogadro versdo 1.1.1 com base nas estruturas propostas por Lundqvist (2006), para os dois

primeiros, e por Chen (2013) para a ultima.

3.4.6 Monomero de BChl ¢ ancorado sobre as diferentes superficies de TiO2

A partir das estruturas otimizadas dos aglomerados obtidas nos itens 3.4.2 a 3.4.5,
utilizou-se o programa Avogadro versdo 1.1.1 para montar a estrutura da molécula otimizada
de BChl c (obtida no item 3.4.2) adsorvida na superficie dos anéis de (TiO2)e € de (TiO2)10, do
anel duplo de (TiO2)12 e dos aglomerados de (TiOz)s, (TiO2)10 € (TiO2)12. Para tal, foram
utilizados trés sitios de ancoragem: sitio A, correspondente ao &tomo de oxigénio da carbonila
mais proxima ao grupo farnesil; sitio B, correspondente ao atomo de oxigénio da hidroxila
ligada ao carbono 3! e sitio C, correspondente aos 4tomos de Mg e de N do centro do

mondmero (ver figura 10).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 11 a 19, a seguir, apresentam as estruturas resultantes das otimizacdes do
mondémero de BChI ¢ (com e sem o grupo farnesil), anéis e aglomerados de (TiO2)n, para n=
6, 10 e 12 e dos sistemas de BChl ¢ (sem farnesil) ancorado nos anéis e aglomerados de
(TiO2)s. Como os sistemas sdo muito grandes e complexos e, portanto, muito dispendiosos
computacionalmente, nao foi possivel obter, até a conclusdo deste trabalho, todas as estruturas
otimizadas dos demais sistemas, como o BChl ¢ adsorvido nos aneis e aglomerados de
(TiO2)10 e (TiO2)12 atraves dos sitios A e B. Apenas a ancoragem ao anel (TiO2)10 e ao
aglomerado (TiO2)12 no sitio A tiveram suas etapas de otimizacdo e célculo TD-DFT

concluidas.

4.1 MONOMERO DE BChl ¢ COM E SEM A CAUDA FARNESIL
A fim de tornar o célculo mais rapido e mais econémico computacionalmente, duas
estruturas de monémero BChl ¢ foram geradas para comparagdo: uma com e a outra sem 0
grupo farnesil. Como os espectros tedricos na regido do UV-Vis apresentaram-se idénticos,
optou-se por utilizar a estrutura contendo o menor nimero de 4&tomos, substituindo-se 0 grupo

farnesil por um grupo metila.



Figura 11 Monbémeros de BChl ¢ com cauda farnesil (acima) e sem a cauda
(abaixo) otimizados em nivel DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*.
Branco: H; cinza:carbono; vermelho:O, azul:N, verde: Mg.

29
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4.2 MONOMEROS DE DIOXIDO DE TITANIO: ANEL DE (TiO2)s E ANEL DE
(TiO2)10

Figura 12 Anel (TiO2)s (esquerda) e anel (TiOz)10 (direita) otimizados em nivel DFT com o
funcional B3LYP na base 6-31G*. Cinza: Ti; vermelho: O.

4.3 DIMERO DE DIOXIDO DE TITANIO: ANEL DUPLO DE (TiO2)12

Figura 13 Anel duplo (TiO2):2 otimizados em nivel DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*. Vista
frontal (esquerda) e vista lateral (direita). Cinza: Ti; vermelho: O.
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4.4 AGLOMERADOS DE DIOXIDO DE TITANIO: (TiO2)s, (TiO2)10 E (TiO2)12

Figura 14 Estruturas dos aglomerados (TiO,)s (esquerda), (TiO2)1o (direita) e (TiO2)12 (centro)
otimizadas em nivel DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*. Cinza: Ti; vermelho: O.

