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Resumo

Este trabalho utilizou ferramentas da quimica computacional para explorar a
capacidade de transferéncia de carga de moléculas organicas em solugdo para
aplicacdoem dispositivos DSSCs. Inicialmente, foram escolhidos fragmentos de
moléculas especificos e foram realizados calculos utilizando o0 modelo Conductor-Like
Polarizble Continuum (PCM) — modelo implicito. Com base nos resultados obtidos, o
namero de moléculas foi reduzido para as mais promissoras empregando como critério
de selecdo as propriedades fotofisicas. As moléculas selecionadas sdo cromdéforos com
propriedades de Transferéncia de Carga Intermolecular. Os métodos de simulacdo
molecular classica de Monte Carlo (MC) com campos de forca OPLS-AA se mostraram
eficientes para descricdo de propriedades de equilibrio. As propriedades optoeletronicas
de moléculas selecionadas foram obtidas empregando o funcional de troca-correlagdo
B3LYP. A analise do conjunto de funcBes base demonstrou que as propriedades sao

adequadamente descritas empregando o conjunto 6-31G(d,p).

Palavras-Chave: Benzotiadiazolas, Tiofeno, TDDFT, QM/MM, ASEC, UV-Vis, Monte

Carlo



Abstract

In this thesis, we used computational chemistry tools to explore the charge transfer
capability of organic molecules in solution. Initially, specific molecular fragments were
chosen and calculations were performed using the Conductor-Like Polarizable
Continuum (PCM) - an implicit model. Based on the results obtained, the number of
molecules was reduced to the most promising ones using photophysical properties as the
selection criteria. The selected molecules are chromophores with Intermolecular Charge
Transfer properties. Classical molecular simulation methods of Monte Carlo (MC) with
OPLS-AA force fields proved to be efficient for describing equilibrium properties. The
optoelectronic properties of selected molecules were obtained using the B3LYP
exchange-correlation functional. The analysis of the basis set functions showed that the

properties are adequately described using the 6-31G(d,p) set.
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Introducéo

Pesquisas em larga escala e esforcos para o desenvolvimento de novas Células
Solares Sensibilizadas por Cromdéforos Organicos (em inglés Dye-Sensitized Solar Cells
- DSSC’s) tem atraido atencdo desde sua demonstracdo seminal de viabilidade como
tecnologia fotovoltaica com bom custo-beneficio.! Beneficiada pela sistematica inovagéo
de materiais e de engenharia de dispositivos, as células com sensibilizadores baseados em
ruténio, alcancaram eficiéncias validadas de até 11.1%.? Tendo em vista as limitadas
fontes de Ru e a toxicidade de metais pesados, cromoforos organicos livres de metais tem
recebido uma crescente atencdo nos anos recentes, especialmente devido a sua alta
flexibilidade no desenho e sintese molecular que pavimenta uma ampla area de

explorag&o cientifica.

As DSSC’s sdo consideradas dispositivos de conversdo de energia solar
ambientalmente amigaveis e de baixo custo de producdo.>*® Em geral, os cromoforos
organicos consistem em uma estrutura do tipo D-n-A, isto é, uma unidade doadora de
elétrons D, n é uma unidade espagadora m-conjugada e A é uma unidade aceptora de
elétrons. Este tipo de design dos cromoforos, visa, como peca-chave do funcionamento
das DSSC’s, utilizar o cromoforo com a fungédo de absorver fétons e injetar os elétrons
foto excitados na banda de conduc¢do do semicondutor no anodo (geralmente baseados
em Oxido de titanio). Os tipos mais comuns de cromo6foros com arquitetura do tipo D-n-
A consistem em um grupo amina terciaria como doador, o grupo acido ciano-acético
como aceptor e um fragmento de tiofeno ou seus derivados como grupos n-espagadores.®
10 por exemplo, a eficiéncia da célula de conversdo de energia das DSSC’s baseados em
um espagcador de tiofeno pode alcancar valores promissores de 10.3%.*

A Figura 1 apresenta um diagrama esquemaatico de uma DSSC baseado em um
fotossensibilizante, o orbital molecular ocupado de maior energia HOMO e o desocupado
de menor energia LUMO do corante correspondem formalmente aos potenciais de
reducdo e oxidacdo no estado excitado, respectivamente. Um processo de converséo de
fotons em corrente tipicamente segue uma sequéncia de passos: (i) o corante é excitado a
partir do estado eletronico fundamental para o estado excitado pela absor¢cdo de um foton
incidente, geralmente uma transicdo m — m*. (ii) O elétron excitado € injetado na banda

de conducéo de um semicondutor, na maioria dos casos um eletrodo de TiO». Esta injecéo



precisa ocorrer imediatamente provocando um efeito mitigante de “quenching” na
fluorescéncia do corante por emissdo. Esta injecdo de elétron na banda de conducéo do
TiO2 torna o corante uma espécie oxidada. (iii) Os elétrons injetados na banda de
conducéo difundem e sdo transportados por um circuito externo para um contra eletrodo
inerte que pode ser de Platina. (iv) O eletrolito de triiodeto é reduzido no contra-eletrodo
para iodeto. (v) o corante oxidado se reduz para o estado fundamental aceitando elétrons
do anion iodeto que é oxidado a forma triiodeto (I~ + 2e~ — 317). A capacidade de

reducéo das espécies oxidadas é que determina o desempenho fotovoltaico da DSSC.!2
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Figura 1. Diagrama de funcionamento de uma célula DSSC envolvendo um corante
fotossensibilizador, um eletrolito 1s/1°, um anodo de TiO,, e um catodo de Pt. Modificado de Xu
e colaboradores, 2008.%2

Dentre os cromdéforos organicos livres de metais, croméforos baseados em
trifenilamina (TFA) tem se mostrado promissores no desenvolvimento de DSSC’s. Por
exemplo, Sun e colaboradores***4 reportaram uma série de croméforos baseados em TFA
com a estrutura tipica D-n-A, em que o grupo difenilanilina atua como doador e o acido
cianoacrilico ou o fragmento rodanina-3-acido acético atua como ancorador, enquanto o
espacador foi modificado com unidades acetilénicas ou tiofénicas. Particularmente, o
cromoforo denominado D5L2A1 com o ancorador &cido cianoacrilico exibiu uma
eficiéncia de conversédo de energia em torno de 6%. Entretanto, seu andlogo, denominado

D5L2A3, com o ancorador rodanina-3-acido acético exibiu eficiéncia muito menor, cerca



de 1.7%. Resultados como estes relatados na literatura levantam a questdo de como a

parte de ancoragem afeta a conversdo de energia nas DSSC’s.

Estas diferencas podem estar atreladas as diferencas de geometrias moleculares,
excitacdes eletrdnicas e estrutura eletrénica do cromoforo antes e ap6s a sensibilizacdo
do semicondutor que merecem uma investigacdo detalhada. Neste contexto, a quimica
computacional € uma ferramenta de extrema relevancia, auxiliando estudos experimentais
tanto a elucidar os processos quimicos e fotoquimicos em nivel molecular como também
possivelmente limitando o nimero de testes de triagem necessarios para selecionar o
melhor composto para uma determinada aplicacdo. Desta forma, a Teoria do Funcional
de Densidade (DFT) e sua variante dependente do tempo (TDDFT) tem se apresentado
como ferramentas valiosas para revelar propriedades moleculares das geometrias no
estado fundamental e excitados, foto excitacbes e propriedades eletrbnicas que

beneficiam a sintese racional de novos materiais funcionais.>16

Nos altimos anos, fotossensibilizadores baseados em benzotiadiazolas (BTD),
Figura 2, com arquiteturas moleculares relativamente simples foram explorados
experimentalmente. Joly e colaboradores desenvolveram um pigmento contendo BTD,
denominado com RK1 alcancou eficiéncia de 10,2% em condicGes padrdo e alta
estabilidade.r” Em 2018, Xu e colaboradores propuseram outro sensibilizador derivado
de BTD denominado de YKP-88 com eficiéncia similar de 10,35%.'® Trabalhos do
mesmo grupo, como o desenvolvido por Godfroy e colaboradores desenvolveram quatro
cromoéforos de BTD, mas desta vez aplicando-os conjuntamente para obter um efeito de
cosensibilizacdo. Empregando os cromoforos YPK-137, DJ-214, MG-207 e MG-214,
alcancaram eficiéncias fotovoltaicas entre 7,0% e 9,8%.'° Desta forma, a presenca do
heterociclo BTD apresenta caracteristicas épticas bastante atraentes. Estes estudos
motivaram a escolha do nucleo BTD como cromdforo base para estudar teoricamente

suas propriedades fotofisicas em ambiente solvatado.

