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Resumo

Nos dltimos anos, a busca por fontes alternativas de energia tem estado cada vez mais em des-
taque, principalmente devido a preocupacdo global com os gases de efeito estufa. Nesse cenério,
as células solares de corantes fotossensiveis aparecem como uma alternativa. Neste trabalho
estudamos com métodos tedricos trés corantes organicos fotossensiveis pertencentes a classe das
dialquilanilinas, com principal foco no corante NKX-2553 (2-cyano-5-(4-dimethylaminophenyl)
penta-2,4-dienoic acid). Realizamos célculos com métodos hibridos que utilizam mecénica
quantica e mecanica molecular para compreender os efeitos de solvente acetonitrila nos proces-
sos fisico-quimicos de absorcao de luz visivel, oxidacdo do corante e sua restauracao através da
interacdo com o eletrélito (iodeto). Também analisamos como o ancoramento em nanoparti-
culas de TiO, afetam estes processos. Inicialmente, realizamos uma parametrizacao classica
do campo de forca OPLS para os corantes e uma vez estabelecido os parametros, simulacdes
classicas foram realizadas considerando o corante em solucdo de acetonitrila. Com configuracoes
soluto-solvente geradas nas simulacdes, realizamos calculos quanticos para obter as energias
de excitacdo eletrénica, que apresentaram excelente concordancia com o espectro experimental
do corante medido em acetonitrila, o qual apresenta uma banda intensa em torno de 450
nm. Portanto, isso valida o procedimento de reparametrizacdo do campo de forca classico do
corante em solucdo. O potencial de oxidacdo do corante NKX-2553 também foi calculado
através de calculos de energia livre. O valor calculado com modelo explicito de solvente foi
de 0.98 V, em 6tima concordancia com o valor experimental de 1.08 V, porém utilizando o
modelo continuo de solvente, obtivemos um valor de 0.83 V. Uma segunda e mais completa
abordagem consiste em se estudar o espectro de absorcdo do corante ancorado a superficie de
TiO,. Para tanto preparamos duas estruturas da forma (TiO3)14 sendo uma cristalina anatase
e a outra amorfa. Para os dois casos, obtivemos valores de maxima absorcao em concordancia
com a faixa de 460 a 600 nm, que foi medida experimentalmente para as bandas de maior
eficiéncia em conversdo de luz solar em energia para o corante NKX-2553. Comparando os
maximos obtidos nas excitacoes eletrénicas do corante apenas em solucdo e depois também
adsorvido ao TiO,, obtemos uma diferenca destas curvas em torno de 25 nm. Tal valor é bem
inferior se comparado a esta mesma diferenca para uma nanoparticula maior reportada na
literatura, o que indica um efeito do tamanho da nanoparticula no espectro de absorcdo. Por
fim, também realizamos simulacGes buscando entender o processo de restauracao do corante
através do eletrélito. Percebemos que o lodeto passa a amostrar regidoes mais préximas ao
corante quando consideramos o corante ancorado a superficie do TiO, , o que n3o ocorre
quando a nanoparticula n3o esta presente no sistema. Assim, concluimos que utilizar modelos
mais realistas para o solvente acetonitrila é importante e pode nos ajudar a compreender melhor

os processos fisico-quimicos que ocorrem numa célula solar.

Palavras-chaves: Célula solar. Corantes organicos. Espectro de absorcdo. Efeito Solvente.






Abstract

In recent years, the search for alternative energy sources has been increasingly highlighted,
mainly due to the global concern about greenhouse gases. In this scenario, photosensitive
dye solar cells appear as an alternative. In this work we study with theoretical methods three
photosensitive organic dyes belonging to the class of dialkylanilines, with main focus on the
dye NKX-2553 (2-cyano-5-(4-dimethylaminophenyl) penta-2,4-dienoic acid). We performed
calculations with hybrid methods that use quantum mechanics and molecular mechanics to
understand the effects of acetonitrile solvent on the physicochemical processes of visible light
absorption, dye oxidation and its restoration through interaction with the electrolyte (iodide).
We also analyzed how the dye anchoring in the TiOy nanoparticle affects this process. Initially,
we performed a classical parameterization of the OPLS force field for the dyes and once
the parameters were established, classical simulations were performed considering the dye
in acetonitrile solution. With solute-solvent configurations generated in the simulations, we
performed quantum calculations to obtain the electronic excitation energies, which showed
excellent agreement with the experimental spectrum of the dye measured in acetonitrile, which
presents an intense band around 450 nm. Therefore, this validates the classical force field
reparametrization procedure of dye in solution. The oxidation potential of NKX-2553 dye was
also calculated using free energy calculations. The value calculated with the explicit solvent
model was 0.98 V, in excellent agreement with the experimental value of 1.08 V, but using the
continuous solvent model, we obtained a value of 0.83 V. A second and more complete approach
consists of studying the absorption spectrum of the dye anchored to the surface of TiO,. To
do so, we prepared two structures of the form (TiO3)q4, one being anatase crystalline and
the other amorphous. For both cases, we obtained maximum absorption values in agreement
with the range from 460 to 600 nm, which was experimentally measured for the bands with
the highest efficiency in converting sunlight into energy for the NKX-2553 dye. Comparing
the maximum obtained in the electronic excitations of the dye only in solution and then also
adsorbed to TiOy, we obtain a difference in these curves around 25 nm. This value is much
lower compared to the same difference for a larger nanoparticle reported in the literature,
which indicates an effect of the nanoparticle size on the absorption spectrum. Finally, we also
performed simulations to understand the process of dye restoration through the electrolyte.
We noticed that lodide starts to sample regions closer to the dye when we consider the dye
anchored to the surface of TiO, , which does not occur when the nanoparticle is not present
in the system. Thus, we conclude that using more realistic models for the solvent acetonitrile
is important and can help us to better understand the physicochemical processes that occur in

a solar cell.

Keywords: Solar cell. Organic dyes. Absorption spectrum. Solvent Effect.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo apresentaremos o problema considerado neste trabalho e as motiva-
¢Oes para estuda-lo. Iremos abordar resumidamente o funcionamento de uma célula
solar sensibilizada por um corante organico e citar alguns conceitos. Vamos listar
certa classe de corante que compbem este tipo de célula e também citar alguns
dos principais trabalhos que se tem feito na literatura. Ao longo deste trabalho,
buscaremos estudar e modelar os processos que envolvem o funcionamento de uma
célula solar, tendo como ponto principal uma classe especifica de corante. Nosso
trabalho tem como base uma abordagem com métodos hibridos que envolvem
Mecanica Quantica e Mecanica Molecular, buscando representar o efeito de solvente

de forma mais realista.

1.1 Célula solar de corante fotossensivel

Nos dltimos anos a busca pelo desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem
ganhado cada vez mais destaque, principalmente em decorréncia da preocupacao mundial
com os gases de efeito estufa. Neste cenario, as células solares sensibilizadas por corantes
(Dye Sensitized Solar Cells - DSSCs) 1121 surgem como uma alternativa. Numa sociedade
sustentavel, a utilizacdo de fontes de energia renovaveis e viaveis economicamente é essencial.
Levando em conta que a taxa média de consumo de energia global foi de 13 TW no ano 2000
e sua projecdo para 2050 é de 28 TW Bl 5 energia solar teria o maior potencial para
atender a esta demanda, uma vez que 1.7 x 10° TW de energia solar atinge a superficie da
Terra e um valor de potencial solar global pratico e atil é estimado em 600 TW [1], o que
atende a demanda de energia mundial. Com isto, vemos que o Sol pode suprir a demanda
mundial de forma sustentavel e, para se ter uma perspectiva, a quantidade de energia solar

atingindo a Terra em um dia, poderia alimentar o planeta por um ano inteiro (5]

Numa situacdo durante o dia e com o céu claro, a radiacao que atinge a superficie da
Terra considerando que o Sol esteja diretamente acima (verticalmente) é maxima, tendo com

isto 0 menor caminho através da atmosfera. O comprimento do caminho é conhecido como
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Figura 1 — Fluxo de fétons do espectro AM 1.5 G, considerando-se 1000 W.m~2. Figura
extraida da referéncia 11,

coeficiente de massa de ar (AM), do inglés air mass, e pode ser estimado por AM = 1/cosy,
onde ¢ é considerado como o angulo de elevacdo do Sol. Para medicdes de eficiéncia de células
solares, o espectro solar padrdo utilizado é AM 1.5 G (global), de onde se obtém ¢ = 42°.
O espectro é normalizado, de forma que a irradidncia integrada, ou seja, a quantidade de
radiacio recebida pelo Sol por unidade de 4rea e tempo, seja de 1000 W.m 2. Por sua vez, a
irradiancia depende de certos fatores, como por exemplo a posicdo do Sol, a orientacio da
Terra e as condicoes climaticas do céu. A luz do Sol também pode ser classificada como direta
ou difusa, sendo: (i) direta: mais concentrada e tende a aumentar a eficiéncia da célula; (ii)
difusa: ocorre devido dispersoes e perdas sofridas pela luz na atmosfera. Alguns materiais com
superficieis mais asperas, tais como DSSCs, sdo geralmente mais adequados para luz difusa do

que superficieis mais planas.

Na figura 1 é mostrado o espectro de radiacdo solar AM 1.5 G (U, E indicado a
corrente maxima, conhecida como condicao de curto-circuito para um dispositivo de célula
solar, convertendo todos os fétons incidentes abaixo do comprimento de onda inicial de absorcao
em corrente elétrica /. Por exemplo, a corrente méxima de curto-circuito (Jg.) para uma célula
solar com um inicio de absorcdo de 800 nm é 26 mA cm~2. A eficiéncia de conversio de energia
solar em elétrica (1) para uma célula solar, é dada pela densidade de fotocorrente medida
em curto-circuito (Js), a fotovoltagem de circuito aberto (V,.), o fator de preenchimento da

célula (FF) e a intensidade da luz incidente (F;,).

Jse Voo 'F
== % - 1.1

O fator FF pode assumir valores entre 0 e menos de 1 e é definido como a razdo da
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poténcia maxima (Py,..) da célula solar por unidade de area dividida pelo V,. e J,., sendo:

Pmax

FF=_—m
JSC"/vOC

(1.2)

onde a poténcia maxima pode ser obtida como o produto da fotocorrente e fotovoltagem

na tensdo em que a poténcia de saida da célula é maxima.

Outro termo fundamental relacionado ao desempenho de uma célula solar é conhecido
como IPCE (incident photon to current conversion efficiency). O valor IPCE equivale na verdade
a densidade da fotocorrente produzida no circuito externo sob iluminacdo monocromatica da
célula dividido pelo fluxo de fétons que atinge a célula e fornece informacdes a respeito da
eficiéncia pratica de uma célula solar. Experimentalmente, o IPCE em funcdo do comprimento

de onda pode ser calculado a partir da relagdo (1.3), sendo e a carga elementar.

-2
1poE = 2 _ 940 TeM[Acm™’]

e.p(N) A[nm]. Py, (A)[W.cm™2]

(1.3)

Uma vez que apresentamos alguns conceitos relacionados ao desempenho das células, é
importante pensar a respeito da classificacao e tipos de células que s3o conhecidos. A células
solares convencionais atualmente s3o baseadas em silicio (primeira geracdo). Células solares de
primeira e segunda geracdo sdo baseadas em dispositivos de juncdo Unica, utilizando tecnologias
de filme fino, silicio e compostos envolvendo cobre, indio e galio (CIGS), sendo que a tecnologia
de filme fino mais estabelecida é a de silicio amorfo (a-Si) [7] apresentando eficiéncias em torno
de 13.5%. Ja os sistemas CIGS (disseleneto de cobre, indio e gélio) sdo compostos de alta
eficiéncia, alcancando até 19.9% em laboratério 8. 0s dispositivos de juncao Unica utilizam
processos de semicondutores bulk onde a separacao de cargas ocorre devido a formac3do de
um campo elétrico na interface entre dois semicondutores de silicio dopados positivamente e
negativamente (juncdo p-n). Esses processos apresentam um custo econdmico elevado 1 ¢
desta maneira, os DSSCs se enquadram como uma tecnologia entre células solares de segunda
e terceira geracdo, com potencial para se tornar uma tecnologia de terceira geracdo. Assim
como ocorre no processo de fotossintese, no qual a conversdo de energia e absorcdo da luz solar
envolve um corante (clorofila), nas células DSSCs quando expostas a iluminacdo, o corante

fotossensivel absorve luz, passando para um estado excitado.

Desde o seu surgimento nos anos 90, had um interesse académico e industrial no estudo
de células solares, em decorréncia de seu desempenho e como uma possibilidade de producao
em baixo custo, aparecendo como uma alternativa as células baseadas em silicio. A diferenca
fundamental entre DSSCs e células solares de silicio é o fato da absorcdo de luz e o transporte
de elétrons/buracos n3o ser realizado pelo mesmo material, uma vez que em DSSCs a absorcdo
de luz é realizada pelo corante e o transporte de elétrons é realizado pelo 6xido de metal
nanocristalino. E importante citar que as propriedades de absorcio do corante descrevem a

capacidade de coleta de luz da célula. No aspecto de aplicacao, os DSSCs podem oferecer
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Figura 2 — Representacdo do funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante -

DSSCs.

uma maior flexibilidade de forma, cor e integracdo em diferentes produtos, gerando novas

oportunidades comerciais.
Esquematicamente podemos representar uma célula DSSCs como indicado na figura 2.

O ponto principal deste dispositivo é uma camada de éxido mesoporoso composto por
uma rede de nanoparticulas de TiOy, com uma espessura em torno de 10um, porosidade de
50-60% e a nanoparticula com 10-30 nm de didmetro. Essa camada mesoporosa de TiO5 por
sua vez é depositada em um oxido condutor transparente (Transparent Conducting Oxide -
TCO) sobre um substrato de vidro revestido com 6xido de estanho dopado com flor (Fluorine
doped Tin Oxide - FTO). Numa outra extremidade da célula DSSCs, temos um outro eletrodo
preparado com um filme catalitico de prata. Neste meio entre os dois eletrodos das extremidades,
ha uma solucdo com eletrdlitos |5 /I~ como par redox [10] ¢ 6 solvente ¢ em geral a base
de nitrila. O filme nanocristalino de TiO, sera sensibilizado pelo corante fotossensivel, que
absorve luz em toda a regido do visivel e no inicio da regiao do infravermelho. Esse corante
fica ancorado nas nanoparticulas de TiO, e geralmente s3o utilizados corantes organometalicos
a base de compostos polipiridinicos de Ruténio. Na figura 2 temos: (1) a luz é absorvida
pelo corante sensibilizador formando com isso um estado excitado; (2) este estado excitado
(NKX*) pode injetar um elétron para a banda de conducdo do semicondutor, o que causa
uma separacgdo de carga; (3) o elétron percorre o filme através de um circuito externo; (4) o
corante sensibilizador oxidado (VK X ™) sera regenerado por um doador de elétrons externo, no
caso um par redox de eletrélitos I3 /17; (5) o par redox serd reduzido num filme fino de prata,
presente no outro eletrodo. Temos que o eletrélito |5 serd detectado no filme catalitico de prata
e o eletrdlito I~ é detectado no meio solvente. Todo esse processo confere as células DSSCs

uma caracteristica regenerativa, podendo ser estabelecido taxas de densidade de corrente de
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Figura 3 — Configuracdo esquematica do corante organico ligado a superficie de TiO,, indicando
o grupo responsavel pela ancoragem do corante a nanoparticula.

cada processo. Processos nao desejados, tais como a recombinacdo dos elétrons injetados no
TiO, para o corante oxidado ou para o eletrélito, também podem ocorrer. E interessante notar
que as escalas de tempo e densidades de corrente podem ser especificas para determinada

classe de corantes e eletrdlitos.

Em resumo temos:

1. Absorcdo de luz e excitacdo do corante: Corante + Luz — Corante*

2. Tranferéncia de elétrons: Corante* + TiO; — Corantet + TiO; (elétron na banda de
conducdo do TiOy)

3. Regeneragdo do corante oxidado: Corante™ + 3/2 17 — Corante + 1/2 I3

4. Regeneragdo do par I3 /17: 1/2 15 + e (Pt) — 3/2 17 + (Pt)

Outro ponto importante estd no fato da necessidade do corante possuir grupos para
ancoragem a superficie de TiO,y. Geralmente isso se da através de grupos como —COOH,
—H5PO3 e —SO3H, que possibilitam uma forte ligacdo entre o corante e o 6xido semicondutor.
Na figura 3, indicamos uma configuracdo apenas esquematica do processo de ancoragem do

corante NKX-2553 a superficie de TiO,y, por meio do grupo acido do corante.

Na figura 4 esta representado um diagrama de energia conhecido como Diagrama de
Gerisher 1. Em todo esse processo de funcionamento de uma DSSC, é necessario que sejam

atendidas algumas condicGes em suas energias relativas. Sendo:

e A energia do estado excitado do corante deve ser mais alta que o inicio da banda de
conducdo do semicondutor, ou seja, E(S*) > E,, onde S representa a distribuicdo de
energia do corante nos seus trés estados possiveis (S no estado fundamental, S* no
estado excitado apds a absorcdo de luz solar e ST no estado fundamental oxidado) e E.

é a banda de conducdo do éxido poroso semicondutor.

e A energia relativa entre o corante no estado fundamental e no estado oxidado, E°(S/S™),

deve ser menor que a energia relativa entre o eletrélito no seu estado com e sem elétron,
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Figura 4 — Diagrama de Gerischer, representando uma escala vertical de energia crescente.
Devido as flutuacGes térmicas e interacdes com o solvente, aparecem distribuicoes
de energia. Figura retirada da referéncia [

E°(13 /1) ou E°(I5 /17), onde |~ representa a distribuicdo de energia do eletrdlito (doador
de elétron), |, do composto formado apés a reducdo do eletrélito e I; do composto

intermediario formado entre o I~ e I3.

Neste ponto é feito uma aproximacdo no célculo da diferenca de energia E°(ST/S7),
que considera o soluto apenas nos seus dois estados (oxidado e ndo oxidado). Isso ndo leva em
conta a energia de interacao entre essas duas espécies com o solvente e a energia de relacdo

do solvente ao interagir com ambas espécies.

Tipicamente estas relacdes sdo verificadas do ponto de vista tedrico através de calculos
quanticos de sistemas isolados e sem considerar os efeitos térmicos e de solvente. Adicionalmente,
em varios trabalhos a energia do estado excitado é calculada de forma aproximada através
da energia do estado fundamental, E(S), adicionada a diferenca de energia entre os orbitais
mais alto ocupado, HOMO, e mais baixo desocupado, LUMO, ou seja E(S*) = E(S) +
E°(LUMO/HOMO). Outra aproximacdo bastante utilizada nesta 4rea é o calculo da diferenca
de energia E°(ST/S™) considerando apenas o soluto nos seus dois estados, n3o-oxidado e
oxidado, sem considerar a energia de interacdo destas duas espécies com o solvente e a energia
de relacdo do solvente ao interagir com ambas espécies. Portanto, observa-se a necessidade de
estudos tedricos mais realistas para melhor compreensdo dos processos elementares envolvidos
no funcionamento das DSSCs, principalmente no que diz respeito as interacées do corante

fotossensivel nos seus trés estados, S, ST e S*, com o solvente e os eletrdlitos.
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1.2 Tipos de corantes e alguns trabalhos da literatura

Uma vez que ja se tem estabelecidas as caracteristicas essenciais para os corantes,
diferentes fotossensibilizadores passaram a ser desenvolvidos com forte projecao e aplicacao

para células solares, seja por exemplo complexos metalicos, ftalocianinas ou corantes organicos.

Na classe de complexos metalicos, destacam-se os complexos de Ruténio (Ru) [11] [12]
Estudados desde 1979 [13], inicialmente complexos de Ru com ligantes de bipiridina foram
utilizados como sensibilizadores em cristais de TiO,. Quase sempre s3o testados ligantes
diferentes, buscando melhorar a propriedade fotovoltaica. Desde ent3do, diversos estudos tem
sido feitos para aplicacdo em células solares, uma vez que tais complexos apresentam amplo
espectro de absorcdo e propriedades favoraveis. S3o formados por um ion central de metal,
composto também por ligantes auxiliares, além do grupo especifico de ancoragem. O processo
de transferéncia de carga do metal para o grupo ligante (MLCT) é responsavel pelo processo
de absorcao de luz no comprimento visivel do espectro solar. O composto mais eficiente para

[14] 1] ;presentando eficiéncia de

(17]

estes tipos de corantes com complexos metéalicos é o N3

10%. Outros fons metalicos também foram testados, tais como Osmio [16], Rénio , Ferro

[18], Platina 19 e Cobre 29

Em seguida, temos os sensibilizadores formados por porfirinas e ftalocianinas. A utilizacdo
de porfirinas e clorofilas em DSSCs torna-se interessante, uma vez que geralmente estes
compostos apresentam bandas do espectro de absorciao na regido de 400-450 nm e na regido
de 500-700 nm 2. Um trabalho pioneiro com este tipo de sistema, é o corante mesoporfirina
IX estudado por Kay e Gratzel [22], apresentando eficiéncia em torno de 2.6%. Por sua vez, as
ftalocianinas também possuem uma banda intensa de absorcdo na banda de 700 nm, porém
apresentam condicdes ruins de solubilidade precisando de melhorias por meio de otimizacao
estrutural, além de uma tendéndia de se agregar na superficie do semicondutor. Ftalocianinas

[23] [24] e como um trabalho inicial neste

| 23] [25]

de zinco (Zn(ll)) foram amplamente estudadas
sentido, podemos citar um outro trabalho de Gratze , aplicando um sensibilizador de

ftalocianina-Ru e também desenvolvendo um corante ftalocianina-Zn, com eficiéncia de 1%.

Como uma alternativa aos compostos citados anteriormente, temos os corantes organi-
cos. Aqui nos deparamos com uma diversidade de compostos divididos em classes tais como
corantes de cumarina [26], indolina [27], tetra-hidroquinolina [28], carbozol [29], dialquilanilina
[10] [30], merocianina B entre outros. O trabalho de Hagfeldt et. al [ ¢ uma 6tima referéncia
para estudo destes corantes, trazendo detalhes relativos a cada um e apresentando diversos
compostos pertencentes a cada classe em especifico. Aqui neste trabalho, apenas citaremos

alguns pontos resumidamente.

Os corantes de cumarina foram inicialmente desenvolvidos por Hara, Arakawa e co-

laboradores e consistem basicamente de uma unidade de cumarina e uma unidade de acido
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cianocrilico, que s&o ligadas por outros grupos (geralmente isoforona, tienil ou vinileno) [26],
Para determinadas estruturas desta classe de corantes, obteve-se uma eficiéncia em torno
de 6% [32] Uchida e colaboradores trabalharam no desenvolvimento de corantes de indolina

[33] e, trabalhos posteriores considerando a inclusao um

obtendo eficiéncias da ordem de 6.1%
grupo rodanina na estrutura inicial, obteve eficiéncia de 8%. Gratzel e colaboradores obtiveram
uma eficiéncia de 9% para um corante de indolina, j& considerando a extensdo com o grupo
rodanina e otimizando também a espessura do eletrodo de TiO, 341 Os trabalhos de Komura
sobre corantes de carbozol ! indicaram que a eficiéncia fotovoltaica neste caso depende
principalmente das cadeias de n-hexila e fracdes de tiofeno agregadas as estruturas moleculares
dos corantes, obtendo eficiéncias em torno de 8.3% . Corantes de merocianina apresentam uma
eficiéncia relativamente menor (4.5%) se comparada aos demais corantes e os trabalhos de
Arakawa et. al, se destacam pelo desenvolvimento de uma série de corantes desta classe [36],

30] 530 as estruturas moleculares mais simples se compa-

Os corantes de dialquilanilina
radas aos corantes de carbozol, indolina e cumarina por exemplo, uma vez que ndo possuem
grupos formados por enxofre ou cadeias mais extensas. Isto é ponto forte quando pensamos
em modelagem e otimizacdo de tais estruturas. Sao formadas por um grupo acido cianocrilico
(aceitador de elétrons) e um grupo N,N-dialquilanilina (doador) e apresentam boas eficiéncias
fotovoltaicas com valores médios entre 6.2% a 6.8%. Estes sdo os corantes que tomamos
como base e daremos destaque ao longo do texto. De forma geral, nossa escolha por corantes
organicos se deu pela diversidade de estruturas e pela presenca de compostos mais simples,
faceis de se projetar e sintetizar. Também temos pontos favoraveis se compararmos custos e
questdes ambientais, fazendo com que corantes organicos sejam superiores neste aspecto a

complexos metélicos, além de apresentarem eficiéncias que corroboram sua aplicacao.
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1.3 Objetivos deste trabalho, motivacao e justificativa

Na literatura de DSSCs, podemos considerar como um trabalho divisor de aguas o
artigo de Gratzel and O'Regan em 1991 371 Encontram-se também diversos trabalhos de
revisao e contextualizacao geral de células solares, tais como os trabalhos de Ardo [14], Hagfeldt
[ e Clifford 138, os quais nos fornecem uma visdo geral em detalhes da pesquisa em DSSCs e a
importancia de cada estrutura como sensibilizador. Existem muitos dados experimentais sobre
os corantes fotossensiveis e seu papel nos dispositivos DSSC (121 B71 139 Como exemplos de
trabalhos com enfoque em desenvolvimento experimental, testando diferentes morfologias de
corantes e semicondutores e também trabalhando para se obter melhores eficiéncias, podemos

[26], que dentre seus estudos,

citar os trabalhos de Hara [10], Arakawa [30], Wang e colaboradores
trabalharam no desenvolvimento de corantes de cumarina e dialquilanilina. A questao aqui é
que cada passo experimental sempre foi acompanhado também da modelagem teorica, usando
como ferramenta a teoria do funcional da densidade (DFT) e dindmica molecular classica ou
quantica, para se gerar modelos que possam descrever as propriedades de absorcdo eletrénica

dos corantes.

Desta maneira, muitos estudos tedricos sdo realizados para moléculas isoladas ou
adsorvidas nos modelos de superficie de TiO,, principalmente em sua geometria otimizada

e considerando o solvente apenas implicitamente usando modelo continuo PCM [40] [41] [42]

[43], Recentemente, algumas simulacGes de dinamica molecular, principalmente ab initio [44]

[45] [46], estdo tentando entender alguns processos envolvidos no corante de uma DSSC. No
trabalho teérico de Agrawal et al. [40] por exemplo, é feito um estudo baseado em TD-DFT,
considerando calculos para os corantes isolados e o efeito de solvente é considerado através da
metodologia PCM. Muitos detalhes especificos com relacao aos processos de funcionamento
de células solares de corantes organicos permanecem mal compreendidos, o que justifica a
importancia da modelagem molecular e torna necessario que mais estudos sejam realizados a fim
de se fornecer informacdes fundamentais sobre o ambiente de solvatacao de moléculas ligadas
a nanoparticulas de TiO,. Um entendimento completo dos processos que ocorrem nas células
solares sensibilizadas por corantes demanda uma descricdo e modelagem precisa, inicialmente da
estrutura eletronica dos corantes, da superficie da nanoparticula e sua interacdo com o corante e,
por fim, do eletrdlito e suas interacdes com o sistema. Existe, portanto, a necessidade de estudos
tedricos mais realistas com relacao a descricao do solvente, para um melhor entendimento e
compreensdo dos processos de funcionamento das células solares DSSCs, especialmente no
que se refere as interacdes do corante fotossensivel em seus trés estados, com o solvente e
eletrdlitos. O objetivo deste trabalho busca estudar 3 corantes fotossensiveis, considerando
agora o solvente de forma explicita e também levando em consideracdo a flexibilidade dos
corantes fotossensiveis na simulacdo. Buscaremos identificar pontos importantes dos processos

e modelar as etapas de funcionamento da DSSCs, dentro de uma abordagem (QM/MM) com
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(47 48] Estudaremos

métodos hibridos que usam Mecanica Quantica e Mecanica Molecular
0s seguintes processos que envolvem o corante no funcionamento da célula solar de materiais

organicos:

1. A absorcdo de luz pelos corantes e calculos de energia eletronica de excitacao dos corantes
livres em solucdo e posteriormente adsorvidos em nanoparticulas de TiOs em solucao.
Neste ponto o principal problema relacionado ao calculo de absorcao de fétons é a
identificacdo de métodos que tém baixo custo computacional que permitem calculos
com sistemas grandes com boa precisdo, principalmente para excitacoes que envolvem
transferéncia de carga de grupos doadores para grupos aceitadores de elétrons separados

por grandes distancias.
2. Processos de adsorcdo dos corantes na superficie de nanoparticulas de TiO, em solucdo.

3. Estabilidade relativa dos corantes nos seus estados nao-oxidados e oxidados em solu-
cdo, através dos calculos de energia livre para obtencdo do potencial de oxidacdo. A
determinacao da estabilidade relativa de moléculas envolvem diferencas de energia livre e
ndo mais diferencas de energia interna. Com isso, os estudos tedricos ganham um nivel
adicional de dificuldade pelo fato de serem fortemente dependente das interacGes com o
solvente e da energia de relacdo do solvente ao redor dos dois estados considerados. Os
calculos de diferencas de energia livre ndo podem ser realizados em simulacées compu-
tacionais com MM [49], com os métodos de Dinamica Molecular ou Monte Carlo, mas
necessitam de métodos perturbativos como o método Energia Livre de Perturbacdo (Free
Energy Perturbation, FEP) [50] [51] [52] que sao métodos com grande custo computacional

comparativamente as simulacdes tradicionais.

4. Reparacao dos corantes através da interacao com eletrélito |~ em solucdo, onde o

potencial de reducdo pode ser estimado por meio de ciclos termodinamicos.

Estes sdo os temas que serdo estudados neste trabalho.

Nos capitulos seguintes, discutiremos os principais métodos quanticos de estrutura
eletrénica utilizados como ferramentas fundamentais (capitulo 2); apresentaremos de forma
resumida os conceitos de simulacdo computacional de liquidos (capitulo 3); nos capitulos 4, 5 e
6 discutiremos os resultados obtidos e, por fim, mostraremos nossas conclusGes e perspectivas
(capitulo 7).

Observamos que neste texto utilizaremos os niimeros com ponto como separador das

casas decimais.
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Capitulo 2

Métodos Quanticos de Estrutura

Eletronica

Apresentaremos neste capitulo alguns métodos utilizados para resolver a equacio
de Schroedinger e que nos servem como ferramentas para calculos de estrutura
eletrénica. Iremos abordar resumidamente pontos como a aproximacao de Born-
Oppenheimer, o método de Hartree-Fock, Teoria de Perturbacdo de Mgller Plesset e
a Teoria do Funcional da Densidade. Alguns conceitos como contaminacdo de spin,
conjuntos de funcdes base e ajuste de cargas atémicas pelo método CHELPG, de
forma a se reproduzir o potencial eletrostatico molecular, também serdo abordados.
Muitas propriedades eletrénicas podem ser obtidas por meio dos métodos descritos
neste capitulo, tais como energias, propriedades espectroscopicas, cargas atémicas

etc. Diversos livros textos abordam detalhadamente tais conceitos [33] [54] [55] [56]

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema molecular é dada

por

A

A(r,R)¥(r,R) = E¥(r,R) (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, W é sua funcdo de onda, a coordenada para os

elétrons é r = (r1,ra,...,rN) € a coordenada para os nicleos é R = (R, Ra, ..., Rn).

Resolvendo-se tal equacao, podemos obter propriedades moleculares do sistema tais
como os espectros de absorcdo e emissdo, propriedades estruturais como as distancias, angulos

e diedros e se obter também as cargas atémicas de determinado grupo molecular.

Se assumirmos que os nicleos e os elétrons possam ser descritos como massas pontuais
e desprezando-se efeitos relativisticos e interacao spin-orbita, no sistema de unidades atémicas

(com e =1l =ag=1e 1 hartree = 27.21eV'), o operador Hamiltoniano A para um sistema
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com N nicleos e n elétrons pode ser escrito de forma geral como

N1

oY i vy Sl sy Al

i=1j<1 A=1B<A

o Z > (2.2)

Cada termo desta relacao é apresentado como:

1. Operador de energia cinética dos nicleos:

=Y
TN:— VA
=1 2My

2. Operador de energia cinética eletronica:
n
2
=1

3. Operador da energia potencial repulsiva elétron-elétron:

5. Operador referente a atracdo elétron-nicleo

n N
Sy
i=1 A=1
Os indices mindsculos referem-se aos elétrons e os maitisculos referem-se aos nicleos.
Os termos Z 4 e Zp sdo os numeros atébmicos dos dtomos A e B, enquanto que Rsp é a
distancia entre tais nidcleos. O termo r;; é a distancia entre os elétrons i e j e r;4 € a distancia

entre o elétron e o nlcleo A. A massa do nicleo de A é dada por M.

A relacdo (2.2) é muito complexa, j& que o operador Hamiltoniano leva em conta
termos cinéticos para os elétrons e nicleos, potenciais de interacao entre os elétrons, entre
nlcleos e entre elétrons e nicleos. Aqui o nivel zero de energia potencial corresponde a ter

todas as cargas (elétrons e ndcleos) infinitamente distantes umas das outras.

De forma resumida, podemos escrever:

f{(I‘,R) :Te—i_TN—i_‘/};N (23)
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onde V. engloba os potenciais. Porém o acoplamento entre os movimentos nuclear e eletronico
gera dificuldades para se resolver a relacdo (2.3). Felizmente, existe uma aproximac&o simplifi-
cadora. E preciso propor que tais movimentos possam ser separados e com isso escrevemos
uma funcdo de onda total como um produto entre uma funcdo de onda para os ncleos e outra

para os elétrons, sendo que esta Gltima é parametricamente dependente da posicdo dos nicleos.

U(r,R) = ¢.(r; R)xn(R) (2.4)

onde 1.(r;R) é uma funcdo que descreve o movimento eletronico, dependendo parametri-
camente das coordenadas nucleares R. J& xny(R) descreve o movimento nuclear. Esta é a
aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), ou seja, a separacdo dos movimentos eletronicos e
nucleares baseando-se no fato de que os elétrons possuem massa muito menor que os ntcleos
e por isso ndo irdo interferir significativamente no movimento dos ntcleos 53] A ideia basica
aqui é que a razdo entre as massas do elétron e do niicleo é pequena o bastante de forma que
os nucleos nao conseguem acompanhar a mudanca rapida dos elétrons e, portanto, podemos
considerar os nicleos como fixos. Considerando que v.(r; R) varia lentamente com R, ou seja,

a funcdo de onda eletronica varia lentamente com as coordenadas nucleares, temos que:
TN%(T; R)XN<R) = e (I‘; R)TNXN(R) (2-5)

Por meio de separacdo de variaveis, obtemos entdo equacdes separadas para o movimento

eletrdnico e nuclear:

(T. + Vew)te(r; R) = E(R)¢(r; R) (2.6)
(Tw + E.(R))xn(R) = Exxn(R) (2.7)

A relagdo (2.6) é na verdade uma equacgdo estacionaria de Schroedinger para os elétrons

e pode ser resolvida com valores fixos de R:
H.(r;R)(r;R) = E.(R)o(r; R) (2.8)

onde E.(R) é a energia total eletrdnica e o hamiltoniano eletrénico H.(r; R) ndo possui o
termo de energia cinética dos niicleos (os niicleos sdo fixados para o célculo da funcdo de onda

eletronica).