4.5 ANCORAGEM DO MONOMERO BChl ¢ SEM GRUPO FARNESIL AS
ESTRUTURAS DE TiO>

A partir das estruturas otimizadas do anel (TiO2)s, aglomerado (TiO2)s e mondmero

BChl ¢ (sem o grupo farnesil), procedeu-se a ancoragem do mondmero ao anel e ao

aglomerado atraves de dois sitios distintos em sua molécula: sitio A, correspondente ao &tomo

de oxigénio da carbonila ligada ao carbono 172, e sitio B, relativo ao atomo de oxigénio da

hidroxila do carbono 3* (ver figura 10). As geometrias resultantes dos calculos de otimizagio

sdo apresentadas a seguir.

4.5.1 BChl csem grupo farnesil ancorado ao anel (TiO2)s
A figura 15 apresenta a geometria final da molécula de BChl c ligada ao anel (TiO2)e.
A estrutura sugere a existéncia de uma ligacdo dativa entre um dos atomos de Ti do anel com

0 oxigénio da carbonila do monémero, muito provavelmente através de um de seus orbitais d
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vazios. O anel ndo se superpde ao plano constituido pelos anéis porfirinicos; ele se posiciona

em diagonal em relacdo ao plano do monémero.

Figura 15 Mondmero BChl ¢ ancorado ao anel (TiO2)s pela carbonila (sitio A). Visao frontal (esquerda)
e lateral (direita).

Ja a figura 16 apresenta um resultado intrigante. Originalmente posicionado no
oxigénio da hidroxila (sitio B), o anel migra para uma posicdo mais favoravel
energeticamente, rompendo uma ligagdo Ti—O e coordenando-se com o Mg através de um dos

atomos de oxigénio do anel e com o atomo de N através de um atomo de Ti.

Figura 16 Mondmero BChl c originalmente ancorado ao anel (TiO2)s pela hidroxila (sitio B). O anel deslocou-
se da posicao original e coordenou-se com o Mg e o N (sitio C) presentes no centro do mondmero.Viséo frontal
(esquerda) e lateral (direita).
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4.5.2 BChl c sem grupo farnesil ancorado ao anel (TiO2)10

Como mostrado na figura 17, o anel (TiO2)10 comporta-se de forma semelhante ao da
figura 15, posicionando-se em diagonal para fora do plano do mondémero BChl ¢, sem se
sobrepor a ele. A estrutura final apresentada na figura 18 mostra comportamento semelhante
ao da figura 16: o anel originalmente ancorado ao sitio B migra para o centro do anel,
rompendo uma ligacdo Ti—O e coordenando-se como Mg através de um dos atomos de
oxigénio do anel e com o atomo de nitrogénio através de um dos atomos de Ti.

Figura 17 Mondmero BChl ¢ ancorado ao anel (TiO2)10 pela carbonila (sitio
A). Visao frontal (acima) e lateral (abaixo).
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Figura 18 Mondmero BChl c originalmente ancorado ao anel (TiO2)10 pela hidroxila (sitio B). O anel deslocou-se da
posic¢do original e coordenou-se com o Mg e o N (sitio C) presentes no centro do monémero.Viséo frontal (esquerda) e
lateral (direita).

4.5.3 BChl c sem grupo farnesil ancorado ao aglomerado (TiOz2)s
A ancoragem do mondmero com o aglomerado no sitio A apresenta comportamento
semelhante a do anel. O aglomerado posiciona-se em diagonal em relacdo ao plano paralelo

ao plano do mondmero, conforme apresentado na figura 19.

Figura 19 Mon6mero BChl ¢ ancorado ao aglomerado (TiO-)s pela carbonila (sitio A). Visdo frontal (esquerda)
e lateral (direita).

Posicionando-se 0 aglomerado na hidroxila (sitio B), novamente observa-se uma
migragdo, como apresentado na figura 18. Dessa vez, o aglomerado, mais extenso

longitudinalmente que o anel, superpde-se parcialmente ao plano do monémero, rompendo
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sua ligacdo com a hidroxila e, no lugar dela, formando uma nova liga¢éo entre um atomo de
Ti e 0 4tomo de oxigénio da carbonila do sitio A. E possivel que a proximidade entre um dos
atomos de oxigénio do anel e o atomo de Mg (2,108 A), inferior & distancia de uma ligagéo
tipica Mg-O, de aproximadamente 1,75 A (MACLAGAN, 1981) - no sitio C (ver figura 10)

permita uma coordenagéo que estabilize essa geometria.

