
Universidade de Brasília

Instituto de Física

Dissertação de Mestrado

Correções Vibracionais e de Longo Alcance na

Energia de Reorganização em Moléculas

Fotossintetizantes

Amanda Queiroz Sena

Orientador: Prof. Pedro Henrique de Oliveira Neto



Agradecimentos

Agradeço à Universidade de Brasília pelo ensino de qualidade desde a minha gradua-

ção até aqui. Em especial, ao Programa de Pós-Graduação em física.

Também agradeço ao meu orientador, o professor Dr. Pedro Henrique Oliveira Neto.

Aprendi muito com ele desde que o conheci na graduação. Esse processo de aprendizado se

intensificou muito nos últimos anos e seu apoio foi essencial para o desenvolvimento desse

trabalho.

Pelo desenvolvimento do LeoX, sem o qual não seria possível fazer esse trabalho,

agradeço ao Dr. Leonardo Evaristo de Souza.

Por me tirar dúvidas e me ajudar com as análises dos resultados, sempre de boa von-

tade, agradeço ao meu amigo Tiago de Sousa Araújo Cassiano.

Agradeço também pelo apoio do meu marido, Israel Pinheiro de Siqueira. Foi você

quem me deu forças todas as vezes que o desafio de fazer mestrado e trabalhar ao mesmo tempo

me pareceu além do que eu era capaz de superar. Obrigada por acreditar em mim mais do que

eu mesma acreditei.

Não posso deixar de agradecer também à minha mãe, Amélia. Ela chegou a se dedicar

integralmente a cuidar de mim e a me educar durante a infância, algo que só hoje entendo o que

significa. Obrigada por ter me incentivado durante toda a minha vida.

ii



Resumo

Organismos fotossintetizantes são responsáveis pela forma mais abundante da natureza

de conversão de energia. Por isso, é importante entender como funciona o transporte de carga

entre as moléculas que participam desse processo. Segundo a teoria de Marcus, esse transporte

depende de algumas propriedades dessas moléculas, tais como energia de reorganização (λ) e

energia livre de Gibbs. Essas propriedades podem ser quantitativamente estimadas aplicando a

teoria do funcional da densidade (DFT). No entanto, a maioria dos pigmentos na fotossíntese

possuem ligações conjugadas. Sendo assim, a alternância de ligações simples e duplas aumenta

o overlap dos orbitais eletrônicos. Por isso, a delocalização dos orbitais e os efeitos vibracionais

são ainda mais relevantes para essas moléculas. Aqui, calculamos as energias de reorganização

de 15 moléculas importantes para fotossíntese usando uma abordagem confiável baseada em

DFT. O ajuste do parâmetro de longo alcance do funcional diminui os efeitos de delocalização

dos orbitais, enquanto as vibrações moleculares são contabilizadas por meio do método dos

ensembles nucleares. Os resultados mostram que o ajuste do funcional diminui a energia de

reorganização, enquanto os efeitos vibracionais produzem distribuições dessa quantidade, afe-

tando as taxas de transferência de carga entre as moléculas envolvidas em até uma ordem de

grandeza.
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Abstract

Photosynthetic organisms are responsible for the most abundant form of energy con-

version in nature. Therefore, it is important to understand how charge transport between the mo-

lecules involved in this process works. According to Marcus theory, this transport depends on

certain properties of these molecules, such as reorganization energy (λ) and Gibbs free energy.

These properties can be quantitatively estimated by applying density functional theory (DFT).

However, most pigments in photosynthesis have conjugated bonds. Thus, the alternation of

single and double bonds increases the overlap of electronic orbitals. Therefore, orbital deloca-

lization and vibrational effects are even more relevant for these molecules. Here, we calculated

the reorganization energies of 15 important molecules for photosynthesis using a reliable DFT-

based approach. The fitting of the long-range parameter of the functional reduces the effects

of orbital delocalization, while molecular vibrations are accounted for by the method of nu-

clear ensembles. The results show that the functional fitting reduces the reorganization energy,

while the vibrational effects produce distributions of this quantity, affecting charge transfer rates

between the molecules involved by up to an order of magnitude.
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CAPÍTULO 1

INTRODUÇÃO

Motivação

A fotossíntese é a forma mais abundante de conversão de energia da natureza [1, 2].