Pela relagdo (2.7) vemos que ao resolver o problema eletrénico, a relacdo para os
nlcleos pode ser resolvida utilizando-se E.(R) como um potencial para o movimento dos
nlcleos, ou seja, estudamos o problema nuclear a partir do problema eletronico. A aproximacao
de Born-Oppenheimer se torna invalida se houver um forte acoplamento entre diferentes estados
eletrdnicos 4 P°1 Um cruzamento entre curvas de potenciais é um exemplo que leva a um
forte acoplamento. Os métodos seguintes buscardo uma solucdo aproximada para o problema

eletronico.
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2.2 Meétodo de Hartree-Fock

A busca de solucdes da equacdo de Schroedinger é o objetivo da mecanica quantica
e como a solucdo exata em geral n3o é factivel, torna-se necessario a utilizacdo de métodos
aproximativos. Dentro da variedade de métodos usados, uma abordagem popular é o método
de Hartree-Fock (HF), que pode nos fornecer uma solucdo aproximada para o caso de muitos
elétrons. Para um sistema de férmions, é necessario atender o principio da indistinguibilidade, o
que exige que a funcao de onda que descreve um sistema de muitos elétrons seja antissimétrica
mediante a troca de coordenadas de dois quaisquer elétrons. Visto que a antissimetria é uma
caracteristica propria de determinantes, uma maneira adequada seria expandir a funcdo de

onda eletronica para um conjunto completo de funcGes determinantais, conhecidas como

determinante de Slater *7],
Xl(rl) X2(r1) XN(I'l)
1 xi(rz2)  Xxa(r2) xn(rz2)
B = | U _ 2.9)
xi(rn) xe(rw) .. xn(rw)

onde x's sdo os spin-orbitais moleculares (SOM), compostos por funcdes de onda das coorde-
nadas espaciais e do spin de um Unico elétron, ou seja: x, = ¢,(r1)a(l) ou x, = ¢,(r1)S3(1).
Ja os ¢'s representam funcdes apenas de coordenadas espaciais de um elétron, os orbitais
moleculares (OM). Aqui o intuito de aproximac3o por um determinante (nico, é a troca do
problema de se encontrar uma funcdo de onda que depende das coordenadas de N elétrons,

para o problema de se encontrar N funcdes de onda para um unico elétron.

Se os orbitais moleculares n3o tiverem nenhuma restricdo, denomina-se o0 método como
Hartree-Fock n3o restrito (UHF) 58] geralmente utilizado para sistemas de camada aberta.
Ja em sistemas de camada fechada, com nimero par de elétrons, a recomendacdo é se usar
a restricao de que cada orbital espacial seja associado a dois elétrons, sendo um com spin
up («) e outro com spin down (), ou seja, temos o Hartree-Fock Restrito (RHF) 59 Em
certos casos, sistemas de camada aberta também podem adquirir restricGes, de forma que a
funcdo de onda restrita impdem que as partes espaciais dos spin-orbitais duplamente ocupados
sdo forcadas a serem as mesmas. Este método é conhecido como Hartree-Fock Restrito para
Camada Aberta (ROHF) [60] ¢ foi utilizado em alguns calculos que fizemos neste trabalho para

sistemas de camada aberta, evitando problemas de contaminac3do de spin.

Basicamente, combinar o principio variacional com a proposta de que a funcdo de

onda seja um determinante de Slater é a ideia do método HF. Maiores detalhes podem ser

encontrados nas referéncias [53] [54] [55] [56]
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Os operadores de Coulomb (.J,) e de troca (K}) sdo definidos por [54].
B = (6@ |- o @)l (210)
Ka(1xa(t) = (@)= [ u@)a() (211)

O operador de Coulomb se relaciona com a repulsdo eletronica, representando um
potencial médio de Coulomb dada a densidade eletrénica. J& o termo de troca/exchange n3o
tem uma explicacdo ou algum exemplo classico, sendo apenas associado com a antissimetria
da funcao de onda.

O operador de Fock é [>4.

F(1) = h(1) + Y [(1) — Ky(1)] (2.12)

com h(l) = Te -+ ‘A/;N

A equacao candnica HF é [54].

F(1)xa(1) = €axa(1) (2.13)

Para resolver a equacao de Fock, damos uma condicao inicial para a funcdo de onda e
calculamos o operador de Fock. Em seguida, usando o formalismo por meio do determinante
de Slater, principio variacional e toda abordagem descrita no método HF, encontramos uma
outra funcao de onda. Calcula-se um novo operador de Fock para esta nova funcdo e resolve-se
novamente o processo. Estas iteracoes mantém-se até que se obtenha uma convergéncia. Tal

procedimento é chamado de Campo Auto Consistente (Self-Consistent Field - SCF) (591,

Podemos tomar ainda uma aproximagao para os orbitais moleculares ¢, e passar a
escrevé-los como uma combinac&o linear de orbitais atémicos (LCAO - Linear Combination of
Atomic Orbitals)

Pp(r) = 2_:1 Cupgo(r) (2.14)

onde k é o nimero de fun¢des base conhecidas (g, (r)) e coeficientes C,,'s sdo determinados
pelo principio variacional.

[53] que ¢é eficiente computacionalmente

Isto levou ao método de Hartree-Fock-Roothan
e é o método que utilizamos atualmente. Este método utiliza um processo matricial para
se resolver a equacdo de Hartree-Fock e se determinar os coeficientes. A diferenca entre a

energia exata (n3o-relativistica) e a energia HF e conhecida como correlac3o eletronica [61]



36 Capitulo 2. Meétodos Quénticos de Estrutura Eletrénica

Métodos tradicionais tomam o HF como ponto de partida, sendo que uma solucdo da equacao

de Hartree-Fock pode obter até 99% da energia total exata n3o relativista.

2.2.1 RHF, UHF, ROHF e Contaminacdo de Spin

Tratando inicialmente de camadas fechadas, a abordagem variacional de Hartree-Fock
é feita considerando-se classes de funcdes com determinantes restritos. Temos nesta situacao
que todos orbitais moleculares estao duplamente ocupados e o niimero de elétrons com spin
« € igual ao nimero de elétrons com spin 5 (RHF). Podemos considerar entdo apenas as
partes espaciais, por simplicidade, e os spin-orbitais passam a ser escritos como y; = ¢;q,
X2 = ¢13 por exemplo. Utilizando a definicdo do operador de Fock e a relacdo (2.13), obtemos

os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas como:

T06(1) = (642) || 6426, (1) (2.15)

Ko(10,(1) = (6,(2) || 6,2 (1) (2.16)

O operador de Fock e a equacao HF espacial para camadas fechadas, envolvendo apenas

as partes espaciais dos spin-orbitais moleculares ficam respectivamente:

A

F) = (1) + > _[2J,(1) — K,4(1)] (2.17)

F(D)op(1) = g,0,(1) (2.18)

No método de Hartree-Fock ndo restrito (UHF), consideramos uma formulacdo em que
ndo existe relacdo entre as partes espaciais dos spin-orbitais e as funcdes de spin a e 3. O
trabalho de Pople-Nesbet é uma das formulacdes n3o restritas 58] Nesta situacdo, é preciso
pensar que existam n,, spin-orbitais com funcdes de spin up « e ng spin-orbitais com fun¢des de
spin down /3. Considerando-se um funcional de energia, condicdes de ortonormalizacdo e usando-
se os multiplicadores de Lagrange [55], pode-se obter os operadores para esta situacdo. Em

resumo, a ideia aqui é considerar duas funcdes de onda x%(1) e x?(1) e calcular separadamente

as energias. Os operadores s3o dados por [55].
R . na N np R
F“=h-+ Z(Jloz — Kla) + Z Jlg (219)
=1 =1
FP=h+> (Jip— Kig) + Y Ja (2.20)

=1 =1



2.3. Métodos perturbativos 37

As equacdes:
Fexg(1) = egxa (1) (2.21)

FPxa(1) = eaxi(1) (2.22)

Métodos UHF apresentam solucdes que n3o sio autofuncdes de S? e portanto n3o sdo
estados puros. A funcdo de estado n3o restrita (P ) pode ser escrita na base de autofuncdes
de spin e ocorre que a funcdo de um estado singleto ou dubleto por exemplo, apresentam
também termos como tripleto, quarteto etc. Assim o grau de contaminacado de spin da ®ypyp
invalida a sua representacdo e descricao do sistema em andlise. Uma alternativa para tal
questdo é o trabalho de Roothan em 1960 [60], onde em sua metodologia, a funcdo de onda de
camada aberta é descrita como um Unico determinante e também é autofuncdo de spin. Nesta
abordagem (ROHF), a funcdo de estado monodeterminantal passa a ser analisada considerando
uma parte relacionada aos orbitais de camadas fechadas e outra parte referente aos orbitais
de camadas abertas. Aqui pode-se considerar no funcional de energia termos de interacGes de
elétrons de camadas abertas, interacoes de elétrons de camadas fechadas e termos alternativos
(interacdo de elétrons entre camada aberta e fechada). O método ROHF apresenta como

vantagem em comparacdo ao UHF o fato de considerar estados puros de spin.

2.3 Meétodos perturbativos

Os métodos de teoria de perturbacdo de muitos corpos sdo procedimentos usados para
se obter a energia de correlacao eletronica. Nesta secao, iremos discutir resumidamente sobre
um método pds Hartree-Fock conhecido como método perturbativo (MP2, MP3, MP4...),
o qual foi utilizado neste trabalho para se obter uma melhor correlacdo da func3o de onda
eletrdnica, ao realizarmos célculos de energia livre. E importante citar que a aproximacio de
Hartree-Fock nos fornece um valor superestimado da energia do estado fundamental, por isso

a necessidade de se buscar métodos pos HF.

Supondo que o Hamiltoniano do sistema sera escrito como:

H=Hy+\V (2.23)

O termo Hj é o Hamiltoniano ja conhecido, ou seja, sabemos resolver a equacao de
Schroedinger neste caso e conhecemos os autovalores e autofunc¢des. Portanto, este é o termo

ndo-perturbado. O outro termo ()\V) é o operador que irad representar a perturbacao em H,.

A idéia central da Teoria de Perturbacao é buscar melhorar as autofuncdes e autovalores
do Hamiltoniano H (n3o-perturbado), de modo que tenhamos uma boa aproximacdo para

o Hamiltoniano H (perturbado). Se o pardmetro A é pequeno, ou seja, assumindo que a
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perturbacdo seja pequena, podemos expandir os autovalores e autofuncdes como uma expansao

de Taylor. Este formalismo é conhecido como Teoria de Perturbacido de Rayleigh-Schroedinger
[55] [56]

Sendo 1, as autofuncdes e F,, os autovalores, teremos que:

U = P + A + A2 4+ N - A (2.24)
E,=E9+M 4+ N2E® 4 N3E® ... 4\ p® (2.25)

Aqui os termos ¥(?) e E©) se tratam do caso ndo-perturbado, enquanto que os demais

termos representam os n-ésimos estados perturbados.

As correcdes para a energia e para a funcdo de onda sdo dadas por [62] [63].
Autovalores (energia)
Primeira ordem:
B = @ V] (2.26)
Segunda ordem:
B = Oy = 3 L 'V'Zé(o} . (2.27)
m#n
Autofuncdes (funcdes de onda)
Primeira ordem: ! ]VW(O >
vy = mz#: 0 g (2.28)

Segunda ordem:

g = 5 WV WOIVIRD) o) gy s GRIVIOD) o) (5 o)

ot (B — EOYED — B ez, (B — Ep)?

Para sistemas eletronicos de muitos corpos, normalmente a Teoria de Perturbacao
utilizada é a de Mgller-Plesset %4, A teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset baseia-se na
teoria de Rayleigh-Schroedinger, mas considera o hamiltoniano n3o-perturbado Hy como a

soma de operadores de Fock [55]

= 2_:1 Fp) = X_:l{fl(u) + Z:l[fj(u) — K;(u)]} (2.30)

Neste formalismo verifica-se que a correcdo de energia em primeira ordem sera a propria
energia de Hartree-Fock para o estado fundamental, ou seja, o método de Hartree-Fock é

correto até a primeira ordem
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Ja a correcdo de segunda ordem MP2 exige apenas excitacdes duplas, sendo dada por

551,
Z | w()’VWab) ‘ (232)
aéb ETS

Para correcoes de ordens superiores, serd necessario excitacoes triplas, quadruplas etc...
0 que torna o método lento computacionalmente além de que ndo ha garantia de convergéncia
da série. Em termos praticos, as correcdes perturbativas limitam-se até MP5. Quando necessario
se buscar métodos superiores, a maneira mais adequada é por meio do Coupled-Cluster (CC)
[65], embora correcdes de segunda ordem MP2 j4 sejam suficientes para 80 - 90% de correlacdo
[66], tornando esta abordagem com bons resultados ainda se empregado juntamente com

conjuntos de base grandes como DZ ou TZ (671,

2.4 Teoria do funcional da densidade

Calculos ab initio, métodos semi-empiricos, teoria do funcional de densidade e mecanica
molecular s3o as quatro principais abordagens para o célculo de propriedades moleculares.
Métodos semiempiricos utilizam um hamiltoniano mais simples do que o hamiltoniano molecular
correto e consideram paradmetros cujos valores s3o ajustados conforme dados experimentais
ou os resultados oriundos de calculos ab initio por exemplo. Ja os calculos ab initio (ou de
primeiros principios) utilizam o hamiltoniano correto e ndo usam dados experimentais além dos
valores das constantes fisicas fundamentais. Mecanica molecular ja ndo é um método quantico e
ndo considera um operador hamiltoniano molecular ou funcdo de onda. Em vez disso, considera
a molécula como uma colecdo de d&tomos mantidos juntos por ligacoes e expressa a energia
molecular em termos de constantes de forca e outros parametros. A teoria do Funcional da
Densidade (DFT), tratada nesta secdo, n3o tenta calcular a funcdo de onda molecular, mas
obtém a densidade de probabilidade do elétron p e calcula a energia eletronica molecular a
partir desta densidade.

[68], a teoria do funcional

Baseada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn
da densidade descreve o sistema através da densidade eletronica, ao contrario dos formalismos

atuais que utilizam as funcdes de onda para descrevé-lo.

No caso do método de Hartree-Fock (HF), trabalhamos com um caso que busca
transformar o problema de n corpos em n problemas de apenas um corpo. Ja na DFT, ao invés
de trabalharmos com uma funcdo de onda de 3n variaveis, iremos utilizar uma funcdo de 3
variaveis que possa representar a densidade eletronica.

Os dois teoremas citados anteriormente s3o [54] [55] [69].

Teorema 2.1: O potencial externo v(r) é um funcional Gnico da densidade eletronica

p(r) ;
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Teorema 2.2: A energia do estado fundamental (Fy[p|) é minima para a densidade

exata (p(r)),

Elp) = W|T + U + Vi) (2.33)

onde T'+ U 4 V ¢é a energia cinética, energia de interacdo elétron-elétron e energia potencial

respectivamente.

Para um determinado estado v, sua densidade serd p(r). Ja a densidade py vem do
Hamiltoniano & = T + U + V. Temos ent3o que:

Se p # po = ¢ # 1o, logo E > Eq
Se p=po = 1 = 1o, logo E' = Eq

Reescrevendo a relagdo (2.33), temos que:

Elp] = (|T + Ulp) + @|V|¢) = Flp] + (¥|V[4) (2.34)

onde F[p] é um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano.

Da mesma maneira, para o estado fundamental temos:
Elpo] = Flpo] + (vo|V|t0) (2.35)

Analisando o funcional F'[p], podemos explicitar a parte coulombiana deste funcional,

j& que as interaces coulombianas sdo de longo alcance. Com isto temos:

Flp| = ; / / Wd?’rd%’ + Gl (2.36)

A energia pode ser reescrita como:

ﬂd=/¢@M@M%+i//%ﬁfﬁM%fﬂ+GM (2.37)

onde GJ[p] também é um funcional universal.

Podemos reescrever o funcional G[p] da seguinte forma:
Glpl = Tolp] + Exe[p] (2.38)

em que o termo Ty[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons com densidade p(r) ndo
interagentes. Ja E,.[p|] € um funcional que contém a energia de troca e correlagdo de um

sistema interagente com densidade p(r).

Levando (2.38) em (2.37) temos que:

£l = [vip)as + | [ ’de FTo 4 [ ) Enple)a’s  (2.39)



2.4. Teoria do funcional da densidade 41

A densidade eletronica pode ser representada por:
N
2
p(r) =2 [vi(r)l (2.40)
=1

Usando o vinculo de que a carga total seja fixa, ou seja, [p(r)d®r = N e usando
também o teorema variacional, podemos tomar uma variacdo de E[p|. A solucdo deste caso

pode ser obtida resolvendo-se a equacdo de Schroedinger de uma particula

1
(572 + 010l ) 0ilx) = exti(o) (241)
pES
onde v%5[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham, sendo dado por:
KS p(I‘,) 3./
v*7[p] = v(r) +/\r—r’|d '+ Uge(p) (2.42)
6E:pc
vaelP) = =5 (2.43)

é o potencial de troca-correlacao.

Estas relaces geram um procedimento autoconsistente, pois para uma dada densidade
eletronica p(r), é possivel calcular o potencial efetivo v%[p]. Com isto, pode-se usar o
Hamiltoniano 7255 e se calcular a funcdo de onda ;. Com a funcdo de onda 1); obtém-se
uma nova densidade p(r). O resultado convergido é exato, j4 que n3o foi feita nenhuma

aproximacao.

Umas das criticas feitas ao método DFT estd em como se representar o termo de troca
e correlacdo F,.[p], pois ndo existe uma forma sistemética de construi-lo. Por exemplo, para
se obter v5[p] é preciso fazer uma escolha inicial do funcional de troca e correlacdo F,.[p)].
Existem varias aproximacdes para tal termo e um exemplo disto é a aproximacdo LDA, Local
Density Approximation. Na aproximacdo LDA, a densidade eletrénica p(r) é considerada igual

a de um gas de elétrons homogéneo. Com isso a energia de troca e correlacdo é escrita como:

Exlp) = [ p(e)chu(ple))d’r (244

onde €"_ é a energia de troca e correlacio por elétron de um sistema de gas de elétrons

homogéneo com densidade p = p(r).

Existem outras aproximacdes para o termo E,.[p], como a aproximagdo LSDA (Local
Spin Density Approximation) e também a Aproximacdo de Gradiente Generalizado (GGA) [70],
Como exemplo de aplicacdo, existem diversos tipos de funcionais hibridos, os quais incluem
uma parte de troca vinda da teoria de Hartree-Fock e a outra parte de troca-correlacao vinda

de célculos ab initio e empiricos. O funcional B3LYP 7] ytilizado em alguns calculos deste
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trabalho por exemplo, é composto pelo funcional hibrido de troca-correlacdo de Becke [0 ¢ o

funcional de correlacdo ndo-local de Lee, Yang e Parr [69]

E possivel ainda estender este tratamento feito pela DFT, para uma situacio que
vale além do estado fundamental. Este foi o trabalho feito por Runge e Gross (RG) (7], que
mostraram que se pode estabelecer uma relacdo entre a densidade dependente do tempo p(r, t)

) [70] [72]

e o potencial externo dependente do tempo v(r,t . Isto é a Teoria do Funcional da

Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) [69]

2.5 Funcoes base

Para se descrever os orbitais moleculares, torna-se necessario a escolha de funcdes
base. Acontece que para representarmos de forma exata um orbital molecular, seria preciso
um ndmero infinito de funcdes base, o que n3o é possivel. Com o objetivo de um baixo custo
computacional e bons resultados, a escolha de uma base adequada é importante. Dois tipos de

conjuntos de funcbes base muito utilizadas em célculos de estrutura eletronica sdo as funcoes

do tipo Slater STO (Slater-type Orbital) 73] funcao gaussianas introduzidas por Boys [74]
GTO (Gaussian-type Orbital).
As STOs s3o dadas por:
Genim(r,0,0) = NYi (0, 0)r" te " (2.45)

sendo N uma constante de normalizacdo e Y}, os esféricos harménicos.

Na relacdo (2.45), vemos uma dependéncia com um decaimento exponencial, o que
pode contribuir para a convergéncia da solucdo utilizando-se um niimero reduzido de funcGes

base.

As GTOs também s3o descritas por meio de coordenadas esféricas

Pt (r,0,0) = NYi 1 (0, 0)r™ 2 e (2.46)
mas também podem ser representadas em coordenadas cartesianas

D¢yt (T, Y, 2) = le“ylyzlze_CT2 (2.47)

Os termos [, [, ., descrevem a forma do orbital. Para [, = [, =1, =0, 1 ou 2, o orbital
€ uma gaussiana do tipo s, p ou d respectivamente. O fato do produto de GTOs envolverem
calculos de integrais mais faceis, € uma vantagem desta base. Porém o decaimento do tipo
gaussiano a curtas e longas distancias, ndo reproduz de forma adequada as caracteristicas dos

orbitais atobmicos.

O trabalho de Jalbout [®! contém uma série de funcoes base com aplicacdes em diversos

calculos de propriedades moleculares.
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Outra questao a se levar em consideracao além da forma das funcGes base, é o nlimero
de funcdes que deve ser utilizado para representar o orbital atémico. Bases DZ (double-zeta)
e TZ (triple-zeta) usam duas e trés respectivamente. Ja as funcdes base SV (split-valence)
fornecem um padrdo intermediario entre a base minima e funcdes DZ ou TZ, considerando a
base minima para orbitais de caroco e bases duplas para orbitais de valéncia. As bases de Pople
sdo do tipo 3-21G, 6-31G entre outras, onde o primeiro algarimo (3 ou 6) indica o niimero de
funcdes primitivas para representar os orbitais de caroco e os algarimos restantes (21 ou 31)
indicam que a regido de valéncia sera dividida em duas partes com 2 ou 3 primitivas na primeira
e 1 primitiva na segunda. A presenca de um asterisco ou (d) apés a letra G, por exemplo
6-31G* ou 6-31G(d), indica que funcdes de polarizacdo foram adicionadas aos 4tomos mais
pesados. Dois asteriscos indicam a inclusdo também de funcoes de polarizacdo aos atomos de
hidrogénio e, por fim, a inclusdo de funcdes difusas se da pelo sinal (+) e acarretam numa

melhoria da descricao eletronica em regides mais distantes do ntcleo.

O conjunto conhecido como cc-PVDZ (double), cc-PVTZ (triple) etc, sdo as bases de
Dunning e Huzinaga e geralmente s3o indicadas para métodos correlacionados, como MP2,
MP4, CCSD etc. Funcdes difusas podem ser adicionadas através do termo aug, como por

exemplo aug-cc-PVDZ que foi utilizado em alguns calculos deste trabalho.

2.6 Ajuste de cargas parciais - metodologia CHELPG

E de fundamental importancia o estudo das cargas parciais para simulacdes de liquidos

e avaliacao das interacdes moleculares, especialmente quando se trata de moléculas polares.

Sendo responsaveis por representar os momentos de multipolo do sistema molecular, as
cargas parciais com centro em cada sitio de interacdo, geralmente s3o calculadas por meio de
varias metodologias. Uma maneira inicial de se obter as cargas é através da analise populacional
de Mulliken [®, Nesta metodologia é associado um nimero de elétrons para um determinado
atomo, conforme a contribuicdo de todos os orbitais atomicos centrados naquele atomo para a
densidade eletronica total. Subtrai-se tal valor do niimero atémico (Z) do 4tomo em questdo
e se obtém a carga parcial liquida sobre aquele 4tomo. A limitacao desta metodologia esta
no fato de que com a analise populacional de Mulliken é que as cargas parciais obtidas sdo

dependentes do conjunto de funcbes base.

Ja no método CHELPG (CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid) [77) as
cargas s3o obtidas do potencial eletrostatico criado pela prépria molécula. E criado uma grade
retangular de pontos em torno da molécula e sdo excluidos todos os pontos que estao dentro das
esferas de van der Waals centradas nos atomos da molécula. Em seguida calcula-se o potencial
eletrostatico em cada um dos pontos dessa grade e, por fim, ajustam-se cargas parciais nas

posicoes dos nicleos atdomicos de modo a reproduzir o potencial eletrostatico. Nesta situacao,
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a carga total tem que ser igual a carga liquida da molécula que gerou o potencial. Geralmente
estas cargas parciais, obtidas em certo nivel de calculo, reproduzem muito bem o dipolo da
molécula. Neste trabalho iremos utilizar esse método para gerar as cargas parciais utilizadas

nas simulacdes computacionais.
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Capitulo 3

Métodos de Simulacao Computacional

de Liquidos

Neste capitulo alguns aspectos sobre simulacdo computacional de liquidos serdo
abordados. Modelos de solvente continuo e discreto e também os métodos hibridos
QM/MM e S-QM/MM, com suas vantagens e desvantagens, serdo descritos
resumidamente. O Método Configurational Bias Monte Carlo, usado para simular
moléculas flexiveis usando conceitos de fragmentos moleculares, sera discutido.
Por fim, alguns conceitos como potencial interatbmico, funcdo de distribuicdo
radial de pares e autocorrelacdo de energia também serdo visitados. Ao final desta
secdo, apresentamos uma tabela com um sumario das simulacées que fizemos neste
trabalho.

3.1 Modelos Continuos

[78] [79] [80]

Existem varios textos como referéncia para este assunto e irei pontuar alguns

aspectos que foram mais relevantes neste trabalho.

A maioria das reacdes quimicas importantes acontecem em solucdo e para se representar
significativamente um sistema liquido, é preciso um grande niimero de moléculas. Isto torna
dificil o tratamento do sistema, devido as limitaces computacionais. Para tornar possivel um
estudo de um sistema molecular, foi necessario o desenvolvimento de métodos e técnicas que
reduzissem o nimero de calculos. Estes métodos de mecanica quantica foram criados com o
objetivo de se estudar as alteracoes em propriedades de moléculas devido aos efeitos causados

pelo solvente.

Um outro ponto dificil que deve ser levado em conta, é que num liquido ndo podemos
desprezar as interacdes entre as moléculas, ja que elas nao estao afastadas o bastante. Porém
nao estao préximas o suficiente como na fase sélida, o que poderia gerar algumas simetrias.

Tudo isso torna dificil desenvolver uma teoria microscépica da fase liquida, pois um liquido é
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Figura 5 — Modelo Continuo - SCRF, no qual a molécula é colocada numa cavidade enquanto

que o solvente é representado de forma continua com constante dielétrica ¢. Figura

baseada na referéncia [8],

um sistema denso e desordenado.

Diversas propriedades moleculares se modificam dependendo de qual meio a molécula

[81], que ¢ a diferenca de

se encontra. Como um exemplo, podemos falar do solvatocromismo
energia de absorcdo de uma molécula em diferentes ambientes quimicos. Uma modelagem
tedrica desse fendmeno se torna interessante, pois grande parte dos resultados experimentais

de espectros de absorcdo sdao medidos em solucao.

Podemos citar como um primeiro tratamento das interacdes de moléculas com o meio
solvente, o método de campo de reacdo autoconsistente (SCRF) [82]Este método considera o
solvente como um meio continuo (uniforme) e polarizavel de constante dielétrica ¢.

Esse meio possui uma cavidade genérica onde se encontra a molécula do soluto [63],

A ideia é simples. O soluto possui uma certa distribuicao de cargas ¢, e isto polariza o meio,
ou seja, acarreta uma mudanca dos momentos eletrostaticos. Como resposta, o meio age de
volta sobre o soluto. Esse processo ocorre sucessivamente, gerando uma autoconsisténcia. A

cavidade pode ter diferentes formas, por exemplo, esférica ou elipsoidal.

Outros modelos surgiram, com o propésito de representar o solvente de forma mais
real e um destes modelos é o Modelo Continuo Polarizavel (PCM) [84] 1851 [86] No PCM a
cavidade deixou de ser esférica e agora é formada pela unido de esferas centradas nos atomos
da molécula. O raio destas esferas é em torno de 20% maior que o raio de Van der Waals do
respectivo atomo e isto gera uma superficie que possui a mesma forma da molécula. No PCM
o soluto gera uma densidade superficial de cargas na superficie da cavidade e com isto temos

um melhor tratamento para a interacdo eletrostatica com o meio solvente.

Embora o PCM descreva bem as interacoes eletrostaticas para moléculas com grande

momento de dipolo, ja ndo descreve t3o bem sistemas com interacdes especificas como ligacdes
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de hidrogénio. Como n3o ha elétrons no solvente, a transferéncia de carga do soluto para o

solvente, e vice-versa, também nao pode ser considerada no PCM.

Vemos entao que nos modelos de solvente continuo o liquido ndo tem estrutura, ou seja,
nao existem moléculas que constituem o liquido e este é tratado apenas como um dielétrico
continuo [ Nestes modelos n3o s3o consideradas as interacoes intermoleculares explicitas,
como as ligacdes de hidrogénio entre o soluto e solvente por exemplo. Todos esses modelos
sao baseados na equacdo de Poisson, relacionando a distribuicdo de cargas p, o potencial

eletrostatico ¢ e a constante dielétrica ¢:

dp(r
vip(r) = - 720 (3.1)
€
Nos modelos discretos de solvente, o liquido é constituido por moléculas explicitas. As
interacoes intermoleculares passam a ser aproximadas por um potencial interatémico. Como uma
aplicacao destes modelos discretos podemos citar dois métodos de simulacao computacional, a

Dinamica Molecular e o Método de Monte Carlo.

Os métodos hibridos QM /MM e S-QM/MM, que ser&o discutidos a seguir, tem como

proposta aplicar a simulacdo classica juntamente com calculos de mecanica quantica.

3.2 Método Sequencial QM /MM

Os métodos hibridos combinam célculos quanticos e simulacdes classicas. Sdo conhecidos
pela sigla QM/MM: Quantum Mechanics/Molecular Mechanics 87] & também S-QM/MM:
Sequential-Quantum Mechanics/Molecular Mechanics, que foi o método sistematizado por

Canuto e Coutinho 471 148

No método QM/MM ¢ escolhida uma pequena parte do sistema que serd tratada
quanticamente e o restante é tratado com campos de forca empiricos. A questao estd em
como escolher a parte que deve ser tratada com Mecanica Quantica. Poderiamos, por exemplo,
considerar apenas a primeira camada de solvatacdo, ou entdo as moléculas do solvente que
fazem ligacoes de hidrogénio com o soluto, de modo que isso fosse capaz de calcular uma

certa propriedade de uma molécula.

Depois disto, torna-se necessario pensar em como acoplar as interacdes da parte classica
e quantica e isto é um tratamento que define os varios métodos de QM/MM. Além disto
os calculos computacionais podem ser demorados, pois a parte classica que é tratada com
Dindmica Molecular ou Monte Carlo, exige um grande nlimero de passos na simulacdo para que
seja representativa. Também um célculo quantico é feito a cada passo classico, o que aumenta
bastante a exigéncia computacional. E como os célculos sao feitos durante a simulacao, também

ndo ha garantia de convergéncia da simulacao.
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Figura 6 — No método QM/MM, as moléculas centrais sdo tratadas com Mecanica Quantica,
porém as demais (pontos) sdo tratadas classicamente.

Como uma alternativa ao QM/MM convencional, o método S-QM/MM busca evitar
tais problemas e tornar os célculos mais eficientes. No S-QM/MM as partes classica e quantica
sao calculadas de forma desacoplada e sequencialmente. Agora os calculos quanticos sao feitos
apos a realizacdo das simulacoes classicas. Numa primeira etapa uma simulacdo classica de
Monte Carlo ou Dindamica Molecular é realizada. Cada configuraciao gerada é um conjunto das
coordenadas de todos os atomos presentes na simulacdo. Do total de configuracGes geradas
é possivel extrair configuracoes estatisticamente descorrelacionadas entre si e numa segunda
etapa, sdo feitos calculos quanticos sobre estas configuracdes. As propriedades do sistema

molecular estudado sdo obtidas como médias simples sobre o nimero de configuracdes.

Neste trabalho as simulacdes classicas foram feitas com o Método Configurational Bias

Monte Carlo e utilizando o programa DICE (8] [89]

Sendo L o nimero de configuracdes, o que define o tamanho da simulacdo, o valor

médio (f) de uma propriedade obtida da simulacdo é dado por

(=71 (3.2)

Para o caso da energia, teremos por exemplo:

), =7 U (33)



3.3. Simulagdo computacional 49

e a varidncia da média

1 & 9
<6U2>L = 7 Z(Uz - <U2>L)2 = <U2>L - <U>L (3.4)
i=1
O método S-QM/MM possui algumas vantagens. Com apenas uma pequena amostra
das configuraces geradas na simulacao classica, é possivel obter resultados convergidos com

poucos calculos quanticos (entre 100 e 150 célculos).

Uma desvantagem do método S-QM/MM é que como os célculos s3o feitos de forma
sequencial, ndo ha polarizacdo mutua entre o soluto e o solvente. Uma solucao possivel para
isto, é colocar a polarizacdo ja inicialmente, ou seja, obtendo-se a geometria e as cargas do

soluto em meio continuo utilizando o método PCM.

Numa outra solucdo, é feito um calculo quantico em fase gasosa e com isso se determina
as cargas iniciais da simulacdo. Realiza-se uma simulacdo e apés isto, determinamos novamente
as cargas usando o método ASEC %0 o ASEC, Average Solvent Electrostatic Configuration,
foi proposto pelo nosso grupo e tem como idéia principal considerar uma configuracdo média
para o solvente. No ASEC as configuracdes estatisticamente descorrelacionadas que foram
selecionadas sdo sobrepostas e irdo representar as moléculas de solvente como cargas pontuais
normalizadas (divididas pelo ndmero de configuracdes). Em seguida é feito um nova simulagdo
e da mesma maneira calculam-se novas cargas. Este procedimento continua até a convergéncia
do momento de dipolo. Desta maneira é feito um nico calculo da propriedade de interesse,
utilizando-se uma configuracao média. Isto é mais eficiente computacionalmente, pois do
contrario seriam feitos varios calculos com o solvente sendo representado por cargas pontuais

para se obter o mesmo valor médio.

3.3 Simulacdo computacional

Utilizando o programa DICE [68] [89], desenvolvido pelo nosso grupo, sao feitas as
simulacGes classicas. O programa ird gerar uma configuracdo, ou seja, um conjunto de todos
os atomos e moléculas da simulacdo, que sera distribuida dentro de uma caixa cubica.

A caixa cubica sera replicada em todas as direcdes, impondo-se condicdes periddicas

de contorno. Isto é conhecido como Método das Imagens [49]

e garante a condicdo periddica
de contorno que se uma molécula sair por um lado da caixa, a sua réplica é imediatamente
reintroduzida pelo lado oposto. E preciso estabelecer um raio de corte r., que sera a distancia
maxima possivel para a qual podera ocorrer as interacoes entre os atomos. Além do raio de corte
ndo se computa mais nenhuma interacdo, ou seja, estabelecemos uma regidao mais importante
do sistema e, com isso, temos uma econémia de calculo computacional. O procedimento

geralmente usado é considerar o raio de corte como metade da aresta da caixa clbica. A caixa
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de simulacdo esta localizada no centro e suas réplicas sdao projetadas em todas as direcdes,
de forma a se satisfazer as condicoes periédicas de contorno. A interacdo entre atomos sé
pode ocorrer a uma distancia menor que o raio de corte r.. Também consideramos um raio de
sobreposicdo (overlap) igual a 0.8 A, que estabelece a distancia minima para interacio. Se em
uma dada configuracao a distancia entre dois 4&tomos de moléculas distintas é menor que 0.8
A, essa configurac3o sera rejeitada. Isto porque para uma distancia t3o pequena de interac3o,

a repulsdo serd muito forte e aumentard muito a energia da configuracdo.