Figura 20 Monoémero BChl c originalmente ancorado ao aglomerado (TiO2)s pela hidroxila (sitio B). O
aglomerado deslocou-se da posicéo original e coordenou-se com a carbonila do sitio A e com o Mg do sitio C.
Viséo frontal (esquerda) e lateral (direita).

4.5.4 BChl c sem grupo farnesil ancorado ao aglomerado (TiO2)12
A figura 21 mostra o resultado da otimizacdo de geometria da molécula BChl ¢
ancorada pela cabonila (sitio A) ao aglomerado de (TiO2)12, 0 qual posiciona-se
diagonalmente para fora do plano do monémero, como nos casos das figuras 15 e 17.
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Figura 21 Mondmero BChl ¢ ancorado ao aglomerado (TiO2)12 pela
carbonila (sitio A). Visao frontal (acima) e lateral (abaixo).

4.6 ESPECTROS ELETRONICOS NA REGIAO DO UV-VIS

4.6.1 Monbmeros de BChl ¢ com e sem o grupo farnesil

A figura 22 mostra os espectros obtidos para 0 mondmero de BChl ¢ com e sem o
grupo farnesil usando TD-DFT. Observa-se nesses espectros que o formato das bandas na
regido de A<500 nm aproxima-se do apresentado no espectro experimental na figura 9, com
uma banda principal bastante intensa entre 300 — 400 nm com ombros e bandas sobrepostas a
sua esquerda, na regido de 200 — 300 nm. No gréfico experimental, esses valores encontram-
se deslocados (~ 100 nm) para comprimentos de onda maiores. Esse deslocamento se deve,
muito provavelmente, ao efeito do solvente, ja que nos espectros experimentais 0 monémero
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de BChl c estd solubilizado em solucdo de acetona ou metanol, enquanto nos espectros
tedricos ndo foi considerado o efeito da solvatacdo e utilizou-se a molécula na fase gas para
simplificacdo dos célculos.

Os dois picos de maior intensidade ( emax ) de absorcdo obtidos foram comparados

com resultados experimentais da literatura, conforme apresentado na tabela 1.

A ——BChl ¢ com grupo farnesil
——BChl ¢ sem grupo farnesil

60000
55000 —
50000 —
45000
40000
35000
30000 —
25000 —

20000

e (L mol” cm'1)

15000 -
10000 - 2
5000 -
0

T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)
Figura 22 Espectros UV-Vis para 0 monémero de BChl ¢ com (preto) e sem

(vermelho) o grupo farnesil obtidos por célculo TD-DFT com o funcional
B3LYP na base 6-31G*, para 50 estados excitados.

Tabela 1 Comparacdo dos dois principais Amax de absor¢do para 0 monémero de BChl c.

Autores A (nm) A2 (nm) Solvente utilizado
Presente trabalho
BChl ¢ com farnesil 368 574 -
BChl ¢ sem farnesil 368 572 -
Myiataki e Tamiaki (2010) 436 667 metanol
Tsui et al. (2014) 400 675 metanol
Saga et al. (2008) 433 633 acetona

Todos o0s espectros obtidos experimentalmente pelos autores citados acima
apresentaram bandas bastante intensas na faixa do visivel, em torno de 600-700 nm.
Entretanto, tal intensidade ndo foi observada no espectro teérico, embora seja possivel
observar uma banda larga e pouco intensa na regido de 500-600 nm. Essa banda n&o
apresentou alteracbes em funcdo do numero de estados excitados considerados (fez-se uma
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varredura até 200 estados excitados), indicando que o tipo de funcional pode ter interferéncia
nessa caracteristica do espectro. Como o espectro do mondmero BChl ¢ sem a cauda farnesil
mostrou-se idéntico ao espectro do mondémero com a cauda, optou-se por utilizar o primeiro,

por ser mais simples e mais econémico computacionalmente.