Comumente, a viabilidade de um cromoforo organico visando aplicacGes
fotovoltaicas € analisada através do espectro de absorcdo UV-vis. Esta andlise é
importante para caracterizar a eficiéncia do sensibilizador que deve apresentar altos
coeficientes de extingdo molar afim de coletar os fétons mais abundantes do espectro
solar que se encontram majoritariamente na regio do visivel e 1V-préximo.?° O estudos
experimentais destas propriedades fotofisicas de absorcdo sdao conduzidos em solventes
majoritariamente polares, como metanol,'??! e etanol*®, embora solventes apolares como

3



diclorometano também possam ser empregados.’® Efeitos solvatocromicos podem
modificar drasticamente 0s espectros de absorcdo do cromoforo em estudo e
consequentemente, estes efeitos precisam ser incluidos de alguma forma em modelos

teoricos de célculos destas propriedades.

Figura 2. Croméforos derivados de Benzotiadiazola recentemente sintetizados para aplicagdo em
dispositivos DSSC: RK1,}” YKP-88,'8 YKP-137, DJ-214, MG-207 e MG-214.%°

O modelo tedrico de tratamento de solvente mais popular é baseado na inclusdo
implicita do solvente, conhecido como Polarizable Continuum Models (PCM), que
apresentam baixo custo computacional, porém suas limitages sdo conhecidas,?? quando
interacdes intermoleculares especificas sdo importantes. Nestes casos, 0 emprego de
métodos explicitos de solvatacdo sdo alternativas atraentes ao PCM, uma vez que as
moléculas de solvente (classica ou quantica) é incorporada no sistema-alvo. Nos métodos

explicitos, equagbes de movimento, sejam elas classicas ou quanticas, sdo resolvidas



recursivamente distribuindo as moléculas do solvente ao redor do soluto. Dentre esses
métodos, os mais difundidos para tratamento explicito do efeito de solvente sdo as
dindmicas moleculares; sejam elas classicas ou quanticas. Esse tipo de tratamento é mais
robusto, levando em consideracdo fatores comumente desprezados pelas metodologias
implicitas (por exemplo, efeitos de longo alcance que ocorrem em liquidos reais), porém,
essa metodologia é pouco eficiente devido ao custo computacional elevado de uma
dindmica quantica. Quando o interesse é voltado para propriedades de equilibrio, os
métodos de simulacdo molecular de Monte Carlo (MC) com campos de forca classica
mostram ser uma excelente alternativa, pois € um dos menos onerosos métodos de
solvatagdo explicita. A abordagem hibrida QM/MM sequencial (Quantum
Mechanics/Molecular Mechanics), cria uma distribuicdo das moléculas de solvente por
meio de calculos de mecanica classica, enquanto a propriedade de interesse é calculada
por métodos de mecanica quantica que levam em consideracdo apenas a contribuicao
eletrostatica da interacdo soluto solvente, para uma dada configuracdo das moléculas do
solvente em torno do soluto-alvo. A associac&o entre as simulagdes MC e a metodologia
QM/MM sequencial (S-QM/MM) promove uma reducdo do custo computacional sem a
perda da qualidade dos resultados. Entretanto, dependendo da natureza do solvente, como
por exemplo solventes polares préticos que estabelecem ligacdes de hidrogénio com o
soluto, o tratamento puramente eletrostatico da abordagem S-QM/MM, podem n&o ser o
suficiente para capturar os efeitos solvatocrébmicos mais fidedignamente. Nestas

situacOes, modelos de microsolvatacdo podem ser indispensaveis.

O método MC desenvolvido por Metropolis e colaboradores®* (que utiliza uma
amostragem a partir de uma cadeia de Markov, seguido por uma regra de aceitacao ou
rejeicao dos estados gerados, produzindo uma configuracdo de equilibrio), apresenta uma
vasta gama de aplicacOes nos sistemas mais variados como rede de spins,?® gases, liquidos
e solidos.?® Porém, o método original de Metropolis apresenta dificuldades em sistemas
com superficies de energia potencial com certo grau de complexidade, como no caso de
moléculas flexiveis. Para contornar estas deficiéncias do método MC original, uma classe
de algoritmos que tem mostrado potencialidade para tratar moléculas flexiveis séo os
métodos denominados Configurational Bias Monte Carlo (CBMC), em que, de maneira
geral, a estrutura molecular é quebrada em fragmentos e, entdo, gera moléculas,

colocando os fragmentos em novas posi¢des de maneira aleatdria, poréem com um Viés



(bias) que produz, com maior frequéncia, estruturas mais favoraveis energeticamente, as

quais levam em conta também as interacdes com o ambiente (solvatagéo).?’

Os objetivos centrais deste trabalho sdo: investigar teoricamente como o modelo
de solvatacdo impacta a resposta espectral de fotossensibilizadores baseados em
benzotiadiazolas atuando como ponte espacgadora entre os grupos doadores e aceptores;
determinar relacdes estrutura-propriedade que: (i) maximizem a transferéncia de carga
intramolecular entre os grupos D-A; (ii) module os niveis de energia e deslogue para o
vermelho a absorcdo de luz. Estas caracteristicas sdo desejaveis para melhorar a eficiéncia
de coleta de fotons o que inevitavelmente trard melhorias a eficiéncia do dispositivo foto-

voltaico.?8



1. Fundamentacéo Teorica

1.1 Propriedades Eletr6nicas

Para encontrar os estados quanticos permitidos em atomos e moléculas deve-se
conhecer as solucdes da equacdo de Schrodinger ndo-relativistica e independente do

tempo para N elétrons e M protons,

AY({r}, (R} = E¥ ({r},{R}), (1.1)

em que H é o operador Hamiltoniano, ¥ ({r}, {R}) é a funcio de onda do sistema que
depende das coordenadas eletronicas {r} e nucleares {R}, e E é o autovalor (energia) do
auto-estado ¥ ({r}, {R}). O Hamiltoniano para o problema molecular ou atbmico é dado

por

H = Tnuc({R}) + 7\Wele ({1‘}) + Vnuc—ele ({1‘}, {R}) + Vele—ele ({1"}) + Vnuc—nuc({R})’ (1'2)

de forma que os dois primeiros termos representam, respectivamente, a energia cinética
dos nucleos e elétrons, enquanto os outros termos sdo operadores que descrevem a
interacdo eletrostatica potencial entre préton-elétron (atrativa), elétron-elétron (repulsiva)

e préton-préton (repulsiva).

Apoiando-se na aproximag&o de Born-Oppenheimer, 0s movimentos dos elétrons
e nucleos sdo desacoplados na equacdo de Schrédinger, com o movimento nuclear
geralmente tratado de forma classica. Ao concentrar-se apenas no problema eletrénico, a

equacéo de Schrodinger adquire a seguinte forma:

Horep (3 {RY) = Eoiep (r}; {RD). (1.3)

O hamiltoniano eletrénico H,,, € constituido dos seguintes operadores em

unidades atdmicas,

Hele = Aele ({T}) + f/\Vnuc—ele ({T}; {R}) + I7ele—ele ({T})

(1.4)



em que Vye—ere({r}; {R}) indica que as coordenadas nucleares sdo parametros para o
problema eletrénico e Z, representa o nimero atbmico do A-ésimo nucleo. O objetivo de
encontrar a solucdo analitica da equacdo (1.3) ndo é possivel para N>1, requerendo a
utilizacdo de aproximacgoes. A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) busca resolver o
problema eletrénico, e tornou-se de grande importancia para a comunidade quimica apos
as contribuicdes dos trabalhos de P. Hohenberg e W. Kohn. Esses trabalhos propuseram
dois teoremas que garantem matematicamente que: i) a energia eletronica exata é um
funcional da densidade eletronica E[p]; ii) esse funcional energia ¢ independente do
sistema; 1iii) a densidade eletronica exata p minimiza a energia. Embora a teoria seja
precisa e elegante, nenhum dos teoremas fornece uma maneira de encontrar a densidade
exata, levando pesquisadores a continuar aprimorando e desenvolvendo modelos para o
funcional da densidade, resultando em uma ampla gama de aproximacdes que é
regularmente atualizada.