Além disso, os organismos fotossintetizantes são a base de praticamente qualquer bioma. Por

esses e outros motivos, há um esforço maciço direcionado para desvendar esse complexo pro-

cesso, conferindo-lhe um papel nos campos teórico e aplicado como inspiração para o design

de aplicações inovadoras [3, 4, 5, 6]. Além disso, também pode servir de inspiração para es-

tudos de absorção de luz [7, 8], dinâmica de cargas [9, 10], dinâmica de proteínas [6, 11, 12],

entre outros. Já no caso de trabalhos aplicados, a maioria dos esforços visa imitar a fotossíntese

artificialmente usando compostos alternativos, potencialmente levando a fonte de energia limpa

e irrestrita [13, 14, 15]. O mecanismo da fotossíntese consiste em reações consecutivas condu-

zidas por pigmentos altamente especializados que foram selecionados ao longo de 3,5 bilhões

de anos de adaptação [16]. De maneira simplificada, esse mecanismo começa com a captação

de luz. A energia luminosa é armazenada pela molécula — pigmento[7, 8] — na forma de
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

uma um estado eletrônico excitado, criando uma quasi-partícula conhecida como éxciton. Essa

quasi-partícula é constituída por um elétron e um buraco, formando então um estado eletroni-

camente neutro responsável pelo transporte de energia em sistemas orgânicos. Após a criação

dos éxcitons, esses portadores de energia se difundem pelas moléculas. De maneira geral du-

rante a dinâmica destas quasipartículas podem ocorrer dois processos — a recombinação ou a

separação de carga. A recombinação acontece quando o éxciton reemite o fóton, retornando ao

estado fundamental. Por outro lado, quando o portador de energia atinge o centro de reação,

pode ocorrer a separação de carga. Tipicamente os sistemas fotossintetizantes possuem centros

de reação com moléculas de clorofila. No processo de separação de carga o estado quântico ca-

racterizado pelo par elétron-buraco se separa gerando no sistema cargas livres de sinais opostos.

Após a separação de cargas, uma série de reações químicas são desencadeadas. Essas reações

poderão formar compostos que armazenam energia, como moléculas de trifosfato de adenosina

(ATP) e fosfato de dinucleótido de nicotinamida e adenina (NADPH).

Os pigmentos dos organismos fotossintetizantes auxiliam o processo desempenhando

funções específicas [17, 18]. Por exemplo, nos passos de absorção de luz, os cromóforos po-

dem atuar como antenas, absorvendo luz em frequências complementares não compreendidas

pela clorofila. Os éxcitons criados nesses pigmentos poderão eventualmente encontrar o mesmo

caminho dos absorvidos pela clorofila. Outra função que pode ser desempenhada por molécu-

las fotossintetizantes é a fotoproteção. Os pigmentos foto-protetores evitam danos em caso de

exposição excessiva à luz ou quando há éxcitons tripletos na clorofila. Em tais casos, os cromó-

foros podem afastar dos pigmentos primários a excitação potencialmente prejudicial e agente de

envelhecimento [19, 20], dissipando-a por meio de decaimento não radiativo, emitindo energia
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

térmica.

Podemos separar as funções dos cromóforos em barradores ou transportadores de ener-

gia ou de carga e em centros de reação. Uma molécula pode exercer mais de uma dessas funções

[17, 18]. Por exemplo, a Luteína pode agir como auxiliar na absorção de luz ou como fotopro-

tetora, dependendo de mudanças sutis na sua configuração causadas por proteínas próximas

dentro do complexo coletor de luz II [21], uma proteína membranar especializada na captação

de luz.

A dinâmica dos éxcitons pode ser entendida pelo mecanismo de transferência de ener-

gia de ressonância de Förster [22]. Este mecanismo depende, dentre outras quantidades, da

distância intermolecular e dos espectros de absorção e emissão das moléculas envolvidas no

processo. Neste sentido, o transporte de energia é direcional. Isso porque, a transferência do

portador depende do espectro de emissão da molécula doadora de energia e da absorção da mo-

lécula aceitadora do éxciton. Precisamos entender também como se dá o transporte de carga

entre essas moléculas para melhor compreender o processo da fotossíntese. A teoria de Marcus

pode ser utilizada para descrever o transporte de carga[23]. Segundo essa teoria, o transporte

de carga depende da energia de reorganização. Essa energia corresponde ao custo de mudar a

geometria de uma molécula de neutra para carregada. Ao calcular a energia de reorganização

via teoria do funcional da densidade (DFT), precisamos lidar com dois problemas: a delocali-

zação dos orbitais e a vibração das moléculas. A delocalização dos orbitais moleculares é uma

tendência bem conhecida de funcionais híbridos do DFT [24, 25, 26]. Esse efeito é ainda mais

notável em moléculas grandes e conjugadas [27].