4.6.2 Estruturas de TiO2

A figura 23 apresenta uma comparacdo entre os espectros de UV-Vis para as
estruturas anelares de TiO2: anéis de (TiO2)s, (TiO2)10 € anel duplo (TiOz)12. E possivel notar
que as trés estruturas apresentam Amax bastante préximos, embora a absortividade molar
maxima seja significativamente diferente para cada uma. O anel contendo 10 atomos de
titanio € o que apresenta maior absortividade (20712 L mol™* cm™), seguido do anel contendo
6 atomos de titanio (6712 L mol™* cm™) e do anel duplo de 12 atomos de Ti (4954 L mol™* cm-
1, este ultimo apresentando diametro 0,57 A maior que o seu mondmero correspondente. Para
maior clareza na visualizacdo do grafico, a escala do anel (TiO2)10 foi reduzida 2,5 vezes. Em
uma primeira andlise, essas observagdes permitem relacionar o maior diametro do anel a uma

maior absortividade molar.

9000

278 nm anel (TiO,),
8000 : .
anel (TiO,),,1:2,5
7000 - anel duplo (TiO,),,
281 nm
6000
‘TE 5000 260 nm
[&]
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= 4000
S
= 3000
S i
2000
1000 -
0 I I I I !
200 250 300 350 400 450

A(nm)

Figura 23 Espectros UV-Vis para os anéis (TiO2)s, (TiO2)10 € anel duplo
(TiO2)12, obtidos por calculo TD DFT com o funcional B3LYP na base 6-
31G*, para 40 estados excitados para os anéis e 50 estados excitados para o
anel duplo. Para melhor clareza, a escala do anel (TiO2)1o foi reduzida 2,5
vezes.
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Os resultados obtidos para os aglomerados (TiO2)s, (TiO2)10 e (TiO2)12 sdo
encontrados na Figura 24. Observou-se um menor Amax para 0 aglomerado contendo 6 Ti (274
nm), enquanto aqueles contendo 10 e 12 Ti apresentaram Amax idénticos (276 e 277 nm,
respectivamente). O crescimento do sistema mostra um aumento na absortividade molar até

10 unidades de TiO2 seguido de um declinio para 12 unidades de TiO».

cluster (TiO,),

3500 -
cluster (TiO
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cluster (Ti
3000 - 274 nm (Tio,),,
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2500 —
"e 2000
o
g 1500
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“ 1000 -
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Figura 24 Comparacao entre os espectros UV-Vis para 0s aglomerados
(TiO2)s, (TiO2)10 € (TiO2)12, obtidos por calculo TD DFT com o
funcional B3LYP na base 6-31G*, para 40 estados excitados.

Estruturas anelares e aglomerados contendo o mesmo nimero de unidades TiO2 séo
comparadas nas figuras 25, 26 e 27 a seguir. Em todos os trés casos, as estruturas anelares
apresentaram uma absortividade molar muito superior (de duas a trés vezes) as dos
aglomerados. Essas observacoes estdo de acordo com os resultados experimentais obtidos por
Tsui et al. (figura 7), nos quais as estruturas planares de TiO; apresentam IPCE menor do que
0s nanotubos de TiO2, 0 que estd diretamente ligado a menor absortividade das estruturas
planares em relagdo as de nanotubo. Com relagdo ao comprimento de onda de méxima
absorcdo, somente para o caso do anel duplo (TiO2)12 a estrutura de anel (figura 27)
apresentou comprimento de onda maximo inferior ao do seu aglomerado correspondente (260
nm do anel contra 277 nm do aglomerado). Nas figuras 25 e 26 observa-se a tendéncia de 0s
aglomerados absorverem em comprimentos de onda menores (menores que 300 nm) do que as