-

E preciso optar por um ensemble para se realizar a simulacdao. No ensemble isotérmico-
isobarico (NPT) o nimero de particulas, pressdo e temperatura sdo mantidos fixos. J& no
ensemble canénico (NVT) o nimero de particulas, volume e temperatura sdo mantidos fixos.
Na configuracdo inicial, algumas moléculas podem estar muito préximas uma das outras e essa
proximidade gera uma energia muito alta. Por esse motivo, antes da simulacao é feito uma
etapa de termalizacdo para que o sistema atinja o equilibrio térmico. Esse resfriamento é feito
de forma que uma configuracdo gerada s6 é aceita se diminuir a energia. As configuracoes
geradas pela termalizacdo n3o fardo parte dos célculos das propriedades a serem estudadas.
Apos a termalizac3do, as configuracoes serdo geradas através de um processo Markoviano e

serdo estas configuracdes que entrarao nos célculos das propriedades.

3.4 Campos de forca e energia de interacao

Nesta secdo, discutiremos resumidamente a interacdo entre os atomos e moléculas
estudados. Grande parte dos campos de forca utilizados atualmente, possuem uma forma
funcional parecida [49] 911 192] o potencial de interacao nos fornece a maneira na qual os d&tomos
ou moléculas irdo interagir entre si. Poderiamos obter o potencial resolvendo-se a equacao de
Schroedinger, mas isto se torna complicado para sistemas liquidos pois terfamos que tratar de
muitas particulas. Potenciais harménicos em geral sdo utilizados para descricdo de energias de
interacao de ligacao e angulo, enquanto que a energia de diedro pode ser descrita por uma
forma funcional de Fourier ou Ryckaert-Bellemans. Na figura 7, ilustramos o potencial para
um angulo torcional.

As interacdes ndo ligadas, por sua vez, costumam ter a mesma forma funcional

utilizando-se a energia de Coulomb e o potencial de Lennard-Jones [49]

De forma geral, podemos escrever a energia total de interacdo de um sistema através
de potenciais classicos da seguinte forma:
N
U(I’ ) = Ubond + Uangle + Utorsional + Uimproper + Unb (35)

O termo r” refere-se a configuracdo dos N &tomos do sistema, Uj.ng descreve a

vibragdo entre os atomos ligados, U,y descreve a vibracao dos angulos de ligacao, Usorsional
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Figura 7 — llustracao de um angulo de torcional e o seu potencial.

é o potencial relacionado aos angulos de diedros préprios, Usyproper € 0 potencial de diedro
impréprio e por fim, U,;, é o potencial que descreve a interacdo de dtomos nao ligados. Nos
campos de forca OPLS-AA 93] [94] ¢ AMBER %1 1] 4 energia de interacao de ligacdes,

angulos e diedros préprios e improprios podem ser descritas como:

Ubond = Z Kr(r - 716(1)2 (36)
bonds
Uangle = Z KG(Q - eeq)z (37)
angle
Uimproper = Z K¢(¢ - ¢eq)2 (38)
improper

Onde K,, Ky e K, sdo constantes que determinam a profundidade do poco de interacdo
€ Teq, Oeq © Geq Sa0 0s pontos de equilibrio.

Uisinat = 3 [1+cos(6+ F)] 4 2 [1+ cos(26 + F9)] + 5 [1+cos(36 + 73] (39)
dihedrals

Sendo os coeficientes V', Vi e Vi determinados de acordo com os tipos de 4tomos

presentes no diedro e as fases f{, fi e fi nulas para os campos de forca OPLS-AA e AMBER.
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Ja as interagBes ndo ligadas (intra e intermolecular) sdo dadas pelo potencial de

Lennard-Jones [l mais o potencial devido a interacdo de Coulomb

12 6
Ulri) = 4eij <U”> - <OU> + 4 (3.10)

Tij Tij 47T6Tij

)1/2 ’ €ij = (Eifj)l/Q (311)

Uij = (O’iO'j

onde r;; é a distancia entre as particulas interagentes e o e € sdo parametros dados

pela expressdo (3.11).
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Figura 8 — Exemplo de uma curva do Potencial de Lennard-Jones. Nesta caso tratamos do
argbnio em fase liquida 71

Na figura 8, podemos observar que a forma do potencial de Lennard-Jones apresenta
componentes tipicos de interaces intermoleculares. O parametro ¢ esta relacionado a profundi-
dade do poco, ou seja, é a energia de ligacdo. J& o parametro o é a distancia entre os sitios, ou
a posicdo dos atomos, e vemos que onde as forcas atrativas e repulsivas sdo iguais, o potencial
se torna nulo. Da relagdo (3.10) o termo de Coulomb descreve as interacdes eletrostaticas.

6 e

Ja o potencial de Lennard-Jones possui um termo atrativo, com uma dependéncia em r~
corresponde aos termos de van der Waals, descrevendo a atracdo a longas distancias. O termo

positivo com dependéncia em r~!2 est4 relacionado a repuls3o a curtas distancias.

3.5 Monte Carlo Metropolis

Podemos dizer que obter a estrutura de um sistema liquido, é saber como estdo

organizados seus atomos e moléculas numa certa regidgo. No nosso caso, conhecendo-se as
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coordenadas dos atomos e moléculas dentro da caixa de simulacdo, temos uma configuracdo e

para se obter as propriedades do sistema liquido, sao necessarias muitas configuracoes. Para

gerar as configuracGes utilizamos o Método de Monte Carlo [49]
A funcdo de particao para um sistema com hamiltoniano H é dada por [49]
7z = / / e~ HIMT drdp (3.12)

Sendo U(r) o potencial de interacdo, para um nimero finito de configuracdes, a média

de uma grandeza é

N () e(~U@)/ED)
(F) = tim 2= F0e

Novso 3N e(=U()/KT) (3.13)

As configuracdes serdo escolhidas com probabilidade dada pelo fator de Boltzmann
e(=U(M/KT) ¢ desta forma evita-se configuracdes pouco provéveis no calculo de médias simples

[49] [98] “Num

das propriedades. Isto é conhecido como método de amostragem de Metropolis
processo Markoviano, cada configuracdo gerada depende apenas daquela que a precede. O
algoritmo de amostragem de Metropolis sera utilizado como um critério de aceitacao ou rejeicao
das configuracdes geradas, dependendo da diferenca de energia AU entre as configuracdes.
Para melhorar a amostragem do espaco de configuracdes, as simulacoes geralmente sao feitas
com ordem de 10° passos/molécula. As propriedades termodinamicas do sistema s3o obtidas

como médias simples

(F) —;ZF (3.14)

1=1
(Onde N é o niimero de configuragdes)

A variancia de F' é

F

(F?) = < D (F— (F3)? = (F) ~ (F)’ (315)

=1
3.6 Configurational Bias Monte Carlo e fragmentacao da molécula

Neste trabalho as simulacdes computacionais foram feitas utilizando-se o Método

Configurational Bias Monte Carlo [8] [89]

para simular moléculas flexiveis usando o conceito de
fragmentos moleculares. Essa escolha é baseada na simplicidade do método e na possibilidade

da implementac3o se estender ao tratamento de moléculas de diferentes tipos ou formas.

Os métodos Bias Monte Carlo baseiam-se no conceito de que as probabilidades de

se realizar um movimento entre dois estados diferentes, ndo sdo necessariamente iguais nos



54 Capitulo 3. Métodos de Simulacdo Computacional de Liquidos

movimentos de ida e volta, ou seja, a(i — f) # a(f — i), em que i corresponde a um
estado inicial (anterior) e f é o estado final, ou novo estado, aceito ou ndo com uma certa
probabilidade.

Com relacdo a fragmentacao e separacao dos graus de liberdade, a ideia basica e
construir uma estratégia para amostragem dos graus de liberdade maleaveis. A técnica de
amostragem CBMC considerada [88] 189 haseia-se na fragmentacdo das moléculas em partes
compostas por graus de liberdade rigidos e que serdo unidas por graus de liberdade maleaveis
[99] [100] " g graus de liberdade rigidos sao formados por distancias de ligacdo, angulos e
angulos impréprios. Neste caso, pequenas deformacdes causam grandes variacdes de energia
intramolecular, com ordens de grandezas maiores que a energia térmica e nao tém grande
influéncia na amostragem conformacional. J4 os graus de liberdades maledveis sdo aqueles
compostos pelos angulos rotacionais e, nesta situacao, pequenas deformacdes causam variacoes
intramoleculares de energia que competem com a energia térmica e acabam sendo importantes
na amostragem conformacional. Num primeiro estagio da simulacdo é feito uma amostragem dos
graus de liberdade rigidos de cada fragmento isolado. Estas geometrias de cada fragmento serao
armazenadas numa biblioteca de conformacdes/fragmentos, a qual serd usada posteriormente
para a reconstrucdo da molécula com novos angulos diédricos, os quais conectam os fragmentos
nas novas conformacdes, tendo como base uma probabilidade proporcional a distribuicao de
Boltzmann em pequeno conjunto de angulos diédricos selecionados e satisfazendo a um balanco

detalhado para o critério de aceitacdo dos movimentos [68] [89],

3.7 Funcio de distribuicdo radial de pares G(r) e a autocorrelacio

da energia

3.7.1 A Func3o de distribuicdo de pares G(r)

A funcdo de distribuicdo radial de pares (G(r) ou RDF) nos fornece a distribuicdo de
moléculas de solvente em torno do soluto, ou seja, temos uma informacao sobre as propriedades
estruturais do sistema liquido. Essa funcao descreve como varia a densidade atomica em funcao
da distancia a partir de um ponto especifico, tal como um atomo qualquer ou o centro de
massa de uma molécula do sistema. A integral abaixo nos define a funcdo G(r), como a integral
da parte configuracional sobre os atomos, com excess3o de dois, que estao distantes a uma

distancia  um do outro:

N(N - 1)

G(I’l, I’Q) = pQZ

/ U drodey . dey (3.16)

No grafico de G(r) também é possivel se fazer uma anélise para determinar como esta
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G(r)
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=

Figura 9 — Representacdo de uma funcdo G/(r) entre o centro de massa do soluto e o centro de
massa das moléculas do solvente. O primeiro maximo representa a primeira camada
de solvatacdo. A funcdo G(r) nos da informacdo sobre a estrutura em volta de um
atomo de referéncia. Também podemos ver a estrutura de camadas e os picos da
func3do representam exatamente a estrutura de camadas em volta de um atomo.
Figura extraida da referéncia [79]

ordenado o meio que envolve o 4tomo ou molécula de referéncia. E possivel observar uma
estrutura de camadas no grafico de uma G(r) e integrando a expressdo (3.16) ao longo de uma
camada esférica, é possivel obter o niimero de 4tomos em torno de um atomo de referéncia,

ou seja, obtemos o nimero de coordenacao, dado por:

N(r) = 47r]‘\/7 /0 " G(r)tdr (3.17)

Temos que G(r) — 0 quando r — 0, pois caso contrario os atomos estariam se
sobrepondo. Também G(r) — 1 quando r — o0, ou seja, para grandes distancias a estrutura
em relacdo a um atomo de referéncia estad desordenada, tendendo a uma distribuicao de gas
ideal. Portanto, para se estudar as propriedades estruturais, comumente é usada a funcdo de
distribuicdo radial de pares G(r). Esta funcdo também pode ser obtida de experiéncias com

[101]

difracdo de raio-X e neutrons e espalhamento de raio-X [102]

A andlise tedrica da estrutura de camadas em torno do soluto, geralmente é feita
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utilizando-se uma G(r) entre os centros de massa. Neste caso, a funcdo nos mostra como as
moléculas do solvente estdo estruturadas em torno do soluto como um todo. Porém, se o soluto
for uma molécula grande e de formato alongado, a G(r) de centro de massa n3o representara
corretamente a estrutura do solvente ao redor do soluto, ja que ndao podemos mais considerar
uma simetria radial devido a forma do soluto. Nesta situacado, teriamos moléculas de solvente
que se encontram numa mesma casca esférica dada pela G(r) de centro de massa, a distancias
diferentes da molécula soluto. Isso mostra que a G(r) de centro de massa é inadequada para

analisar a distribuicdo do solvente ao redor de moléculas alongadas.

Para esse tipo de situacao, ou seja, moléculas grandes e de formato alongado, uma
maneira melhor de analisar as camadas de solvente é por meio da funcdo de distribuicao de
minima distdncia (MDDF) (03] Nesse caso a distancia entre duas moléculas é dada pela
menor dentre todas as distancias possiveis entre os atomos de uma e os atomos da outra. Ao
selecionar as camadas de solvente com base na MDDF elas terdo o formato da molécula de

soluto.

3.7.2 Autocorrelacao da energia

Apés realizar uma simulacao com o Método de Monte Carlo, sdo geradas muitas
configuracdes (da ordem de 10%). N3o seria possivel trabalhar com todas essas configuracdes,
utilizando-se métodos de Mecanica Quantica. Uma solucdo é tomar apenas um conjunto de
configuracdes estatisticamente descorrelacionadas. Para se determinar estas configuracdes nés

utilizamos a funcdo de autocorrelacido de energia

<5En5En+t> _ Zn(En — <E>>(En+t - <E>)
(0E?) n(En —(E))?

O(t) = (3.18)

Onde E,, é a energia da configuracdo n e F,, . a energia da configuracdo que foi gerada
t passos de Monte Carlo depois. Com isso, se tivermos configuracdes separadas por um ndmero
pequeno de passos de Monte Carlo, tais configuracdes terdo uma correlacao préxima a 1, o
que significa que se utilizarmos tais configuracdes ndo teriamos novas informacoes estatisticas.

Para processos Markovianos, C'(t) apresenta um decaimento exponencial do tipo

Ct) = cpe /™ (3.19)

O intervalo de correlacdo 7 é definido pela integral da funcdo de autocorrelacdo

T:Amcmﬁ (3.20)

Em nosso grupo consideramos como estatisticamente descorrelacionadas as correlacoes
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separadas por um intervalo tal que a correlacdo seja menor que 13%. Apenas as configuracdes

estatisticamente descorrelacionadas serdo utilizadas nos calculos quanticos.

3.8 Calculos de variacoes de energia livre

Métodos para se calcular e obter previsdes do perfil de energia livre s3o essenciais
para entendimento de propriedades moleculares, desde a agregacdo de compostos até perfis
de conformacdo por exemplo. Na literatura existem diversas abordagens estabelecidas para
se calcular variacoes de energia livre 49 Neste trabalho o método utilizado foi a Teoria de

Perturbacdo Termodindmica (TPT), conhecida também como FEP (Free Energy Perturbation)
[50] [51]

Partindo da relacdo termodinamica que relaciona a energia livre e a funcdo de particao,

temos:

A= —kTIn(Z) (3.21)

em que k é a constante de Boltzman, T é a temperatura e Z a funcdo de particao.

u I‘N
No ensemble NVT (Z = [.ve™ (kT)drN) teremos A = F', sendo F é a energia livre
u I'N
de Helmoholtz. Ja no ensemble NPT (Z = [, [.ve™ S dVdr™) a energia livre é escrita

como a funcdo de Gibbs A = G.

Desta forma, a energia livre entre dois estados A e B pode ser escrita como [104]

A
AAyup = —kTln (ZA> (3.22)
B
No ensemble NVT, obtemos [104].
AF p = —kTIn (exp(—AUpa/kT)) 4 (3.23)

Ja para o NPT:

AGap = —kTin (exp(—AHpa/kT)) , = —kTIn (exp(—AUps + PAVp4/kT)) , (3.24)

uma vez que num sistema termodindmico, a energia livre de Gibbs é escrita como
G = H — TS onde H é a entalpia dada por H = U + pV e os demais termos 1", S, U, pe V

sao respectivamente a temperatura, entropia, energia interna, pressao e volume.

As relacdes 3.23 e 3.24 indicam que para se realizar o célculo de energia livre entre dois

estados, é preciso se tomar a média da funcdo exponencial (...) , (amostrada no estado A) da
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diferenca de energia potencial, ou seja, da entalpia, e dividir por kT (energia térmica). Para
tanto, é feita uma simulacdo sobre um dos estados apenas, mas este calculo torna-se complicado
e demorado, devido o problema de amostragem do termo exponencial. Se temos diferencas
de energia (entalpia) grandes e positivas, o termo tende a zero. Ja diferencas negativas o
termo tende a infinito. A solucdo aqui é buscar uma forma perturbativa de variar os estados do
sistema (A — B) e com isto considerar o calculo de energia livre como a soma de diferencas
de energia livre para estados intermediarios gerados na perturbacao.

[104]

Podemos escrever a variacao de energia em funcdo do termo de perturbacdo A

[105]

aqui é feita uma técnica de dupla amostragem , em que se realiza uma simulacdo num

valor de \; e outros dois calculos de variacao de energia também s3o feitos, mas um para ;i1

(AGy, ;) € outro para \;_1 (AG), 5, ,). Por exemplo:

141

AGy, A

i1

= —kTIn <65€p(_(H>\i+1 - H&)/k’T»,\l (325)

Outra abordagem também consiste em se utilizar ciclos termodinamicos para os célculos

de AG e, neste trabalho, também usamos tais ferramentas.
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3.9 Sumario das simulacdes realizadas

Abaixo apresentamos uma tabela contendo um sumario das principais simulacdes
realizadas no trabalho. As particularidades e anélises individuais de cada simulacdo, serdo

discutidas nas secoes seguintes.

Tabela 1 — Resumo das principais simulacdes classicas CBMC realizadas neste trabalho. Em
todas as simulacdes, o corante organico é tratado como flexivel.

# Simulacdo

le2 corante NKX2553 neutro e oxidado (vécuo)

3e4d corante NKX2554 neutro e oxidado (vécuo)

5e6 corante NKX2569 neutro e oxidado (vacuo)

7e8 corante NKX2553 neutro e oxidado + 1000 acetonitrilas

9e 10 corante NKX2554 neutro e oxidado + 1000 acetonitrilas
11e12 corante NKX2569 neutro e oxidado + 1000 acetonitrilas
13 e 14 10 simulacdes de amostragem corante NKX2553 neutro e oxidado + 1~

15e 16 10 simulacées de amostragem corante NKX2553 neutro e oxidado + I~ + 1000 acetonitrilas

17 33 simulacoes FEP corante NKX2553 neutro

18 33 simulacées FEP corante NKX2553 oxidado

19 100 simula¢des de amostragem (TiO2)14 amorfa + NKX-2553 desprotonado
20 100 simula¢des de amostragem (TiOz2)14 cristalina + NKX-2553 desprotonado
21 (TiO2)14 Amorfa + NKX-2553 Desprotonado + 1000 Acetonitrilas

22 (TiOg2)14 Cristalina + NKX-2553 Desprotonado + 1000 Acetonitrilas

23 (TiO2)14 Amorfa + NKX-2553 Desprotonado Oxid. 4+ I~ + 1000 Acetonitrilas
24 (TiO2)14 Amorfa + NKX-2553 Desprotonado Oxid. + 2x I~ + 1000 Acetonitrilas
25 (TiO2)14 Amorfa + NKX-2553 Desprotonado + |~ + 1000 Acetonitrilas
26 (TiO2)14 Amorfa + NKX-2553 Desprotonado + 2x |~ + 1000 Acetonitrilas
27 NKX-2553 Desprotonado + I~ + 1000 Acetonitrilas

28 NKX-2553 Desprotonado + 2x I~ + 1000 Acetonitrilas
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Capitulo 4

Estudo de corantes fotossensiveis
aplicados em DSSC

Neste capitulo serdo discutidos os calculos quanticos de 3 corantes fotossensiveis
da classe dialquilanilina e aplicados em DSSC, considerando situacées de molécula
isolada e em solucdo com modelo continuo, buscando caracterizar propriedades
estruturais e eletrénicas em vacuo e num modelo inicial de solvente. De inicio,
iremos discutir algumas propriedades geométricas dos corantes e como se da
a distribuicdo de cargas e polarizacdo. Em seguida abordaremos a questdo da
fragmentacdo dos corantes e construcdo do campo de forca, que sera utilizado nas
simulacées computacionais dos capitulos seguintes considerando o corante flexivel

em solvente acetonitrila, tendo como base a metodologia CBMC.

4.1 Propriedades geométricas dos corantes

Como um ponto crucial a ser observado na escolha dos corantes fotossensiveis aplicados
em DSSC, o fotossensibilizador precisa atender basicamente as seguintes caracteristicas: (1)
O espectro de absorcdo do corante deve abranger toda a regio do visivel; (I1) E necessario
que o corante tenha grupos de ancoragem, para manter uma forte ligacdo com o dxido
semicondutor; (IlI) Precisa-se atender ao diagrama de energia de Gerischer [ (figura 4),
considerando que a energia do estado excitado do fotossensibilizador deve ser maior que a
energia da banda de conducdo (CB) do TiO,, para que se tenha um eficiéncia processo de
transferéncia de elétrons. Outro ponto é que a energia do HOMO (orbital molecular ocupado
mais alto) do fotossensibilizador deve ser maior que a energia da banda de valéncia (VB)
do éxido semicondutor. Também torna-se importante que a energia do estado do corante
oxidado seja menor que o nivel do potencial redox dos eletrélitos, contribuindo assim para
a regeneracdo do corante. Tendo isto em mente, neste trabalho estamos estudando trés
corantes fotossensiveis da classe de dialquilanilina (11121 1201 1391 conhecidos como: (A) NKX-
2553 (2-cyano-5-(4-dimethylaminophenyl) penta-2,4-dienoic acid), (B) NKX 2554 (2-Cyano-



62 Capitulo 4. Estudo de corantes fotossensiveis aplicados em DSSC

CHJ\ /CHS CH3\ /CHB
N N 12
@
® @ g
s /X
JE e ,
XN XN §0~8 F %
& 4 Y
COOH COOH 'c% " "]*1' \ ' .
CH,—N CHj—ITI S os}i ; £ \".
@ i o7
CH, NKX-2554 Ch, NKX-2569 N ,r k ) \ ‘-‘
®© 0.4 ppy 7 S
£ N \'. 3
] AN/ s 4
0.2 -t D
AN eN < / N N l‘. )
COOH 0 . AN
CH,—N 300 400 500 600 700
CH, NKX-2553

Wavelength / nm

Figura 10 — Representacdo quimica dos corantes e espectro de absorcao experimental em
acetonitrila. Sendo: (—) NKX-2553, (- - -) NKX-2554 e (- -- ) NKX-2569 1],
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Figura 11 — Representacdo esquematica dos grupos doador, ponte e aceitador de elétron para
o corante fotossensivel estudado.

5,5-bis(4-dimethylaminophenyl) penta-2,4-dienoic acid) e (C) NKX-2569 (2-cyano-7,7-bis(4-
dimethylaminophenyl) hepta-2,4,6 trienoic acid), representados na figura 10. Basicamente,
a diferenca estrutural entre estes corantes consiste na expansao do grupo metina (ponte)
e inclusdo de grupos compostos pelo anel aromatico e grupos CH3. Na figura 10, temos a

representacao quimica destes corantes e o espectro experimental medido em acetonitrila.

Esta classe de corante organico se caracteriza por empregar o grupo N,N-dialquilanilina
como doador de elétrons, o grupo metina (-CH=CH-) como uma ponte e o 4cido cianoacrilico
como grupo aceitador de elétrons, conforme mostrado na figura 11. Tanto a introducdo de
unidades de N,N-dialquilanilina e a expansao do conjugado do sistema contribuem para um
desvio em energias mais baixas nos espectros de corantes desta classe [1] [30] [40],
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Figura 12 — Parametro de comprimento L entre o carbono C5 do grupo carboxilico e o carbono
C10 - exemplo para o corante NKX-2553.

Inicialmente nés obtivemos as geometrias otimizadas e frequéncias vibracionais de cada
estrutura da figura 10, usando como modelo tedrico a teoria do funcional da densidade, mais
especificamente o funcional e a base B3LYP /aug-cc-pVDZ [106] [107] " Com isso foi possivel
identificar as estruturas mais estaveis e considera-las para os célculos e parametrizacdes
seguintes. As geometrias foram otimizadas considerando os corantes em estado fundamental
neutro e oxidado, nas situacoes de vacuo e em PCM acetonitrila e, percebemos que nao
ha mudanca significativa das geometrias em tais situacdes. Na figura 13 est3o indicadas as
geometrias otimizadas para cada corante. O caso de corante desprotonado para a estrutura
NKX-2553, sera estudado com maiores detalhes no capitulo 7, onde iremos descrever o processo
de ancoragem do corante a nanoparticula de TiOy. Com relacdo a estrutura otimizada para o
NKX-2553 desprotonado, ele apresenta geometria semelhante ao caso neutro (figura 13 (a)),

com a unica diferenca que perdeu o hidrogénio (H12) do grupo acido OH.

A geometria otimizada para o corante NKX-2553 apresenta uma planaridade, o que
ja ndo é visto nos demais corantes, dada a inclusdo de grupos volumosos. O efeito desse
conjugado planar, permite uma maior extensao da delocalizacao eletronica, o que contribui para
o processo de transferéncia de carga entre os grupos doador e aceitador (D —m — A) do corante.
Nos corantes NKX-2554 e NKX-2569, a planaridade estd presente somente entre os grupos
doador (4cido cianoacrilico) e o grupo metina (ponte). Nesse sentido, é importante definir um
parametro de distancia entre dois carbonos especiais. Esse parametro L (figura 12) define uma
distancia entre um carbono do grupo carboxilico e outro carbono que conecta a ponte (grupo
metina) ao grupo doador. Quando o corante é adsorvido na superficie do TiO,, esse pardmetro
pode descrever o comprimento ou distancia na qual ocorrera a transferéncia de carga do corante
para a nanoparticula do 6xido semicondutor. Em nossas geometrias obtivemos o valor de L
(distancia entre C5 e C10, indicada na figura 12) como 4.89 A para o corante NKX-2553, 4.99
A para NKX-2554 e 7.39 A para o corante NKX-2569, valores em conformidade com dados

encontrados na literatura [*J e em dados experimentais [10] [26] [30]
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(b) NKX-2554

(c) NKX-2569

Figura 13 — Geometrias otimizadas dos corantes NKX-2553, 2554 e 2569. Nivel de célculo
B3LYP /aug-cc-pVDZ.
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4.2 Cargas atomicas

A partir das geometrias otimizadas, as cargas atomicas foram calculadas com o ajuste do
potencial eletrostatico com método CHELPG (7] obtido com mecanica quéntica (B3LYP/aug-
cc-pVDZ) considerando o caso dos corantes isolados, em PCM acetonitrila e as situacdes
de corante neutro e também oxidado, uma vez que temos essas condicOes presentes no
funcionamento da célula solar. Inicialmente os calculos foram realizados usando teoria de
pertubacdo de segunda ordem (MP2), mas encontramos problemas de contaminac3o de spin
para os casos de camada aberta (corantes oxidados). Para contornar este problema, tomamos
como nivel de célculo o funcional B3LYP e o caso restrito ROB3LYP para camada aberta,
ambos com base aug-cc-pVDZ. No apéndice A, constam as cargas atomicas calculadas e
utilizadas nas simulacoes. N3o escolhermos métodos restritos como o ROMP2 para este calculo
de cargas atdmicas, pelo fato de métodos restritos para camada aberta (RO) serem combinados

[108]

com MP2, MP3 e MP4 apenas para energias , ndo sendo implementados para célculos de

cargas.

Comparando os resultados em vacuo e em solucdo, presentes na tabela 2, podemos
estimar o efeito da polarizacao, como ja feito em estudos anteriores (1091 O momento de dipolo
calculado para o corante NKX-2553 foi de 9.8 D em vacuo e 13.8 D em PCM acetonitrila, o
que mostra um grande efeito de polarizacdo em torno de 71%. Ja para os corantes NKX-2554
e NKX-2569, os valores obtidos sdo bem semelhantes, sendo 11.7 D em vacuo e 17.7 D em
acetonitrila (efeito de polarizacdo de 66%) para o NKX-2554 ¢, 13.4 D em vacuo e 22.3 D
em acetonitrila (efeito de polarizagdo de 60%) para o NKX-2569. A polarizagdo para o caso
do corante NKX-2553 desprotonado, indicou um efeito em torno de 72% se compararmos
vacuo e acetonitrila. Levando em conta a oxidacdo, o efeito de polarizacdo se torna ainda mais

pronunciado.

Tabela 2 — Momentos de dipolo (D) calculados para os corantes NKX-2553, 2554 e 2569
(neutro e oxidado*) considerando situacdes de vacuo e em acetonitrila. Também

indicamos os valores referentes ao corante NKX-2553 desprotonado e desprotonado
oxidado. Nivel de célculo B3LYP e ROB3LYP /aug-cc-pVDZ.

Atomo Véacuo Acetonitrila

NKX-2553 9.8 13.8
NKX-2553* 12.9 18.9
NKX-2553 Desprotonado 27.6 38.5
NKX-2553 Desprotonado Oxidado  17.9 43.2
NKX-2554 11.7 17.7
NKX-2554* 11.7 17.5
NKX-2569 13.4 22.3

NKX-2569* 13.2 17.7
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Figura 14 — Mapa da densidade eletronica para NKX-2553, considerando a diferenca da distri-
buicao de carga entre o estado isolado e o estado em solvente acetonitrila. Nivel
de célculo B3LYP /aug-cc-pVDZ.

O momento de dipolo é uma propriedade fisica muito importante quando tratamos de
DSSC [42], uma vez que o campo dipolar exercido na superficie da nanoparticula de TiO,, pode
induzir uma mudanca na banda de conducao [110] ¢ consequentemente afetar as fotovoltagens.
O momento de dipolo aponta da carga negativa para a carga positiva e para fora da superficie
de TiO,, quando os corantes estdo adsorvidos na mesma. Como o momento de dipolo de uma
molécula carregada depende do referencial, entdo para o caso oxidado o Gaussian calcula o

momento de dipolo considerando o referencial no centro de cargas.

Também podemos utilizar as cargas atomicas para a reproducdo do potencial eletros-
tatico de cada corante e, com isso, inferir quantitativamente as variacGes de carga ocorridas
em cada atomo durante os efeitos de solvatacdo ou oxidacdo, por exemplo. O estudo desta
distribuicdo eletronica pode ser feito através de mapas para o potencial eletrostatico molecular
(MEP). Na figura 14 mostramos um mapa de densidade eletrénica da diferenca da densidade
quantica entre o estado isolado e o estado calculado com acetonitrila PCM para o corante
NKX-2553. O MEP corresponde a uma visao global da distribuicao de carga na molécula e
permite uma analise qualitativa. Neste mapa, podemos ver que a superficie de carga negativa
(em cor vermelha) concentra-se principalmente no nitrogénio, oxigénio e benzeno. Podemos
dizer que hd uma transferéncia de carga da regido azul (variacdo positiva de carga), na qual o
hidrogénio e o grupo CH3 estao concentrados, para a regiao vermelha, onde o grupo C= N e
COOH estdo localizados. Estas analises de densidades eletronicas (MEP) podem ser geradas

através dos arquivos cube, obtidos dos célculos quanticos realizados no Gaussian [108],
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Figura 15 — Diferenca da distribuicdo de carga entre o estado neutro e oxidado, calculado em
PCM acetonitrila, para o corante NKX-2553.Calculos realizados no nivel B3LYP e
ROB3LYP /aug-cc-pVDZ.

De forma similar, podemos analisar a diferenca da densidade eletrénica entre os estados
neutro e oxidado. Neste mapa, presente na figura 15, vemos que as variacoes positivas de carga
estd delocalizada em quase toda a molécula, mostrando que o elétron retirado nao estava

concentrado em nenhuma regido especifica da molécula.

Apenas como uma andlise qualitativa, na figura 16 é indicado a densidade de carga para
os estados de vacuo (isolado) e em modelo continuo acetonitrila dos corantes. Em comparacéo,
para o corante NKX-2554, percebe-se de forma mais significativa uma transferéncia de carga
dos hidrogénios e grupos CH3 para os anéis quando passamos para o modelo continuo. Também
é possivel notar esta transferéncia de forma quantitativa, analisando-se as cargas individuais

calculadas para cada d4tomo deste corante, nas situacdes de vacuo e modelo continuo.

Ja para o corante NKX-2553, embora ndo tenhamos uma diferenca significativa quando
analisamos visualmente a densidade de cargas, existe uma polarizacdo devido ao meio, o que
pode ser explicado ao analisarmos os momentos de dipolo em vacuo (9.8 D) e acetonitrila
(13.8 D) para este corante por exemplo. Vemos neste caso que os atomos que mais apresentam
variacoes de carga sdo os oxigénios e o nitrogénio préximo ao grupo aceitador de elétrons. A
carga q(e) calculada em véacuo é de -0.547 (O), -0.566 (O) e -0.494 (N) e em acetonitrila é de
-0.598 (0), -0.609 (O) e -0.573 (N).
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VACUO PCM - ACETONITRILA

g, Vg

(a) NKX-2553

PCM - ACETONITRILA

(b) NKX-2554

VAcuo PCM - ACETONITRILA

1 1

(c) NKX-2569

Figura 16 — Comparac3do qualitativa da densidade de cargas dos corantes NKX-2553, NKX-
2554 e NKX-2569 nas situacSes de vacuo e modelo continuo acetonitrila. Cargas
calculadas com CHELPG, nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ.



4.3. Campo de forca 69

4.3 Campo de forca

Nesta secdo, descrevemos o procedimento para construcao do campo de forca dos
corantes que sera usado nas simulacées do CBMC. O primeiro passo para realizar as simulacdes
é buscar uma validacao dos parametros de campo de forca disponiveis na literatura, mas que
possam ser adequados para determinado sistema em especifico. Em geral, para moléculas

g [93] [111] [112]

organicas, usamos o campo de forca OPL que pode ser construido manualmente

ou usando alguns procedimentos automaticos, como LigParGen 92 [113] O] ¢ MKTOP
(1141 Neste sentido, para o primeiro corante organico e com estrutura mais simples, NKX-
2553, decidimos construir o campo de forca testando as abordagens: (i) a selecdo manual,
denominada OPLS, (ii) o procedimento automatico MKTOP, denominado OPLS (MKTOP) ,
(iii) o procedimento automético LigParGen, chamado OPLS (LigParGen), (iv) a selecdo manual
seguida de uma reparametrizacdo das cargas atomicas para reproduzir o potencial eletrostatico
de QM e o potencial do angulo torsional com o perfil energético de QM, chamado OPLS (Our).
O caminho que adotamos foi o item (iv), utilizando o campo de forca OPLS 93] 111} 1112 oy

[92] [113] [111]

a parametrizacdo proposta por LigParGen , mas substituimos as cargas atémicas

pelas nossas cargas CHELPG.

Também reparametrizamos os potenciais torsionais de cada diedro, ajustando as energias
ao perfil de energia calculada quanticamente via DFT. No teste de parametrizacdo para este
corante, identificamos sete diedros que podem gerar diferentes conformacdes das moléculas.
Esses angulos de rotacdo sao apresentados na figura 17 e foram utilizados no método CBMC
[115] [88] [89] para permitir a flexibilidade intramolecular durante as simulacdes. Para cada um
desses sete angulos torsionais, calculamos as energias relativas em intervalos de 10° para gerar
os perfis de energia rotacional de QM, mantendo todos os outros parametros geométricos
nos valores de equilibrio. Além disso, calculamos as energias relativas usando a equacao

classica do campo de forca, conforme descrito na secdo 3.4, considerando os quatro diferentes
procedimentos citados: OPLS, OPLS (MKTOP), OPLS (LigParGen) e OPLS (Our).