A base da DFT € a ideia de que a energia e propriedades relacionadas de um
sistema com elétrons podem ser calculadas a partir da distribuicdo de probabilidade, que
representa a densidade total de elétrons, p(r). Utilizando um conjunto de func¢des base,

esta quantidade pode ser obtida através da seguinte equacéo:

ocupado

p) = D I

i
uncional energia na sua forma “pura” de acordo com a “receita” de Kohn-
O fi 1 fi “pura” d d “ ta” de Kohn-Sham

é dado por?®

Eprr [p(r)] =Ty [p(r)] + Vhuc—ete [p(r)] + Vete—cie [p(r)] + Exc[p(r)]-

A distribuicdo eletronica usada para calcular a energia na equacdo (1.5) é

determinada de maneira auto consistente pelas solucdes das equacdes de Kohn-Sham,

gerando assim os orbitais de Kohn-Sham ¢;** (1),

ho (1) = X5, ().

h ¢ o operador de Kohn-Sham dado por

8Exclp(m)]

" 1
h = _EViZ + Vnuc—ele [p(r)] + Vele—ele [p(r)] + 6p(1‘)



Os orbitais de Kohn-Sham podem ser descritos por meio de uma série de funcdes
de base, tais como ondas planas, gaussianas, tipo Slater ou orbitais hidrogendides. No
presente estudo, empregaremos as populares fungdes de onda do tipo gaussianas como

funcGes de base.

1.2 Método QM/MM

A investigacdo de propriedades quimicas como espectroscopia e optica ndo-linear
de moléculas em solugdes € crucial devido aos impactos significativos da solvatacao.
Modelar ambientes quimicos complexos, como liquidos, é de evidente importancia. Essas
abordagens sdo classificadas em duas categorias principais: aquelas que lidam
implicitamente com o solvente, modelando sua influéncia sobre a molécula alvo por meio
de uma cavidade contendo o soluto rodeado por um dielétrico continuo que atenda a
equacdo de Poisson na fronteira entre a cavidade e o dielétrico; e aquelas que lidam
explicitamente com o solvente, que geralmente sdo muito mais exigentes em termos de
recursos computacionais, ja que precisam lidar com informacdes sobre todas as moléculas
da solucéo soluto-solvente.

Os processos convencionais de tratamento solvente envolvem a resolucéo iterativa
das equacdes de movimento do sistema, ou seja, as perturba¢fes em uma area do sistema
se espalham a partir de uma configuracdo inicial de moléculas de solvente e soluto no
espaco. Depois de um tempo adequado, é possivel obter a trajetoria do sistema e calcular
a propriedade desejada como uma média temporal ao longo dessa trajetéria. As
simulacfes baseadas em equacgdes classicas sdo conhecidas como Simulagbes de
Mecanica Molecular (MM), enquanto as que utilizam equacdes da mecanica quantica sao
conhecidas como Simula¢Bes Quanto-Mecanicas (QM). Além disso, existem métodos

QM/MM que lidam com partes do sistema em nivel quantico e partes em nivel classico.

O modelo S-QM/MM (Sequential Quantum-Mechanics/Molecular-Mechanics),
proposto por Kaline Coutinho e Sylvio Canuto em 199723, oferece uma solucio com baixo
custo computacional e alta flexibilidade para o estudo dos efeitos de solvente em sistemas
organicos. Ao se analisar grandes quantidades de moléeculas de soluto e solvente, torna-
se inviavel utilizar métodos baseados em primeiros principios, sendo necessario recorrer

a campos classicos de forca para descrever as interacdes entre soluto e solvente, e



solvente-solvente, determinando assim a disposi¢do das moléculas de solvente em relagéo
ao soluto.

As simulagdes MC sdo realizadas na metodologia de Coutinho e Colaboradores
calculando a energia do sistema utilizando como campo de forca a energia total de

interacdo de um sistema utilizando potenciais classicos na forma,*

U(r) = uligagéo + uéngulo + Utorsional + uimprc’)prio + Unp - (1-15)

O espaco das configuracbes dos N atomos do sistema é representado por r,
Wigacso dESCreve a interacdo entre atomos covalentemente ligados, i.e., vibragdes,
Usnguto descreve deformagdes angulares, u;orsiona: € potencial de torcéo de diedros
Proprios, Uimpreprio descreve diedros improprios e u,, € o potencial de interagéo entre
atomos ndo ligados. No programa DICE, as formas funcionais destes potenciais séo
implementadas considerando os campos de forca OPLS-AA3! e AMBER®, em que as

energias de interacao de ligacdo, angulos e diedros proprios, sdo explicitamente dados por

2 11
Utigagao (1) = z K; (T - Teq) (1.16)
ligagdes
2
Uangulo (9) = Z Ky (9 — eeq) (1'17)
angulos
2 11
uimpréprio(¢) = Z qu (¢ - d)eq) ) (1.18)
improéprio

0s parametros K., Ky € K sdo constantes cuja magnitude refletem a profundidade pogo
de potencial de interacdo e 7,4, 8,4 € ¢.4 S30 0s respectivos parametros na configuragéo

de equilibrio para cada tipo de a&tomo envolvido nos somatorios. Os diedros préprios séo

descritos por funcgdes de Fourier,

1, . . . .
utorsional(¢) = Z E [Vll{l + COS(¢i + 6{)} + Vzl{]- + COS(Zd)i + 65)}
i€Ediedros (1.19)

+ Vgi{l + cos(3¢i + 5;)}]
Os coeficientes V{, Vi e Vi séo caracteristicos dos atomos, formando o angulo
diedral proprio, e as fases 8¢, 5% e &% sdo geralmente nulas para os campos de forca OPLS-
AA e AMBER.
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As interacfes ndo-ligadas (inter e intramolecular) sdo descritas através do
potencial de Coulomb para a porcao eletrostatica da interacéo, e de Lennard-Jones para a
porcdo associada as interacdes de dispersivas:

12

6
un () = D D S +fl”4--<’—1z—i6) (1.20)
rij rij

i j>i
Na Eq. (1.20) g; e q; séo as cargas parciais dos atomos i e j, e € a carga elementar do
eletron, €;; e o;; sdo parametros do potencial de Lennard-Jones. Para interagdes

intermoleculares £,5°* = UL.’ = 1. Para as interagOes intramoleculares estes coeficientes

dependem do nimero de ligacGes entre os atomos. No campo de forca OPLS-AA, €;; =
1/61'6]' e O-ij = 1/O'l'O'j.