estruturas anelares.
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Figura 25 Comparacédo entre os espectros UV-Vis entre o anel e o aglomerado
(TiOy)s, obtidos por célculo TD DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*,
para 40 estados excitados.
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Figura 26 Comparag&o entre os espectros UV-Vis entre 0 anel e 0
aglomerado (TiO2)10, obtidos por calculo TD DFT com o funcional
B3LYP na base 6-31G*, para 40 estados excitados.
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Figura 27 Comparacéo entre os espectros UV-Vis entre o anel duplo e o
aglomerado (TiOy)12, obtidos por célculo TD DFT com o funcional
B3LYP na base 6-31G*, para 40 estados excitados para o aglomerado e
50 para o anel duplo.
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A tabela 2 apresenta um resumo dos resultados obtidos graficamente através dos

espectros UV-Vis das estruturas de TiO2. E possivel notar que os valores encontrados para as

ligacbes Ti—O estdo de acordo com o0s presentes na literatura para calculos teoricos, embora

Seus Amax de absorcdo estejam deslocados para o UV em cerca de 105,5 a 127,5 nm. O

funcional utilizado e o tipo de superficie (aglomerados e anéis ao invés de anatase) possuem

grande influéncia no deslocamento das bandas para esses casos.

Tabela 2 Resumo dos resultados para as estruturas de TiO-

Estrutura A €max Diametro | Distancia da ligagdo Ti—O
(nm) | (L mol'tcm®) A) (A)
anatase 387,52 - - 1,80a2,06°
anel (TiOy)e 282 6721 5,35 1,81a1,88
anel (TiO2)10 278 20712 8,68 1,81a1,85
anel duplo (TiO2)12 260 4959 5,92 1,78a1,85
aglomerado (TiO2)s 274 2737 - 1,78a1,93
aglomerado (TiO2)10 | 276 3102 - 1,82a1,93
aglomerado (TiO2)1, | 277 2569 - 1,78a1,96

2Yan e Zhou (2011).

®Bandura e Evarestov (2009)



42

4.6.3 Ancoragem do monémero BChl ¢ sem o grupo farnesil

Os espectros UV-Vis apresentados a seguir mostram a varia¢ao da absortividade molar
e do comprimento de onda maximo de absorgéo (Amax) para os sistemas ancorados. Na figura
28 observa-se que a ancoragem do mondmero ao anel (TiO2)s através do sitio A resulta numa
maior absortividade molar para ambas as faixas UV e visivel, além de apresentar os picos de
absorcdo méaxima para maiores valores de A em relagdo a ancoragem ao anel pelo sitio C.

Ja a ancoragem pelo anel (TiO2)10 apresenta comportamento contrario: quando
ancorado pelo sitio A ndo h& quase nenhuma contribuicdo na faixa do UV, com uma Unica
banda esparsa abrangendo toda a regido do visivel. Quando ancorado pelo sitio C, apresenta
espectro semelhante aos dos anéis de (TiO2)s, porém com menor intensidade que ambos.
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Figura 28 Acima: espectros UV-Vis para o modmero BChl c. Abaixo: espectros UV-
Vis para 0 monémero BChl ¢ sem o grupo farnesil ancorado a um anel (TiO2)s na
posicdo A (laranja) e na posicdo C (verde), e a um anel (TiO2)10 na posicdo A (marrom),
obtidos por célculo TD DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*, para 40 estados

avritadne
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A figura 29 mostra a grande discrepancia entre as absortividades dos sistemas quando
da ancoragem ao aglomerado (TiO2)s pelos sitios A e A+C, assim como a ancoragem ao
aglomerado (TiO2)12. Para 0 aglomerado (TiO2)s ancorado ao sitio A+C, emax,1 chega a ser
cerca de trés vezes inferior ao do aglomerado (TiO2)e ancorado ao sitio A, e 0s Amax SA0
deslocados para comprimentos de onda maiores, mais proximos do visivel. Para a ancoragem
ao aglomerado (TiO2)12, h& uma Unica banda que abrange toda a regido do visivel, com uma
infima contribuicdo na regido do UV. A absortividade molar maxima nesse caso é cerca de
6,5 vezes menor que no primeiro sistema e 2 vezes menor que no segundo, coincidindo em

