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Introducao |

Ftalocianinas pertencem a uma classe de
compostos que possuem potencial aplicagdo em
diferentes campos, como em Terapia Fotodindmica,
dispositivos Opticos néo-lineares, sistemas para
conversdo de energia, etc e ainda possuem grande
estabilidade na sucessiva oxidacdo e reducdo, o
gue implica sua possivel aplicacdo como
sensibilizadores fotoredox.

Nesta comunicacdo, sdo apresentados resultados
relativos ao estudo tedrico de trés derivados de
ftalocianina, [{{(2,9-bis(dietielamino)-16,23-
dicarboxi)Pc}zn}] (Ftzn), [{{(2,9-bis(dietielamino)-
16,23-dicarboxi)Pc}AI(CI)}] (FtAICI), [{{(2,9-
bis(dietielamino)-16,23-dicarboxi)Pc}Ru(py).}]
(FtRu), visando avaliar uma possivel aplicacdo em
células solares sensibilizadas por corante (CSSC).

Resultados e Discusséao |

As trés moléculas foram otimizadas utilizando a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
empregando o funcional hibrido B3LYP e o conjunto
de bases atbmicas LANL2DZ para todos os atomos,
e considerando sua solvatacgdo em DMSO,
empregando o método de continuo dielétrico
IEFPCM. Os estados T; foram otimizados usando a
abordagem CIS, enquanto que as energias das
transicdes eletrbnicas e orbitais foram calculadas
utilizando a abordagem dependente do tempo da
DFT, empregando 0os mesmos parametros descritos
anteriormente.

FtZzn e FtRu apresentaram estrutura planar,
enquanto que a FtAICI mostrou-se com o Al(lll)
ligeiramente fora do plano.

Para os trés compostos, a transicdo Sy—S; ocorre
na regido do vermelho e infravermelho proximo
(759 nm para a FtZn, 785 nm para a FtRu, e 815
nm para a FtAICl), requisito essencial para a
aplicacdo destes compostos em CSSC. Resultados
de calculo NBO sugerem que o maior deslocamento
batocrdmico da FtAICI ndo se relaciona a uma
maior deslocalizagédo eletrbnica.
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Para que uma CSSC seja energeticamente
favoravel na conversao de energia luminosa em
elétrica, é necessario que o LUMO do corante tenha
energia superior a da banda de conducéo (BC) do
semicondutor (TiO,), pois o elétron precisa ser
injetado nesta banda, e o HOMO tenha energia
superior a do potencial redox do eletrdlito, pois este
oxidara o corante reduzido.

Na Figura 1 estdo esbocados os niveis energéticos
dos estados singleto ndo relaxados e tripleto
relaxado para esses compostos. A FtZn e FtAICI
apresentaram energias do HOMO suficientemente
menores que a do potencial redox, enquanto
E(LUMO) > E(BC-TiOy). Na FtRu, tanto para o
estado singleto quanto o estado tripleto, E(LUMO) >
E(BC-TiO,), embora 0 HOMO tenha energia bem
préxima do potencial redox.
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Figura 1. Niveis de energia dos orbitais

moleculares dos compostos solvatados.

Conclusodes

Os resultados sugerem que esses compostos
possuem as energias dos orbitais HOMO e LUMO
gue favorecem sua aplicacdo em CSSC, e podem
ter grande eficiéncia em reagfes de transferéncia
de carga.
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