O algoritmo de Metropolis que viabiliza a implementagdo do método Monte Carlo
em sistemas fisico-quimicos se fundamenta na geracdo de numeros aleat6rios para
realizar uma amostragem de estados de um sistema com a distribuicio de Boltzmann.®
Neste método, as propriedades macroscopicas de liquidos sdo calculadas por meio de
ferramentas estatisticas aplicadas as posi¢cdes atdmicas das moléculas deste liquido.
Partindo das coordenadas de todos os atomos presentes em um liquido, pode-se obter
valores médios para as propriedades macroscopicas deste. A simulagdo estocastica obtém
essas coordenadas usando conformacdes e configuracOes aleatdrias das moléculas de um
liquido, gerando novas configuracfes congruentes com a distribuicdo de probabilidade de
Gibbs.3

Para a simulacdo de liquidos, o método Monte Carlo fixa um conjunto de
propriedades moleculares e faz uso de um critério de aceitacdo para averiguar a qualidade
de uma configuracdo gerada a partir de uma variacdo aleatoria nas posi¢ées moleculares
de uma configuracdo anterior. Esse conjunto de propriedades caracteriza o ensemble
utilizado, comumente NVT (numero de moléculas, volume e temperatura constantes) e
NPT (nimero de moléculas, pressdo e temperatura constantes). O critério de aceitacao
indica se as novas posi¢des das moléculas do liquido, geradas dentro do ensemble
escolhido, serdo aceitas como um novo passo da simulacdo. Caso sejam aceitas, elas séo
usadas como referéncia para a construcdo de novas configuragcfes. A simulacdo termina
apos um numero de passos suficientes, ou seja, quando um namero pré-determinado de

configuracOes séo aceitas. O algoritmo de amostragem de Metropolis permite calcular a
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integral que fornece a média de uma propriedade P de um sistema com N particulas

interagentes:

[, Pxp(X)dX (1.21)
fy pOOAX

Py representa o valor da propriedade do sistema em uma configuracdo X, e p(X) =

(P)ensemble =

exp(—E(X))/Z é a distribuigdo de probabilidade do ensemble escolhido, com E(X)
representando a energia da configuragdo X e Z a respectiva funcdo de particdo no
ensemble desejado. Garantido o principio ergddico, a mesma propriedade média de
ensemble pode ser obtida como uma média simples sobre m configuragdes

descorrelacionadas das N particulas do sistema:

1 i Px;
(P)ensembie = ;(le + Py, + - PX,,) = +a (1.22)

em que cada Py, representa o valor da propriedade na i-ésima configuracdo. As Egs. (1.21)
e (1.22) sdo equivalentes devido ao fato de a amostragem de configuracdes ser feita
seguindo a distribuicdo de Boltzmann, em que a probabilidade de ocorréncia da

configuracdo i é dada por,

e—U(T)/kBT

Y(T‘) = fe—U(r)—/kB%’ (122)

Com kg sendo a constante de Boltzmann, T a temperatura, U(r) a energia potencial desta
configuracdo, definida na Eq. (1.15). Para estabelecer o critério de amostragem para
selecionar configuracdes, assume-se que um novo estado é gerado baseado no estado
anterior e que este novo estado pode ser aceito ou rejeitado com uma dada probabilidade.
Sendo a a configuracdo atual e b a configuracdo proposta pelo movimento atémico
realizado pelo método MC. A probabilidade de transicdo entre estas duas configuragdes
é dada pelo produto entre a probabilidade de gerar o movimento que leva o sistema da
configuracdo a para b, p(a - b), e a probabilidade de aceitacdo deste movimento,
acc(a — b),i.e,m(a = b) = p(a = b),acc(a — b). Esta transicdo segue a condicao de
reversibilidade microscopica (principio do balanco detalhado).®® A condigio de
Metropolis no ensemble NVT é
acc(a->b)=1se U, < U, (1.29)
acc(a = b) = e~ Wr=Ua)/ksT se y, > U,

Para 0 ensemble NPT, a condicéo de aceitacdo e dada por
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accla—-b)=1se U, < U,
(1.24)
acc(a - b) = e~ WUp=Ua)/ksT oNInVs/Va) sp ) > U,

1.2.1 Configurational Bias Monte Carlo (CBMC)

O método CBMC consiste em fragmentar a molécula de estudo em algumas partes
e, entdo, reconstruir a molécula reinserindo as partes separadas usando angulos de
insercdo com um viés de selecdo, favorecendo os que levam a configuragfes com energias
menores. Satisfazendo a reversibilidade microscopica, o viés é removido do critério de
aceitacdo para novas configuraces, garantindo o equilibrio termodindmico. As
fragmentacdes geram graus de liberdade denominados de graus rigidos e maleaveis. Os
graus rigidos provocam tipicamente variagfes energéticas abruptas muito superiores a
energia térmica do sistema em uma dada temperatura, tendo assim, pouca influéncia na
distribuicdo conformacional. Ja no caso dos graus de liberdade maleédveis definidos por
angulos rotacionaveis, pequenas deformacGes causam penalidades energéticas
comparaveis a energia térmica e sdo, portanto, os graus de liberdade mais importantes na
distribuicdo conformacional.®® Na implementacdo do CBMC do DICE, os graus de
liberdade dentro de um fragmento sdo considerados como rigidos e entre os fragmentos
sdo definidos como maleadveis. As geometrias amostradas de cada fragmento sdo
armazenadas para a criacdo de um banco de conformacdes, usado na reconstrucdo da

molécula.

Um passo CBMC consiste no seguinte algoritmo: (i) quebra da molécula em uma
conexdo entre fragmentos randémica, (ii) selecionar um dos lados e deletar os fragmentos
deste lado mantendo o outro lado conservado, (iii) selecionar uma configuragéo para a
porcdo deletada do banco de dados de fragmentos com probabilidade igual e (iv)
reconstruir toda a molécula conectando cada fragmento na nova configuracdo com um
novo angulo diedral selecionado com uma probabilidade proporcional a distribuigédo de
Boltzmann em um conjunto pequeno de angulos testes, (v) calcular a probabilidade de
reconstruir a conformagéo anterior de toda a molécula com um procedimento similar para

alcangar o critério de aceitagdo.®

Neste trabalho, o algoritmo CBMC sera empregado para calcular propriedades

médias de equilibrio, como o espectro de absor¢do UV-vis.

13



2. Objetivos
2.1 Gerais

Avaliar como o modelo de solvatacdo impacta a resposta espectral de
fotossensibilizadores baseados em benzotiadiazolas atuando como ponte espagadora entre
0s grupos doadores e aceptores; determinar relagOes estrutura-propriedade que: (i)
maximizem a transferéncia de carga intramolecular entre os grupos D-A,; (ii) module os
niveis de energia e desloque para o vermelho a absorcdo de luz. Estas caracteristicas sao
desejaveis para melhorar a eficiéncia de coleta de fétons o que inevitavelmente trara

melhorias a eficiéncia do dispositivo foto-voltaico.

2.2 Especificos

Avaliar as propriedades eletronicas e geométricas dos cromdéforos organicos
propostos no estado fundamental (SO) e primeiro estado excitado (S1) através de célculos
DFT. Esperamos esclarecer quais cromoforos apresentam um amplo espectro de absorcao
na regido visivel do espectro eletromagnético (propriedade fundamental para aplicaces
em DSSC’s) e propriedades emissivas interessantes. Avaliar quais combinagdes de
doadores, espacadores e aceptores estabelecem estados de transferéncia de carga, de
modo que no primeiro estado excitado a densidade de carga migre para a regido
ancoradora do pigmento fotossensibilizante.

Avaliar a eficiéncia de coleta de fétons para a banda de menor energia dos
cromoforos em metanol através de trés metodologias de solvatacdo: implicito, solvente
como cargas pontuais para incluir os efeitos eletrostaticos polarizantes do meio e por fim,

um modelo de microsolvatacdo amostrado via simula¢fes Monte Carlo classicas.
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3. Metodologia

Caélculos quanticos foram realizados para elucidar as propriedades dos cromoforos
em nivel molecular, modelando as formas livres. Inicialmente, para realizar uma
busca/selecdo de potenciais cromoforos D-n-A, foram variados os grupos doadores,
espacadores e aceptores, como destacado na Figura 3. Um exemplo de combinagéo das

unidades doadora, espagador-n e ancorador ¢ mostrado na Figura 4.

Doador ~ I/L ,
. 0

k A
Trimetilamina >

Ay~ (B)

Trifetilamina

\
TN

\.(
Espacador

o g

Benzotiadiazola Etilenodioxitiofeno

Aceptor/Ancorador
\. _ v . N
(G) I H o m -
Acido acético-rodamina Diciano-rodamina Acido Cianoacético

Figura 3. Estrutura molecular das unidades constituintes dos cromoéforos do tipo D-m-A
investigados neste trabalho.

15



Cromoforo Livre

Doador-t-Ancora

Figura 4. Prot6tipo estrutural de um croméforo formado por uma possivel combinacao de doador
trifenilamina, espagadores etilenodioxitiofeno e benzotiadiazola e aceptor &cido ciano-acético.