intensidade apenas com os Amax Secundarios de ambos os sistemas.
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Figura 29 Acima: espectros UV-Vis para o modmero BChl c. Abaixo
espectros UV-Vis para o mondmero BChl ¢ sem o grupo farnesil ancorado
sobre um aglomerado (TiO2)s na posi¢do A (vermelho) e na posicdo C+A
(rosa) e sobre um aglomerado (TiO2)10 na posi¢do A (azul), obtidos por
calculo TD DFT com o funcional B3LYP na base 6-31G*, para 40 estados
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A tabela 3 e as figuras 30 e 31 resumem os dados obtidos nas figuras 28 e 29. Através
da tabela observa-se claramente que a ancoragem ao anel produz estruturas com maior
absortividade do que quando a ancoragem se d& no aglomerado, para sistemas de mesmo
tamanho. Além disso, com excecdo do anel (TiO2)10, a adsorcéo pelo sitio A mostra-se mais
eficiente em termos de absor¢do do que os sitios C ou da combinacdo dos sitios A e C. Ao
aumentar-se o diametro do anel - no caso do anel (TiO2)1, sitio A - ou a extensdo do
aglomerado - para o aglomerado (TiO2)12, sitio A - perde-se a contribui¢do na faixa do UV e,
em ambos o0s casos, a banda de absorcdo apresenta-se abrangendo toda a regido do visivel,
mas com baixa absortividade molar em relagdo aos sistemas menores. Para investigar o
motivo do desaparecimento dessa banda na regido do UV, faz-se necessario estudar os
orbitais moleculares envolvidos na ligacéo entre a carbonila do sitio A e o titanio do anel. Em

virtude da limitag&o de tempo, esse estudo ndo pode ser realizado.

Tabela 3 Comparagdo dos Amax € emax para as diferentes formas de ancoragem do BChl ¢ sem o grupo farnesil

Sistema Sitio b emaxt b o
(nm) (L moltcm?) (nm) (L moltcm)
anel (TiO2)s A 366 55530 549 9668
C 380 44534 550 8730
anel (TiO2)1o A 549 8895 - -
Cc 388 37225 - -
aglomerado (TiO2)s A 373 52198 573 8511
A+C 396 17139 588 7419
aglomerado (TiO2)12 A 561 8147 - -
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Figura 30 Acima: espectros UV-Vis para 0 modmero BChl c. Abaixo: comparagéo entre 0s
espectros obtidos para ancoragem do monémero BChl ¢ através do sitio A.
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Figura 31 Comparacéo entre os espectros obtidos para ancoragem do mondmero
BChl c através do sitio C (para os anéis) e A+C (para o aglomerado).
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Gebauer e Angelis (2011) investigaram as propriedades éticas atraves do espectro de
absorcdo gerado por TD-DFT da combinacdo corante-nanofio de TiO», utilizando como
corante a molécula de catecol. Foram realizados calculos periddicos considerando o nanofio
infinito e finito, obtendo-se resultados muito similares para o os dois casos. Os autores
sugerem que o aumento da fotoabsorcéo na faixa do visivel observado em ambos, de forma
tdo parecida, seja devido principalmente as interacdes locais entre o corante e o fio, sem haver
conex@o com a natureza periodica do sistema. Essa conclusdo reforca a utilizacdo de TD-
DFT para célculos ndo periodicos para sistemas andlogos ndo muito grandes, isto €, menores
que 200 atomos, como realizado no presente trabalho.

Embora, por limitaces computacionais, ndo se tenha trabalhado com nanotubos nem
com superficies de anatase, pode-se fazer uma analogia entre os resultados tedricos obtidos
com o0s aneis e aglomerados em relagcdo aos resultados de Tsui e colaboradores, conforme
apesentado na figura 32. Nela é possivel perceber a contribuicdo de cada sistema para o
aumento do IPCE da DSSC, maior quando da adsorcdo sobre nanotubos (correspondentes,
nesse caso, as estruturas anelares) e menor para a adsor¢do sobre superficies de anatase
(equivalentes, aqui, aos aglomerados). E importante notar que os espectros tedricos estdo
ligeiramente deslocados para a esquerda em relacdo aos experimentais, e que 0 espectro
experimental da molécula de BChl ¢ apresenta uma banda muito mais proeminente entre 600-
700 nm do que a obtida por TD-DFT.
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Figura 32 Correlagéo entre os resultados obtidos por TD-DFT com o aumento de IPCE numa
DSSC para o anel (TiO2)6 (esquerda) e para o aglomerado (TiO2)6 (direita), ambos ancorados
pelo sitio A. Os gréaficos IPCE x A foram adaptados de Tsui et al. (2014).
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5 CONCLUSOES