Na figura 18 apresentamos dois exemplos desses perfis torsionais, para os diedros D1
ou D2 (pois sdo equivalentes) e D6, gerados com diferentes procedimentos. Como pode ser
visto, usando diferentes procedimentos para gerar os parametros do campo de forca obtém-se
curvas bastante diferentes, porém nossos pardmetros (curva rosa) reproduzem o perfil de
energia QM (curva azul), uma vez que fizemos um ajuste de tais pardmetros para que sejam
compativeis com o perfil previsto pelos calculos quanticos. Para o angulo torsional D1, as
propostas OPLS e OPLS (MKTOP) concordam pelo menos com o célculo de QM nas posicdes
de minimo (& 60° e &+ 180°) e maximo (0° e &£ 120°). Mas a proposta OPLS (LigParGen)
erra completamente. Para o angulo torsional D6, todas as curvas favorecem a conformacao de
+ 180°, mas a segunda mais favoravel é de 0° para QM e OPLS (Our) e +40° para o outro

procedimento. Para todos os demais angulos torsionais analisados, existem discrepancias entre
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Figura 17 — Fragmentos considerados para a molécula NKX-2553, utilizados nas simulacoes
CBMC.

os perfis QM e os procedimentos automaticos. No apéndice B est3o indicados todos os perfis
torsionais estudados e, podemos notar que as barreiras de potencial superiores a 12 kcal /mol
para os demais diedros (D3, D4, D5 e D7), garantem que a geometria do corante permaneca de
forma planar durante as simulacoes realizadas. Para evitar efeitos estéricos, os hidrogénios nao
polares n3o sdo considerados explicitamente. Uma vez definidos os parametros do campo de
forca do corante organico fotossensivel inicial (NKX-2553) e testada a parametrizacdo, usamos
estes mesmos parametros para os grupos semelhantes dos outros dois corantes (NKX-2554
e NKX-2569). Os parametros do solvente acetonitrila também foram retirados do campo de
forca OPLS-AA [116]

Nas simulacoes do CBMC, s3ao considerados os efeitos do solvente na estabilidade
conformacional dos corantes. Os corantes organicos sdo divididos em fragmentos, formados por
graus de liberdade rigidos, os quais n3o variam significativamente durante a simulacdo. Estes
fragmentos serdo conectados pelos graus de liberdade maleaveis, que seriam os diedros e termos
nao ligados de energia. Durante a simulacao, parte da molécula é excluida e novamente inserida
em uma nova conformacdo. Mais detalhes sobre o algoritmo CBMC usado sdo fornecidos em

[88] [89]

outras referéncias e, no apéndice C, indicamos um fluxograma orientativo referente a

construcdo do campo de forca e utilizacao na simulacao CBMC.

Apods essas analises, concluimos que o ajuste dos parametros torsionais é crucial para
uma descricdo correta das conformacdes moleculares desses corantes e, esses novos parametros

serdo utilizados nas etapas seguintes, de forma a garantir uma boa descricdo das conformacdes
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Figura 18 — Perfil torsional de energia para dos diedros D1 ou D2 e D6.

dos corantes amostradas em solucdo. Uma vez definido os parametros do campo de forca
do NKX-2553 e testada a parametrizacdo, usamos os mesmos parametros para 0s grupos
semelhantes dos outros dois corantes, NKX-2554 e NKX-2569.

O apéndice A contém os parametros do campo de forca para o corante NKX-2553 e,
no apéndice B, apresentamos os demais perfis torsionais para os outros diedros. Nas tabelas de
parametros do campo de forca, foram adotados os valores calculados com QM para as cargas
e também a reparametrizacdo dos poténciais V7, V5 e V3 dos diedros D1 a D7. Os valores de
€ e o para os hidrogénios dos grupos CH3 foram retirados, pois com isso a concordancia no
perfil de rotacio dos diedros D1 e D2, comparado a curva QM, torna-se maior. Os parametros
Teq € Ocq foram mantidos do cdlculo de otimizagdo de geometria, enquanto que as constantes
K, e Ky foram adotadas da proposta sugerida pelo LigParGen.
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Capitulo 5

Corantes em Solucao

Neste capitulo serdo discutidos os calculos de excitacoes eletrénicas dos corantes
em solugdo e feita uma comparacdo com os dados experimentais para validacdo do
campo de forca utilizado nas simulacées cldssicas. Em seguida, sera feito um estudo
da oxidacdo do corante NKX-2553 em vacuo e em solucdo. Por fim, estudaremos

a complexacao do corante com o eletrélito I~.

5.1 Simulacoes, MDDF e ligacoes de hidrogénio

Para entender a solvatacdo do corante em acetonitrila, realizamos simulacdes classicas
utilizando a metodologia Configurational Bias Monte Carlo (CBMC), descrita na secdo 3.6
de métodos de simulacdo. Nossa motivacdo nesta etapa, foi entender o efeito de solvente
de forma continua e explicita no espectro de absorcdao dos corantes e fazer uma comparacao

B9 Também buscamos validar o campo de forca

com o espectro experimental existente
obtido na secdo 4.3, uma vez que o utilizamos nas simulacdes dos corantes em acetonitrila e

posteriormente dos corantes na nanoparticula.

Desta forma, foram realizadas nesta etapa 12 simulacdes classicas considerando o
corante em vacuo e meio solvente acetonitrila e também em forma neutra e oxidada. Tratamos
aqui das simulacdes de 1 a 12, descritas na tabela 1 da secdo de Métodos de Simulacdo e, em

resumo, foram realizadas as seguintes simulacdes CBMC para os trés corantes (NKX-2553,
NKX-2554 e NKX-2569):

e 6 Simulacées de vacuo: Corantes NKX-2553, NKX-2554 e NKX-2569 - neutros e oxidados;

e 6 SimulacGes em solvente: Ildem ao caso anterior, mas agora considerando o meio solvente

composto por 1000 acetonitrilas;

Para cada corante organico, realizamos simulacdes na fase gasosa e também simulacdes
em solucao de acetonitrila, considerando o caso para o corante neutro e o oxidado. As simulacdes

de fase gasosa foram realizadas no ensemble NVT a uma temperatura de 298.15 K e uma



74 Capitulo 5. Corantes em Solucdo

caixa ciibica de aproximadamente 74.0 A de comprimento. As simulacdes em acetonitrila foram
realizadas no ensemble NPT considerando 1 molécula de corante envolvida por 1000 moléculas

de acetonitrila a uma pressao 1 atm e a mesma temperatura.

Para as simulacdes em solucdo, adotamos um raio de corte médio de 20.7 A com
a caixa clibica com um comprimento médio de 45.0 A. A amostragem ao redor do soluto
foi aprimorada usando amostragem preferencial e toda vez que a molécula de corante foi
selecionada, uma tentativa do CBMC foi tentada com uma probabilidade de 80%. Obtivemos
uma densidade média de 0.75 g/cm3, em boa concordancia com o valor experimental [30]
[10] As simulacdes usaram k4, = 32, isto é, 32 dngulos de tentativa foram usados para cada
tentativa de insercdo, obtendo uma taxa de aceitacdo de cerca de 23% para as simulacbes em
solvente e cerca de 25% para as simulacdes em fase gasosa. Ap6s a termalizac3o, na etapa de
equilibrio foram realizadas simulacdes considerando 1 x 10° passos de MC na fase gasosa e
3.2 x 10? passos de MC em acetonitrila. Procedimentos tipicos de simulacdo, como o método
de imagens, condicoes periddicas de contorno e correces de longo alcance foram empregados.
As simulacoes do CBMC foram realizadas usando o DICE [88] [89] Og parametros do campo de

[116]

forca do solvente acetonitrila e dos corantes s3o citados no apéndice A.

No decorrer da simulacdo, é verificado que a geometria dos corantes tende a permanecer
planar mesmo na presenca do meio solvente de forma explicita (1000 acetonitrilas), apresentando
poucas rotacdes dos diedros D3, D4, D5 e D6 por exemplo, como ja discutido no capitulo 4
com relacdo as barreiras de potencial de cada diedro. Apenas os diedros D1 e D2 relacionados

aos grupos CHj3 que apresentam maiores rotacoes durante a simulaco.

A func3o de distribuicdo radial de minima distancia (MDDF) para a simulacdo do
corante NKX-2553 em acetonitrila é apresentada na figura 19. Podemos identificar a primeira
camada de solvatacdo que se inicia em torno de 1.55 A e se estende até 4.55 A, compreendendo
um total de 30 moléculas na primeira camada de solvatacdo. Ja para os corantes NKX-2554 e
NKX-2569, obtivemos 39 e 42 moléculas na primeira camada de solvatacao respectivamente.
Para analisar as ligacoes de hidrogénio, tomamos a funcao de distribuicdo radial de pares entre
o oxigénio do grupo eletronegativo aceitador (O-H do soluto) e o nitrogénio da acetonitrila.
De um total de 10000 configuracdes, obtivemos que 92% das configuracdes indicam ligacdes
de hidrogénio OHN, considerando um critério de distancia méaxima Ry de 3.3 A entre o
hidrogénio do soluto e o nitrogénio da acetonitrila, um angulo maximo ©yy de 40° e uma

energia de ligacdo Ej;, mais forte do que - 0.01 kcal /mol.
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(b) Primeira camada de solvataco

Figura 19 — Funcdo de distribuicdo radial de minima distancia (MDDF) para a simulacdo do
corante NKX-2553 em acetonitrila. Também é representado a primeira camada de
solvatacdo, composta por 30 acetonitrilas.
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5.2 Espectro de absorcao

Para calcular o espectro de absorcao, seja em vacuo ou solucao, e comparar com os
dados experimentais disponiveis, usaremos uma abordagem S-QM/MM [47] 48] Neste método,
sao necessarias duas etapas para realizar o calculo da propriedade eletronica em solucdo: a
primeira etapa sao as simulacoes de MM que podem ser realizadas com o método Monte
Carlo ou Dindmica Molecular (MD). Apéds analises estatisticas, a segunda etapa consiste
em célculos de QM da propriedade eletrénica de interesse, no nosso caso o espectro de
absorcdo UV-vis, em centenas de configuracdes selecionadas do sistema soluto-solvente que sdo
estatisticamente descorrelacionadas. No trabalho desenvolvido por Zhang e colaboradores [42]
o método TD-B3LYP é sugerido como o melhor funcional para descrever a energia de excitacao
dos corantes NKX-2553, NKX-2554 e NKX-2569 em comparacao com o espectro experimental.
O trabalho de Agrawal e colaboradores [40] também faz uso do funcional B3LYP para calculos
de propriedades eletronicas de corantes de dialquilanilina em modelo continuo acetonitrila,
obtendo bons resultados principalmente para os corantes menores (NKX-2553 e NKX-2554) e
sugerindo o uso de funcionais com correcdes de longo alcance para o corante de maior geometria
(NKX-2569), devido a uma maior separacdo entre os grupos doador e aceitador de elétrons
para este corante. No caso do corante NKX-2553, o espectro experimental mostra uma banda
de alta intensidade com comprimento de onda maximo em 454 nm (2.73 V) e uma banda de
baixa intensidade a 270 nm (4.59 eV) na mistura 50:50 de &lcool tert-butilico e acetonitrila
[10] Portanto, seguindo estas sugestOes tedricas, calculamos as energias de excitacdo com

TD-B3LYP/aug-cc-pVDZ e buscamos também uma melhor descricdo para o solvente.

Separando 100 configura¢des descorrelacionadas, calculou-se o espectro de absorcao
para os casos de corante isolado (vacuo), em PCM acetonitrila, para o caso de 500 moléculas
do solvente acetonitrila como cargas pontuais e por fim considerando 7 moléculas de solvente
explicitamente no calculo QM. Para obtermos uma melhor visualizacdo, fizemos uma convolucao

das energias de excitacao através de lorentzianas com uma largura a meia altura de 0.08 eV.

Na figura 20 temos os resultados obtidos para a situacdo de vacuo. Aqui basicamente
comparamos uma situacdo vinda apenas da geometria otimizada OPT e duas outras situacdes
onde as configuracdes s3o geradas das simulacdes e fazemos a curva de convolucao de 100

célculos.

Uma primeira situacdo considera as configuracdes da simulacdo de vacuo (FLEX) e a
outra da simula¢do em solvente acetonitrila (FLEX SOLV'). S&o realizados os célculos TD para
obter o espectro destes 3 casos e podemos perceber que existe uma boa concordancia com a
curva experimental em linha sélida na cor preta. Nesta andlise buscamos na verdade entender
o efeito da geometria e da flexibilidade no espectro do corante. Comparando as curvas azul
pontilhada (apenas OPT) com a curva azul sélida (FLEX), vemos que hd um deslocamento

para o azul (menores comprimentos de onda) para o calculo que toma como base apenas a
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geometria otimizada do corante NKX-2553. Ainda comparando apenas nas curvas azuis, para o
corante NKX-2553 vemos que a flexibilidade gera um deslocamento para o vermelho (maiores
comprimentos de ondas). As intensidades maximas ou méximos de absorcdo para as curvas
azul pontilhado e azul continua s3o obtidas em 418 e 449 nm respectivamente, o que gera um
desvio para o vermelho de 31 nm da curva azul continua para o corante NKX-2553. J4 para
o corante NKX-2554 esta diferenca entre as curvas azuis é quase nula, o que mostra pouco
efeito de geometria neste caso. Por fim, no corante NKX-2569 que apresenta a maior estrutura

molecular, a diferenca entre curvas azuis fica em 22 nm.

A curva em cor amarela considera além da flexibilidade do corante, o fato de sua geo-
metria ter relaxado e interagido na presenca do meio solvente (1000 acetonitrilas). Novamente
o resultado mais expressivo ocorre para o corante de menor estrutura NKX-2553. A intensidade
maxima da curva amarela encontra-se a 436 nm, quase que intermediaria entre as curvas azuis.
Nos demais corantes este efeito é menos expressivo. Portanto, podemos perceber que o efeito
de geometria tem maior peso no corante de menor estrutura NKX-2553, em que o maximo
da curva azul continua FLEX (449 nm) mais se aproxima do maximo experimental, medido
em 454 nm. Para efeitos quantitativos, sumarizamos na tabela 3 os valores de comprimento
de onda das curvas nos quais ocorrem as intensidades mais significativas, como o maximo
de absorcdo (s - “stronger”), a intensidade mais fraca (w - “weak”) e o ponto intermediario
ou o “ombro"” da curva (sh - “shoulder”). Estes sdo trés pontos escolhidos de forma visual e
considerando maiores intensidades (forca de oscilador), de forma a buscar qualitativamente

semelhancas nos maximos das curvas analisadas.
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Figura 20 — Espectro de absorcao dos corantes em vacuo. A curva em linha sélida na cor
preta € a curva experimental dos corantes em acetonitrila [116] OPT ¢ o calculo
TD a partir da geometria otimizada. FLEX é o espectro obtido através de 100
configuracdes vindas da simulacdo do corante flexivel em vacuo. FLEX SOLV é
o espectro calculado para a situacdo de vacuo e novamente obtido por meio de
100 configuracoes, mas neste caso vindas da simulacao do corante na presenca do
solvente. Espectros calculados usando B3LYP /aug-cc-pVDZ e convoluidos a partir
da soma de funcdes lorentzianas de largura 0.08 €V.
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Tabela 3 — Comprimentos de onda (nm) e forca de oscilador (f) entre parénteses. Calculos
realizados a nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ para 10 excitacdes em véacuo. A maior
intensidade, a mais fraca e a intermediaria, ocorrem para os comprimentos de onda
referenciados como s (stronger), w (weak) e sh (shoulder) respectivamente.

NKX-2553
Excitacses Experimental OPT FLEX FLEX SOLV
' A(nm) Alnm)(f) ~ AMnm)(f) — Anm)(f)
Estado excitado 1 454 (s) 418 (1.19) 449 (0.79) 436 (0.84)
Estado excitado 2 307 (0.00) 316 (0.18) 313 (0.09)
Estado excitado 3 292 (sh) 299 (0.16) 308 (0.15) 305 (0.21)
Estado excitado 4 299 (0.00) 298 (0.04) 294 (0.10)
Estado excitado 5 285 (0.01) 286 (0.03) 286 (0.04)
Estado excitado 6 270 (w) 281 (0.09) 281 (0.02) 279 (0.03)
Estado excitado 7 255 (0.00) 271 (0.05) 267 (0.02)
Estado excitado 8 253 (0.00) 255 (0.01) 253 (0.00)
Estado excitado 9 248 (0.00) 249 (0.01) 249 (0.00)
Estado excitado 10 238 (0.00) 246 (0.01) 245 (0.01)

NKX-2554
Estado excitado 1 461 (0.35) 464 (0.36) 468 (0.38)
Estado excitado 2 465 (s) 434 (0.66) 431 (0.54) 435 (0.61)
Estado excitado 3 312 (0.07) 325 (0.02) 326 (0.11)
Estado excitado 4 312 (0.01) 314 (0.10) 317 (0.01)
Estado excitado 5 311 (0.00) 310 (0.07) 313 (0.00)
Estado excitado 6 295 (sh) 310 (0.11) 302 (0.14) 305 (0.03)
Estado excitado 7 295 (0.00) 297 (0.04) 299 (0.05)
Estado excitado 8 290 (0.02) 293 (0.05) 294 (0.13)
Estado excitado 9 272 (w) 286 (0.09) 290 (0.04) 290 (0.05)
Estado excitado 10 284 (0.01) 286 (0.02) 286 (0.02)

NKX-2569
Estado excitado 1 501 (s) 498 (0.86) 520 (0.65) 506 (0.97)
Estado excitado 2 460 (0.46) 479 (0.39) 458 (0.35)
Estado excitado 3 348 (0.32) 366 (0.45) 368 (0.15)
Estado excitado 4 323 (0.01) 339 (0.01) 341 (0.01)
Estado excitado 5 316 (0.00) 331 (0.01) 330 (0.00)
Estado excitado 6 305 (0.00) 319 (0.02) 321 (0.09)
Estado excitado 7 303 (0.01) 311 (0.06) 315 (0.04)
Estado excitado 8 301 (0.05) 306 (0.06) 310 (0.06)
Estado excitado 9 298 (sh) 299 (0.07) 296 (0.08) 303 (0.07)
Estado excitado 10 204 (0.00) 292 (0.05) 301 (0.02)
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Uma vez entendido o efeito de geometria, também é importante identificar quais os
efeitos do campo eletrostatico do solvente em modo continuo e explicito. Quando tratamos
o solvente de modo continuo, o desvio para o vermelho na curva dos espectros se torna
mais pronunciado. Basicamente o comportamento visto antes para o espectro em vacuo do
corante NKX-2553, se mostra de forma similar para o caso em PCM. Na figura 21 (a) temos
novamente um desvio para o vermelho de aproximadamente 39 nm para o corante NKX-2553,
se compararmos as curvas vermelha continua (FLEX), com maximo em 505 nm, e vermelha
pontilhada (OPT) com méaximo em 466 nm. Na situacdo de vacuo comentada anteriormente,
esta diferenca entre curvas FLEX e OPT era inferior (diferenca entre as curvas azul pontilhado
e azul continua no caso NKX-2553 é de 31 nm). Porém nesta situacdo temos dois fatores
em concorréncia, geometria/flexibilidade e campo eletrostatico do solvente. A curva em verde
(FLEX SOLV) se manteve intermediaria entre as demais curvas. No corante NKX-2554 a
diferenca entre as curvas é quase nula, ja para o corante NKX-2569 parece que o efeito de
solvente esta superestimado e apresenta um desvio para o vermelho de 90 nm comparando a
curva FLEX com a curva medida experimentalmente. Esta mesma diferenca entre curvas resulta
em um desvio para maiores comprimentos de onda de aproximadamente 51 nm (Curva FLEX -
Curva Experimental) para o corante NKX-2553. Conclui-se entdo que o campo eletrostatico
do solvente em modelo continuo alidado com as mudancas de geometria da flexibilidade e
também a relaxacao dos corantes na simulacdo com solvente acetonitrila de forma explicita,
favorecem um desvio para o vermelho na banda de absorcdo dos espectros, considerando o
nivel de calculo TD-DFT em PCM acetonitrila. E importante também citar que a inclusdo dos
grupos (N,N-dialquilanilina) contribuem para um deslocamento para o espectro de absorc3o, o

que é verificado.

Numa analise seguinte, consideramos 500 moléculas do solvente acetonitrila como
cargas pontuais e levamos ao célculo do espectro de absorcdo. Para os 3 corantes, realizamos
100 calculos nesta abordagem e tracamos a curva de convolucdo. Encontramos uma boa
concordancia com a curva experimental, o que corrobora nossa boa parametrizacdo do campo
de forca dos corantes e também justifica a importancia de se utilizar um modelo mais realistico

para descricdo do solvente.

Como uma dltima anélise, também consideramos 7 moléculas de acetonitrila explicita-
mente nos calculos e o restante (493 acetonitrilas) como cargas pontuais. Porém, tais célculos
com moléculas explicitas se tornam muito custosos e, com isto, realizamos 60 calculos para o
corante NKX-2553 e 20 célculos cada um dos demais corantes (NKX-2554 e NKX-2569). Para
termos uma ideia de tempo de simulacdo, apenas um calculo com 7 moléculas explicitas e
493 cargas pontuais, levou em torno de 65 horas de tempo de processamento. Ja cada calculo
com 500 cargas pontuais, leva em torno de 6 horas de tempo de processamento. O modelo
com 500 cargas pontuais se mostra satisfatério neste caso para a descricao do espectro de
absorcdo, sendo portanto uma justificativa para termos reduzido a quantidade de célculos com

moléculas explicitas, uma vez que o modelo com cargas pontuais consegue descrever muito
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bem a banda de absorcdo. Na figura 22 estdo indicados os espectros de absorcao para 500
cargas pontuais e 7 moléculas explicitas. Apenas uma observacao para o corante NKX-2569,
mesmo na situacdo de cargas pontuais ou explicitas com menor niimero de configuracGes,
vemos que nas curvas calculadas ocorre um desvio para o vermelho. Uma possivel justificativa
desta ocorréncia poderia ser algum parametro do campo de forca, tal como algum diedro por
exemplo, que utilizamos para o corante menor NKX-2553 e que necessitaria de um ajuste para
o corante maior NKX-2569, visto que percebemos que o espectro se torna sensivel ao campo
de forca e parametros gerais utilizados. Mas de forma geral, o espectro se estende na faixa
de absorcao compativel com a experimental e apresenta intensidades maximas também em
conformidade, o que justifica a aplicacao de nossa metodologia. Nesta abordagem, para o
corante NKX-2553 obtivemos um maximo de absorcdo na faixa de 462 nm, que é um valor
muito coerente com o experimental (454 nm). Vemos entdo que o efeito de solvente melhorou
o valor calculado da primeira excitacdo, passando de 489 nm para o caso PCM (FLEX SOLV)
para 462 nm com cargas pontuais. Para o corante NKX-2554, o méximo ocorre na segunda

excitacdo e em 470 nm. Na tabela 4, sumarizamos os valores para 10 excitacoes.
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Figura 21 — Espectro de absorcdo dos corantes em modelo continuo PCM. A curva em linha
s6lida na cor preta é a curva experimental medida em acetonitrila (1161 Os conceitos
OPT, FLEX e FLEX SOLV se mantém os mesmos ja citados, com a tnica diferenca
que agora o calculo é feito com modelo continuo PCM em acetonitrila. Espectros
calculados usando B3LYP /aug-cc-pVDZ e convoluidos a partir da soma de funcdes
lorentzianas de largura 0.08 €eV.
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[116]

No caso de cargas pontuais, realizamos 100 calculos para cada corante. Ja para

moléculas explicitas, foram feitos 60 calculos para o corante NKX-2553 e 20 calculos
para cada um dos demais corantes. Espectros calculados usando B3LYP /aug-cc-
pVDZ e convoluidos a partir da soma de funcdes lorentzianas de largura 0.08

eV.
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Tabela 4 — Comprimentos de onda (nm) e forca de oscilador (f) entre parénteses. Célculos
realizados a nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ para 10 excitacBes, considerando o corante
em solvente acetonitrila PCM, 500 cargas pontuais e 7 moléculas explicitas.

NKX-2553

Experimental PCM OPT PCM FLEX PCM FLEX SOLV 500cp Texp + 493cp

Ercitagtes Anm) _ Anm)(f)  Anm)(f) Am)(f)  Amm)(f)  Anm)(f)
Estado excitado 1 454 (s) 466 (1.32) 505 (0.89) 489 (0.95) 462 (0.82) 470 (0.83)
Estado excitado 2 314 (0.01) 324 (0.29) 320 (0.14) 320 (0.08) 322 (0.10)
Estado excitado 3 292 (sh) 309 (0.16) 315 (0.09) 312 (0.28) 300 (0.29) 313 (0.23)
Estado excitado 4 292 (0.12) 297 (0.05) 299 (0.06) 299 (0.08) 304 (0.07)
Estado excitado 5 278 (0.00) 285 (0.03) 281 (0.02) 290 (0.04) 297 (0.04)
Estado excitado 6 270 (w) 268 (0.02) 277 (0.02) 275 (0.02) 282 (0.02) 291 (0.02)
Estado excitado 7 260 (0.01) 268 (0.02) 268 (0.01) 274 (0.02) 283 (0.01)
Estado excitado 8 253 (0.00) 260 (0.02) 260 (0.01) 266 (0.01) 278 (0.01)
Estado excitado 9 246 (0.00) 253 (0.02) 252 (0.02) 259 (0.01) 272 (0.01)
Estado excitado 10 241 (0.05) 248 (0.02) 248 (0.02) 253 (0.01) 268 (0.01)

NKX-2554
Estado excitado 1 515 (0.41) 508 (0.39) 520 (0.38) 510 (0.33) 497 (0.41)
Estado excitado 2 465 (s) 489 (0.92) 482 (0.66) 482 (0.77) 470 (0.62) 470 (0.58)
Estado excitado 3 329 (0.07) 328 (0.08) 335 (0.17) 338 (0.09) 337 (0.06)
Estado excitado 4 327 (0.08) 324 (0.04) 328 (0.00) 331 (0.07) 331 (0.06)
Estado excitado 5 316 (0.00) 318 (0.12) 322 (0.00) 321 (0.01) 322 (0.01)
Estado excitado 6 302 (0.02) 308 (0.04) 305 (0.03) 312 (0.03) 312 (0.02)
Estado excitado 7 207 (0.08) 301 (0.07) 300 (0.13) 306 (0.06) 307 (0.05)
Estado excitado 8 286 (0.04) 297 (0.12) 296 (0.10) 301 (0.07) 302 (0.06)
Estado excitado 9 295 (sh) 283 (0.00) 290 (0.07) 293 (0.16) 296 (0.10) 297 (0.05)
Estado excitado 10 281 (0.18) 286 (0.15) 286 (0.04) 201 (0.08) 293 (0.09)
NKX-2569

Estado excitado 1 568 (0.91) 501 (0.67) 563 (0.96) 544 (0.71) 555 (0.68)
Estado excitado 2 501 (s) 534 (0.79) 550 (0.50) 519 (0.52) 517 (0.52) 531 (0.58)
Estado excitado 3 369 (0.22) 385 (0.47) 383 (0.24) 382 (0.27) 393 (0.27)
Estado excitado 4 338 (0.00) 361 (0.04) 351 (0.00) 357 (0.00) 354 (0.00)
Estado excitado 5 325 (0.00) 351 (0.01) 338 (0.00) 342 (0.00) 342 (0.01)
Estado excitado 6 313 (0.04) 316 (0.09) 324 (0.06) 328 (0.07) 331 (0.07)
Estado excitado 7 307 (0.11) 310 (0.11) 319 (0.06) 322 (0.07) 325 (0.04)
Estado excitado 8 302 (0.23) 307 (0.12) 309 (0.20) 314 (0.13) 318 (0.06)
Estado excitado 9 298 (sh) 296 (0.01) 300 (0.04) 303 (0.07) 307 (0.07) 313 (0.08)

(0.00) (0. (0.08) (0.04) (0.05)

Estado excitado 10 289
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Outro ponto que podemos levar em consideracdo, é com relacao ao entendimento de
cada excitacdo no espectro de absorcao dos corantes e sua contribuicdo para as bandas de
maior intensidade. Neste sentido, podemos representar a convolucdo das 100 configuracdes
por meio de barras verticais, onde cada barra corresponde a uma configuracdo e representa
determinado estado excitado. Na figura 23 temos esta representacdo para os corantes, no
célculo do espectro considerando 500 cargas pontuais de acetonitrila (500 CP). Vemos que
para o corante NKX-2553, a banda de maior intensidade, em torno de 420 a 500 nm (maximo
calculado em 462 nm, conforme tabela 4) é na verdade composta por diversas excitagcdes
relativas ao primeiro estado excitado (indicado por barras na cor vermelha). O alargamento
desta banda se da em funcao dessa composicao de excitacdes, o que n3o é visto por exemplo
no célculo mais simples apenas com a geometria otimizada (OPT) do corante NKX-2553 em
modelo continuo PCM acetonitrila e representado na figura 24. Nas figuras 23 e 24, também

indicamos as contribuicdes de orbital para cada situacao.

Ainda na figura 23, para os demais corantes NKX-2554 e NKX-2569, a banda de maior
intensidade é composta pelo primeiro e segundo estado excitado. Com maior destaque para o
corante NKX-2569, vemos que a primeira banda mais intensa envolve duas excitacoes. Pode-se
concluir que dependendo do tipo de corante utilizado, no que diz respeito a geometria/estrutura,
o efeito de solvente pode contribuir para um maior alargamento da banda e, como vemos
para este caso do corante de maior estrutura, o efeito de solvente também contribui para um

deslocamento para maiores comprimentos de onda.
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Figura 23 — Espectro de absorcdo dos corantes, considerando a convolucdo de 100 configuracoes
onde representamos as excitacdes por barras verticais.
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Figura 24 — Espectro de absorcdo do corante NKX-2553 em modelo continuo acetonitrila,
considerando o calculo de forma mais simples através da geometria otimizada
e indicando as excitacdes em barras verticais. Também indicamos a contribuicdao
orbital.

Dada as definicées de HOMO (Orbital Molecular ocupado mais alto) e LUMO (Orbital
Molecular ndo ocupado mais baixo), vemos que grande parte das contribuicdes de maior
intensidade do orbital presente na excitacado dos 3 corantes é do tipo HOMO - LUMO. Também
vemos que estdo presentes excitacdes como HOMO-1 - LUMO, mas sao menos relevantes. Na
figura 26 mostramos os orbitais moleculares HOMO-LUMO dos corantes. Isto é um ponto
interessante, dada a caracteristica (D — m — A) dos corantes fotossensiveis, uma vez que a
separacdo de energia HOMO-LUMO podera influenciar no processo de transferéncia de carga.
O processo de transferéncia de carga se dd do HOMO para LUMO, sendo favorecida pela
delocalizacao dos orbitais. Vemos que tanto o nivel HOMO quanto LUMO s3o orbitais do tipo

.
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Figura 25 — Diagrama de nivel de energia considerando uma situacdo para o calculo de vacuo,
outra para o meio solvente acetonitrila e por fim considerando 500 cargas pontuais.
Na parte superior indicamos o valor do gap HOMO-LUMO (eV). Célculos usando
o funcional B3LYP e a base aug-cc-pVDZ.

Através dos niveis energéticos, representados no diagrama da figura 25 e resumidos
na tabela 5, verifica-se na situacdo de vacuo que o nivel HOMO aumenta a medida que
os corantes adquirem mais grupos doadores, ou seja, HOMO yx x_2553 < HOMO N i x 2554
< HOMO yx x_2569. Mas quando consideramos o meio solvente, este efeito ja ndo se torna
tdo pronunciado. Se consideramos uma configuracdo do corante vinda da simulacdo em 1000
acetonitrilas e realizamos o calculo TD-DFT do espectro de absorcdo em modelo continuo PCM
acetonitrila, vemos que a energia do HOMO do corante NKX-2553 se torna muito préximo da
energia do HOMO do corante NKX-2554. Uma possivel razao disto é o efeito de geometria
devido a relaxacao da estrutura do corante em meio solvente e a prépria influéncia do campo

eletrostatico.
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Figura 26 — Representacdo dos orbitais HOMO — LUMO dos corantes. Nivel de calculo

B3LYP /aug-cc-pVDZ.
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Tabela 5 — Valores calculados das energias dos orbitais HOMO e LUMO e suas diferencas,
considerando os corantes em vacuo e meio solvente PCM. Sendo AFy, a diferenca
de energia entre os orbtais HOMO e LUMO em unidades de energia (eV) e
comprimento de onda (nm). Nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ.

Energia (eV)

Sistema HOMO LUMO AFEyg, (eV) AFEyy, (nm)
NKX-2553 (vacuo)  -5.78  -2.83 2.05 420
NKX-2554 (vicuo)  -5.49  -2.56 2.93 423
NKX-2569 (vacuo) -5.37 -2.94 2.43 510
NKX-2553 (PCM)  -5.60  -2.86 2.74 452
NKX-2554 (PCM) -5.61 -2.88 2.73 454
NKX-2569 (PCM)  -5.41  -3.07 2.34 530

NKX-2553+ (vécuo) -10.14  -6.45 3.69 336
NKX-2554+ (vacuo) -9.08 -6.04 3.04 408
NKX-2569+ (vacuo) -8.75 -6.07 2.68 462
NKX-2553+ (PCM)  -7.13  -3,48 3.65 340
NKX-2554+ (PCM)  -6.28  -3.48 2.80 443
NKX-2569+ (PCM)  -6.37  -3.56 2.81 441

Finalizamos esta secdo com algumas andlises para o corante NKX-2553 em seus estados
oxidado e desprotonado, uma vez que levaremos este corante em especifico para simulacdo com
a nanoparticula de TiOs e tais estados se tornam importantes no processo de restauracao do
corante por meio do lodeto e também do processo de ancoragem a nanoparticula. Com relacao
ao espectro de absorcdo, mostramos na figura 27 uma comparacdo entre as seguintes curvas
para o corante NKX-2553: (i) curva experimental; (ii) espectro calculado considerando 500
cargas pontuais do solvente acetonitrila; (iii) calculo com 7 moléculas de solvente explicitamente
e 493 cargas pontuais; (iv) mesmo caso do item (ii) mas considerando o corante oxidado; (v)
idem ao (iii) mas para corante oxidado. O que percebemos é que embora o corante esteja
oxidado, o espectro de absorcdo abrange a regido ideal entre 400 a 600 nm, o que pode
sugerir uma segunda absorcdo de féton na regido do visivel. Mas a intensidade se torna inferior,
como visto na figura 27 (b). O corante desprotonado também apresenta espectro na banda
de absorcdo ideal, como vemos na figura 27 (c) e (d). Na figura 27 (c) separamos uma
configuracao da geometria otimizada do corante neutro e uma outra do corante desprotonado,
e calculamos o espectro considerando o modelo continuo para descricdo do solvente acetonitrila.
Apenas para mais uma anélise qualitativa do deslocamento entre as curvas, na figura 27 (d),
além da comparacao dos espectros de corante neutro e desprotonado, trazemos também as

demais curvas vindas das simulacdes do corante neutro e j4 citadas anteriormente (FLEX e
FLEX-SOLV).
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27 — Comparacao entre os estados neutro, oxidado e desprotonado do corante NKX-
2553. Na figura (a), indicamos o espectro experimental e calculado considerando

500 cargas pontuais e também considerando 7 moléculas explicitamente, para
os casos de corante neutro e oxidado. Na figura (b), mostramos as curvas sem

normalizaco indicando menor intensidade para o caso oxidado. A figura (c) traz

uma comparacao entre os espectros obtidos para as estruturas otimizadas em

forma neutra e desprotonada, considerando o modelo continuo de solvente. Por
fim, na figura (d) reapresentamos os mesmos espectros da figura 27 (c), mas
adicionamos os espectros obtidos através das simulacdes do corante NKX-2553

neutro, FLEX e FLEX-SOLYV, ja discutidos.
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Figura 28 — Niveis de energia HOMO-LUMO para os 3 estados do corante NKX-2553.