Para resolver o problema da deslocalização dos orbitais moleculares, utilizamos fun-
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

cionais com correção de longo alcance. Essa correção consiste em particionar o operador de

Coulomb em uma componente de curto alcance e outra de longo alcance. Essa separação utiliza

a função de erro gaussiana e a função de erro complementar, bem como um parâmetro de sepa-

ração ω. Otimizamos o parâmetro ω desses funcionais para obter um resultado mais acurado.

Para realizar essa otimização, forçamos o teorema de Koopmans. Já com o objetivo de resol-

ver os efeitos de vibração, podemos utilizar o método dos ensembles, que considera diferentes

conformações nucleares e modos normais de vibração.

Nos capítulos seguintes, faremos uma fundamentação teórica, descreveremos a me-

todologia e apresentaremos os resultados e conclusões. Na fundamentação teórica, introdu-

ziremos o problema molecular de N elétrons e M núcleos. Também explicaremos o que é a

aproximação de Born-Oppenheimer e discutiremos a teoria do funcional da densidade. Essa

teoria é base para todos os cálculos realizados neste trabalho.

Objetivos

Nesse trabalho, temos como objetivo geral estudar o impacto da energia de reorga-

nização no transporte de carga em sistemas fotossintetizantes. Mais especificamente, como

os efeitos de vibração podem alterar esse transporte. Para tanto, utilizamos a combinação da

Teoria do Funcional Densidade e o métodos dos ensembles nucleares para estimar a energia

de reorganização por meio do método dos quatro pontos. Podemos elencar como objetivos

específicos desse trabalho: tratar o problema da deslocalização orbital por meio do ajuste do

parâmetro de longo alcance ω dos funcionais. Com esses resultados, comparar os resultados
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

com os valores experimentais da literatura, considerar as características vibracionais das molé-

culas empregando o método dos ensembles e estimar a energia livre de Gibbs para as reações

de transmissão de elétrons e buracos entre essas moléculas.
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CAPÍTULO 2

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 Problema molecular

O problema molecular é descrito pela equação de Schrödinger independente do tempo

não relativística, conforme a equação 2.1

ĤΨ({r}, {R}) = EΨ({r}, {R}), (2.1)

Sendo Ĥ o operador Hamiltoniano do sistema molecular que possui N elétrons e M núcleos,

E o autovalor de energia do sistema cuja autofunção Ψ depende das coordenadas de todos os

elétrons, {r}, e de todos os núcleos, {R}.

A Hamiltoniana desse sistema pode ser escrita como
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2.1. PROBLEMA MOLECULAR CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Ĥ = T̂e({r}) + T̂n({R}) + V̂e({r}) + V̂n({R}) + V̂ne({r}, {R}), (2.2)

onde T̂e({r}) é a energia cinética dos elétrons, T̂n({R}) é a energia cinética dos núcleos,

V̂e({r}) é a energia potencial de interação entre elétrons, V̂n({R}) é a energia potencial de

interação entre os núcleos e V̂ne({r}, {R}) é a energia potencial de interação entre núcleos e

elétrons.

2.1.1 Unidades atômicas

Podemos reescrever essa equação abrindo a Hamiltoniana nas unidades SI conforme a

equação [
− h̄2

2me

∇2 − e2

4πε0r

]
φ = ξφ, (2.3)

onde h̄ é a constante de Planck dividida por 2π, me é a massa do elétron e e é a carga do elétron.

Se fizermos

h̄2

meλ2
=

e2

4πε0λ
= ξa (2.4)

onde ξa é a unidade de energia atômica chamada de Hartree. Resolvendo a equação 2.4 para λ

encontramos

λ =
4πε0h̄

2

mee2
= a0 (2.5)
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2.1. PROBLEMA MOLECULAR CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Portanto, λ é o raio de Bohr a0, que é a unidade atômica de um comprimento chamado Bohr.

Dessa forma, uma vez que

ξa

[
−1

2
∇′2 − 1

r′

]
φ

′
= ξφ

′
(2.6)

Se fizermos ξ′ = ξ/ξa obteremos a equação adimensional

[
−1

2
∇′2 − 1

r′

]
φ

′
= ξ

′
φ

′
(2.7)

que é a equação de Schrödinger em unidades atômicas. As transformações das unidades atômi-

cas para as unidades do Sistema Internacional são dadas na tabela 2.1.