Em nivel quantico, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi empregada
como o formalismo teorico para a resolucdo da Equacdo de Schrodinger para obter as
energias eletronicas e calculos TDDFT para simular as excitagcbes. Empregou-se o
funcional de troca-correlacdo hibrido global B3LYP. No calculo de otimizacdo de
geometrias foi incluido as correcGes empiricas de dispersdo seguindo o modelo de
Grimme GD3BJ,® uma vez que o funcional B3LYP nio captura adequadamente estas
interacdes. Os célculos de otimizacdo foram seguidos por um célculo que determinou se
as frequéncias harmonicas eram positivas atestando que todas as estruturas correspondem
a um minimo local. O efeito do conjunto de funcdes de base foi avaliado investigando
trés conjuntos de base de valéncia dividida de Pople com funcdes de polarizacéo,
nominalmente, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) e 6-311++G(d,p), que sdo conhecidas por
oferecerem uma compromisso eficiente entre acuréacia e o tamanho molecular no caso de
moléculas conjugadas relativamente grandes.®® As excitacdes e geometrias em solugio
foram avaliadas com trés modelos de solvatacéo: implicito, ASEC e explicito. No método
implicito, o efeito de solvatacdo ¢é incluido de maneira aproximada através do modelo
Conductor-Like Polarizable Continuum Model, Modelo-CPCM em metanol. Este modelo
PCM foi adotado por ser adequado em solventes com constantes dielétricas mais altas
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como o metanol. Estes célculos foram realizados através do pacote de quimica tedrica

Gaussian16* disponiveis nos clusters do Instituto de Quimica da UnB.

Os demais métodos de tratamento explicito de solvatacdo dos cromaforos
selecionados foram conduzidos via QM/MM no programa DICE.?” Para tal, os
cromoéforos foram envoltos por uma caixa contendo 2000 moléculas de metanol
(solventes polares sdo comumente empregados em estudos experimentais), cujas
dimensGes séo definidas de acordo com a densidade experimental do solvente 0,789 g-cm’
% nas condigBes ambientes de temperatura e pressdo, 25°C e 1 atm. Desta forma, as caixas
de simulagdo foram definidas com formato clbico como mostra a Figura 4. Estas
simulac6es foram divididas em duas fases, uma de termalizacédo e outra de equilibrio (fase
de producéo), ambas realizadas no ensemble NPT (conjunto que mantém a temperatura e
a pressdo constante). A fase de termalizacdo, executada a pressdo constante, consiste em
50000 passos MC, possibilitando que o tamanho da caixa se ajuste a intensidade das
interagOes solvente-solvente, fazendo com que o volume total da caixa varie de maneira
a promover uma relaxacao das interacdes eletrostaticas solvente-solvente. Este processo
resulta em uma configuracao inicial estavel das moléculas de solvente que nédo possui
configuracdes indesejaveis, evitando, por exemplo, a superposi¢cdo de moléculas de
solvente ou moléculas muito distantes do sistema. Assim, o processo de termalizacao
aprimora a configuracdo inicial, tornando-a termodinamicamente compativel com o

ensemble, além de minimizar o tempo computacional para a etapa de equilibrio.

Neste trabalho, o campo de forca adotado foi o OPLS-AA3® para o soluto e

solvente extraidos utilizando o servidor LigParGen (Ligand Parameter Generator).3%-4

A configuracédo termalizada foi utilizada como ponto de partida para a segunda
fase da simulacdo QM/MM, a fase de equilibrio. Aqui, empregou-se o algoritmo CMBC
para amostrar conformacgdes dos cromoforos, seguindo a distribuicdo de Boltzmann do
sistema. A etapa de producdo foi realizada com pressdo constante e ao longo de 200000
passos Monte Carlo (MC). A escolha do nimero de passos busca obter 150 configuragdes
descorrelacionadas, considerando uma configuragdo a cada 1333 passos. Com essas
configuracdes, foram realizados calculos quanticos das propriedades fotofisicas, tratando
as moléculas de solvente como cargas pontuais (ASEC) e com moléculas explicitas

formando a primeira camada de solvatagéo.
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(C>)f A (D)

Figura 5. Caixas de Simulagdo MC dos croméforos (A) BCDH, (B) BCDI, (C) BDCH e (D)
BDCI em metanol. As arestas foram definidas para representar a densidade experimental do
solvente na temperatura de 298K e pressdo de 1 atm. As caixas estdo dispostas ao longo do eixo
perpendicular do ndcleo de benzotiadiazola. Valores das arestas sdo (A) 51,58 A, (B) 51,76 A,
(C)51,69 Ae(D)51,71 A

3.1 Método ASEC e Explicito

Comparado com a metodologia QM/MM, o método S-QM/MM ganha
notoriedade por demandar menos recursos computacionais. Uma simulacédo ordinaria de
S-QM/MM realiza da ordem de uma centena de calculos quanto-mecanicos, que sdo
computacionalmente mais onerosos. Assim, Coutinho e colaboradores propuseram o
método ASEC (Average Solvent Eletrostatic Configuration) para reduzir os custos

computacionais da metodologia S-QM/MM. Essa aproximacgdo reduz o numero de
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calculos quanto-mecanicos para apenas um. Como ilustrado pela Figura 6, 0 método
ASEC obtém as configuragdes ndo-correlacionadas pela simulagdo MM e sobrepde as
moléculas de solvente, tratadas como pontos de carga, levando a um calculo quéntico-

mecanico do soluto incorporado nesta configuracédo eletrostatica do solvente. A carga

A . . 1 C ~
atdmica parcial é normalizada por um fator de m em que n é o nimero de configuragdes

ndo correlacionadas.*? Neste trabalho, 0 método ASEC foi aplicado empregando n=100
configurac@es igualmente espacadas ao longo da dindmica MC. Para o método explicito,
as mesmas 100 configuracdes foram escolhidas, porém a sobreposicdo e normalizacao
ndo é realizada e inclui-se a primeira camada de solvatacdo em cada cromoéforo. Esta

escolha leva a necessidade de realizar 100 calculos quanticos TD-DFT.

'\

q ___Configuragdo ASEC

g N, J i &%
{ AR LTS LY 5 . o
S ‘\',» ’X x L N

¥ .

n ébnfiguragﬁes

Figura 6. Esquema de geracao da configuracdo eletrostatica média do solvente (ASEC) a partir
de simulacBes Monte Carlo. Seleciona-se n configuracdes descorrelacionadas da dindmica
mantendo o soluto rigido e fixado no centro da caixa. Sobrepde-se as n configuragbes e normaliza
as cargas parciais atdmicas da molécula de solvente.
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4. Resultados e Discussdes

4.1 Modelo Implicito

Conforme mencionado na secdo de metodologia, utilizamos os fragmentos de
doadores de elétrons A e B, as moléculas que atuam como ponte n-espagadoras C e D e

os fragmentos aceptores de elétrons G, H e I.

Foram realizados calculos DFT de otimizagdo geométrica empregando 0s niveis
de célculo B3LYP com as bases 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) e 6-311++G(d,p) sobre as
possiveis combinacBes de cromoforos (ACDG, ACDH, ACDI, ADCG, ADCH, ADCI,
BCDG, BCDH, BCDI, BDCG, BDCH e BDCI) utilizando metanol como solvente. Este
solvente foi escolhido, devido a possibilidade de estabelecer interacGes do tipo ligagoes
de hidrogénio. Esta interacdo especifica, ndo é computada em modelos implicitos, o que
pode beneficiar a metodologia adotada de tratamento explicito do solvente dentro do
contexto QM/MM.

Primeiramente, vamos analisar a natureza das transicdes eletronicas em cada
cromoforo proposto. Estas analises sdo importantes, pois fotossensibilizadores devem
apresentar caracteristicas opticas desejaveis, como maximizar a transferéncia de carga
intramolecular entre os grupos D-A de modo a aumentar a injecdo de elétrons no
semicondutor do dispositivo DSSC. Outro aspecto importante na elaboragdo de
fotossensibilizadores é a modulagédo dos niveis de energia de modo que o corante absorva
mais fotons na regido do espectro de emissdo mais abundante do Sol, visivel e
infravermelho préximo. Estas caracteristicas sdo desejaveis para melhorar a eficiéncia de
coleta de fotons o que inevitavelmente trara melhorias a eficiéncia do dispositivo foto-
voltaico.®® A Figura 7 mostra que todos os cromoforos que possuem o doador
trimetilamina (A) ndo estabeleceram nenhum estado de transferéncia de carga para a

regido aceptora dentre todas as combinagdes testadas de ponte-n-conjugada.