O diagrama de energia entre os orbitais (figura 28), mostra que os niveis LUMO
para as 3 situacBes (neutro, oxidado e desprotonado) se encontram num nivel superior a
banda de conducdo do TiO,, em conformidade com o diagrama de energia de Gerischer. Os
valores indicados correspondem a apenas um calculo feito em modelo continuo acetonitrila,

considerando a geometria otimizada do corante NKX-2553 neutro, oxidado e desprotonado.
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5.3 Processo de oxidacao

Nesta secao iremos calcular o potencial de oxidacdo do corante NKX-2553, fazendo a
diferenca de energia livre entre o estado neutro (ndo oxidado) e oxidado. Para obter a variacio
da energia livre em solucdo (AGg,.) para o corante em seus dois estados (oxidado e n3o
oxidado), calculamos a energia livre de solvatacdo (AGg,,.) € também as energias eletronicas
(AEgeom. + AE,,.), referentes a mudancas de geometria e polarizagdo quando a molécula passa
da fase gasosa para a solucao de acetonitrila. A energia livre de solvatacao possui contribuices
eletrostaticas, devido a interacdes coulombianas, e contribuicoes ndo-eletrostaticas em funcdo
das interacoes de van der Waals. Valores negativos de energia livre de solvatacdo indicam que
determinado sistema pode ser solvatado em certo ambiente. Para valores positivos, o sistema

seria insoluvel.

Calculamos o potencial de oxidacao do corante NKX-2553 por meio de duas abordagens.
O modelo continuo PCM foi utilizado inicialmente para representar as interacoes soluto-solvente
e todos estes calculos foram realizados a nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ [106] [107] " Optivemos um

valor de AAGYM) = 381 kcal /mol. Nossa segunda metodologia busca uma representacdo

sol
(FEP)
sol

mais realista do solvente, tratando-o explicitamente. Neste caso, obtivemos um AAG

-36.0 kcal/mol. A seguir, vamos descrever e discutir estes resultados.

Num primeiro momento, é importante se pensar em ciclos termodinamicos, que por
sua vez apresentam um caminho para se obter os potenciais de éxido reducao associado a

processos de oxidacdo de um sistema. Ha diversos trabalhos na literatura [117] [118]

no que
diz respeito a andlise tedrica do potencial redox, sendo o ciclo de Born-Haber um dos mais
utilizados. Também temos que no ciclo de Born-Haber a solvatacdo do elétron e a sua energia

livre em fase gasosa, podem ser desprezadas.

Por meio de uma representacdo das reacdes em fase gasosa e em solucdo e também
a relacdo entre essas fases, ou seja, inicialmente tratando como gas temos uma geometria
e energia eletrbnica caracteristica e na solvatacao ja devemos considerar uma geometria e
distribuicao de cargas diferentes devido o meio solvente, o ciclo termodindmico nos possibilita
obter a energia livre de reacdo gerada no processo. Na figura 29, o ciclo termodinamico permite
obter o potencial de 6xido reducdo associado ao processo de oxidacdo do corante em meio

solvente e, com isso, temos a energia livre de reacao gerada no processo de perda do elétron.
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Figura 29 — Ciclo termodindmico de Born-Haber, relacionado ao processo de oxidacao do
corante.

No ciclo termodinamico apresentado, temos que NKX,,, é a geometria otimizada na
fase gasosa, NKX,.:,, a geometria otimizada em solvente acetonitrila, NKX;FGS a geometria

oxidada otimizada em gis e NKX ", e a geometria oxidada otimizada em solvente acetonitrila.

Uma primeira e mais simples situacdo é a fase gasosa, onde obtivemos uma diferenca
de energia livre calculada com QM para o processo de oxidagdo de aproximadamente AGg;
= 160.7 kcal/mol (NKX';, - NKX,4,) usando o funcional B3LYP com a base aug-cc-pVDZ.
Também calculamos o potencial redox usando o AGgss com nivel B3LYP, como ja citado, e

também melhorando a correlacdo eletrénica do sistema, com nivel ROMP4.

Tabela 6 — Diferenca de energia livre calculada em fase gasosa. Para os casos oxidados (camada
aberta), consideramos o Restricted Open-Shell (RO).

Gas
Método/Funcdo Base AGy,s(oxid) (kcal/mol)
HF e ROHF/6-31+G(d) 156.2
B3LYP/aug-ccpVDZ 160.7
MP2 e ROMP2/aug-ccpVDZ 162.1
MP4(SDQ) e ROMPA(SDQ)/aug-ccpVDZ 163.4

Na tabela 6, sumarizamos os valores obtidos em gas. Aprimoramos nosso método
de calculo e funcdo base, de forma a se melhorar a correlacao eletrénica no sistema. Entao
passamos do valor de 160.7 kcal /mol (B3LYP /aug-cc-pVDZ) para 163.4 kcal /mol considerando
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o nivel MP4(SDQ) e ROMP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ para o caso de camada aberta (oxidado).
Com isso, apresentamos nosso valor final para o potencial redox usando o AGy obtido destas

duas formas.

Ja em solucdo, por meio de um dnico calculo em meio solvente no modelo continuo
PCM, se obtém o valor de AAGgZCM) = -38.1 kcal/mol (NKX/;,, - NKX,,). Neste ponto
do trabalho refizemos nosso calculo e anélise anterior, mas agora buscando uma descricdo mais
realista do solvente, ou seja, tratamos o solvente de forma explicita. Para tanto, usamos o
método de perturbacdo termodindmica conhecido como Free Energy Perturbation (FEP) [50] [51]
Agora o calculo da energia livre de solvatacao sera realizado através do processo hipotético de
aniquilacdo do soluto. Considerando entdo um soluto S rigido, ou seja, sem graus de liberdade
interno, a energia livre de aniquilacdo da molécula isolada é zero, assim AGgéS(S —0)=0.
Com isto a energia livre de solvatacao tem valor igual e sinal oposto a energia livre de
aniliquilacdo do soluto em solucdo, de forma que AGgy,(S) = —AGs,(S — 0). O célculo
de AGo1,(S — 0) é muito mais preciso que o célculo do AG,,,(.S). Para solutos polares, um
procedimento bastante utilizado é o de sumir, ou zerar, primeiramente o conjunto de cargas
atdmicas, q, do soluto que descreve o potencial Coulombiano de interacdo e em seguida zerar

os parametros € e o do potencial Lennard-Jones.

Tendo isto em mente, para obter o AGy,, utilizando o FEP, realizamos vérias simulacoes
de Monte Carlo nas quais dividimos o processo de aniquilacdo do soluto em trés etapas. Nestas
etapas os pardmetros do potencial Lennard-Jones Coulomb (g;, €;, 0;) sdo reescalonados. As
cargas e o termo repulsivo do potencial s3o reescalonados até zera-los e o termo atrativo é
reescalonado até um fator de 0.01 de seu valor inicial. Os fatores de escala utilizados foram
A = 1.00, 0.95, 0.90, 0.80, 0.70, 0.60, 0.40, 0.20 e 0.00 e, aplicando uma técnica de dupla

[105], realizamos perturbacdes para fatores \;_; e \;;1. Com isto as cargas foram

amostragem
perturbadas de \;_1 e A,y e assim realizamos simulacdes para A\; = 0.95, 0.80, 0,60 e 0.20. De
forma andloga, o termo ¢ do potencial LJ foi gradualmente reduzido, onde utilizamos fatores
A = 1.0, 0.75, 0.50, 0.25 e 0.01 e novamente utilizando uma dupla amostragem, realizamos
simulacdes \; = 0.75 e 0.25. Na dltima etapa, o termo repulsivo o é perturbado com fatores de
A = 1.0, 0.80, 0.60, 0.40, 0.20, e 0.00. Para cada uma das variacoes do termo J\;, realizamos
3 simulacBes de vacuo. Ou seja, sdo realizadas 33 simulacBes para cada corante (neutro e
oxidado), conforme indicado na tabela 1, simulagdes 17 e 18. As simula¢des s&o feitas partindo
de uma configuracdo termalizada e consideramos 4.5 x 10° passos MC. O calculo FEP é desta
forma computacionalmente mais custoso e como o valor de AG flutua ao longo de cada uma

das 3 simulacdes, os valores considerados s3o valores médios. Com esta metodologia o é obtido
o valor de AAGEM) = _36.0 keal /mol (NKXy, - NKXgetn ).

sol

De certa forma, os célculos de variacdo de energia livre (AGy,) com modelo continuo
sao muito bem calibrados quando o solvente em questdo é agua. Para este caso em acetoni-

trila, vemos que no calculo com modelo continuo os valores dos termos eletrostaticos e nao
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eletrostaticos acabam diferindo dos valores médios calculados com o caso FEP, principalmente
no que se refere ao termo de cavitacao. Em aspectos quantitativos e para comparacao, na
tabela 7 sumarizamos os valores obtidos nas duas abordagens, PCM e FEP. Para completar
o termo eletrostatico no caso FEP, também somamos a parte de polarizacdo. Vemos que a
contribuicdo eletrostatica possui maior contribuicdo. J& o termo ndo-eletrostatico é composto

por uma parte de cavitacdo (positiva) e dispersdo (negativa). Assim, para um AG"4¢ positivo,

teremos que a energia de cavitacao serda maior em mdédulo do que a energia de dispersao. Para

nele
sol -+

o caso PCM, obtemos valores positivos de AG

Tabela 7 — Energia livre de solvatacdo AG,,; obtida por meio das abordagens PCM e FEP. Tam-
bém indicamos as respectivas contribuicdes eletrostatica (AG¢) e nio-eletrostatica

sol

(AG <), Para o PCM, consideramos o nivel de calculo B3LYP /aug-cc-pVDZ.

sol

Calculo FEP PCM
AGYe(NKXT) -495 471

sol

AGrYe(NKX') -105 47

sol

AG,(NKX*) -613 -39.6
AGT(NKX) -132 -10.0

sol

AGee(NKX)  -10.8 4.7

AG,(NKX) 253  -15
AAG,q -36.0 -38.1

Usando a relacdo (5.1), obtida através do ciclo termodindmico da figura 29 e conside-
rando todas as contribuicdes, seja de geometria ou polarizacdo, onde temos que a contribuicao
eletronica de geometria (AAE com = AEgeom(NKXHY) - AE 0, (NKXH)) é da ordem de -0.1
kcal/mol e de polarizagdo (AAG,, = AGyu(NKXHT) - AG,,(NKXH)) igual a 1.3 kcal /mol
(j& incluso no termo eletrostatico FEP), encontramos os valores aproximados em PCM de
AGgepn(oxid)PCM = 123.1 kcal/mol e para o FEP de AGge,(oxid)FEY = 125.9 kcal /mol,

considerando inicialmente o valor de AG y,5(oxid) = 160.7 kcal /mol.

AG gen (0zid) = AG go5(0xid) + AGgern(e”) + AAG o + AAE e (5.1)

Podemos relacionar os valores obtidos do ciclo termodindmico com o potencial redox

por meio da equacao de Nerst:

_ —AGio,

E
0 nk

(5.2)

onde n é o numero de elétrons que serao transferidos na 6xido-reducdo, F' é a constante
de Faraday (96.48kJmol™'V~1) e Ej é o potencial de éxido reducgo (V).
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Como valor de referéncia, usamos o eletrodo de hidrogénio padrdo (SHE) em acetonitrila
como 4.60 V para NHE em acetonitrila [119) ¢ usando a equacdo de Nerst (relacdo 5.2),

obtivemos Ey = 0.74 V (PCM) e Ey, = 0.86 V (FEP).

O valor experimental para o potencial de oxidacdo do NKX-2553 em acetonitrila é de
1.08 V [30], Portanto, existe concordancia entre os valores tedricos e experimentais. No caso
PCM, a diferenca maior pode ser atribuida ao uso do modelo de solvente continuo, que a
principio seria muito simples, para calcular a energia livre de solvatacdo em acetonitrila para as
espécies NKX e NKX™.

Podemos agora levar em consideracdo a melhoria na correlacdo eletrénica do calculo
de AGqs(oxid) (163.4 kcal /mol) por meio do calculo MP4/ROMP4, onde o caso ROMP4
ocorre para se evitar problemas de contaminacdo de spin quando tratamos do caso do corante
oxidado (camada aberta). Este tipo de problema ocorre quando realizamos célculos utilizando
teoria de perturbacdo de segunda ordem MP2 ou HF por exemplo. Nesta situacao, torna-se
necessario considerar métodos Restricted Open-Shell. J& o funcional B3LYP apresenta baixa
contaminacao de spin, podendo ser desprezada. Com esta correcao, os valores para a energia
livre passam a ser de AGg,, (oxid)PCM = 125.2 kcal /mol e AG,y, (oxid)FFF = 128.6 kcal /mol.
Considerando agora estes novos valores de energia livre e novamente utilizando a equacdo de
Nerst (relagdo 5.2), encontramos os valores de Ey = 0.83 V (PCM) e E, = 0.98 V (FEP).
Portanto, agora temos uma boa concordancia com o valor experimental, principalmente quando

consideramos o valor obtido com a metodologia FEP.

Para finalizar, vemos que o calculo do potencial redox possui certas particularidades
e torna-se necessario testar modelos e abordagens diferentes, quando se busca o valor mais
correto. Para o caso de gas (AGqs(oxid)) a melhor abordagem neste caso foi a que mais
considera correlacdo eletrénica no sistema, com nivel de calculo MP4/ROMP4 e, quando
consideramos o solvente, vemos que o valor obtido por meio do modelo de solvente mais real
(FEP), é o valor que mais se aproxima do experimental. Embora o valor obtido com modelo
continuo esteja proximo ao valor experimental, é importante destacar que no calculo em PCM
teremos cancelamentos de termos, principalmente dos termos nao eletrostaticos, que acabam
gerando um resultado final compativel. Precisamos lembrar que dada a pouca diferenca de
geometria do corante neutro e oxidado, os valores obtidos com PCM e juntamente com os
cancelamentos, mostram um resultado compativel. Mas se por acaso tratarmos de um outro
sistema que apresente grandes mudancas de geometria entre os estados neutro e oxidado, a
abordagem em modelo continuo pode levar a resultados que ndo descrevem de forma adequada

o potencial de oxidac3o.
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5.4 Complexacao do corante com o eletrélito |~: Abordagem inicial

Para entender como se da o processo de interacdao do lodeto com o corante de menor
estrutura NKX-2553 em estado neutro e oxidado, realizamos algumas simulacées como testes

de amostragem de posicdo. Aqui nos referimos as simulaces 13 a 16 da tabela 1.

Nas simulacdes de vacuo consideramos o ensemble NVT, a uma temperatura de 298.15
K, densidade de 0.002 g/cm3 e 1 x 10° passos de MC. Para cada estado do corante, neutro
ou oxidado, realizamos 10 simulacdes de vacuo onde a posicdo inicial do lodeto mudava. Com
isto, ao final é possivel unificar todos os conjuntos de configuracdes gerados nas 10 simulacdes
e buscar entender quais regidoes o lodeto se encontra na simulacdo e se ha alguma regiao
prefencial, dada a interacdo com o corante. Esta amostragem se torna importante, uma vez
que o lodeto é responsavel pelo processo de restauracdo do corante na DSSCs. Para o lodeto

consideramos os pardmetros n3o ligados € = 0.070 kcal /mol e ¢ = 5.40 A [120]

A amostragem do lodeto para as simulacdes de vacuo é representada pelas figuras
30 e 31. No caso em que este corante esta neutro, a regido preferencial, ou seja, amostrada
com maior frequéncia para o lodeto é perto dos grupos CHj3, com energia de ligacdo média
de -7 kcal/mol, obtida através da simulacdo. J& no caso oxidado, a regido concentra-se nas
proximidades do anel aromatico e a energia de ligacdo de -32 kcal/mol. Estas regides podem
ser justificadas pelo mapa de potencial eletrostatico da secdo 4.2. Qualitavivamente temos
uma regido de carga positiva no grupo CH3 quando tratamos o corante neutro. J& para o caso
oxidado, a regido positiva de carga se encontra no anel e acaba tendo maior peso na interacao

eletrostatica com o iodeto |~

Figura 30 — Amostragem em vacuo do lodeto para o caso de corante NKX-2553 neutro. A
energia média de ligacdo obtida através da simulacdo é de -7 kcal/mol.
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Figura 31 — Amostragem em vacuo do lodeto para o caso de corante NKX-2553 oxidado.A
energia média de ligacdo obtida através da simulacdo é de -32 kcal /mol.

Podemos agora empregar a metodologia S-QM/MM, levando determinada configuracdo
vinda da simulacao para um célculo QM de certa propriedade, assim como fizemos num outro
estudo de complexos de transferéncias de carga entre o lodeto com dimeros e monomeros
de piridinio 121 Sendo assim, separamos uma configuracdo de cada amostragem, ou seja,
uma configuracdo composta por corante neutro + iodeto e outra configuracao sendo corante
oxidado + iodeto, realizamos um calculo de otimizacdo deste sistema usando modelo continuo
de solvente acetonitrila. Estes calculos foram feitos com o funcional B3LYP e base aug-cc-pVDZ
e para o lodo usamos o pseudopotencial aug-cc-pVDZ-PP. Com isto conseguimos entender
como o meio solvente em modo continuo pode afetar a interacdo lodeto - Corante. Obtivemos
que na geometria otimizada para o caso neutro, o lodeto fica a uma distancia de 3.48 A do
grupo CH3, com energia de ligacdo de -11.57 kcal/mol. Para o caso oxidado, a distancia é de
4.05 A em relacdo ao anel e com energia de complexacio iodeto-corante de -87.08 kcal /mol.
Vemos que as otimizacGes em modelo continuo nos dao geometrias corante-iodeto compativeis
com a amostragem feita nas simulacdes de vacuo. As geometrias otimizadas em PCM para

esses dois casos estdo representadas na figura 32.
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d=348A :
@ J,
J

(a) Geometria otimizada em PCM, corante neutro e iodeto

. d=405A

(b) Geometria otimizada em PCM, corante oxidado e iodeto

Figura 32 — Geometrias otimizadas para o corante neutro e oxidado e o iodeto. Célculo feito
considerando modelo continuo de solvente PCM acetonitrila. Também indicamos
as distancia corante-iodeto. Nivel de calculo B3LYP/ aug-cc-pVDZ e para o lodo
usamos pseudopotencial aug-cc-pVDZ-PP.

A pergunta que nos fazemos agora é: se considerarmos o meio solvente explicitamente,
como serd a interacdo lodeto - Corante? O lodeto ird permanecer relativamente préximo ao
corante ou sera solvatado pelo meio solvente? Buscando responder esta questdo, também
realizamos simulacdes do sistema lodeto-Corante (neutro / oxidado) mas agora com 1000
acetonitrilas, buscando com isso reproduzir o processo que ocorre na célula solar e entender os
processos envolvidos na oxidacdo e posterior restauracdo do corante. Estas simulacdes foram
realizadas considerando-se 1 x 10? passos de MC na etapa de equilibrio, ensemble NPT com
uma caixa ctibica de 45.11 A e temperatura de 298.15 K. A densidade obtida também ficou em
torno de 0.75 g/cm?, compativel com a densidade da acetonitrila. Como resultado, obtivemos
que tanto na situacdo de corante neutro quanto oxidado, o lodeto acaba nao se aproximando
tanto ao corante e permanece em regides mais distantes durante a simulacdo. Como pode
ser visto nas figuras 33 e 34, ilustrativas da distancia entre o lodeto e 0 &tomo mais préximo
do corante, a interacao é mais forte do lodeto com o solvente do que com o corante, o que
nao era visto se considerarmos o solvente como modelo continuo. Para o caso da simulacdo
do corante neutro, representado na figura 34, a distancia fica em torno de 31.5 A e, para a

simulacdo do corante oxidado, esta distancia fica em torno de 10 A.
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Figura 33 — Configuracao inicial da simulacdo corante + lodeto + 1000 acetonitrilas. A distancia
inicial corante-lodeto é de 5.45 A. Na figura, deixamos algumas acetonitrilas como
pontos, apenas para obter melhor visualizacdo do corante + lodeto.

Figura 34 — Configuracdo final da simulaco. A distancia corante - lodeto passa a ser 31.51 A.

Assim, com base nestas simulacdes, ndo conseguimos explicar o processo de restauracao
do corante apdés uma possivel oxidacao, uma vez que é necessario a aproximacao do lodeto
para a transferéncia do elétron. Vemos que tanto na situacdo de vacuo quanto na situacao
em modelo continuo através da otimizacdo de geometria do sistema, o lodeto se aproxima do
corante. Porém, ao tratarmos o solvente explicitamente, o lodeto acaba sendo solvatado pelo

meio. Como uma analise adicional, fizemos um célculo da energia livre de solvatacdo do lodeto
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em acetonitrila. Este calculo também foi realizado utilizando o FEP, assim como fizemos na
secdo referente ao potencial de oxidacdo do corante. Obtivemos um valor de -54 kcal/mol
para a energia livre de solvatacdo do lodeto em acetonitrila. O valor experimental é de -53

kcal /mol [122]

. Isto indica que o lodeto acaba interagindo mais fortemente com o meio solvente
acetonitrila, do que com o corante, uma vez que a energia de ligacdo calculada para o sistema

corante / lodeto possui valor inferior a -54 kcal /mol.

Podemos entender que embora o modelo continuo de solvente tenha trazido bons
resultados para a descricao da espectroscopia dos corantes e de certa forma para o calculo
do potencial de oxidacdo, nesta etapa relacionada ao processo de restauracao do corante pelo
lodeto, o modelo continuo n3o consegue descrever a real interacdo do sistema, o que é visto
pela simulacdo com solvente explicito e pelo calculo de energia livre de solvatacao realizado.
Porém, até esta etapa, ndo estamos considerando a nanoparticula de TiO5 nas simulacdes.
Para que o processo de oxidacdo do corante ocorra é necessario seu ancoramento no eletrodo,
nanoparticulas de TiO,. Desta forma, no proximo capitulo iremos abordar um sistema mais
préximo da célula solar considerando o corante ancorado numa nanoparticula de TiO, e revisitar

este processo de interacao com o lodeto.
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Capitulo 6

Corantes em Solucao e Adsorvidos a

nanoparticula de TiO»

Neste capitulo faremos uma introducio sobre nanoparticulas de TiO,, indicando
quais tipos de estruturas sdo mais aplicadas e com destaque para células solares. Em
seguida estudaremos os perfis de interacdo entre os aglomerados de TiO,, o corante
e moléculas do solvente. Neste ponto iremos testar duas formas para a nanoparticula,
sendo uma amorfa e a outra cristalina. Iremos retomar a amostragem do lodeto
no sistema, mas desta vez considerando o corante ancorado a nanoparticula.
Simulagées CBMC do corante juntamente com a nanoparticula e o meio solvente
serdo realizadas e, por fim, faremos calculos quanticos de propriedades eletrénicas
das configuracbées TiO,-corante-solvente buscando identificar se a estrutura da

nanoparticula, seja amorfa ou cristalina, pode afetar o espectro de absorcao.

6.1 Nanoparticulas de TiO,

O didxido de titanio TiO5 possui grande importancia tecnoldgica e é utilizado na maioria
dos processos fotocataliticos e em fotoeletroquimica [123] £ um 6xido estével e também nio
toxico, além de muito aplicado como pigmento branco para tintas, protetores solares, cremes

dentais e enfim, diversas aplicacGes [124] [125] [126] [127] [128]

. Além deste aspecto tecnolégico,
o didxido de titanio é amplamente estudado no sentido de se desenvolver novos métodos e
melhorias, que possam sintetizar novas estruturas. Desde os anos 90, melhorias no eletrodo de

TiO, tem sido realizadas no que se refere a absorcdo de luz, transporte de carga etc.

Diversas formas cristalinas de TiO, s3o encontradas na natureza, classificadas como
anatase, rutilo e brookita. Estas formas estdo representadas nas figuras 35 e 36. Embora a
forma rutilo seja a termodinamicamente mais estavel, a forma anatase é o modelo utilizado
em células solares por apresentar um maior gap na banda de conducdo, além de uma energia
de borda da banda de conducao mais alta do que a forma rutilo [ A forma anatase possui

uma energia de borda da banda de conducdo de -4.0 €V e um gap da banda em 3.2 ¢V [39],
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(a) Rutilo (b) Brookita

Figura 35 — Representacdo apenas esquematica das estruturas rutilo e brookita. O TiO, apre-
senta uma geometria tetraédrica quando cristalizado em estruturas de rutilo e
anatase, enquanto que o tipo brookita possui uma geometria ortorrombica.

enquanto que o gap da banda de conduc3o para a forma rutilo é de 3.0 eV (1111290 fato do
gap da banda de conducdo ser maior no caso anatase, eleva o maximo da banda de valéncia
para niveis de energia mais altos em relacao aos potenciais redox das moléculas adsorvidas, o

[129] [130] Isto também

que facilita a transferéncia de carga entre TiO5 e corante adsorvido
sugere que diferentes superficies, anatase ou rutilo por exemplo e também se pensarmos na
estrutura propriamente e quantidade de atomos considerados, exibam diferentes intervalos
da banda de conducao [131] " pensando em aspectos experimentais e técnicos, para anatase
a atividade aumenta para filmes de até 5 nm de espessura, no entanto, para filmes de rutilo
a atividade méxima é atingida na espessura de 2,5 nm. O que mostra que os portadores de
carga excitados mais profundamente, contribuem em maior peso para reacoes de superficie na

anatase do que no rutilo.

Como a grande parte das células fotovoltaicas sdo baseadas em filmes finos granulares
de 6xido de titanio & 137] [132], diversos estudos tem sido realizados nesta area, com o intuito de

[133] [134] & também se dedicar 3 sintese de diversas formas

melhorar a eficiéncia fotocatalitica
de nanomateriais de TiO, (1351 1136] Tanto cristais do tipo anatase ou rutilo sao formados
por cadeias constituidas de um titanio central (bulk) com coordenacdo tipo 6, ou seja, ligado
a 6 atomos de oxigénio. Estas estruturas possuem uma geometria tetraédrica e sao muito
simétricas, mostrando uma diferenca com relacdo a distorcao e a ligacdo entre os atomos de Ti
e O. Na fase anatase, a célula unitaria convencional contém quatro cadeias de TiO,, portanto

12 atomos.

Neste sentido, preparamos 2 estruturas de TiOs, que serdo levadas para as simulacoes
e analises. As estruturas sao compostas por 14 titanios e 28 oxigénios, sendo uma estrutura
amorfa e a outra estrutura cristalina. Como uma proposta futura de se estudar uma superficie
infinita, uma terceira estrutura também foi preparada e possui maiores dimensdes, sendo

composta por 759 titanios e 1252 oxigénios. No entanto, na construcdo desta estrutura maior,
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(a) Indicacdo dos pardmetros a x b x ¢ (b) Ti central (bulk) com coordenacéo tipo 6

(c) Representacdo esquemitica da morfologia da
estrutura

Figura 36 — Anatase - TiOs.

modelando uma superficie infinitamente grande na qual podem estar ancorados mais corantes,
encontramos um problema geométrico na construcao da estrutura. Dependendo do corte que
é feito na estrutura para mostrar o plano (101) da anatase, ficamos com um conjunto de
titanios num plano superior e um conjunto de oxigénios na parte inferior. Isto acaba gerando
um momento de dipolo alto o suficiente para afetar a orientacdo do meio solvente por exemplo.
Uma outra questdo importante na modelagem destas estruturas / superficies maiores, é a
questdo de carga, pois é preciso considerar uma superficie neutra e obdecendo a proporcao de
titanios e oxigénios necessarios.

A primeira estrutura é amorfa e provém de um estudo da literatura [137]

que analisa
clusters da forma (MOs),,, para M = Ti, Zr e Ce e n = 1 - 15, usando teoria do funcional
da densidade. Em nosso caso, tomamos como base a estrutura (TiO3)14 com menor energia
calculada. Utilizando o nivel de célculo B3LYP/6-31G(d), previamente também realizamos
célculos do tipo single point para as 15 estruturas (TiO3);_15 e analisamos o gap HOMO -

LUMO de cada uma, de forma a se buscar uma estrutura mais compativel. Os valores de gap
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HOMO-LUMO individuais para cada estrutura estdo presentes no Apéndice E e na figura 37

estamos representando a estrutura amorfa estudada.

Figura 37 — Estrutura amorfa (TiO3)14 (1371 Os dois carbonos das extremidades (indices 41
e 2) estdo distantes aos respectivos titanios (36 e 1) de 1.62 A. J4 as demais
distancias do tipo Ti - O, para os titanios das extremidades ou do bulk, ficam
em valores médios de 1.75 a 1.95 A. O gap HOMO-LUMO calculado para esta
estrutura foi de 4.23 €V, com o nivel de energia do LUMO em -4.25 eV.

A segunda estrutura possui uma forma cristalina e partimos de um sistema (célula
unitaria) anatase com parametros de rede a x b x ¢ igual a 3.785 A x 3.785 A x 9.519 A [138]
Usamos um fator de empacotamento 1x1x1 e fizemos um corte expondo o plano (101), uma
vez que é o plano citado na literatura [ Esta forma cristalina que geramos também possui
14 titanios e 28 oxigénios, com distancias Ti - O em torno de 1.93 A. Para construcio desta
estrutura, utilizamos o software Mercury (1391 Uma abordagem inicial que fizemos foi otimizar a

geometria desta estrutura. Ha diversos trabalhos na literatura que tratam deste assunto [45] [46]

[140] [141] [142] [143] [144] [145] ‘P demos citar os trabalhos de De Angelis e Pastore [45] [46] [144]
como trabalhos que se utilizam de uma dinamica ab initio inicial para otimizacdao da geometria
da estrutura de TiO,. A metodologia que costumam empregar é otimizar uma geometria inicial,
sendo esta geometria na maioria das vezes relativamente grande e, em seguida, utilizam DFT
para o calculo de determinada propriedade. De Angelis, por exemplo, em um trabalho otimiza
uma estrutura anatase Ti3gO7g usando dindmica ab initio e em seguida analisa a interacdo com
um composto [Fe(CN)g] =, buscando as menores energias de excitacio, por meio de calculos
DFT usando B3LYP/3-21G* e 6-31G* no software Gaussian 03 [(108] Também temos trabalhos

h [140]

que fundamentalmente utilizam apenas DFT nos célculos. Koc estuda interacoes de

arginina com uma superficie anatase (TiOs)30 usando o nivel de célculo B3LYP/6-31G* para

otimizacdo de geometria de todos compostos e posterior estudo de propriedades. O trabalhos

[142] [143

de Persson e Corneliu ] sao muito interessantes e estudam as estruturas de diversos
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clusters de (TiO3),, usando DFT. Nestes trabalhos s3o indicados clusters mais estaveis variando

n. Estes trabalhos citados geralmente consideram como nivel de célculo o funcional B3LYP e
as bases 3-21G*, 6-31G*, VDZ, VD(T)Z, LANL2MB e LANL2DZ por exemplo.

(a) Vista Perspectiva

(b) Vista Lateral

d=193 A\ i

(c) Vista Superior

Figura 38 — Estrutura cristalina (TiO3)14 otimizada. Célculo realizado considerando B3LYP/6-
31G*.
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Baseando-se nestas abordagens, para os calculos de otimizacdo de geometria da
estrutura cristalina, calculos de cargas atomicas em vacuo ou modelo continuo acetonitrila
da nanorparticula e calculos do espectro de absorc3o, utilizamos o funcional B3LYP com a
base 6-31G*. Na figura 38 indicamos a estrutura otimizada cristalina (TiO3);4. Obtivemos
um gap HOMO-LUMO em torno de 4.85 €V para este caso, com o nivel LUMO em -3.87 €V.
A banda experimental do gap é de 3.2 eV em vacuo e nivel LUMO de -4.0 ¢V, medido para
estruturas (TiO3) de 15 a 20 nm 39, Em nosso caso, estamos trabalhando com estruturas
bem menores, com dimensdes de aproximadamente 13 A. E importante destacarmos que as
propriedades da superficie e estrutura podem vir a desempenhar um papel de destaque na
adsorcdo de moléculas e também no aspecto de transferéncia de carga. Ent3o, o que buscamos
é comparar duas formas diferentes de nanoparticula e entender o quanto isto pode afetar o

espectro de absorcao.

Nas préximas secOes iremos tratar das simulacdes realizadas com estas estruturas
e daremos maiores detalhes. Iremos considerar um modelo explicito de solvente em nossas
analises e, com isto, buscamos trazer melhorias aos trabalhos que citamos antes, uma vez que

consideram apenas um modelo continuo e tratam de estruturas relativamente maiores.

Por fim, é possivel expandir a forma cristalina para uma estrutura maior (figura 39).
Neste caso, iremos considerar uma estrutura com dimensdes de aproximadamente 43.2 x 41.6
x 13.5 A, composta por 759 titanios e 1252 oxigénios. Para esta situac3o, nossa proposta e
perspectiva futura é realizar uma dinamica molecular do sistema e considerar mais corantes

adsorvidos.
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VISTA LATERAL PLANO (101)

Titanios

Oxigénios

(b) Ancoragem e representacdo da caixa de simulacdo

Figura 39 — Proposta de uma estrutura maior a ser estudada, composta por 759 titanios e
1252 oxigénios. Estamos indicando o plano (101).
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6.2 Interacao entre o corante desprotonado e a nanoparticula de

TiO,

Nesta secdo iremos abordar as simulacdes de nimero 19 e 20 da tabela 1, secao Métodos
de Simulacdo. Tratamos aqui do estudo de interacdo e amostragem de posicdo/ancoragem do
corante fotossensivel desprotonado na nanoparticula de TiO,. Inicialmente, buscamos entender
como se da o processo de redistribuicao de cargas quando tratamos de duas estruturas diferentes,
amorfa e cristalina. Nesse sentido, realizamos calculos das cargas atémicas para os dois casos,
buscando de certa forma se aproximar o mais perto possivel das cargas do campo de forca
[146] [147], uma vez que trata uma situacdo de bulk, com Titanios em coordenacdo 6 e vacuo.
Para tanto, obtivemos as cargas atomicas por meio do ajuste CHELPG utilizando o funcional
B3LYP com a base 6-31G* e raio de Van der Waals de 2.2 A para o Titanio. Aqui na verdade
variamos o raio de 2.0 a 2.6 A, ou seja, dentro da faixa experimental do raio cristalografico
de Van der Waals para o Ti [148] 'O melhor ajuste que encontramos, de forma a se aproximar
regularmente dos valores do campo de forca, foi com o raio de 2.2 A. Uma possivel justificativa
para a diferenca relativa entre as cargas calculadas e as do campo de forca, se da pelo fato de
nas estruturas em questao tratarmos de Titanios com coordenacdo 4, enquanto que as cargas
do campo de forca descrevem um sistema cristalino com coordenacdo 6. Também testamos o
mesmo procedimento (B3LYP/6-31G* e VDW = 2.2) para uma estrutura anatase genérica mas
com coordenacdo 6 e o que se nota é que as cargas mais se aproximam dos valores do campo
de forca. Nas tabelas 8 e 9, indicamos os parametros do campo de forca e as cargas calculadas.
O momento de dipolo calculado para a estrutura amorfa foi de 5.0 D em vacuo e 8.2 D em
acetonitrila. J4 para a estrutura cristalina, obtivemos valores muito baixos de momentos de
dipolo.