A estrutura otimizada da bacterioclorofila ¢ com o grupamento farnesil, como descrita
por Ganapathy et al. (2009) revelou possuir espectro UV-Vis tedrico com caracteristicas
bastante semelhantes as da literatura, embora as bandas de absor¢do apresentem-se deslocadas
para a faixa do UV - devido, entre outros fatores, a influéncia do solvente nos espectros
experimentais, o que foi desconsiderado no calculo tedrico, para simplificacdo. Além disso,
h& uma notével diferenga no que diz respeito a auséncia de uma banda fina e intensa na regido
de 600-700 nm, observada no espectro experimental, enquanto o espectro tedrico apresenta
uma banda larga e pouco intensa na regido entre 500-600 nm.

As estruturas otimizadas de anatase apresentaram distancias de ligacdo Ti-O
correspondentes as encontradas na literatura, embora seus Amax de absorcdo estejam
deslocados para o0 UV em cerca de 105,5a 127,5 nm.

Os espectros tedricos obtidos por TD-DFT apresentam uma correlacdo étima entre
absortividade molar e didmetro do anel: ao se aumentar o diametro do anel de 5,35 A (no caso
do anel (TiO2)s ) para 8,68 A (anel (TiO2)10), a absortividade aumenta cerca de 3 vezes
enquanto gque, aumentando-se o sistema para um anel duplo (TiO2)12 com menor didmetro
(5,92 A), a absortividade é reduzida em cerca de 4 vezes.

Para os aglomerados (ou clusters), o tamanho do sistema também parece apresentar
uma relacdo 6tima com a absortividade. Seguindo 0 mesmo comportamento dos anéis, o
aglomerado (TiO2)10 foi 0 que apresentou maior absortividade molar, seguido do aglomerado
(TiO2)s €, por ultimo, do (TiO2)12. Para os aglomerados, a diferencga de absortividade foi muito
menos discrepante que para 0s anéis correspondentes, de cerca de 12% do primeiro para o
segundo e de 17% do primeiro para o terceiro.

De forma geral, a absortividade molar dos anéis € muito superior as dos aglomerados
de mesmo numero de unidades de TiO.. Para as estruturas (TiO2)s, a absortividade dos aneis é
cerca de 2,5 vezes maior que a dos aglomerados, enquanto para as estruturas (TiO2)10 0s anéis
apresentam absortividade cerca de 6,7 superior em relagdo aos aglomerados correspondentes
e, para o caso de (TiO2)12, a absortividade do anel é quase 2 vezes maior que a do aglomerado.
Além disso, a geometria anelar ainda apresenta uma grande vantagem em relacdo aos
aglomerados: mesmo o anel de menor absortividade (anel duplo (TiO2)12 apresenta

absortividade superior ao aglomerado de maior absortividade, (TiO2)1o.
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Diferente do esperado, observou-se que foram os sistemas ancorados pelo sitio A ao
anel e ao aglomerado (TiO2)e que apresentaram 0s maiores coeficientes de absortividade
molar e bandas bastante proeminentes nas regides do UV e do visivel. Em ambos 0s casos, as
estruturas de anatase posicionam-se em diagonal em relacdo ao plano do monémero BChl c,
apontando para o seu exterior. O mesmo comportamento aparece para o0 anel (TiO2)10 e para 0
aglomerado (TiO2)12, embora seus espectros sejam bastante distintos dos dois primeiros,
apresentando bandas largas de baixa intensidade que cobrem toda a regido do visivel, sem
contribuicdo relevante na regido do UV.