Além das caracteristicas acima, é de extrema importancia que os cromdéforos
possuam densidade eletrdnica na regido do ancorador no primeiro estado excitado S, pois
a injecdo de elétrons no semicondutor se da exatamente no ponto de ancoragem. Ainda
na Figura 7, podemos visualizar que mesmo as moléculas contendo o doador B
(trifenilamina) ainda ndo estabelecem uma transferéncia de carga completa para o

ancorador G (acido acético-rodamina).
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Figura 7. Comparagdo entre o conjunto de funcOes de base e arquitetura molecular dos
cromoéforos sensibilizadores nos orbitais moleculares de fronteira envolvidos na transicdo
eletronica S, — S; que esté associada a banda de maior comprimento de onda.

O gréfico da Figura 8(A) mostra que todos os cromoforos que possuem o doador
de elétrons A (trimetilamina) apresentaram comprimento de onda méaximo na média de
540 nm. Por outro lado, a presenca do doador B(trifenilamina) provoca fortes efeitos
batocrémicos atingindo até a regido do I\V-préximo do espectro. J& o Figura 8(B), revela
gue os cromoforos que utilizaram o doador de elétrons B (trifenilamina) apresentaram
forca de oscilador f maior — em media — do que quando comparado com o0s croméforos
de nomenclatura iniciado em A, isto é, a trifenilamina provoca efeitos hipercrémicos nas

bandas quando comparadas com as estruturas analogas com trimetilamina.
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Em relacdo ao efeito do conjunto de fungdes de base nas propriedades fotofisicas
dos cromoforos, a Figura 8 aponta que as bases 6-31G(d,p) e 6-311++G(d,p)
apresentaram resultados similares. Por outro lado a base intermediaria 6-311G(d,p) levou
a maiores discrepancias. Desta forma, o conjunto mais simples 6-31G(d,p) demonstrou
precisdo adequada e devido a simplificacdo no tempo de calculo, sera a base escolhida.
Portanto, o0 modelo de quimica tedrica empregado no restante do trabalho foi B3LYP/6-
31G(d,p).

A Figura 9 mostra os espectros tedricos de absor¢cdo dos cromoforos que usam o
doador B na base 6-31G(d,p). Verificamos que as moléculas que utilizam o espacador-n
C (BTD) ligado diretamente no doador de elétrons tem um efeito hipsocrémico quando
comparadas com a ponte-conjugada D (etilenodioxitiofeno) ligada na trifenilamina.

Quando olhamos os ancoradores, notamos que em ambos os graficos da Figura 9
o0 ancorador H (diciano-rodamina) possui um efeito hipercrémico quando comparado com

o0 ancorador | (4cido ciano-acético).

N&o foram realizadas comparagfes com os cromdforos BCDG e BDCG porque,
como j& mencionado anteriormente, o ancorador acido acético-rodamina néo apresentou

densidade de carga justamente da regido de ancoragem.
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Figura 8. Efeito do conjunto de funcdes de base nos calculos TD-DFT sobre (A) comprimento
de onda da excitagdo de menor energia e (B), forcas de oscilador que acopla o estado fundamental
e 0 primeiro estado excitado para os diversos croméforos estudados. Para (B), quanto maior o

valor de f, mais promissor se torna a molécula.
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Figura 9. Espectro de absorcdo (UV-Vis) tedrico dos cromoforos em solvente implicito

determinado empregando o conjunto de funcbes de base 6-31G(d,p). Ambos os croméforos

apresentaram maior intensidade em um comprimento de onda que fica compreendido entre o
visivel e o infravermelho préximo; que s&o propriedades desejadas neste tipo de molécula.
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4.2 Modelo Explicito
Para os calculos utilizando o solvente explicito, seguimos apenas com as
moléculas BCDH, BCDI, BDCH e BDCI. A Figura 10 mostra que ao longo dos 200000

mil passos da equilibracdo os parametros de densidade e entalpia conformacional ndo

apresentaram flutuacdes significativas. A densidade, por exemplo, ndo chegou a oscilar

mais que 0,02 g-cm= e manteve-se em média muito proximo ao valor experimental nas

condicdes termodinamicas simuladas. A entalpia conformacional, manteve-se negativa

em toda a simulacdo revelando a estabilidade do liquido e ndo oscilou mais que 1

kcal-mol™. A entalpia conformacional média H./N, leva em conta na funcio energia

interna apenas os termos de interacOes intermoleculares e despreza as contribui¢des para

translacdo e rotacdo. Esta quantidade busca ressaltar a estabilidade intrinseca das

interacdes soluto-solvente e solvente-solvente.
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Figura 10. Evolugdo da densidade e da entalpia conformacional dos croméforos nas simulagdes
de produgdo que trataram o soluto com estrutura rigida e flexivel.
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Na Figura 11, apresentamos o grafico da funcéo distribuicdo radial de pares, g(r),

dos cromoforos na posicdo central da caixa cubica. Estas funcbes relacionam a

probabilidade de encontrar vizinhos em uma camada esférica conforme se afasta da

molécula central (neste caso o soluto). Observa-se que g(r) apresentou comportamento

semelhante em todos os casos. Por exemplo, no primeiro vale da fungéo, temos a primeira

camada de solvatacdo dos cromdforos; os valores encontrados foram de 24, 26, 25 e 26

para os cromoforos BCDH, BCDI, BDCH, BDCI, respectivamente. Estas similaridades

sdo explicadas pelo fato de que as dimensdes entre as moléculas estudadas séo

essencialmente os mesmos. Para distancias de cerca de 10 A n#o existem diferencas entre

0 numero de vizinhos e o soluto encontra uma distribuicdo esférica homogénea, pois as

interacdes soluto-solvente estdo fracas o suficiente a longas distancias. Ressalta-se ainda

na Figura 10, que o tratamento rigido ou flexivel da geometria ndo provocou alteracfes

substanciais em g(r), possivelmente devido a poucas altera¢cdes geomeétricas do soluto.
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Figura 11. Funcgdo de distribuicdo radial de pares g(r) entre os cromoforos que empregam o
doador trifenilamina e as moléculas do solvente determinados a partir de simulagdes Monte Carlo
considerando a estrutura do soluto rigida e flexivel.
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Na Figura 12, temos a sobreposicdo de 100 conformacdes diferentes dos
cromoforos sobrepostas. Utilizamos como ponto de “congelamento” os atomos referentes
a BTD, para que ela ficasse imovel nas imagens. Em todos os casos expostos o fragmento
n-espacador estd perpendicular ao plano. As moléculas que utilizaram o ancorador H
(diciano-rodamina) apresentaram maior liberdade de movimentacdo conformacional

quando comparado com o outro ancorador (&cido ciano-acético).

Nas Figuras 13 a 16 temos as distribuicdes diedrais dos croméforos BCDH, BCDI,
BDCH, BDCI, respectivamente. Os angulos ¢ analisados foram o da ligacao do ancorador
com o primeiro espacador-n (¢1), a ligacdo entre as duas pontes espacador (¢2) as e 0
segundo ligante com o ancorador (¢3). Por exemplo, na figura 12, temos o angulo diedral
¢1, que representa a ligacdo de B com C; o ¢z representa a ligagdo de C com D e 0 ¢3
analisa a ligacdo de D com H). Vamos analisar a distribuicdo diedral de maneira
individual para cada cromo6foro. Na Figura 13, vemos que os trés diedros principais
visitaram conformag6es em uma faixa de cerca de 40° em mddulo. Este fato € visualmente
confirmado na Figura 11(A). Um ponto marcante é que quando o tiofeno (D) esta
conectado ao grupo aceptor (B), como nos casos BDCH e BDCI, a troca do aceptor
diciano-rodamina (H) pelo aceptor &cido ciano-acético (1), torna o croméforo muito mais
rigida (compare Figs. 11(C) e 11(D)) como podemos notar pela distribuicéo diedral ¢> na
Fig. 15, em que os angulos de torsdo ndo oscilaram um grau sequer. Em resumo, estas
Figuras permitem inferir que a utilizacdo do aceptor (I) conectado diretamente ao
espacador tiofeno (D) torna o croméforo muito mais rigido, o que deve estar associado a
um aumento nos efeitos hiperconjugativos, desejaveis para estabelecer estados de

transferéncia de carga.