[146] [147]

Tabela 8 — Campo de forca para a nanoparticula TiOs.

Atomo g(e) o(AR)  e(kcal/mol)
Ti 2.196 1.958 0.6076
O -1.098 2.875 0.3321

Apos este estudo da redistribuicdo de cargas, realizamos 100 simulacdes classicas de
Monte Carlo para cada sistema, com o intuito de obter posicoes de ancoragem e interacdo
do corante NKX-2553 a nanoparticula amorfa e cristalina. Em resumo, os sistemas simulados

[146] [147] € O corante

foram: (i) Nanoparticula (TiO2);4 amorfa com cargas do campo de forca
desprotonado com cargas calculadas em vacuo; (ii) ldem ao anterior mas com as cargas
polarizadas em meio solvente acetonitrila para o corante e nanoparticula amorfa; (iii) e (iv)

mesma situacdo dos casos anteriores, mas considerando a nanoparticula cristalina.
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Tabela 9 — Analise das cargas atémicas g(e) das estruturas amorfa e cristalina (TiO2)14. Aqui
apresentamos o ajuste de cargas CHELPG em vacuo e modelo continuo acetonitrila
apenas para alguns atomos mais importantes das estruturas. Consideramos o nivel
de célculo B3LYP/6-31G* e raio de Van der Waals de 2.2 para o Titanio, de forma
a ajustar melhor as cargas dos atomos com coordenacdo 6 as cargas do campo de
forca [146] [147] 'Nas estruturas amorfa e cristalina com Titnios de coordenacao 4,
percebemos uma diferenca relativa entre as cargas que é pouco significativa. Para
a estrutura teste com coordenacdo 6 (também (TiOz)14), as cargas ficaram mais
préximas as do campo de forca.

At Amorfa Cristalina Estrutura Teste
MO Viscuo PCM  Vicuo PCM  Vicuo PCM
Ti 157 178 171 186 205 223

O -0.67 -0.75 -072 -0.80 -098 -1.07
O -081 -0.85 -083 -0.88 -0.89 -0.92
Ti 1.63 1.76 1.70 1.84 2.16 2.34
O -0.72  -0.80 -0.83 -0.88 -0.80 -0.92
Ti 1.69 1.91 1.71 1.83 2.16 2.34

As simulacoes foram feitas no ensemble NVT, na temperatura de 300 K e com uma
densidade de 0.002 g.cm™3, considerando uma caixa cibica de aproximadamente 104 A de
lado. Foram realizados 5x10* passos MC na etapa de producio e toda a geometria é mantida
rigida. Previamente, a estrutura do corante desprotonado foi otimizada em vacuo usando a
teoria do funcional da densidade, com nivel de calculo B3LYP e funcdes base aug-cc-pVDZ. As
cargas atomicas do corante foram calculadas em vacuo por meio do ajuste de cargas CHELPG
e também foi utilizado o funcional B3LYP e conjunto de funcdes base aug-cc-pVDZ. Os

parametros de Lennard-Jones foram retirados do campo de forca OPLS.

Ao analisar as configuracdes nanoparticula + corante vindas das simulacdes, num total
em torno de 45.800 configuracdes, buscamos por interacdes do tipo Ti — O, Ti — N e também
O — H. Geralmente o processo de ancoragem se da através de grupos acidos como —COOH
e, em nosso caso, obtivemos um maior percentual de interacdo do tipo Ti — O, como ja
previsto. Sumarizando, do total de configuracdes analisadas, encontramos em torno de 58%
das interacdes do tipo Ti — O, 22% do tipo O — H e 8% do tipo Ti — N. O restante das
interacGes ndo sao relevantes. Na figura 40, indicamos os grupos que mais contribuem para
interacdo. As interacGes do tipo Ti — O ocorrem em sua maior parte entre os atomos Ti(40)
da nanoparticula e O(43) ou O(44) do corante organico. Ja as interacdes Ti — N, sempre se
d3o com o nitrogénio N(46) e as interages O — H acontecem na maior parte com o H(73)

do corante. A tabela 10 nos traz um sumario das interacdes mais relevantes encontradas.
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Tabela 10 — Sumaério das interacdes mais relevantes encontradas em todas as configuracGes
analisadas, percentuais de ocorréncia, energias e distancias médias de interacdo.

Interacio  Percentual (%) Energia média (kcal/mol) R, médio (A)

0(6)— H 3 ~49.94 2.22
O(11)— H 6 -61.63 2.00
0(18)— H 4 -55.50 2.10
0(39)— H 3 -57.10 2.30
Ti(8)— O 14 ~43.80 2.22
Ti(13)— O 4 -58.94 2.50
Ti(26)— O 12 -43.50 2.30
Ti(40)— O 25 -50.30 2.20
Ti(4)— N 2 ~40.50 2.40
Ti(22)— N 1 -38.80 2.40
Ti(26)— N 2 -43.50 2.30
Ti(40)— N 2 ~49.00 2.50

H(73) T "" Y
RO

N (46)

r=220A
E = -50.30 kcal/mol

Figura 40 — Representacao esquematica dos atomos que mais contribuem para interacio e
ancoragem do corante a nanoparticula. Os principais titanios e oxigénios sao
representados nas cores amarela e magenta em destaque. O Ti (40) apresentou
uma distancia média em torno de 2.20 A em relac3o aos oxigénios O (43) e O
(44) do corante, com energia média de interacdo de pares de -50.30 kcal /mol.
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Uma vez entendido qual aglomerado é o mais representativo, podemos pensar também
qual configuracdo apresenta maior energia de interacdo. Apds analises das simulacGes, perbe-
cemos que a interacdo O — H possui uma energia de interacdo de -61.68 kcal /mol, sendo a
maior energia quando comparada as demais. Entdo, eventualmente é possivel ter duas ou mais
interacOes especificas e, como temos além da interacdo O — H, uma interacdo Ti — O, de

certa forma esta segunda interacao fortalece a primeira.

Nas figuras 41 e 42 trazemos uma indicacdo do aglomerado mais fortemente ligado e

uma configuracdo do corante ancorado a nanoparticula, vinda diretamente da simulacdo.

26 13
y E\ A

Figura 41 — Aglomerado mais fortemente ligado.

Figura 42 — Corante ancorado na superficie de TiO,. Configuracao extraida da simulac3o.



114 Capitulo 6. Corantes em Solucdo e Adsorvidos a nanoparticula de TiOs

Também fizemos uma simulacado teste considerando dois corantes e buscando verificar
se é possivel que ambos facam ancoragem na nanoparticula. A exemplo das simulacdes citadas
antes, utilizamos o ensemble NVT mas estendemos a quantidade de passos MC para 5 x 10°.
Devido o tamanho da nanoparticula considerada, o que verificamos é que apenas um corante é

adsorvido, enquanto que o outro se mantém a distancia, como pode ser visto na figura 43.

Figura 43 — Simulacdo teste de ancoragem considerando dois corantes e a nanoparticula. Um
corante é adsorvido, mas o outro se mantém distante.

Finalizado o processo de ancoragem e identificado as configuracGes mais relevantes,
separamos esta configuragdo composta por corante desprotonado + nanoparticula (amorfa ou
cristalina) e passamos as simulacdes CBMC deste sistema. Em nossa abordagem buscamos
encontrar configuracoes mais provaveis por meio de simulacdes classicas, mas exitem outras
metodologias que buscam por exemplo otimizar a geometria do complexo (corante - TiO5)

buscando energias de minimo. No trabalho de Liu [145]

por exemplo, é feita uma otimizacao de
geometria com DFT de um complexo de ruténio N749 numa estrutura (TiOz)ss. Nas préximas
secoes iremos tratar das simulacées dos complexos corante - nanoparticula - meio solvente -

lodeto.
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6.3 Simulacdes classicas: TiO; - Corante NKX-2553 Desprotonado

- Solvente

O processo de transferéncia de carga do corante organico para a banda de conducdo
da nanoparticula de TiO, é um dos processos fundamentais relacionados a perfomance e
eficiéncia da célula solar DSSCs. E importante também ter em mente os aspectos importantes
que devem ser atendidos, como: (i) espectro de absorcdo dos corantes abrangendo uma faixa
ampla, geralmente de 200 a 600 nm; (ii) os sistemas devem possuir uma forte transferéncia de
carga, uma vez que os corantes sdo compostos por grupos doadores e aceitadores de elétrons;
(iii) nives de energia HOMO - LUMO devem ser atendidos e espacialmente diferenciados,
com o HOMO delocalizado preferencialmente no grupo doador e o LUMO se estendendo no
grupo aceitador; (iv) atendimento ao diagrama de energia de Gerischer, com o nivel LUMO do
corante obrigatoriamente bem acima da borda da banda de conduc3o do TiO, (-4.0 €V em
vacuo [39]) e o nivel HOMO abaixo do potencial redox do eletrélito I~ (-4.90 eV em vacuo
[ [149]), o que contribui para uma rapida restauracao do corante e evita que os elétrons
que passaram a banda de conducdo, retornem ao corante oxidado. Do ponto de vista téorico
e de modelagem molecular, tratar um sistema corante + nanoparticula + meio solvente +

eletrélitos é algo complicado. Podemos citar varios trabalhos da literatura [40] [45] [145]

que
acabam nao estudando o sistema como um todo, tratando em alguns casos apenas do corante
e nanoparticula em solvente como modelo continuo, ou entdo trabalhando apenas na interacado

corante - eletrdlito |7 /15

Tendo isto em mente e uma vez que ja analisamos e entendemos as particularidades
do espectro de absorcdo dos corantes em meio solvente, nesta secao passamos a considerar a
nanoparticula, o corante desprotonado adsorvido e o meio solvente, buscando entender como
acontece o processo de transferéncia de carga corante - nanoparticula e entender se a estrutura
(amorfa ou cristalina) pode interferir no espectro de absor¢do do corante. Portanto, nesta
secdo e na proxima, trataremos das simulagdes finais que realizamos (21 a 28 da Tabela 1).
Em nosso caso, embora tenhamos considerado uma estrutura de TiO, relativamente menor se
comparada a alguns trabalhos que citamos ao longo do texto, também queremos entender se

tal estrutura se mostra eficiente quando analisamos a banda de absorcdo deste sistema.

De forma analoga as simulacGes considerando apenas os corantes em solucdo, realizamos
novas simulacdes CBMC de um sistema mais completo e buscando modelar uma DSSCs de
forma mais realista. Este novo sistema é composto pelo corante NKX-2553 em sua forma
desprotonada e adsorvido a nanoparticula de TiO,. O meio solvente é composto por 1000
acetonitrilas. De forma geral, o corante organico é tratado de forma flexivel nas simulacdes, feitas
no ensemble NPT a uma pressdo 1 atm e temperatura de 298.15 K. O comprimento da caixa
clbica é de 45.26 A (raio de corte de 20.82 A) para a simulacio com nanoparticula amorfa e

45.91 A para o caso da nanoparticula cristalina (raio de corte de 21.12 A). As densidades médias
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Figura 44 — Representacao ilustrativa do sistema simulado. Indicamos aqui uma configura-
¢do composta pela nanoparticula de TiO, amorfa, corante desprotonado e meio
solvente.

calculadas em ambos os casos ficaram em 0.77 g/m3, também em concordancia com o valor

301 [10] ' Consideramos novamente 3.2 x 10° passos de MC na etapa de producdo /

experimental
equilibrio das simulacdes. A energia média de ligacdo entre o corante e a nanoparticula, obtida
através das simulacdes, ficou em torno de -48 kcal/mol. Novamente seguimos uma abordagem
S-QM/MM e realizamos célculos do espectro de absorcado das configuraces descorrelacionadas
vindas de cada simulacao, tomando como nivel de célculo o funcional B3LYP com a base
6-31G* para todo sistema (&4tomos do corante, TiO, e acetonitrila), conforme trabalhos citados
40 As cargas da estrutura amorfa, cristalina e do corante desprotonado foram calculadas
considerando a polarizacao do meio solvente acetonitrila, conforme descrevemos na secao
anterior. No Apéndice E constam os parametros utilizados nas simulacdes. Na figura 44 temos

a representacao do sistema simulado.

Separando 100 configuracdes estatisticamente descorrelacionadas, foram realizados
calculos de TD-DFT para andlise do espectro de absorcdo dos sistemas corante, meio solvente
e nanoparticula amorfa e cristalina. Todos os célculos foram feitos com o Gaussian 09. Em
nossa abordagem consideramos o meio solvente acetonitrila como 500 cargas pontuais, ou

seja, o calculo TD-DFT foi feito no sistema corante NKX-2553 Desprotonado + nanoparticula
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Figura 45 — IPCE, eficiéncia de convers3o de fétons em corrente, medida para os corantes (—)

NKX-2553, (- - -) NKX-2554 e (---) NKX-2569. Figura extraida dos trabalhos

experimentais [30] [20],

+ 500 cargas pontuais de acetonitrila. Também fizemos uma comparacdo desta abordagem
com um calculo feito em modelo continuo e, um (ltimo caso, considerando 7 moléculas de

acetonitrila explicitamente no calculo QM e as demais apenas como cargas pontuais.

Embora o espectro experimental do corante na superficie da nanoparticula ndo tenha
sido medido, visto que temos na literatura apenas o espectro experimental dos corantes de

dialquilanilina em solucao acetonitrila [30] [10]

, uma comparacdo que pode ser feita é através
do desempenho medido de cada célula solar, ou indice de conversdo em foto corrente. Mais
propriamente falando, do IPCE (incident photon to current conversion efficiency). Nos trabalhos
de Hara 39 9 65 indices IPCE foram medidos considerando os corantes (NKX-2553, NKX-
2554 e NKX-2569) na presenca de um eletrodo nanocristalino de TiO, e o meio redox. A

figura 45 representa o IPCE experimental.

Os espectros de absorcdo calculados para o corante NKX-2553 estdo indicados na
figura 46. E possivel perceber um pico maximo de absorcdo em cada caso, o que sugere uma
forte interacao eletronica entre o corante e a nanoparticula. Se analisarmos o IPCE da figura 45,
mais precisamente a curva em linha sélida relativa ao corante NKX-2553, vemos que o inicio
da curva é em 760 nm e que os valores de maximos (acima de 70%) se encontram na faixa de
460 a 600 nm. Podemos perceber que todas as curvas calculadas da figura 46 apresentam uma
banda de absorcdo dentro da faixa de maximo IPCE, seja para a estrutura amorfa ou cristalina.
As curvas indicadas como 500 cargas pontuais ou PCM, correspondem a convolucdo feita para
100 célculos em cada caso. Ja para 7 moléculas explicitas, consideramos apenas um calculo de

uma Unica configuracdo amorfa e cristalina. Na tabela 11, sumarizamos os valores de maxima
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absorcdo e respectivas contribuicdes orbital de cada calculo e metodologia utilizada, seja PCM,

cargas pontuais ou explicitas.

Tabela 11 — Transicoes correspondentes a maior intensidade nos espectros de absorcdo dos
corantes. Para cada caso indicamos a energia, forca de oscilador entre colchetes e
comprimento de onda no qual ocorre a intensidade maxima. Nas contribuicoes de

cada orbital, entre parénteses indicamos a energia correspondente ao orbital e ao
final a probabilidade de ocorréncia. Nivel B3LYP/6-31G*.

Sistema Eeze (eV) [f] A(nm) Composicdo

H(-5.13) — L+ 9(—2.22) (44.56%)
NKX-2553 + (TiOs)14 Amorfa (PCM)  2.66 [0.33] 465  H (-5.13) — L +8(—2.26)  (25.05%)
H (-5.13) — L+7(—2.30)  (19.33%)

H (-5.15) = L +5(—2.23)  (29.03%)
NKX-2553 + (TiO2)14 Amorfa (500CP)  2.83 [0.60] 459  H (-5.15) — L+ 4(—2.24) (17.43%)
H-1 (-5.68) — L +3(—2.29) (12.86%)

H (-4.61) — L+ 7(—1.80) (77.37%)
NKX-2553 + (TiO3)14 Amorfa (7exp ) 2.62 [0.45] 473  H (-4.61) - L+6(—1.81) (10.00%)
H-1(-4.61) — L +8(—1.71)  (3.27%)

H (-5.09) — L+ 7(—2.16)  (39.36%)
NKX-2553 + (TiO3)14 Cristalina (PCM)  2.74 [1.01] 453 H(-5.09) — L +5(—2.20) (26.21%)

H-1 (-5.94) — L(—2.53)  (15.43%)

H (-4.56) — L +4(—1.69) (37.42%)
NKX-2553 + (TiO3)14 Cristalina (500CP)  2.84 [0.87] 437 H(-4.56) — L+3(-1.72) (21.79%)

H-1(-5.19) — L+ 3(-1.72)  (11.29%)

H (-4.47) — L +4(—1.63) (37.78%)
NKX-2553 + (TiOs)14 Cristalina (7exp ) 2.76 [0.53] 440  H (-4.47) — L+ 6(—1.49)  (27.08%)
H (-4.47) > L+ 7(—1.42)  (8.16%)

Os valores de maxima absorcao calculados apresentam uma concordancia com a faixa
de méxima intensidade medida no IPCE (faixa de 460 a 600 nm). Para a estrutura amorfa,
obtivemos valores de méaxima absorcao em 465, 459 e 473 nm para o espectro de absorcdo
calculado em PCM, 500 cargas pontuais e 7 moléculas explicitas respectivamente. Ja para
a estrutura cristalina, os valores de méximo sdo obtidos em 453 nm (PCM), 437 nm (500
cargas pontuais) e 449 nm (moléculas explicitas). Percebe-se que o célculo considerando
apenas o embbeding eletrostatico do solvente em 500 cargas pontuais, desloca as curvas
para maiores energias, seja na estrutura amorfa ou cristalina. Portanto, o campo eletrostatico
acaba separando os orbitais na excitacdo eletronica, aumentando a diferenca entre os orbitais

envolvidos.

A estrutura amorfa, se mostra sensivel quando consideramos o solvente explicitamente,
pois a curva em amarelo pontilhado se desloca para o vermelho e mais se aproxima da banda

maxima experimental. No caso da estrutura cristalina, quando consideramos moléculas explicitas
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Figura 46 — Espectros de absorcdo calculados para os sistemas nanoparticula (amorfa ou
cristalina) + corante + meio solvente. Nivel B3LYP/6-31G*.

também temos um desvio para o vermelho. O que acontece é que ao se considerar moléculas
explicitamente, colocamos mais interacdo no sitema, aumentamos o nimero de elétrons no
calculo e consequentemente ha mais funces de onda. Essa melhoria na funcdo de onda tende
a ocasionar uma reducao de energia e consequente um desvio para o vermelho. Porém, esse
nosso calculo com 7 moléculas explicitas e 493 cargas pontuais, corresponde a apenas uma
configuracdo e, com isso, ndo podemos ter uma média estatistica das convolucoes, como é

visto para as demais curvas convoluidas em PCM ou 500 CP.

Comparando ao maximo de absorcdo calculado anteriormente sem a nanoparticula e
considerando apenas o corante NKX-2553 em soluc&o de 500 cargas pontuais (valor de 462 nm,
1° estado excitado, tabela 4), temos uma diferenca de 3 nm para o azul no caso em que agora
consideramos o corante, estrutura amorfa e 500 cargas pontuais. Esta mesma diferenca é de
25 nm para a situacao corante + estrutura cristalina + 500 cargas pontuais de solvente, pois
tinhamos 462 nm para o caso do corante em solucdo e agora 437 nm para o corante ancorado
a nanoparticula cristalina. O deslocamento entre as curvas calculadas pode ser entendido
de certa forma como um efeito de geometria no sistema, visto que em cada caso tratamos
de estruturas diferentes, pois em uma o corante estava isolado e nesta Gltima ancorado a
nanoparticula. No trabalho de Agrawal e colaboradores [40] gles obtiveram uma intensidade
méxima de absorcdo de 452 nm (2.74 eV) para o corante NKX-2553 isolado e em modelo

continuo acetonitrila. J& para o corante adsorvido em uma nanoparticula (TiO3)3s € também
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em PCM acetonitrila, o valor obtido foi de 553 nm (2.24 €V). Com isto temos uma diferenca
em torno de 100 nm neste caso para uma estrutura maior. Nosso deslocamento calculado fica
em 3 nm (Amorfa) e 25 nm (Cristalina), como ja citamos e, portanto, bem inferior ao caso de
um sistema com nanoparticula maior. Isto corrobora com a ideia de que o espectro é sensivel
a geometria considerada, inclusive ao considerarmos que as curvas para geometria amorfa e
cristalina apresentam diferentes maximos. Entretanto, nossa abordagem consegue descrever

bem o espectro de absorcdo apresentando maximos na regido do IPCE.

No trabalho experimental de Hara [301, a preparacao do fotoeletrodo nanocristalino
de TiOy é uma composicdo de nanoparticulas em torno de 100 nm que s3o espalhadas na

[150] itam eletrodos

superficie. Também o trabalho experimental de Pelet, Gratzel e Moser
compostos por nanoparticulas com tamanhos de 50 nm. Com isto, podemos pensar que uma
possivel justificativa para o alargamento do IPCE medido experimentalmente, é na verdade a
composicao do eletrodo por nanoparticulas maiores de diversos tamanhos, o que pode vir a

justificar o alargamento da banda na faixa de 460 a 600 nm.

De forma similar como fizemos para os corantes em solucdo, podemos analisar a
contribuicao de cada excitacao no espectro calculado. Para tanto, na figura 47 apresentamos
novamente os espectros de absorcdo do corante desprotonado ancorado a superficie amorfa
(curva rosa) e a superficie cristalina (curva azul), considerando o meio solvente como 500
cargas pontuais, mas agora representando as excitacoes por barras verticais. Podemos notar
que tanto para a estrutura cristalina quanto a amorfa, as excitacoes de espalham por toda
a faixa de 400 a 600 nm. Para a estrutura cristalina, a intensidade maxima ocorre na nona
excitacdo (Exc. 9) e vemos que ela se diversifica por toda a banda. O mesmo acontece para a
amorfa, cuja intensidade méaxima se d4 no oitavo estado excitado (Exc. 8). Ao contrério do
que vimos para o caso do corante apenas em solucao, em que o primeiro estado excitado era
bem definido na banda maxima, para o caso dos corantes e nanoparticula a banda maxima
€ composta por uma diversidade de excitacdes que se espalham até 600 nm e, desta forma,

justificam o fato de que o corante absorve luz nesta faixa.
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(b) Espectro calculado: Estrutura Amorfa + corante + 500 CP

Figura 47 — Espectros calculados para o corante desprotonado, nanoparticula amorfa/cristalina
e 500 cargas pontuais de acetonitrila, mas agora representando as excitacoes por
barras verticais. Nivel B3LYP/6-31G* e os espectros foram convoluidos a partir da

soma de funcdes lorentzianas de largura 0.08 eV.
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Também é importante analisar as posicdes relativas dos niveis orbitais HOMO e LUMO
dos corantes adsorvidos, com relacdo a banda de conducao da nanoparticula de Titanio, pois
isto afeta de forma geral a eficiéncia da célula solar. No capitulo 5, analisamos os niveis de
excitacao dos corantes individualmente. Agora nesta secao procuramos entender o que ocorre
com os orbitais considerando o sistema como um todo. Para todas as estruturas, o orbital
HOMO estd completamente no corante. No caso amorfa PCM, vemos que a transicdo mais
representativa é uma excitacdo do tipo HOMO — LUMO+9, conforme tabela 11. Olhando os
respectivos orbitais, na figura 48, vemos que no caso HOMO ha uma delocalizacdo completa no
corante. No LUMO-9 parte da carga do grupo doador do corante passa para o grupo aceitador
e também delocaliza para a nanoparticula. A mesma situacdo acontece para o caso amorfa
(500 cp) com a transicdlo HOMO — LUMO+5 e para a amorfa (7 exp) com transicdo HOMO
— LUMO+7, como é visto nas figuras 49 e 50. Ambos os casos apresentam delocalizacio de
orbital LUMO na nanoparticula e corante. Isto sugere um possivel caminho de transferéncia de
carga, iniciando no grupo doador de elétrons do corante, passando para o grupo aceitador e
por fim para a nanoparticula. Também temos outras excitacoes intermediarias e com menores
coeficientes, como por exemplo a excitacggo HOMO-1 — LUMO+-3 para o caso amorfa (500CP),
onde a delocalizacdo de orbitais é diretamente do corante para nanoparticula. No modelo
considerando o solvente explicito, percebemos que n3o ha participacdo do meio solvente na

contribuicao orbital, como pode ser visto na figura 50.

HOMO LUMO+7 LUMO+8 LUMO+9

Figura 48 — Orbitais envolvidos na excitacdo de maior intensidade para o sistema NKX-2553 +
(Ti02)14 Amorfa (PCM)
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HOMO-1 HOMO LUMO+3 LUMO+4 LUMO+5

Figura 49 — Orbitais envolvidos na excitacdo de maior intensidade para o sistema NKX-2553 +
(Ti02)14 Amorfa (SOOCP)

HOMO --> LUMO+7

Figura 50 — Excitacgio HOMO — LUMO+7 para o caso NKX-2553 + (TiO3)14 Amorfa (7exp
)- Ndo ha contribuicdo de orbital das 7 acetonitrilas consideradas explicitamente
no calculo TD-DFT.
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Para a estrutura cristalina, a excitacdo mais representativa para o caso de cargas
pontuais ou moléculas explicitas, foi uma delocalizacdo completa do orbital HOMO distribuido
pelo corante, para os orbitais desocupados da nanoparticula. As principais excitacdes sio HOMO
— LUMO+7 (PCM), HOMO — LUMO+4 (500 cargas pontuais) e HOMO — LUMO+-4
(solvente explicito). Os orbitais envolvidos no caso PCM e cargas pontuais estdo representados

nas figuras 51 e 52.

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+5 LUMO+7

Figura 51 — Orbitais envolvidos na excitacdo de maior intensidade para o sistema NKX-2553 +
(TiO2)14 Cristalina (PCM).

HOMO-1 HOMO LUMO+3 LUMO+4

Figura 52 — Orbitais envolvidos na excitacdo de maior intensidade para o sistema NKX-2553 +
(TiO2)14 Cristalina (500CP).
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A excitaggo HOMO-1 — LUMO+-3 (figura 53) para o caso com a estrutura cristalina
(500cp), também indica uma transferéncia envolvendo o grupo acido de ancoragem do corante
para a nanoparticula, o que foi visto também para o caso da amorfa. Isto sugere uma forte
interacdo entre o corante e o TiOy, indicando um possivel mecanismo direto de transferéncia
de carga. O nivel HOMO-1 esta delocalizado no grupo de ancoragem do corante, enquanto

que o LUMO+3 se encontra totalmente na nanoparticula.
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400 500 600
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Figura 53 — Excitacdo HOMO-1 — LUMO+3 para o caso NKX-2553 + (TiO3);4 Cristalina
(500CP). Também indicamos a curva do espectro de absorcdo calculado para este
caso.

Uma andlise qualitativa sobre a transferéncia de elétron entre corante e nanoparticula
pode ser feita através das ferramentas de analise do programa TheoDORE (151 Considerando
a nanoparticula como um fragmento (1) e o corante como outro (fragmento 2), podemos
fazer uma analise do estado excitado com base nestes fragmentos e entender a caracteristica
da excitacao por meio de uma representacao elétron-buraco do sistema. Na figura 54, temos
uma representacao indicando 2 fragmentos nomeados como TiOy e NKX-2553 e as excitacdes

relacionadas a transferéncia de carga.
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Figura 54 — Diferentes tipos de excitacoes distribuidas entre o corante e a nanoparticula amorfa.
As excitacBes dos estados 1 a 7 correspondem a transferéncias de carga NKX-TiOs.
Ja os demais estados sdo excitacoes locais no corante e parciais na nanoparticula.

Com esta divisdo, podemos entender cada uma das 10 excitacdes do calculo feito
em PCM por exemplo, caracterizando cada estado a partir da ideia elétron-buraco. O eixo
da vertical indica a densidade eletrénica, enquanto que o eixo horizontal é o buraco. O que
vemos é que no calculo da estrutura NKX-2553 + (TiO3)14 Amorfa (PCM), por exemplo, as
sete primeiras excitacoes, que sdo excitacoes com baixa forca de oscilador, correspondem na
verdade a uma transferéncia de carga (CT) para o TiOs, uma vez que pela figura, para estes
estados temos densidade em cor escura para elétrons no TiO, (vertical) e buraco para o NKX
(eixo horizontal). J& os estados excitados oito, nove e dez sdo excitagdes locais no préprio
corante. A partir do estado 8 a densidade eletronica, representada aqui em cor, se reduz para
a nanoparticula, enquanto que comeca a aparecer para o corante. O décimo estado excitado
deste caso NKX-2553 + (TiO3)14 Amorfa (PCM), possui maior contribuicdo em orbital do tipo
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H (-5.13) — L+9 (-2.22) (44.56 %), onde temos o HOMO delocalizado totalmente no corante
e 0 LUMO+9 delocalizado principalmente no grupo aceitador do corante e na nanoparticula, o
que justifica uma transferéncia local entre os grupos doador - aceitador do corante e também

uma transferéncia parcial de carga para a nanoparticula. A figura 55 apresenta este conceito.

!
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0.4
0.2

NKX
4

NKX TiO2 0.0

electron

hole

Ti02 0.8

0.6
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NKX 0.2

NKX TiO2 0.0

Figura 55 — Excitacdo H (-5.13) — L+9 (-2.22) (44.56 %) para o décimo estado excitado
calculado para a estrutura amorfa PCM. Para este caso temos uma excitacdo local
no corante e parcialmente na nanoparticula. Aqui também indicamos a excitac3do
HOMO - LUMO [ H (-5.13) — L (-2.91) (99.60 %)], no primeiro estado excitado,
que correponde a uma transferéncia de carga.
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Estas analises corroboram com a ideia de um caminho de transferéncia de carga, ou
seja, grupo doador de elétrons do corante — grupo aceitador — nanoparticula. A rapida ou
quase instantanea transferéncia de elétrons, pode ser justificada por um forte acoplamento
entre nanoparticula e corante. O que vemos é que na intensidade maxima do espectro de
absorcdo, por exemplo os casos HOMO - LUMO+7 (cristalina PCM) ou HOMO - LUMO+4
(cristalina 500CP), presentes nas figuras 51 e 52, temos ou uma transferéncia completa de
carga corante-nanoparticula, que se tornam resultados positivos nos processos de uma DSSC.
Este tempo de injecao do elétron do corante para banda de conducio da nanoparticula é
estudado e estimado por varios autores [152] 193] como 10 a 25 fs para complexos N3/N719
de ruténio ligados as estruturas de TiO,. Hagfeldt e colaboradores [ também indicam em
seus trabalhos que um tempo da ordem de femtosegundos é observado para complexos de
ruténio ancorados a superficie do TiO,. Para o caso de DSSCs, sugerem que este tempo de
injecdo do elétron a banda de conducao, seja comparado ao tempo de decaimento do estado
excitado ao estado fundamental do corante. Para atingir uma transferéncia de elétrons em
uma escala de tempo tao curta, é preciso acoplamento eletronico forte através do grupo acido
COOH de ancoragem do corante a nanoparticula, além de uma alta densidade de estados do
semicondutor desocupado, ou seja, orbitais virtuais LUMO da nanoparticula abaixo do LUMO

do corante, de certa forma "cercando"o estado excitado do corante.

Por fim, na tabela 12 e figura 56, indicamos o niveis HOMO-LUMO de cada caso e as
respectivas diferencas. Na figura 56 também estdo indicadas as demais excitacdes envolvidas na
intensidade maxima do espectro de absorcao calculado. As posicGes relativas dos niveis HOMO
- LUMO estao presentes e relacionadas com a banda de conducdo do TiO,. S3o apresentados
os casos para modelo continuo (PCM), 500 cargas pontuais (500 CP) e 7 moléculas explicitas

juntamente com 493 cargas pontuais (Expl.).

Tabela 12 — Niveis HOMO e LUMO calculados para os sistemas corante + nanoparticula
(amorfa/cristalina) em meio solvente. Nivel B3LYP/6-31G*.

Energia (V)

Sistema HOMO  LUMO Gap (eV)
NKX-2553 + (TiO2)14 Amorfa (PCM) 513 201 2.2
NKX-2553 + (TiOs)14 Amorfa (500cp) 515 252 2.63
NKX-2553 + (TiO2)14 Amorfa (7exp + 493cp) -4.61 -2.28 2.33
NKX-2553 + (TiO2)14 Cristalina (PCM) -5.09 -2.75 2.34
NKX-2553 + (TiO3)14 Cristalina (500cp) -4.56 -2.10 2.46

NKX-2553 + (TiO2)14 Cristalina (7exp + 493cp)  -4.47 -2.04 2.43

Vemos que para o caso PCM, obtivemos tanto para a estrutura amorfa quanto para
cristalina gaps HOMO - LUMO muito préximos do valor calculado por Agrawal 0] Nossas
diferencas neste caso ficaram em 2.22 eV (amorfa) e 2.34 €V (cristalina), enquanto que o valor

obtido por Agrawal para uma estrutura (TiO3)ss foi de 2.24 eV. Podemos perceber que hd um
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Figura 56 — Diagrama de niveis dos orbitais envolvidos na excitacao de maior intensidade para
os casos estudados. Em cor vermelha, estdo as excitacdes obtidas com a estrutura
amorfa. A cor azul representa o caso para a cristalina. O corante apenas em solucao
(PCM) e sem a presenca da nanoparticula estd na cor preto. Também indicamos
os niveis da banda de conducao experimental e calculado para o TiO, e o nivel do

potencial redox |~.

efeito de geometria e estrutura, uma vez que consideramos um caso amorfo e outro cristalino,

e que tal efeito altera os niveis de energia. Vemos que todos os niveis LUMO se encontram

acima da banda de conducdo, favorecendo a transferéncia de elétrons, como ja comentado

anteriormente. O efeito do solvente também se mostra presente, uma vez que ao passarmos

do caso PCM para cargas pontuais ou explicitas, houve mudanca de nivel dos orbitais e, de

certa forma, apenas o campo eletrostatico com 500 cargas pontuais (500CP) tende a afastar

os orbitais. Em alguns casos, vemos que o HOMO se encontra acima do potencial redox do

lodeto, o que tende a desfavorecer a restauracdo do corante quando o mesmo se encontra

oxidado. Nesta préxima e Ultima secao, serdo discutidas as simulacdes que também consideram

o lodeto no sistema.
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6.4 A interacao do lodeto com o sistema TiO, - Corante - Solvente

Com o objetivo de se buscar simulacées mais realistas para a situacdo em que o lodeto
esteja presente no sistema, nesta tltima secao buscamos melhorar as analises feitas anteriormente

na secao 5.3. Embora um entendimento completo do mecanismo de restauracdo e recombinacdo

envolvendo o corante e os eletrélitos ainda ndo tenha sido alcancado completamente [154]

[149]

, pois
ndo se sabe se a restauracdo ocorre com |, I ou I3 , a ideia basica aqui é entender como
serd a interacao do iodeto e o possivel processo de restauracdo do corante quando estiver
oxidado, mas agora tratando o sistema completo, ou seja, nanoparticula, o corante desprotonado
e ancorado, meio solvente e iodeto. Na secdo 5.3 n3o haviamos considerado o TiO,, entdo a
pergunta que surge agora é se a nanoparticula pode afetar ou ndo a questao do lodeto amostrar
posicoes relativamente préximas ao corante, uma vez que agora levamos em conta todos os

fatores do funcionamento da DSSC e também o solvente é tratado explicitamente.