Para todas as tentativas de ancoragem no sitio B houve migracéo do anel para o centro
do corante BChl c, coordenando-se com os atomos de Mg e N (sitio C). No caso do
aglomerado (TiO2)es, por ser mais extenso que o anel correspondente, acredita-se, além da
coordenacdo com o centro metalico, também ocorreu a formacgédo da ligacdo dativa entre o
atomo de Ti e o de oxigénio do mon6émero.

Comparando-se anel e aglomerado (TiO2)s, percebe-se uma sensivel diminuicdo do
€max,1 quando ocorre coordenagdo com o sitio C. Para o anel, esse valor diminui cerca de 1,2
vezes, enquanto que, para o aglomerado, diminui cerca de 3 vezes.

Baseando-se nesses resultados, pode-se perceber que o espectro final UV-Vis de
absorcéo da BChl ¢ ancorada a uma estrutura do tipo anatase ndo trata somente da soma das
contribuicbes das espécies isoladas, mas sim de uma interacdo mais complexa entre as
moléculas, dependente da extensao do sistema (ou do diametro, no caso dos anéis), posicdo de
ancoragem e numero de unidades de TiO>. De acordo com este trabalho, o sistema que melhor
responde ao aumento de intensidade de absorgé@o corresponde ao monémero BChl ¢ ancorado
ao anel (TiO2)s, contrariando as expectativas em relacdo ao anel (TiO2)10, que apresentou
maior coeficiente de absortividade molar individual.

Através dos resultados obtidos, o célculo de TD-DFT mostra-se uma poderosa
ferramenta para a previsdo de espectros UV-Vis de moléculas ou sistemas mais complexos
que podem ser utilizados futuramente como corantes em DSSC, levando a uma compreenséo

mais sistematica do funcionamento dessas células solares em escala atbmica.
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6 PERSPECTIVAS

Embora calculos de estrutura eletrdnica usando DFT e espectroscopicos usando TD-
DFT, geralmente fornecam resultados de boa qualidade, os sistemas em estudo sé&o
demasiadamente grandes e complexos, acarretando alto custo computacional, tanto em
relacdo ao tempo de célculo (algumas das estruturas mais complexas demoraram semanas
para serem otimizadas, e outras sequer conseguiram ser convergidas) quanto em relacdo ao
namero de processadores utilizados, ja que cada um desses calculos necessitou de pelo menos
8 processadores. Uma das alternativas que vém sendo analisada para contornar tal problema é
a substituicdo do Gaussian 09 pelo TURBOMOLE 7.1, um pacote de programas de Quimica
Quantica ainda mais poderoso. Testes preliminares com alguns dos sistemas utilizados nesse
trabalno mostraram que o tempo de céalculo é reduzido de dias (quando realizados no
Gaussian 09) para horas (quando realizados no TURBOMOLE 7.1). Para tal, é necessario
ainda avaliar a qualidade das bases utilizadas assim como as diferencas de deslocamentos das
bandas entre um programa e outro.

InformagOes mais completas para sistemas maiores podem ser obtidas através de
calculos periddicos e de dinamica molecular, incluindo, por exemplo, o efeito de solvatagéo.
De Angelis et al. (2011) realizaram célculos ab initio utilizando simulacdo de dinamica
molecular para uma heterointerface de TiO2 imersa em agua e sensibilizada por um corante
organico, além de célculos TDDFT para o sistema corante-semicondutor-solvente. Gebauer e
Angelis (2011) estudaram o efeito do solvente nas propriedades 6ticas do corante organico
squaraine ancorado a uma superficie de TiO, utilizando dindmica molecular e TDDFT, e
concluiram que a inclusdo do solvente muda consideravelmente o espectro de absorcdo do
sistema, tornando-o mais proximo do experimental. Sendo assim, esse tipo de célculo pode
ser empregado futuramente neste trabalho, levando a resultados mais precisos e completos

para os sistemas estudados.
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