As simulagbes CBMC revelam a importancia de investigar as mudancas
conformacionais que poderdo afetar sensivelmente as propriedades Opticas de candidatos
para aplicaces fotovoltaicas. Nos sistemas estudados, a maior rigidez do croméforo
BDCI, devera melhorar a hiperconjugacéo, fazendo com que os efeitos batocrémicos e
hipercromicos sejam maximizados, atendendo as caracteristicas desejaveis de um
fotossensibilizador. Note que esta conclusdo ndo seria a mesma se o estudo fosse
conduzido apenas com geometrias estaticas em solvente implicito (lembre que nas
Figuras 7(A) e 7(B), geometria rigida e solvente implicito, o cromo6foro mais promissor
é 0 BDCH).
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Figura 12. Sobreposicao de 100 configuracdes descorrelacionadas dos croméforos (A) BCDH, (B) BCDI, (C) BDCH, (D) BDCI.
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Figura 14. Distribui¢do diedral das principais tor¢oes entre os espacadores 1 ¢ os grupos doadores e aceptores para o cromdforo BCDI.
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Figura 15. Distribui¢do diedral das principais tor¢oes entre os espagadores 7 ¢ os grupos doadores e aceptores para o cromdforo BDCH.
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4.3 ASEC

Conforme mencionado na secdo de Metodologia, 0 método ASEC obtém as
configuracdes ndo-correlacionadas pela simulacdo MM e sobrep6e as moléculas de
solvente, tratadas como pontos de carga, levando a um célculo quanto-mecénico do soluto

incorporado nesta configuracdo eletrostatica do solvente. A carga atbmica parcial é

. 1 . , N ~
normalizada por um fator de > €m que n & o nimero de configuragdes nao

correlacionadas. A Figura 17 apresenta os espectros de absorcao teérico das moléculas
estudadas nas configuragdes ASEC. Quando comparamos as bandas de menor energia
das diferentes moléculas, notamos que o ancorador &cido cianoacético (I) tem efeito
hipercromico quando comparado com o ancorador diciano-rodamina (H). Quanto a
posicdo dos fragmentos m-espacgadores, os cromaéforos que possuem a benzotiadiazola (C)
ligada diretamente ao ancorador trifenilamina (B), i.e., arranjo (BC), apresentam um

efeito hipsocrémico quando comparado com as moléculas com arranjo (BD).
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Figura 17. Espectro de absor¢do (UV-Vis) tedrico dos cromdforos utilizando o método ASEC de
solvatacéo.

Ja a figura 18 apresenta uma comparagao entre os espectros de absor¢éo tedrica

dos cromdforos utilizando os métodos de solvatacdo implicita CPCM e ASEC.
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Interessante observar que 0s espectros gerados pelo modelo ASEC apresentaram em sua
maioria, efeito hipercrémico quando comparamos o método implicito analisando apenas
a banda de maior intensidade, exceto com a molécula BCDI, em que os coeficientes de

extincdo molar foram maiores em CPCM.
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Figura 18. Comparagdo entre o método implicito e ASEC de solvatagdo no espectro de absorcao
UV-vis para os cromoforos selecionados.

A Tabela 1 apresenta as forcas de oscilador f do estado S, — S; e a eficiéncia de
coleta de luz (Light Harvesting Efficiency, que é calculado da seguinte maneira: LHE =
1 - 107 (%))*. Os valores fora e entre parénteses sdo os resultados obtidos com modelo
CPCM e ASEC, respectivamente. Conforme mencionado, o modelo ASEC leva em conta
as possiveis configuracdes de solvente tratados como pontos de carga, e iSSo gera uma
diminuicdo nos valores de f e consequentemente, do LHE. Isto indica que o modelo
CPCM superestima o acoplamento entre o primeiro estado excitado e fundamental
levando a momentos de dipolo de transigdo superiores (f o pr, €M que per = 1] Yelpr).
O momento de dipolo de transi¢do é o dipolo transiente induzido pela absor¢do de um
foton durante uma transicdo, neste caso eletrénica. Note na Tabela 1, que nos dois
métodos de solvatacdo CPCM e ASEC, o cromdforo que apresenta maior potencial para
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coleta de fotons na regido visivel do espectro foi BCDH. Estas entre o LHE derivado via
CPCM e ASEC pode ser atribuida a geometria molecular dos solutos que foram os
mesmos, mas que o método ASEC demonstra como a presenca efetiva do solvente em
torno do soluto afeta as forcas de oscilador, ainda que apenas interacfes eletrostaticas
estejam presentes. Podemos esperar, portanto, que na presenca de moléculas explicitas
em que outras interacfes sdo operantes, 0 espectro resultante pode ser severamente
modificado em relag&o aos demais modelos de solvatacéo.

Tabela 1. Comparacdo entre as forcas de oscilador (S, — S;) e a eficiéncia de coleta de luz (Light

Harvesting Efficiency)*® obtidas com os modelos de solvatagdo CPMC, (ASEC) dos croméforos
selecionados.

Molécula f LHE=1- 10" (%)
0,83 85,1
BCDH
(0,76) (82,6)
0,72 81,1
BCDI
(0,61) (75,5)
1,16 93,1
BDCH
(0,95) (88,8)
1,03 90,8
BDCI
(0,81) (84,5)

4.4 Camada de Solvatacéo

O ultimo método de solvatacdo investigado é o de microsolvatacdo em que o
soluto é cercado pelas moléculas que formam a primeira camada de solvatacdo
(determinado pelo primeiro minimo da funcdo g(r), Figura 10). Foram selecionadas 100
configuracgdes descorrelacionadas a partir das simulagdes CBMC e realizou-se célculos
TD-DFT para se obter o espectro de absorgdo incluindo os efeitos térmicos e todas as

interacbes soluto-solvente (ndo apenas o eletrostatico como no método ASEC). Estes
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espectros individuais foram sobrepostos e uma convolucdo de funcBes gaussianas foi
realizada para estimar os efeitos térmicos de alargamento de banda. Entretanto, estes 100
calculos sdo demasiadamente onerosos (soluto+solvente ultrapassam 200 atomos em
todos o0s casos) e sua realizacdo depende da disponibilidade de recursos computacionais
robustos. Desta forma, néo foi possivel aplicar o método de microsolvatacdo a todos os
casos devido ao prazo exiguo para realizacdo do Trabalho de Conclusdo de Curso.
Portanto, apenas um dos cromoforos pode ser estudado com solvente explicito durante o
semestre, a molécula BCDH e um exemplo de configuracdo deste sistema esta
apresentado na Figura 19 junto com as 26 moléculas metanol. Perceba que a devido a
anisotropia geométrica do cromoforo (a molécula tem dimensdes maiores em um dos
eixos moleculares), as 26 moléculas de etanol ndo circundam completamente o soluto e
que o numero de vizinhos é maior na regido aceptora devido aos elementos

eletronegativos neste fragmento. O impedimento estérico promovido pelo doador

trifenilamina diminui o nimero de moléculas de etanol ao seu redor.

\42‘

Figura 19. Camada de solvatacdo de uma configuracéo descorrelacionada extraida da simulagéo
CBMC do cromoforo BCDH em metanol. A primeira camada de solvatagdo contém 26 moléculas
de metanol.