Na literatura hd um conhecimento aceito de que os corantes adsorvidos atuam de certa
forma como uma camada isolante, mantendo o eletrdlito reduzido longe do contato direto com

[155] 1156] Também alguns trabalhos [155] [157] [158] [159]

a superficie da nanoparticula TiO,,
sugeriram a ideia de que alguns dtomos ou grupos quimicos especificos, podem fornecer sitios
de ligacdo para |7, I3 ou I3, podendo aumentar sua concentracdo préximo a superficie do TiO-
e do corante, por exemplo, e assim acelerando os processos de restauracdo. Atualmente, muitos
estudos experimentais e tedricos tém sido feitos e direcionados a se entender as interacoes
entre o corante oxidado e o iodeto |~ e quais suas implicacdes no mecanismo de regeneracao

do corante 1] [159] [160]

. Tuikka e colaboradores mostraram evidéncias experimentais onde
o iodo esta ligado a grupos tiocianato (SCN - enxofre, carbono e nitrogénio) de corantes,
compostos por complexos de ruténio N3 (159 No aspecto tedrico, Pastore e colaboradores
(1541 desenvolvem um trabalho onde inicialmente é feita uma otimizacdo de geometria em
vacuo e em modelo continuo acetonitrila usando DFT / MP2, para corantes da classe de
cumarina juntamente com o eletrélito. Em seguida, uma dinamica ab initio é feita mas agora

considerando também uma estrutura (TiO3)ss.

Dentro deste contexto exposto, em nosso trabalho realizamos simulacées CBMC para
situacdes de corante NKX-2553 desprotonado e desprotonado oxidado, adsorvidos na superficie
de TiO,, e considerando todo meio solvente explicitamente nas simulaces juntamente com um
ou dois lodetos, como pode ser visto nas figuras 57 e 58. As simulacdes foram realizadas no
ensemble NPT, considerando 1 e 2 lodetos juntamente com o sistema corante-nanoparticula
amorfa-solvente, a uma temperatura de 298.15 K e pressao de 1 atm. As cargas da estrutura
amorfa (TiO3)14 e do corante desprotonado e desprotonado oxidado foram calculadas com
DFT, considerando a polarizacdo do meio solvente em modelo continuo acetonitrila e usando
o funcional B3LYP com base 6-31G* para a nanoparticula e aug-cc-pVDZ para o corante. No

apéndice E constam os valores de cargas, coordenadas e campo de forca utilizados nestas
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*bééproféh’ado Oxidado
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Figura 58 — Regides de interacao corante - eletrdlito analisadas durante as simulacdes CBMC.,
Nas simula¢Bes consideramos também a nanoparticula amorfa (TiO3);4 e 1000
acetonitrilas como solvente.

simulacdes. Novamente para o lodeto utilizamos os pardmetros n3o ligados ¢ = 0.070 kcal /mol
e o = 5.40 A 29 Consideramos 1.6 x 10° passos MC na etapa de equilibrio e uma vez
geradas as configuracdes corante - nanoparticula - solvente - iodeto, inicialmente buscamos
analisar as distancias e interacdes do lodeto com os carbonos do anel (C61-C59) e do grupo
CH3 (C66-C67) do corante, conforme ilustrado na figura 53. Nas amostragens foi utilizado a
estrutura amorfa (TiO5)14, que j& estudamos nas secBes anteriores. As simulacdes consideradas

nesta secdo, sdo as simulacoes 23 a 28 da tabela 1 - secao Métodos de Simulacio.

Mapeando as regides de interacao citadas, é possivel acompanhar a distancia entre
lodeto - Corante para cada configuracdo e gerar histogramas em cada caso. Nas figuras 59 a 63
as distancias sao monitoradas para as situacoes de 1 e 2 lodetos e considerando-se o corante
desprotonado e desprotonado oxidado (representando a situacdo em que o elétron do corante

adsorvido a superficie da nanoparticula ja foi transferido para a banda de conducio do TiO,).
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Na figura 59, temos a representacdo do caso de corante oxidado e um lodeto na
simulacdo. Vemos que neste caso a amostragem indica distancias relativas bem superiores
a 10 A, chegando até 40 A para algumas configuracdes. As descontinuidades presentes no
grafico da figura 59 (c), por exemplo, ocorrem devido a condicdo de contorno e corresponde
a situacdo em que o iodeto saiu da caixa de simulacdo. De inicio, até 5000 configuracdes, a
distancia amostrada fica em torno de 5 A. Mas acontece que se consideramos uma simulacio
suficientemente longa, estendendo-se para 40000 configuracdes, como é este nosso caso, esta
distancia relativa aumenta significativamente. A situacdo se torna mais estavel na figura 60,
onde temos a amostragem para o corante apenas desprotonado. Pelos histogramas, vemos que
as distancias variam de 4 a 15 A, com valores médios em torno de 8 A. Acontece que para esta
situacdo, o lodeto passa boa parte da simulacdo préximo ao corante, o que é um resultado

positivo e como consequéncia pode favorecer o processo de restauracdo.
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Figura 59 — Distancias durante a simulacio considerando o corante desprotonado oxidado
e 1x lodeto, sendo (a) e (b) histogramas e (c) a evolu¢do da distancia ao longo
da simulacdo.
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Figura 60 — Distancias durante a simulacdo considerando o corante desprotonado e 1x
lodeto, sendo (a) e (b) histogramas e (c) a evolucdo da distancia ao longo da
simulacao.
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Figura 61 — Evolucdo da distancia relativa entre o lodeto e os carbonos do anel ou CHj3 do
corante organico. Neste caso ndo consideramos a nanoparticula na simulacao.
Estamos indicando as distancias de 40000 configuracdes.

Agora podemos nos perguntar se a presenca da nanoparticula é um ponto importante,
favorecendo a possivel formacdo de um complexo corante - lodeto. Claro que nestas novas
simulacoes também devemos levar em conta a redistribuicdo de cargas, uma vez que recalculamos
as cargas para as situacoes de corante desprotonado e desprotonado oxidado. Para responder
esta pergunta, na figura 61 trazemos uma situacdo que nao consideramos a nanoparticula na
simulac3do, ou seja, pegamos o caso do corante apenas desprotonado, ja que foi a situacao
onde o lodeto se manteve mais préximo ao corante, e refizemos a simulacdo sem considerar a
nanoparticula. Tratamos aqui apenas do sistema corante desprotonado + |~ + 1000 acetonitrilas,
de forma similar as simulacées da secdo anterior 5.3. O que percebemos é que ao retirarmos a
nanoparticula, o lodeto volta a amostrar posices mais longes, o que indica que a restauracao
é um processo que deve ser estudado e deverd ocorrer somente quando tratarmos de um
complexo corante / nanoparticula. Também fizemos um teste para o corante desprotonado

oxidado e a situacdo se repetiu, com o |~ se afastando cada vez mais do corante.

Outro ponto que podemos analisar é a concentracdo de |~ no sistema. Para tanto,
como um teste adicional, também realizamos simulacdes seguindo o mesmo procedimento dos
casos anteriores, mas agora com uma unica diferenca, consideramos 2 lodetos no sistema. O
que vemos € que novamente a situacdo com corante apenas desprotonado é a que mais favorece
o processo de restauracio por parte do lodeto. Encontramos distancias médias de 7 a 8 A para
as distancias dos lodetos com relacdo aos carbonos do anel ou grupos CHj, destacando o fato
de distancias da ordem de 3 a 5A serem amostradas em boa parte da simulacdo. As distancias
evoluindo conforme cada configuracdo e os histogramas das simulacées com dois lodetos estdo

presentes nas figuras 62 e 63.
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Figura 62 — Distancias durante a simulacdo considerando o corante desprotonado oxidado
e 2x lodetos (174 e I75), sendo (a), (b), (c) e (d) os histogramas e (e) distancia
de interacao lodeto-Corante para cada configuracdo.
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Figura 63 — Distancias durante a simulacdo considerando o corante desprotonado e 2x
lodetos (174 e 175), sendo (a), (b), (c) e (d) os histogramas e (e) distancia de
interacdo lodeto-Corante para cada configuracio.
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Uma vez que ja mapeamos um sistema mais favoravel para interacao do lodeto, no caso
o sistema considerando o corante desprotonado adsorvido a nanoparticula, podemos separar
uma configuracdo vinda desta simulacdo e adotando uma abordagem S-QM /MM, submeter
esta configuracao especifica para um calculo QM, analisando os orbitais envolvidos. A figura 64
nos traz a configuracdo escolhida. Assim, realizamos um célculo TD-DFT usando o funcional
B3LYP e a base 6-31G* para os 4tomos de C, H, N, O e Ti, conforme metodologia de trabalhos

anteriores [154]

. Para o lodo, utilizamos pseudopotencial aug-cc-pVDZ-PP. Em aspectos de
carga e multiplicidade, o célculo foi feito considerando o corante como desprotonado e oxidado,
pois desta maneira é possivel tratar exatamente a situacdo em que se da a restauracao do

corante por parte do eletrdlito.

Figura 64 — Configuraco escolhida da simulacdo corante desprotonado + (TiO3)14 amorfa +
1000 acetonitrilas + 1.

Os orbitais envolvidos no estado de maior intensidade, neste caso o 6° estado excitado
em torno de 1.5 eV [0.25] (827 nm), so excitacdes HOMO-4 — LUMO+3. O orbital HOMO-4
esta delocalizado no |~ e no corante, principalmente no grupo doador de elétrons. J4 o LUMO+3
abrange o grupo aceitador de elétrons do corante e também delocaliza-se parcialmente na

nanoparticula.

Temos assim uma transicdo de carga do lodeto passando para o grupo aceitador de
elétrons do corante e também uma transicdo do corante para nanoparticula. Na figura 65
indicamos os orbitais HOMO-4 - LUMO+-3 e os niveis de energia relacionados. Essa transicdo
ocorre para um Az, de 827 nm, 1.5 eV (0.25) para o sexto estado excitado. Vemos que os
niveis LUMO e LUMO+-3 est3o acima da banda de conducdo do TiO, e que também os niveis

HOMO e HOMO-4 est3o abaixo do potencial redox dos eletrélitos. Assim, tanto o processo
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Figura 65 — Orbitais HOMO-4 - LUMO-3 e niveis energéticos caracteristicos.
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de transferéncia de carga para a banda de conducao da nanoparticula quando o processo de

restauracao do corante, sao favorecidos nesta situacao.

Uma dltima anélise qualitativa que pode ser feita é a com relacdo aos tipos de transicoes
que estariam presentes na excitacdo, como mostra a figura 66. Podemos classificar como: (i)
TiOy — NKX, caracterizando excitacoes de transferéncia de carga da nanoparticula para o
corante; (i) NKX — TiOs, excitacdes de transferéncia de carga do corante orgdnico para o
TiOs; (iii) NKX — NKX, referindo-se a excitacdes que ocorrem entre orbitais que estdo no
corante, ou seja, excitacdes locais; (iv) por fim I~ — NKX, correspondendo as excitacdes cujos

orbitais se encontram em grupos diferentes, no caso eletrélito - corante.

15[ - =
>
©
s 10| -
o0
$ _—
=
m —_—
05 B — — N
g 08| .
£ 00) ETiO, — NKX
04| {ENKX — TiO,
2 0al [ENKX — NKX
O1- — NKX

0.0 | |
S1S2 S3 5S4 S5 S6

Estado

Figura 66 — Anélise e caracterizacdo dos estados excitados para o sistema corante - 6xido
semicondutor - 1-, usando TD-DFT. Ferramenta utilizada: TheoDORE 1211,

O que vemos neste caso é que praticamente todos estados s3o transices locais do
préprio corante, que seriam transicdes entre os grupos doador - aceitador de elétrons, ou
transicOes de carga |~ - corante. Os estados excitados 1 e 2 sdo representativamente transicdes

entre orbitais do |~ e corante.

Para concluir esta secao, entendemos que a ancoragem e a polarizacdo das cargas do
corante como desprotonado e desprotonado oxidado, contribuem para uma maior interacao

do lodeto ao corante no processo de restauracdo. Embora n3o tenhamos durante todas as
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simulacdes uma formacao do complexo NKX — 17, onde o lodeto ficaria ligado no corante durante
a simulacao como um todo, podemos localizar e entender regiGes favoraveis a restauracio e
interacdo do lodeto ao corante, que seriam os carbonos do Anel (em maior representacdo) e os

carbonos do grupo CHg, ou seja, teriamos dois caminhos possiveis de restaurac3o.
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Capitulo /

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho estudamos com métodos tedricos trés corantes da classe diaquilanilina,
conhecidos como NKX-2553, NKX-2554 e NKX-2569, e os processos que envolvem estes
corantes no funcionamento de célula solar de materiais organicos. Inicialmente fizemos um
estudo mais aprofundado das propriedades geométricas dos corantes. Usando como modelo
tedrico a teoria do funcional da densidade, obtivemos as geometrias otimizadas e frequéncias
vibracionais dos trés corantes, considerando os estados neutro, oxidado e desprotonado e nas
situacoes de vacuo e em meio solvente acetonitrila. Foi possivel identificar as estruturas mais
estaveis e utiliza-las nas etapas seguintes. Percebemos que nao ha mudanca significativa de
geometria quando comparamos os calculos em vacuo ou meio solvente e nota-se que o corante
NKX-2553 apresenta uma planaridade, o que n3o é visto para os demais corantes. O efeito
dessa planaridade é permitir uma maior delocalizac3do eletronica, que por sua vez contribui para
o processo de transferéncia de carga entre os grupos doador e aceitador dos corantes. Para
cada um dos corantes também analisamos a distancia entre o carbono do grupo carboxilico e o
carbono que conecta o grupo metina ao grupo doador. Neste caso, obtivemos um resultado em
conformidade com os valores encontrados na literatura e em dados experimentais. Em seguida,
trabalhamos na validacdo e reparametrizacao do campo de forca classico destes corantes, tendo
assim a base para dar sequéncia com as simulacdes CBMC. No que diz respeito ao campo
de forca, a importancia de cada potencial dos angulos torsionais por exemplo, certifica que
determinado diedro seja planar e ndo piramidal, o que uma ma parametrizacao poderia trazer

como consequéncia.

Nas analises do espectro de absorcdo, buscamos entender 3 situacdes as quais levam
em conta o efeito de geometria e solvente como cargas pontuais ou implicitamente. No
aspectro geométrico, vemos que a flexibilidade para o caso do corante NKX-2553 favorece um
deslocamento para o vermelho, desviando a banda de absorcdo para maiores comprimentos de
onda. Este efeito ja ndo ocorre para os demais corantes. O meio solvente quando tratado de
forma continua também teve maior peso para o corante NKX-2553. Nosso melhor resultado

é o obtido considerando-se o solvente como 500 cargas pontuais e, de forma geral, a boa
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concordancia entre os espectros calculados e o espectro experimental, valida a parametrizacao
do campo de forca que fizemos. Também grande parte das excitacdes dos 3 corantes é do
tipo HOMO-LUMO e uma analise dos niveis energéticos nos permite concluir que os niveis
calculados estdo em conformidade com o diagrama de energia que favorece ao processo da

célula solar.

Dando sequéncia aos resultados, conseguimos obter um melhor valor para o potencial
de oxidacdo do corante NKX-2553. Vimos que é importante considerar um modelo explicito
para uma descricdo mais realista do solvente e abordamos esta situacdo através do método de
perturbacdo termodinamica conhecido como Free Energy Perturbation. Também foi importante
aumentar o nivel de calculo considerado, onde conseguimos um melhor valor a nivel MP4 e
ROMP4 (para o caso de camada aberta / corante oxidado). Com tudo isto, o valor calculado

foi de 0.98 V, em 6tima concordancia com o valor experimental de 1.08 V.

Uma vez que entendemos o espectro de absorcdo dos corantes apenas em solucdo, o
proximo passo é trabalhar num sistema mais completo no qual considera também a superficie
de TiO,. Nesta etapa preparamos duas estruturas da forma (TiO3)14, sendo uma amorfa de
um estudo da literatura e a outra cristalina anatase. A principio é preciso entender como ocorre
a ancoragem do corante organico a nanoparticula. Ao analisar as configuracdes nanoparticula
+ corante vindas das simulacoes, buscamos por interacoes do tipo Ti — O, Ti -+ Ne O — H.
O processo de ancoragem se da através de grupos acidos como —COOH e, para nosso caso,
obtivemos um percentual de interacdo do tipo Ti — O em torno de 58%, 22% do tipo O — H
e 8% do tipo Ti — N. As interacdes do tipo Ti — O ocorrem em sua maior parte entre os
atomos Ti(40) da nanoparticula e O(43) ou O(44) do corante organico. Ja as interacdes Ti —
N, sempre se ddo com o nitrogénio N(46) e as interacdes O — H acontecem na maior parte
com o H(73) do corante. Também perbecemos que a interacdo O — H possui uma energia de
-61.63 kcal/mol, sendo a maior energia quando comparada as demais. Entdo, eventualmente é
possivel ter duas ou mais interacGes especificas e, como temos além da interacdo O — H, uma

interacdo Ti — O, de certa forma esta segunda interacdo fortalece a primeira.

Ao analisar o espectro de absorcao gerado das simulacdes do sistema corante NKX-2553
desprotonado, nanoparticula amorfa ou cristalina e o meio solvente de 1000 acetonitrilas,
obtivemos valores de maxima absorcao em concordancia com a faixa de 460 a 600 nm, relativa
ao IPCE (incident photon to current conversion efficiency) medido experimentalmente para o
corante. Na estrutura amorfa, obtivemos valores de maxima absorcdo em 465, 459 e 473 nm para
o espectro calculado em PCM, 500 cargas pontuais e 7 moléculas explicitas respectivamente.
Ja para a estrutura cristalina, os valores de maximo sdo obtidos em 453 nm (PCM), 437 nm
(500 cargas pontuais) e 449 nm (moléculas explicitas). Vemos que o célculo considerando
apenas o embbeding eletrostatico do solvente em 500 cargas pontuais, desloca as curvas
para maiores energias, seja na estrutura amorfa ou cristalina. Portanto, o campo eletrostatico

acaba separando os orbitais na excitacao eletronica, aumentando a diferenca entre os orbitais



145

envolvidos. Se compararmos a diferenca entre os maximos de absorcdo obtidos para o corante
NKX-2553 apenas em solucdo de 500 cargas pontuais de acetonitrila (462 nm) para a mesma
abordagem mas considerando a nanoparticula, temos uma diferenca de 3 nm para o azul neste
caso em que agora consideramos o corante e a estrutura amorfa e 25 nm para a situacdo

corante + cristalina + solvente.

Esta diferenca pode ser entendida de certa forma como um efeito de geometria no
sistema, visto que em cada caso tratamos de estruturas diferentes. O interessante é que esta
diferenca de curvas corante e corante/TiOy que obtivemos é da ordem de 4 vezes menor que
o valor obtido no trabalho de Agrawal e colaboradores, onde obtiveram um valor da ordem
de 100 nm. Neste trabalho, eles utilizam uma estrutura (TiO3)ss, ou seja, de tamanho bem
superior e também adotam o meio solvente de forma continua. Nossa abordagem em estruturas
menores e solventes de forma explicita, corrobora com a ideia de que o espectro é sensivel a
geometria considerada. Mas de forma geral, nosso procedimento consegue descrever bem o
espectro de absorcdo apresentando maximos na regiao do IPCE. Por fim, analisando os orbitais
envolvidos nas excitacdes, vemos que de certa forma ha um caminho de transferéncia de carga,
iniciando no grupo doador de elétrons do corante, passando para o grupo aceitador, que é o

grupo de ancoragem, e em seguida para a nanoparticula.

Agora para as simulacdes finais que buscavam entender o processo de restauracao do
corante através do eletrdlito, percebemos que o lodeto passa a amostrar regides mais proximas
ao corante quando consideramos o corante desprotonado e ancorado a superficie do TiOs, o

que nao ocorre quando nao consideramos a nanoparticula no sistema.

DSSC vem se tornando o futuro da energia, apresentando desde facilidades tecnolégias
de producdo a melhorias e sinteses de complexos cada vez mais eficientes, visto que até agora ja
foram obtidas eficiéncias de conversdo acima de 13 %. Também muitos trabalhos promissores

[161] 'No cenario de células

tem sido feitos com peroviskita, com eficiéncias da ordem de 22 %
solares de corantes organicos alguns desafios ainda estdo presentes, como a estabilidade do
dispositivo e o vazamento do eletrélito por exemplo. Outros assuntos mais técnicos também
sao estudados, como se alterar o filme catalitico de prata por grafeno. Ao se contornar estas
questdes, Gratzel estima um tempo de vida atil de 20 anos para uma DSSC, superior aos

tempos de outras células de materiais diferentes.

Em nosso trabalho, buscamos modelar as etapas que ocorrem numa DSSC dentro de
uma abordagem QM /MM e trazendo um modelo realista do solvente, visto que na literatura
grande parte dos trabalhos consideram o solvente de forma continua. Vemos que em nosso caso,
o melhor valor obtido é o que considera o solvente como 500 cargas pontuais, o que favorece a
ideia de se pensar o solvente de forma mais real. Embora o modelo continuo tenha conseguido
descrever a parte de espectroscopia dos corantes e até mesmo o potencial de oxidacao, embora
tenhamos problemas com os termos nao eletrostaticos obtidos com o PCM, comecamos a

encarar problemas ao se utilizar apenas o modelo continuo para entender a interacdo do lodeto
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com O corante.

Algumas questdes, como a influéncia de uma superficie de TiOy bem superior que
possibilite a ancoragem de dois ou mais corantes por exemplo e qual consequéncia para o
espectro de absorc3o e niveis energéticos HOMO - LUMO, permanecem em aberto e como
uma perspectiva de sequéncia de nosso trabalho, através de uma dinamica molecular. A
questdo a ser pensada é se aumentarmos a superficie de TiO,, quais outros efeitos estardo
presentes? E se tivermos dois corantes adsorvidos muito préximos? Certamente o tamanho da
nanoparticula acarreta mudancas no espectro de absorcdo e possivelmente no alargamento da
faixa do IPCE. Numa situacdo real, tratamos de corantes adsorvidos em diversos conjuntos de
nanoparticulas diferentes. Portanto temos faixas de absorcao diferentes. Nosso objetivo teve
como foco estudar as propriedades eletronicas e pensar nos efeitos do solvente explicito nesse
sistema DSSC. Buscamos dar alguma contribuicdo ao mostrar toda a problematica envolvida,
as particularidades e apresentar nossa metodologia como uma possibilidade de se abordar estes

sistemas.
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Tabela 13 — Corante NKX-2553: Coordenadas cartesianas da geometria otimizada em modelo
continuo acetonitrila, parametros do potencial Lennard-Jones e ajuste de cargas
(CHELPG) para as situacdes neutra (q(e)) e oxidada (q(e) oxid.) em acetonitrila.
Parametros utilizados na simulacdo classica com programa DICE.

Atomo  x(A) y(A) z(A) a(e) q(e) oxid. e(kcal/mol)  o(A)

1IN 3.793 2.742 -0.007 -0.573 -0.625 0.1700 3.2000
2C 3.804 1582 -0.003 0.528 0.511 0.0660 3.3000
3C 3.953 0.154 0.001 -0.302 -0.260 0.0760 3.5500
4C 2.807 -0.605 0.003 -0.057 0.032 0.0760 3.56500
5C 5.266 -0.528 0.004 0.768 0.762 0.0700 3.5500
6C 1.471 -0.111 0.000 -0.057 0.032 0.0760 3.56500
7H 2962 -1.686 0.005 0.143 0.165 0.0000 0.0000
80 6.305 0.344 0.000 -0.609 -0.578 0.1700 3.1200
90 5424 -1.735 0.006 -0.598 -0.601 0.2100 2.9600
10C 0.396 -0.957 0.000 -0.240 -0.279 0.0760 3.5500
11H 1.332 0970 -0.002 0.143 0.165 0.0000 0.0000
12H 7.115 -0.190 0.001 0.436 0.447 0.0000 0.0000
13C -1.006 -0.605 -0.001 0.256 0.422 0.0700 3.5500
14H 0.609 -2.030 0.000 0.143 0.165 0.0000 0.0000
15C -1.478 0.729 -0.003 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
16C -1.981 -1.627 -0.002 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
17H -0.768 1556 -0.004 0.141 0.199 0.0300 2.4200
18C -2.830 1.024 -0.003 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
19H -1.656 -2.668 -0.002 0.141 0.199 0.0300 2.4200
20C -3.341 -1.352 -0.002 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
21H -3.132  2.068 -0.003 0.141 0.199 0.0300 2.4200
22C -3.809 -0.010 -0.001 0.256 0.402 0.0700 3.5500
23H -4.042 -2.182 -0.004 0.141 0.199 0.0300 2.4200
24N -5.150  0.28 0.004 -0.259 -0.181 0.1700 3.3000
25C -6.131  -0.795 0.004  0.082 0.017 0.0660 3.5000
26C -5.603 1.663 0.010 0.082 0.017 0.0660 3.5000
27H -6.035 -1.432 -0.889 0.026 0.071 0.0000 0.0000
28H -7.135 -0.361 0.005 0.026 0.071 0.0000 0.0000
29H -6.032 -1.434 0.896 0.026 0.071 0.0000 0.0000
30H -5.2564 2208 -0.881 0.026 0.071 0.0000 0.0000
31H -6.696 1679 0.010 0.026 0.071 0.0000 0.0000

32H -5.252 2201 0.904 0.026 0.071 0.0000 0.0000
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Tabela 14 — Corante NKX-2554: Coordenadas cartesianas da geometria otimizada em modelo
continuo acetonitrila, parametros do potencial Lennard-Jones e ajuste de cargas
(CHELPG) para as situacdes neutra (q(e)) e oxidada (q(e) oxid.) em acetonitrila.
Parametros utilizados na simulacao classica com programa DICE.

Atomo  x(A) y(A) z(R) a(e) q(e) oxid. e(kcal/mol)  o(A)

1IN 0.9300 5.3900 0.8100 -0.573 -0.625 0.1700 3.2000
2C 1.5000 4.4400 0.4400 0.528 0.511 0.0660 3.3000
3C 22500 3.3200 -0.0200 -0.302 -0.260 0.0760 3.5500
4C 1.6800 2.0500 -0.1200 -0.057 0.032 0.0760 3.56500
5C 3.6600 3.5200 -0.4000 0.765 0.762 0.0700 3.5500
6C 0.3400 1.7200 0.1600 -0.202 -0.510 0.0760 3.56500
7H 23500 1.2800 -0.4800 0.001 0.001 0.0300 2.5000
80 41700 4.7700 -0.2800 -0.609 -0.578 0.1700 3.1200
90 43900 2.6300 -0.8100 -0.598 -0.601 0.2100 2.9600
10C -0.1900 0.4300 0.1000 -0.080 -0.351 0.0760 3.5500
11H -0.3400 2.5400 0.3900 0.141 0.050 0.0300 2.5000
12H 3.5100 5.4000 0.0500 0.436 0.447 0.0000 0.0000
13C -1.6400 0.2500 0.0700  0.256 0.422 0.0700 3.5500
14C 0.6700 -0.7600 0.0700  0.256 0.422 0.0700 3.5500
15C -2.5100 1.2500 -0.4600 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
16C -2.2600 -0.9300 0.5600 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
17H -2.0800 2.1500 -0.8900 0.141 0.199 0.0300 2.4200
18C -3.8800 1.0900 -0.4900 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
19H -1.6500 -1.7000 1.0100 0.141 0.199 0.0300 2.4200
20C -3.6300 -1.1000 0.5300 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
21H -4.4800 1.8900 -0.9100 0.141 0.199 0.0300 2.4200
22C -4.5000 -0.1000 0.0000 0.256 0.402 0.0700 3.5500
23H -4.0500 -2.0300 0.9300 0.141 0.199 0.0300 2.4200
24N -5.8500 -0.2600 -0.0300 -0.259 -0.181 0.1700 3.3000
25C -6.4600 -1.4900 0.4800 0.082 0.017 0.0660 3.5000
26C -6.7100 0.7800 -0.5800 0.082 0.017 0.0660 3.5000
27H -6.0800 -2.3700 -0.0500 0.026 0.071 0.0000 0.0000
28H -7.5400 -1.4300 0.3400 0.026 0.071 0.0000 0.0000
29H -6.2600 -1.6200 1.5600  0.026 0.071 0.0000 0.0000
30H -6.5000 0.9600 -1.6400 0.026 0.071 0.0000 0.0000
31H -7.7500 0.4700 -0.4800 0.026 0.071 0.0000 0.0000
32H -6.5800 1.7300 -0.0400 0.026 0.071 0.0000 0.0000
33C 0.3900 -1.8600 -0.7700 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
34C 1.8200 -0.8600 0.8900 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
35C 1.1900 -2.9800 -0.8100 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
36C 2.6400 -1.9800 0.8600 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
37C 2.3500 -3.0800 0.0100 0.256 0.402 0.0700 3.5500
38N 3.1600 -4.1900 -0.0200 -0.259 -0.181 0.1700 3.3000
39C 2.8400 -5.3100 -0.9000 0.082 0.017 0.0660 3.5000
40C 43400 -4.2700 0.8200 0.082 0.017 0.0660 3.5000
41H 2.0600 -0.0600 1.5800 0.141 0.199 0.0300 2.4200
42H -0.4600 -1.8100 -1.4500 0.141 0.199 0.0300 2.4200
43H 3.5200 -2.0000 1.5100 0.141 0.199 0.0300 2.4200
44H 0.9200 -3.8000 -1.4800 0.141 0.199 0.0300 2.4200
45H 4.0800 -4.2500 1.8900 0.026 0.071 0.0000 0.0000
46H 5.0300 -3.4300 0.6200 0.026 0.071 0.0000 0.0000
47H 48600 -5.2000 0.6200 0.026 0.071 0.0000 0.0000
48H 2.8300 -5.0000 -1.9600 0.026 0.071 0.0000 0.0000
49H 1.8500 -5.7400 -0.6700 0.026 0.071 0.0000 0.0000

50H 3.5900 -6.0800 -0.7800 0.026 0.071 0.0000 0.0000
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Tabela 15 — Corante NKX-2569: Coordenadas cartesianas da geometria otimizada em modelo
continuo acetonitrila, parametros do potencial Lennard-Jones e ajuste de cargas
(CHELPG) para as situacdes neutra (q(e)) e oxidada (q(e) oxid.) em acetonitrila.
Parametros utilizados na simulacdo classica com programa DICE.

Atomo  x(A) y(A) z(R) a(e) q(e) oxid. e(kcal/mol)  o(A)

1N 52900 -4.3200 -0.7500 -0.573 -0.625 0.1700 3.2000
2C 53100 -3.2100 -0.4000 0.528 0.511 0.0660 3.3000
3C 53200 -1.8500 0.0300 -0.302 -0.260 0.0760 3.5500
4C 4.1400 -1.1200 0.1400 -0.057 0.032 0.0760 3.5500
5C 6.6000 -1.2200 0.3700 0.765 0.762 0.0700 3.5500
6C 2.8400 -1.5600 -0.1400 -0.202 -0.510 0.0760 3.5500
7H 4.2700 -0.0900 0.4700  0.069 0.050 0.0300 2.5000
80 7.6600 -2.0700 0.2200 -0.609 -0.578 0.1700 3.1200
90 6.7400 -0.0700 0.7500 -0.598 -0.601 0.2100 2.9600
10C -0.7200 -0.3000 -0.1300 -0.080 -0.351 0.0760 3.5500
11H 2.6900 -2.5900 -0.4900 0.069 0.050 0.0300 2.5000
12H 8.4600 -1.5700 0.4700 0.436 0.447 0.0000 0.0000
13C -2.0600 -0.9100 -0.0700 0.256 0.422 0.0700 3.5500
14C -0.6100 1.1600 -0.0900 0.256 0.422 0.0700 3.5500
15C -3.2000 -0.2300 -0.5600 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
16C -2.2700 -2.2100 0.4600 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
17H -3.0800 0.7500 -1.0100 0.141 0.199 0.0300 2.4200
18C -4.4600 -0.7900 -0.5200 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
19H -1.4300 -2.7600 0.8800 0.141 0.199 0.0300 2.4200
20C -3.5300 -2.7900 0.5100 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
21H -5.3000 -0.2200 -0.9100 0.141 0.199 0.0300 2.4200
22C -4.6700 -2.1000 0.0200 0.256 0.402 0.0700 3.5500
23H -3.6200 -3.7900 0.9300 0.141 0.199 0.0300 2.4200
24N -5.9200 -2.6600 0.0600 -0.259 -0.181 0.1700 3.3000
25C -6.1000 -4.0000 0.6200 0.082 0.017 0.0660 3.5000
26C -7.0700 -1.9300 -0.4400 0.082 0.017 0.0660 3.5000
27H -5.8000 -4.0400 1.6800 0.026 0.071 0.0000 0.0000
28H -7.1500 -4.2700 0.5500 0.026 0.071 0.0000 0.0000
29H -5.5100 -4.7500 0.0700  0.026 0.071 0.0000 0.0000
30H -6.9700 -1.7100 -1.5100 0.026 0.071 0.0000 0.0000
31H -7.9600 -2.5500 -0.3100 0.026 0.071 0.0000 0.0000
32H -7.2200 -0.9900 0.1000 0.026 0.071 0.0000 0.0000
33C 0.2700  1.8700 -0.9300 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
34C -1.4000 1.9300 0.8000 -0.254 -0.242 0.0700 3.5500
35C 0.3800  3.2500 -0.8900 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
36C -1.3100 3.3200 0.8600 -0.177 -0.177 0.0700 3.5500
37C -0.4100 4.0300 0.0100 0.256 0.402 0.0700 3.5500
38N -0.3100  5.3900 0.0500 -0.259 -0.181 0.1700 3.3000
39C -1.1400 6.1500 0.9800  0.082 0.017 0.0660 3.5000
40C 0.6100 6.0900 -0.8300 0.082 0.017 0.0660 3.5000
41H -2.0600 1.4300 1.5000 0.141 0.199 0.0300 2.4200
42H 0.8700 1.3300 -1.6600 0.141 0.199 0.0300 2.4200
43H -1.9300 3.8500 1.5600 0.141 0.199 0.0300 2.4200
44H 1.0800 3.7400 -1.5700 0.141 0.199 0.0300 2.4200
45H 0.3500 5.9500 -1.8900 0.026 0.071 0.0000 0.0000
46H 0.5700 7.1600 -0.6100 0.026 0.071 0.0000 0.0000
47H 1.6500 5.7500 -0.6800 0.026 0.071 0.0000 0.0000
48H -0.9100 7.2200 0.8600  0.026 0.071 0.0000 0.0000
49H -2.2100  6.0000 0.7900 0.026 0.071 0.0000 0.0000
50H -0.9300 5.8800 2.0200 0.026 0.071 0.0000 0.0000
51C 0.4000 -1.1200 -0.2100 -0.190 -0.229 0.0760 3.5500
52C 1.7400 -0.7200 0.0000  0.056 0.080 0.0760 3.5500
53H 0.2400 -2.1800 -0.4200 0.069 0.050 0.0300 2.5000

54H 1.9300 0.3100 0.3000 0.069 0.050 0.0300 2.5000
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Tabela 16 — Campo de forca acetonitrila [116] _ Acetonitrile OPLS Jorgensen model JCC
22.1340-1552.2001

Atomo x(A) y(A) z(A) q(e) e(kcal/mol) o(A)
1C  -0.383060 -0.132697 -0.270872 -0.080 0.0660 3.300
2C 0.762442 0.264116 0.539142 0.460 0.0660 3.300
3N 1.667530 0.577657 1.179152 -0.560 0.1700 3.200
4H -0.274610 0.259152 -1.278972 0.060 0.0150 2.500
4H  -0.445070 -1.217037 -0.314722 0.060 0.0150 2.500
4H  -1.297360 0.259152 0.167387 0.060 0.0150 2.500
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Tabela 17 — Parametros Ligados - Campo de forca da molécula NKX2553, sendo K, em
kcal/mol e r.,(A).

Ligacao K. Feg
01-C17 450.0 1.3573
01-C32 553.0 0.9703
02=C17 570.0 1.2169
N3—C5 490.0 1.3728
N3—-C11 337.0 1.4558
N3—C12 337.0 1.4551
N4=C18 650.0 1.1649
C5—-C7  469.0 1.4241
C5=C8 469.0 1.4202
C6—C9 469.0 1.4151
C6=C10 469.0 1.4127
C6—C13 469.0 1.4453
Cr=C9  469.0 1.3837
C7—H19 367.0 1.0864
C8—C10 469.0 1.3867
C8—H20 367.0 1.0863
C9—H21 367.0 1.0893
C10—H22 367.0 1.0912
C11-H23 340.0 1.1014
Cl1-H24 340.0 1.0932
Cl1—-H25 340.0 1.1014
C12—H26 340.0 1.1017
C12—H27 340.0 1.0933
C12—H28 340.0 1.1017
C13=C14 410.0 1.3682
C13—H29 367.0 1.0944
C14—C15 410.0 1.4243
C14—H30 367.0 1.091
C15=C16 410.0 1.3744
C15—H31 367.0 1.0923
Cl6—C17 410.0 1.4799
C16—C18 385.0 1.4293
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Tabela 18 — Parametros dos Angulos do campo de forca da molécula NKX2553, sendo Ky em

kcal/mol e 6(°).

Angulos Ko 0
N1=C2-C3 150.0 180.0000
C17-01-H32 350 106.5847
02-C17-C16  80.0 124.9593
01-C17=02 80.0 122.5155
01-C17-C16  80.0 112.5252
C5—N3—-Cl11 50.0 120.3532
C5—N3-C12 50.0 120.2356
C11-N3-C12  50.0 119.4112
N3-C5—-C7 70.0 121.2265
N3-C5=C8 70.0 121.4754
C7—-C5=C8 63.0 117.2980
C9—-C6=C10 63.0 116.7430
C9—-C6—C13 63.0 123.6265
C10=C6—C13  63.0 119.6305
C5—-C7=C9 63.0 121.1425
C5—-C7—H19 35.0 120.3243
C9=C7—H19 35.0 118.5333
Ch=C8-C10 63.0 120.6855
C5=C8—H20 35.0 120.5837
C10-C8—H20  35.0 118.7308
C6—C9=C7 63.0 121.8302
C6—C9—H21 35.0 119.9223
C7=C9—H21 35.0 118.2475
C6=C10—-C8 63.0 122.3007
C6=C10—H22  35.0 118.9590
C8—C10—H22  35.0 118.7402
N3—-C11-H23 50.0 111.6534
N3—-Cl1-H24  50.0 109.0137
N3—-Cl11-H25 50.0 111.6479
H23—-C11-H24 35.0 108.0529
H23—-C11-H25 35.0 108.2914
H24—C11-H25 35.0 108.0535
N3—-C12—H26  50.0 111.6209
N3—-C12—H27  50.0 109.0710
N3—-C12—H28 50.0 111.6314
H26—C12—H27 35.0 108.0614
H26—-C12—H23 35.0 108.2677
H27—-C12—H28 35.0 108.0620
C6—-C13=C14 63.0 127.8027
C6—-C13—H29 35.0 115.1874
C14=C13—H29 35.0 117.0099
C13=C14—-C15 63.0 121.5736
C13=C14—H30 35.0 120.6901
C15—C14—H30 35.0 117.7363
C14—C15=C16 63.0 126.2667
C14—-C15—H31 35.0 118.3172
C16=C15—H31 35.0 115.4161
C15=C16—C17 63.0 118.9003
C15=C16—-C18 58.3 121.2221
C17—-C16—C18 58.3 119.8776
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Tabela 19 — Parametros dos Diedros para o campo de forca da molécula NKX2553. Os poten-
ciais V1, Vs e V3 sdo dados em kcal /mol enquanto que as forcas de oscilador fi,
fy e f3 sdo dados em radianos (f; = fy = f3 = 0, para os trés casos).

Diedros Vi Vs V3
C5—N3—-C11—-H23 -0.500 0.000 3.000
C5—N3—-Cl1—-H24 0.000 0.000 0.000
C5—N3—-C11—-H25 0.000 0.000 0.000
C12—N3-C11—-H23 0.000 0.000 0.000
C12—N3—-C11—-H24 0.000 0.000 0.000
C12—N3-C11—-H25 0.000 0.000 0.000
C5—N3—-C12—H26 -0.500 0.000 3.000
C11-N3-Cl12—H27 0.000 0.000 0.000
C11-N3—-C12—H28 0.000 0.000 0.000
C11-N3-C12—H26 0.000 0.000 0.000
C5—N3—-C12—H28 0.000 0.000 0.000
C5—N3—-C12—H27 0.000 0.000 0.000

C11-N3-C5-C7 0.000 20.500 0.000
C11-N3-Ch=C8 0.000 0.000 0.000
C12—N3-C5=C8 0.000 0.000 0.000
C12—N3-C5—-C7 0.000 0.000 0.000
C9-C6—-C13=C14 0.065 12.500 -0.200
C10=C6—-C13=C14 0.000 0.000 0.000
C9—-C6—C13—H29 0.000 0.000 0.000
C10=C6—C13—H29 0.000 0.000 0.000
C13=C14—-C15=C16 4.000 12.000 5.000
C13=C14—-C15—H31 0.000 0.000 0.000
H30—-C14—-C15=C16 0.000 0.000 0.000
H30—-C14—-C15—H31 0.000 0.000 0.000
01-C17—-C16=C15 1.800 12.000 0.500
01-C17—-C16—-C18 0.000 0.000 0.000
02=C17-C16=C15 0.000 0.000 0.000
02=C17-C16—C18 0.000 0.000 0.000
H32—-01-C17=02 0.000 4.830 0.000
H32-01-C17-C16 0.000 4.830 0.000
C14—-C15=C16—-C17 0.000 14.000 0.000
C14—-C15=C16—-C18 0.000 14.000 0.000
C17=C16—-C18=N4 0.000 -0.000 0.000
C6—C13=C14-C15 0.000 14.000 0.000
C6—C13=C14—H30 0.000 14.000 0.000
C13-C6—-C9=C7 0.000 7.2500 0.000
C13—-C6=C10-C8 0.000 7.2500 0.000
C5=C8-C10=C6 0.000 7.2500 0.000
C8=C5—-C7=C9 0.000 7.2500 0.000
C7-C5=C8-C10 0.000 7.2500 0.000
C9-C6=C10-C38 0.000 7.2500 0.000
C10=C6—-C9=C7 0.000 7.2500 0.000
C5—-C7=C9-Cé6 0.000 7.2500 0.000
C5—-C7=C9—H21 0.000 7.2500 0.000
C5=C8—-C10—H22 0.000 7.2500 0.000
C15=C16—-C18=N4 0.000 -0.0000 0.000
C13—-C6=C10—H22 0.000 7.2500 0.000
C13—-C6—C9—H21 0.000 7.2500 0.000
H20—-C8—-C10=C6 0.000 7.2500 0.000
H19—-C7=C9-C6 0.000 7.2500 0.000
C8=C5—-C7—H19 0.000 7.2500 0.000
C10=C6—-C9—H21 0.000 7.2500 0.000
C7—-C5=C8—H20 0.000 7.2500 0.000
C9—-C6=C10—H22 0.000 7.2500 0.000
H19—-C7=C9—-H21 0.000 7.2500 0.000
H20—-C8—C10—H22 0.000 7.2500 0.000
H29—-C13=C14—-C15 0.000 14.000 0.000
H29—-C13=C14—H30 0.000 14.000 0.000
H31-C15=C16—C17 0.000 14.000 0.000
H31-C15=C16—C18 0.000 14.000 0.000
N3—-C5=C8-C10 0.000 7.2500 0.000
N3-C5-C7=C9 0.000 7.2500 0.000
N3—-C5—-C7—H19 0.000 7.2500 0.000
N3—-C5=C8—-H20 0.000 7.2500 0.000
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Tabela 20 — Parametros dos diedros impréprios, sendo K4 em kcal/mol e ¢.,(°).

Diedros Kg Geq

N3—C8=C5—-C7 15.0 180.0
C13—-C10=C6—-C9 15.0 180.0
C5—H19-C7=C9 15.0 180.0
C5—H20—-C8-10 15.0 180.0
C6—C7=C9—H21 15.0 180.0
C6—C8—C10—H22 15.0 180.0
C6—H29—-C13=C14 15.0 180.0
C13—H30—-C14—-C15 15.0 180.0
C14—H31-C15=C16 15.0 180.0
C15—-C18—-C16—C17 15.0 180.0
01-02=C17-Cl16 15.0 180.0
C5—-C6—C11-C12 15.0 180.0
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Tabela 21 — Cargas atomicas calculadas em vacuo e modelo continuo de solvente acetonitrila
para o corante NKX-2553. Nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ.

AtomO q(e)yécuo q(e)actn

N -0.494  -0.573
C 0.473 0.528
C -0.232  -0.302
C -0.062  -0.019
C 0.709 0.765
C -0.047  -0.094
H 0.135 0.139
O -0.566  -0.609
O -0.547  -0.598
C -0.25 -0.240
H 0.113 0.139
H 0.400 0.436
C 0.272 0.256
H 0.134 0.152
C -0.238  -0.250
C -0.240  -0.257
H 0.129 0.134
C -0.162  -0.175
H 0.116 0.132
C -0.169  -0.179
H 0.132 0.149
C 0.242 0.256
H 0.132 0.150
N -0.246  -0.259
C 0.064 0.069
C 0.085 0.094
H 0.005 0.010
H 0.056 0.068
H 0.005 0.010
H 0.001 0.004
H 0.048 0.060
H 0.002 0.004
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Tabela 22 — Cargas atomicas calculadas em vacuo e modelo continuo de solvente acetonitrila

para o corante NKX-2554. Nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ.

Atomo q(e)vé,cuo q(e)actn
C 0.049 0.041
N -0.252 -0.221
C 0.081 0.063
C 0.246 0.235
C -0.230 -0.235
C -0.057 -0.083
C 0.163 0.152
C -0.082 -0.097
C -0.227 -0.233
C -0.083 -0.082
C -0.213 -0.231
C 0.222 0.237
C -0.417 -0.476
C 0.448 0.500
N -0.489 -0.564
C 0.747 0.799
0] -0.485 -0.576
0] -0.578 -0.636
C 0.120 0.116
C -0.142 -0.151
C -0.198 -0.206
C 0.226 0.231
C -0.227 -0.216
C -0.054 -0.087
N -0.212 -0.215
C 0.030 0.038
C 0.054 0.044
H 0.054 0.069
H -0.000 0.012
H 0.025 0.022
H 0.047 0.064
H 0.003 0.006
H -0.001 0.016
H 0.143 0.155
H 0.046 0.060
H 0.043 0.057
H 0.139 0.157
H 0.133 0.140
H -0.000 0.000
H 0.390 0.431
H 0.088 0.095
H 0.133 0.150
H 0.148 0.156
H 0.014 0.037
H 0.016 0.018
H 0.057 0.072
H 0.013 0.020
H 0.005 0.021
H 0.055 0.070
H 0.002 0.012
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Tabela 23 — Cargas atomicas calculadas em vacuo e modelo continuo de solvente acetonitrila
para o corante NKX-2569. Nivel B3LYP /aug-cc-pVDZ.

Atomo q(e)uécuo q(e)actn
0.066 0.058
-0.215 -0.201
0.025 0.005
0.212 0.219
-0.207 -0.230
-0.131 -0.121
0.225 0.165
-0.119 -0.115
-0.206 -0.223
-0.128 -0.090
-0.134 -0.145
0.064 0.056
-0.183 -0.211
-0.020 0.009
-0.249 -0.344
0.491 0.544
-0.505 -0.594
0.699 0.768
-0.549 -0.618
-0.571 -0.619
0.150 0.115
-0.145 -0.153
-0.218 -0.227
0.260 0.259
-0.246 -0.230
-0.077 -0.102
-0.254 -0.254
0.073 0.063
0.067 0.085
0.048 0.064
0.000 0.003
0.001 0.015
0.060 0.077
0.005 0.018
0.020 0.028
0.139 0.158
0.053 0.060
0.061 0.068
0.137 0.153
0.085 0.095
0.020 0.037
0.139 0.160
0.133 0.136
0.403 0.436
0.090 0.100
0.135 0.153
0.152 0.158
0.027 0.043
0.001 0.013
0.006 0.012
0.047 0.065
0.001 0.008
0.053 0.062
0.001 0.000
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APENDICE B

Angulos torsionais - corante NKX-2553
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Figura 67 — Perfil torsional de energia para dos diedros D2, D3, D4, D5 e D7, obtidos através
da andlise feita para o corante NKX-2553.
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APENDICE C

Fluxograma orientativo - Passos

necessarios para simulacao CBMC
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APENDICE C. Fluxograma orientativo - Passos necessarios para simulacio CBMC

1
Estrutura molecular
do corante

l

2
Otimizagéo da
Geom. (OPT)

!

5
Arquivo:
.pdb

Geom. (OPT)

J& definir numeragdo
e nomes definitivos
para serem usados

no parameters.|j

|

6

LigParGen

Arquivos:
.gro
.itp

Gerados para uma
anélise dos &ngulos
torsionais

Parametrizagdo dos
angulos torsionais
de acordo com Q.M

! l

Figura 68 — Passos para a implementacdo da simulacdo CBMC, no qual descrevemos o scripts

3 4
Arquivos: Frag Gen
Xyz
Geom. (OPT) #Analisar
fragmentos
Célculo de cargas
CHELPG
reorder v
#Caso o LigParGen tenha
proposto uma numeragéo
—_— diferente de (5)
reordered LigParGen.itp
reordered LigParGen.gro
8
Gromacs2Dice - g...
! (Mantendo disténcia e
e angulos da Geom. (OPT))
' Arquivos Iniciais
) .dfr
it
9
Y .dfr
! Jxt
— + Cargas (3)
]
t plot-eff-tors
10
Fit_tors
1
Crio o arquivo parameters.lj a
partir do .pdb (5) com 12
apelidos e numeragdo correta; FragGen 78
Bonds / Angles / Dihedrals -> > M >
parametrizados ___Jdfr CBMC
.txt considerando cargas de (3). (Finais)

.pdb

DICEtools [%8] necessarios para gerar os inputs.
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APENDICE D

Inputs para as simulacoes CBMC no
DICE
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Input para termalizacdo *.ter - simulacdes dos corantes NKX-2553, NKX-
2554 e NKX-2569 em meio solvente com 1000 acetonitrilas:

title = nkx

ljname = nkx.txt
outname = outNKXnpt
ncores = 8

init = yes

coldstep = 150

nmol = 1 1000
dens = 1.0
temp = 300.0
press = 1.0
upbuf = 4

accum = no

vstep = 62500

nstep = 4
iprint =1
isave = 5000
irdf =0
iratio = 10
vratio = 10

seed = 609956
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Input para simulacdo de equilibrio *.in - simulacdes dos corantes em meio

solvente com 1000 acetonitrilas:
title = nkx
ljname = nkx.txt

outname = outNKXnpt

ncores = 8

init = no

nmol = 1 1000
dens = 1.0
temp = 300.0
press = 1.0
upbuf = 4

accum = no

vstep = 250000

nstep = 4
iprint =1
isave = 100
irdf =5
iratio = 10
vratio = 10

seed = 400897
sampling = 2
flex = nkx

savefraglib = yes

equiphi = yes
ntrialphi = 32
fudgelj = 0.5
fudgeclb = 0.5
pcbmc = 0.8

nsf = 10000
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Input para termalizacdo *.ter - simulacdo do corante NKX-2553, nanoparti-

cula de TiO, e meio solvente com 1000 acetonitrilas:

title = nkx

ljname = nkx.txt
outname = outNKXnpt
ncores = 8

init = yesreadxyz
mstop = 2

coldstep = 150

nmol = 1 1 1000
dens = 0.7

temp = 300.0
press = 1.0
upbuf = 50

accum = no

vstep = 62500

nstep = 4
iprint =1
isave = 5000
irdf =0
iratio = 10
vratio = 10

seed = 140397
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Input para simulacdo de equilibrio *.in - simulacdo do corante NKX-2553,
nanoparticula de TiO, e meio solvente com 1000 acetonitrilas:

title = nkx-tio2-acet-flex

[jname = nkx.txt

outname = outNKXnpt

ncores = 8
init = no
mstop = 1

nmol =1 1 1000

dens = 0.7
temp = 300.0
press = 1.0
upbuf = 4

accum = no

vstep = 250000

nstep = 4
iprint = 1
isave = 100
irdf =5
iratio = 10
vratio = 10

seed = 121287
sampling = 2
flex = nkx
savefraglib = yes
equiphi = yes
ntrialphi = 32
fudgelj = 0.5
fudgeclb = 0.5
pcbmc = 0.8
nsf = 10000
sfint = 1000
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APENDICE E

Estruturas TiO-> e parametros das

simulacoes
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APENDICE E. Estruturas TiOy e pardmetros das simulacSes

Cdlculos Single Point para 15 estruturas de TiO2 (J. Phys. Chem. C 2018, 122, 27702-27712). Nivel de calculo B3LYP/6-31G(d).

Energia (eV) Imagens
Estrutura
HOMO LUMO Gap Estrutura HOMO LUMO
TiO2_1_EO -7.13 -3.36 3.77 0"“ “ .
Tio2 2 EO 8.08 318 490 Lt% % ”
y ©

Ti02_3_EO0 -7.95 -4.38 3.56

e . < »
TiO2_4_EO -8.68 -3.86 4.82 @'

Figura 69 — Calculos single point realizados para as estruturas amorfas (TiO,), paran =1 a
4, com indicacdo dos gaps HOMO - LUMO e representacdo dos orbitais.
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Calculos Single Point para 15 estruturas de TiO2 (J. Phys. Chem. C 2018, 122, 27702-27712). Nivel de calculo B3LYP/6-31G(d).

Energia (eV) Imagens
Estrutura
HOMO LUMO Gap Estrutura HOMO Lumo

TiO2_5 EO -8.82 -4.16 4.65

Ti02_6_EO -8.71 -4.35 4.36
Ti02_7_EO -8.78 -4.12 4.66
Ti02_8_EO0 -8.62 -4.06 4.57

[

TiO2_9_EO -8.66 -4.25 441
TiO2_10_EO -8.77 -3.39 5.38

Figura 70 — Continuacdo - n = 5 a 10.
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APENDICE E. Estruturas TiOy e pardmetros das simulacSes

Calculos Single Point para 15 estruturas de TiO2 (J. Phys. Chem. C 2018, 122, 27702-27712). Nivel de calculo B3LYPI/6-31G(d).

Energia (eV) Imagens
Estrutura
HOMO LUMO Gap Estrutura HOMO LUMO
e o ' ry
Ti02_12_EO0 -8.68 -4.21 447 g
® ®
4
TiO2_14_EO -8.48 -4.25 423
Ti02_15_E0

Figura 71 — Continuacdo - n = 11 a 15.
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Tabela 24 — Coordenadas cartesianas da estrutura amorfa [137]
e parametros do campo de forca [147]

Atomo  x(A) y(A) z(R) a(e)  e(kcal/mol) o(R)
1Ti 3.2567 2.7336 -1.7896 1.508 0.6076 1.958
20 41297 3.3754 -3.0009 -0.725 0.3321 2.875
30 1.3789 2.6710 -2.2061 -0.747 0.3321 2.875
4Ti 4.0838 2.2667 1.3085 1.778 0.6076 1.958
50 3.8563 3.3897 -0.0235 -0.821 0.3321 2.875
60 3.3661 2.3834 3.05617 -0.791 0.3321 2.875
70 2.0560 -0.5065 3.2431 -0.849 0.3321 2.875
8Ti 1.9417 1.2905 2.7850 1.676 0.6076 1.958
9Ti -1.0565 1.6714 15885 1.759 0.6076 1.958
100 2.5056 1.2110 1.0013 -1.048 0.3321 2.875
110 41475 -1.8727 -0.6189 -0.709 0.3321 2.875
120 -0.3197 1.8796 -0.0264 -0.789 0.3321 2.875
13Ti 3.6428 -0.1016 -0.1476 1.284 0.6076 1.958
14Ti 0.0417 1.6055 -1.8119 1.586 0.6076 1.958
150 0.3022 2.0807 2.8053 -0.826 0.3321 2.875
160 -2.8128 2.2193 1.4327 -0.834 0.3321 2.875
170 3.5260 0.7988 -1.6157 -0.722 0.3321 2.875
180 49865 0.7613 0.7890 -0.754 0.3321 2.875
19Ti -3.8975 1.2821 0.2680 1.758 0.6076 1.958
200 -4.3557 2.1285 -1.3125 -0.818 0.3321 2.875
210 -1.5267 2.0190 -2.7465 -0.857 0.3321 2.875
22Ti -3.1462 1.2910 -2.4231 1.907 0.6076 1.958
230 -2.6808 0.2916 -0.8608 -1.415 0.3321 2.875
240 -1.2045 -1.8846 -0.3297 -0.872 0.3321 2.875
25Ti 0.0501 -1.9415 -1.7205 1.548 0.6076 1.958
26Ti 2.7339 -2.8554 -0.1659 1.707 0.6076 1.958
270 1.4482 -3.1565 -1.4390 -0.819 0.3321 2.875
280 0.4648 -0.2001 -2.0152 -0.758 0.3321 2.875
290 -1.3394 -2.2982 -2.7961 -0.728 0.3321 2.875
300 -3.4612 -0.3258 -3.1639 -0.795 0.3321 2.875
310 -4.9100 -0.0204 0.8779 -0.783 0.3321 2.875
320 -4.0519 -2.3507 -1.0505 -0.726 0.3321 2.875
33Ti -2.7745  -1.4775 -1.8509 1.602 0.6076 1.958
340 -3.1248 -2.3682 1.8275 -0.741 0.3321 2.875
350 -1.2893 -0.0877 1.9173 -0.831 0.3321 2.875
36Ti -4.6994 -1.9537 0.7635 1.412 0.6076 1.958
37Ti -1.4833 -1.8373 15134 1.602 0.6076 1.958
380 1.0091 -1.2914 0.5082 -0.767 0.3321 2.875
390 2.6857 -3.4022 1.6140 -0.830 0.3321 2.875
40Ti 1.6615 -2.0120 2.2463 1.735 0.6076 1.958
410 -6.0210 -2.7938 1.2011 -0.690 0.3321 2.875
420 -0.0196 -2.6124 2.3731 -0.817 0.3321 2.875

, cargas calculadas em acetonitrila
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Tabela 25 — Coordenadas cartesianas da estrutura cristalina otimizada e cargas calculadas em

acetonitrila - Nivel de calculo B3LYP/6-31G*. Parametros do campo de forca
[147]

Atomo  x(A) y(A) z(A) a(e)  e(kcal/mol)  o(A)
1Ti  -6.0420 0.0150 -0.1190 1.849 0.6076 1.958
20 -5.6910 1.8170 0.4650 -0.800 0.3321 2.875
30  -5.6980 -1.7930 0.4470 -0.801 0.3321 2.875
4Ti  -6.5520 0.0220 -1.6560 -0.806 0.3321 2.875
50  -1.7410 1.6080 -1.6140 1.825 0.6076 1.958
60  -1.7420 -1.7300 -1.6820 1.857 0.6076 1.958
70 -3.2990 24770 -1.3010 -0.832 0.3321 2.875
8Ti  -3.3190 -2.5450 -1.3050 -0.842 0.3321 2.875
9Ti  -1.8960 -0.0520 -2.3280 -0.865 0.3321 2.875
100  -0.1580 -2.4660 -2.2140 -0.883 0.3321 2.875
110 -0.2300 2.4390 -2.2080 -0.882 0.3321 2.875
120 -1.4210 1.7050 1.9260 1.837 0.6076 1.958
13Ti  -1.4210 -1.6230 1.8560 1.803 0.6076 1.958
14Ti -3.9440 1.8880 0.3290 1.626 0.6076 1.958
150  -3.9510 -1.8700 0.2970 1.622 0.6076 1.958
160  -3.0870 2.4260 1.8770 -0.821 0.3321 2.875
170 -3.0820 -2.3450 1.8560 -0.808 0.3321 2.875
180  -1.4550 0.0310 2.5860 -0.883 0.3321 2.875
19Ti  0.1600 -2.4650 2.2150 -0.886 0.3321 2.875
200 -1.4500 1.3560 0.1560 -0.976 0.3321 2.875
210  -1.4460 -1.3690 0.0720 -0.977 0.3321 2.875
22Ti 0.2290 2.4390 2.2080 -0.885 0.3321 2.875
230  -4.0290 0.0100 0.0310 -1.240 0.3321 2.875
240 39420 1.8390 -0.3290 1.625 0.6076 1.958
25Ti  3.9530 -1.8690 -0.2970 1.619 0.6076 1.958
26Ti  1.4190 1.7040 -1.9270 1.832 0.6076 1.958
270 1.4230 -1.6230 -1.8560 1.798 0.6076 1.958
280  1.4480 1.3550 -0.1560 -0.974 0.3321 2.875
290  1.4500 -1.3700 -0.0720 -0.974 0.3321 2.875
300  4.0280 0.0100 -0.0310 -1.239 0.3321 2.875
310  3.0850 2.4260 -1.8770 -0.819 0.3321 2.875
320  3.0840 -2.3460 -1.8560 -0.809 0.3321 2.875
33Ti  5.6890 1.8190 -0.4650 -0.799 0.3321 2.875
340  1.4560 0.0300 -2.5860 -0.830 0.3321 2.875
350  1.7390 1.6090 1.6140 1.829 0.6076 1.958
36Ti  1.7440 -1.7290 1.6830 1.860 0.6076 1.958
37Ti  3.2970 2.4780 1.3000 -0.833 0.3321 2.875
380  3.3210 -2.5450 1.3060 -0.843 0.3321 2.875
390 1.8960 -0.0510 2.3280 -0.867 0.3321 2.875
40Ti  6.0410 0.0180 0.1180 1.848 0.6076 1.958
410  6.5480 0.0250 1.6570 -0.806 0.3321 2.875
420 57000 -1.7910 -0.4480 -0.800 0.3321 2.875
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Tabela 26 — Corante NKX-2553 Desprotonado: Coordenadas cartesianas da geometria otimizada
em modelo continuo acetonitrila, parametros do potencial Lennard-Jones e ajuste
de cargas (CHELPG) em acetonitrila.

Atomo  x(A) y(A) z(R) q(e)  q(e) oxid. e(kcal/mol)
1N 3.9340 2.7430 -0.0010 -0.666 0.1700 3.250
2C 3.9750 15760 -0.0010 0.536 0.0660 3.500
3C 4.0230 0.1490 0.0000 -0.338 0.0660 3.500
4C 2.8650 -0.5830 0.0000 -0.066 0.0760 3.550
5C 5.4050 -0.5100 -0.0030 0.933 0.0700 3.550
6C 1.5210 -0.0880 0.0010 -0.066 0.0760 3.550
7H 3.0100 -1.6650 -0.0010 0.128 0.0000 0.000
80 6.3930 0.2790 -0.0050 -0.869 0.1700 3.070
90 54320 -1.7710 -0.0010 -0.869  0.2100 2.960
10C 0.4460 -0.9320 0.0000 -0.228 0.0760 3.550
11H 1.3750  0.9940  0.0030  0.128 0.0000 0.000
12C -0.9610 -0.5850 0.0020  0.202 0.0700 3.550
13H 0.6580 -2.0050 -0.0030 0.128 0.0000 0.000
14C -1.4450 0.7450 0.0060 -0.183 0.0700 3.550
15C -1.9310 -1.6140 0.0000 -0.183 0.0700 3.550
16H -0.7420 1.5790  0.0070  0.132 0.0300 2.420
17C -2.8000 1.0310 0.0060 -0.244 0.0700 3.550
18H -1.5980 -2.6540 -0.0040 0.132 0.0300 2.420
19C -3.2930 -1.3510 0.0030 -0.244 0.0700 3.550
20H -3.1110 2.0720  0.0100 0.132 0.0300 2.420
21C -3.7740 -0.0110 0.0000 0.325 0.0700 3.550
22H -3.9860 -2.1860 0.0060 0.132 0.0300 2.420
23N -5.1130  0.2690 -0.0060 -0.268 0.1700 3.250
24C -5.,5770 1.6500 -0.0080 0.101 0.0660 3.500
25C -6.0880 -0.8140 -0.0140 0.101 0.0660 3.500
26H -5.9790 -1.4490 -0.9070 0.019 0.0000 0.000
27H -7.0930 -0.3860 -0.0210 0.019 0.0000 0.000
28H -5.9890 -1.4530 0.8780 0.019 0.0000 0.000
29H -5.2350 21930 0.8880  0.019 0.0000 0.000
30H -6.6690 1.6570 -0.0120 0.019 0.0000 0.000
31H -5.2250 21960 -0.8970 0.019 0.0000 0.000
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Tabela 27 — Corante NKX-2553 Desprotonado Oxidado: Coordenadas cartesianas da geometria
otimizada em modelo continuo acetonitrila, parametros do potencial Lennard-Jones
e ajuste de cargas (CHELPG) em acetonitrila.

Atomo  x(A) y(A) z(R) a(e) q(e) oxid. e(kcal/mol) o (A)

1IN 3.9340 2.7430 -0.0010 -0.582 0.1700 3.250
2C 3.9750 15760 -0.0010 0.488 0.0660 3.500
3C 4.0230 0.1490 0.0000 -0.194 0.0660 3.500
4C 2.8650 -0.5830 0.0000 -0.048 0.0760 3.550
5C 5.4050 -0.5100 -0.0030 0.895 0.0700 3.550
6C 15210 -0.0880 0.0010 0.019 0.0760 3.550
7H 3.0100 -1.6650 -0.0010 0.144 0.0000 0.000
80 6.3930 0.2790 -0.0050 -0.828 0.1700 3.070
90 54320 -1.7710 -0.0010 -0.821 0.2100 2.960
10C 0.4460 -0.9320 0.0000 -0.227 0.0760 3.550
11H 1.3750 0.9940 0.0030 0.108 0.0000 0.000
12C -0.9610 -0.5850 0.0020  0.279 0.0700 3.550
13H 0.6580 -2.0050 -0.0030 0.156 0.0000 0.000
14C -1.4450 0.7450 0.0060 -0.160 0.0700 3.550
15C -1.9310 -1.6140 0.0000 -0.160 0.0700 3.550
16H -0.7420 15790 0.0070  0.150 0.0300 2.420
17C -2.8000 1.0310 0.0060 -0.175 0.0700 3.550
18H -1.5980 -2.6540 -0.0040 0.143 0.0300 2.420
19C -3.2030 -1.3510 0.0030 -0.169 0.0700 3.550
20H -3.1110 2.0720 0.0100  0.159 0.0300 2.420
21C -3.7740 -0.0110 0.0000 0.319 0.0700 3.550
22H -3.9860 -2.1860 0.0060 0.161 0.0300 2.420
23N -5.1130  0.2690 -0.0060 -0.088 0.1700 3.250
24C -5,5770 1.6500 -0.0080 -0.012 0.0660 3.500
25C -6.0880 -0.8140 -0.0140 0.016 0.0660 3.500
26H -5.9790 -1.4490 -0.9070 0.064 0.0000 0.000
27H -7.0930 -0.3860 -0.0210 0.096 0.0000 0.000
28H -5.9890 -1.4530 0.8780 0.063 0.0000 0.000
29H -5.2350 2.1930 0.8880  0.058 0.0000 0.000
30H -6.6690 1.6570 -0.0120 0.088 0.0000 0.000

31H -5.2250 2.1960 -0.8970 0.058 0.0000 0.000
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Atividades academicas desenvolvidas

durante o doutorado

1. Disciplinas cursadas:

e Mecanica Classica
e Mecanica Estatistica

e Docéncia no Ensino Superior
2. Monitorias:

e Monitoria PAE de Termo-estatistica para o curso de licenciatura em Fisica, carga horaria de 6 horas

semanais, no 2° semestre de 2020, sob supervisdo da Profa. Dra. Kaline Coutinho.

e Monitoria PAE de Fisica do Calor para o curso de licenciatura em Fisica, carga horéria de 6 horas

semanais, no 1° semestre de 2021, sob supervisdo da Profa. Dra. Kaline Coutinho.
3. Trabalhos apresentados:

e R. de Lima e K. Coutinho. Electronic and structural properties of supercritical fluids. Evaluation of
force fields for the description of the absorption spectrum of paranitroanilina in supercritical COy. XIX
Simpédsio Brasileiro de Quimica tedrica, Aguas de Lindéia, SP, (2017).

e R. de Lima e K. Coutinho. Solvent Effect in the Light Absorption and Oxidation Processes on Organic
Photosensitizer: Dialkylaniline Dyes. 15 Internal CINE Workshop Division IV: Computational Material
Science and Chemistry, S3o Carlos, SP, (2018).

e R. de Lima e K. Coutinho. Classical Force Field for Dialkylaniline Photosensitive Dyes. |l CINE-CMSC
Workshop - 15 International Conference on New Energies , S3o Carlos, SP, (2019).

e R. de Lima e K. Coutinho. Analysis of the relative stability of the dyes in their natural and oxidized states
in solution through the free energy calculations. 111 CINE-CMSC Workshop, S3o Carlos, SP, (2019).

e R. de Lima e K. Coutinho. Theoretical Studies of Light Absorption and Processes of Oxidation and
Restoration of Photosensitive Dyes in Solution with Potential Use in Organic Solar Cell. School on
Molecular Clean Energy, Atibaia, SP,(2019).



192 APENDICE F. Atividades académicas desenvolvidas durante o doutorado

e R. de Lima, H. M. Cezar e K. Coutinho. Classical Force Field and Solvent Effect in the Light Absorption
on Organic Photosensitizer: Dialkylaniline Dyes. XX Simpésio Brasileiro de Quimica tedrica, Jodo Pessoa,

PB, (2019). Premiacdo de 3° Lugar, na apresentacéo.

e R. de Lima e K. Coutinho. Theoretical Study of Dye Regeneration After Oxidation. IV CINE-CMSC
Workshop, S3o Carlos, SP, (2020).

e R. deLima e K. Coutinho. Study of Electronic Properties, Oxidation and Deprotonation of Photosensitive
Organic Dyes in Solution Using the Sequential QM/MM Method. VIII SEEDMOL, Evento Online,
(2020).

e R. de Lima e K. Coutinho. Position Sampling and Analysis of the Interaction Between TiOs and
Deprotonated NKX-2553 Dye. XX Simpésio Brasileiro de Quimica tedrica, Evento Online, (2021).

4. Artigo Publicado:

e Rodrigues de Carvalho, F., da Silva, F., de Lima, R., Correia Bellotto, A., de Souza, V. R., Caetano, W.,
José Politi, M., Hioka, N., Coutinho, K. (2022). Spectrophotometric studies of charge-transfer complexes
formed with ions N,N’-alkyldiyl-bis(pyridinium) derivatives and iodide. Spectrochimica Acta Part A: Mole-
cular and Biomolecular Spectroscopy, 268, 120664. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.saa.2021.120664
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