A Figura 20(A) ilustra o espectro de absorcdo UV-Vis para a molécula BCDH
levando em conta a primeira camada de solvatagcdo (26 moléculas de metanol) de forma
explicita destacando também a distribuicdo dos osciladores em funcdo da visitacdo do
espaco conformacional. Na Figura 20(A) ¢é notdrio a ampla distribui¢cdo na posicao da
transicdo de menor energia (associado a transicdo HOMO-LUMO), indicando que os

efeitos térmicos claramente provocam alargamento de banda.
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A Figura 20(B), por sua vez, compara os trés métodos de solvatacdo abordados
neste trabalho. Quando comparamos 0 método CPCM com o ASEC, verificamos que o
segundo apresenta um timido efeito hipsocrémico em relagcdo ao modelo implicito, como
vimos na secdo anterior. Podemos ver nitidamente a diferenca das bandas quando a
comparagdo é com o modelo explicito. Este modelo leva em consideracéo a as interacdes
soluto-solvente, e por isso apresenta um efeito hipsocromico quando comparado com 0s
demais modelos. Entretanto, percebemos que devido as tor¢des moleculares, a
hiperconjugacdo observada com geometria estatica, ndo mais se preserva. Isto impactou
significativamente a intensidade da banda de maior 4. O modelo explicito inverteu a
intensidade das duas bandas caracteristicas em relacdo aos modelos ASEC e CPCM

(geometria rigida, melhor hiperconjugacéo).
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Figura 20. Espectro de absor¢do UV-vis para o croméforo BCDH. (A) Convolucdo sobre
osciladores obtidos a partir de 100 configuragdes com 26 moléculas explicitas de metanol. (B)
comparacdo entre os trés métodos de solvatacao.

A Tabela 2 apresenta uma comparacdo entre as forcas de osciladores f e eficiéncia
de coleta de luz LHE dos trés métodos de solvatacdo escolhidos. Quando comparamos o
método CPCM com o ASEC, verificamos uma timida diferenca entre os f e o LHE. Agora
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quando o método de microsolvatacéo € inserido na comparacdo, as diferencas se tornam
mais expressivas. Tal fato se deve justamente pelo método de solvatagdo explicito
considerar a primeira camada de solvatacdo para realizacdo dos célculos quanto-
mecanicos incluindo todas as interacdes possiveis soluto-solvente, mas também permite
alteracdes geometricas devido a energia térmica do sistema. Estes efeitos conjuntamente
acarretaram uma grande reducéo (aproximadamente 33%) da forca de oscilador associado
a fotoexcitagdo de menor energia (S, — S;) € no LHE. Vemos que o método de
microsolvatacdo demonstra que o cromoéforo proposto terd um desempenho

sensivelmente inferior quando aplicado na DSSC do que o antecipado por calculos PCM.

O método de solvatacdo explicita é fundamental para determinar a maior
potencialidade de um pigmento para aplicagdo em DSSC. Como alguns cromdéforos
apresentaram distribuicdes diedrais mais amplas do que outros, a escolha do melhor
cromoforo baseado em solvente implicito ndo necessariamente serd 0 mesmo resultado
Optimo quando efeitos que simulam as condi¢Ges experimentais de maneira mais
sofisticada sdo considerados.

Tabela 2. Comparag&o entre as forcas de oscilador (S, — S;) e a eficiéncia de coleta de luz (Light

Harvesting Efficiency)*® obtidas com os modelos de solvatagdo CPMC, (ASEC), [Explicito] do
croméforo BCDH.

Molécula f LHE=1-10"7 (%)
0,83 85,1
BCDH (0,76) (82,6)
[0,37]* [55,6]*

*valores médios obtidos sobre 100 configuragdes descorrelacionadas incluindo explicitamente

26 moléculas de metanol.

5. Conclusoes

Baseado nos célculos utilizando o0 modelo CPCM, o emprego do doador contendo
em trimetilamina (A), notou-se que este ndo estabeleceu nenhum estado de transferéncia
de carga para a regido aceptora dentre todas as combinagdes testadas de ponte-z-
conjugada. O doador trifenilamina (B) foi capaz de doar densidade de carga sob foto-

excitagdo na maioria dos cromoforos testados. Entretanto, este resultado ndo foi absoluto,
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como por exemplo, quando se inclui o fragmento &cido acético-rodamina (G) na regiédo
aceptora. Porém, quando a rodamina apresenta o grupo diciano (H), o carater CT €
magnificado, bem como o aceptor &cido ciano-acético () combinado com TFA (B) para
todas as combinacfes de ponte-n-conjugada. O efeito do conjunto de funcbes de base
trouxe pouco impacto nas intensidades e comprimentos de onda de transi¢do eletrdnica
de mais baixa energia (HOMO-LUMO), permitindo continuar o trabalho com a menor
base 6-31G(d,p) apenas para os melhores cromoforos pré-selecionados, BCDH, BDCH,
BCDI e BDCI. Esta sele¢éo foi inspirada na maximizacéo das caracteristicas desejaveis
para um determinado pigmento tenha eficiéncias fotovoltaicas atrativas: i) aumentar o
efeito hipercromico o que melhora a eficiéncia de coleta de fotons, absorva
majoritariamente na regido do visivel e IV-préximo e que estabeleca estados de
transferéncia de carga injetando densidade de carga na porcao ancoradora para facilitar a

oxidacdo do pigmento e consequente transferéncia de elétrons para o semicondutor.

Em relagdo aos célculos QM/MM com solvente incluido via método ASEC
(apenas na base 6-31G(d,p)), as moléculas selecionadas apresentaram propriedades
fotofisicas qualitativamente similares ao CPCM. Esta similaridade é atribuida a geometria
molecular que é a mesma e foi mantida fixa nestes célculos. O método ASEC diminui em
uma pequena extenséo as forgas de oscilador em relagdo ao CPCM, exceto com o
cromoforo BCDI. Entretanto, a mera inclusdo dos efeitos eletrostaticos médios dos pontos

de carga do solvente causa uma diminuicdo da eficiéncia fotofisica LHE.

Nas simulacdes CBMC os cromdéforos tiveram liberdade conformacional.
Observamos na andlise de distribuicdo diedral dos croméforos, que a molécula BCDI
apresentou maior rigidez na sua estrutura quando comparada com as demais. Desta forma,
embora esta ndo tenha sido a molécula com maior LHE determinado via CPCM ou ASEC,
quando os efeitos térmicos sdo incluidos, esta molécula podera ter o maior LHE da série
estudada. Devido a onerosidade dos calculos com o modelo de microsolvatacdo, nédo foi
possivel conduzir todos os calculos TD-DFT sobre as 100 configuracdes para todos 0s
cromoforos durante o Unico semestre em que este TCC foi elaborado. Este método so foi
exequivel até 0 momento, apenas com a molécula BCDH. Ainda assim, baseando apenas
nos resultados encontrados com este cromoforo, extrapolagdes interessantes podem ser
feitas. A inclusdo completa de forcas intermoleculares (dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido, forcas de London e repulsfes estericas) soluto-solvente e efeitos térmicos na

conformacdo no soluto, trouxe impacto qualitativo e quantitativo nas propriedades da
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BCDH. Ha uma inversdo na banda de maior intensidade quando comparados com o
determinado com ASEC e CPCM e torna o LHE muito abaixo do antecipado em célculos
estaticos. Isto indica que as eficiéncias LHE com célculos TD-DFT padrdo podem
superestimar demasiadamente este valor, levando a interpretacfes espurias sobre qual

design de um determinado pigmento é mais adequado.

Como perspectivas, planeja-se finalizar os calculos com o modelo de
microsolvatacdo nos demais cromoforos (esta etapa esta em andamento no momento da
escrita deste trabalho). Pretende-se também, mesclar o tratamento explicito com solvente
com cargas parciais para incluir efeitos de longo alcance que possivelmente foram

desprezados ao incluir apenas a primeira camada de solvatacao.
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7. Apéndice
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Figura A 1. Histogramas de distribuicdo relativa dos valores de entalpia conformacional por
particula e densidade da solugdo do croméforo BCDH. Hc/N em kcal-mol2 e r g-cm.
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Figura A 2. Histogramas de distribuicdo relativa dos valores de entalpia conformacional por
particula e densidade da solugdo do croméforo BCDI. He/N em kcal-mol2 e r g-cm.
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Figura A 3. Histogramas de distribuicdo relativa dos valores de entalpia conformacional por
particula e densidade da solugdo do croméforo BDCH. Hc/N em kecal-mol? e r g-cm.
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Figura A 4. Histogramas de distribuicdo relativa dos valores de entalpia conformacional por
particula e densidade da solugdo do croméforo BDCI. He/N em kcal-mol2 e r g-cm.
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