Quantidade física Fator de conversão Valor do fator de conversão (SI)
Comprimento a0 5,291× 10−11 m
Massa me 9,1095× 10−31 kg
Carga e 1,63× 10−19 C
Energia ξa 4,35× 10−18 J
Momento angular h̄ 1,0546× 10−34 J s
Momento de dipolo elétrico ea0 8,4784× 10−30 C m
Polarizibilidade elétrica e2a20ξ

−1
a 1,6488× 10−41 C2 m2 J−1

Campo elétrico ξae
−1a−10 5,1423× 1011 V m−1

Função de onda a
−3/2
0 2,5978× 1015 m−3/2

Tabela 2.1: Tabela de conversão das unidades atômicas para as unidades SI.

Denotaremos os vetores de posição do A-ésimo núcleo e o i-ésimo elétrons por RA e ri,

respectivamente. A distância entre o elétron i e o núcleo A é dada por riA = |riA| = |ri − RA|.

A distância entre dois elétrons é dada por rij = |rij| = |ri − rj|. A distância entre dois núcleos

é dada por RAB = |RA − RB|. Em unidades atômicas, a Hamiltoniana para esta molécula é

14



2.1. PROBLEMA MOLECULAR CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

dada por

H = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA
∇2
A

+
N−1∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2.8)

Nessa equação, MA é a razão da massa do núcleo A pela massa de um elétron, ZA é

o número atômico do núcleo A. Os operadores Laplacianos ∇2
i e ∇2

A envolvem diferenciações

com respeito às coordenadas do i-ésimo elétron e do A-ésimo núcleo. O primeiro termo na

equação 2.8 é o operador da energia cinética dos elétrons, o segundo é o operador da energia

cinética dos núcleos, o terceiro termo representa a atração de Coulomb entre elétrons e núcleos,

o quarto e o quinto representam a repulsão entre elétrons e entre núcleos, respectivamente.

2.1.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

Por fim, utilizamos a aproximação de Born-Oppenheimer desconsidera o movimento

dos núcleos, pois a velocidade na qual os elétrons se movem é muito maior. Isso acontece

porque os núcleos são muito mais massivos que os elétrons. Essa consideração nos permite

desacoplar o movimento eletrônico do nuclear, de forma que a autofunção Ψ pode ser reescrita

como

Ψ({r}, {R}) = ψel({r}; {R})η({R}). (2.9)

Dessa forma, a autofunção está dividida em uma função ψel({r}; {R}) que depende di-

retamente das coordenadas dos N elétrons e parametricamente das coordenadas do M núcleos e

15



2.1. PROBLEMA MOLECULAR CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

de uma função η({R}) que depende somente das coordenadas dos M núcleos. A Hamiltoniana

eletrônica é então dada por

Helec = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA
∇2
A

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij

(2.10)

Para a equação de Schrödinger envolvendo a Hamiltoniana eletrônica

Helecφelec = Eelecφelec, (2.11)

temos como solução a função de onda eletrônica

φelec = φelec(ri, RA). (2.12)

E a energia eletrônica

ξelec = ξelec(RA), (2.13)

que depende parametricamente das coordenadas nucleares. Isso significa que para posiciona-

mentos diferentes dos núcleos, φelec será uma função diferentes das coordenadas eletrônicas. A

energia total para núcleos fixos deve incluir também a repulsão nuclear constante

ξtot = ξelec +
M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

. (2.14)
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2.1. PROBLEMA MOLECULAR CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

A Hamiltoniana nuclear é dada por

Hnucl = −
M∑
A=1

1

2MA

∇2
A +

M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

−
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA
∇2
A +

N−1∑
i=1

N∑
j>i

1

rij

= −
M∑
A=1

1

2MA

∇2
A + ξelec(RA) +

M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

= −
M∑
A=1

1

2MA

∇2
A + ξtot(RA)

(2.15)

As soluções para a equação de Schrödinger nuclear

Hnuclφnucl = ξφnucl, (2.16)

são

φnucl = φnucl(RA), (2.17)

e descrevem a vibração e a rotação da molécula. Neste contexto, ξ é a energia total do sistema

dentro da aproximação de Born-Oppenheimer. Essa quantidade inclui as energias eletrônica,

vibracional, rotacional e translacional. A aproximação para a função de onda total é

φ({ri}, {RA}) = φelec({ri}; {RA})φnucl({RA}). (2.18)

2.1.3 Aproximação de Hartree-Fock

Segundo o princípio de exclusão de Pauli, em cada orbital molecular podem existir

apenas dois elétrons, sendo um com spin up e outro com spin down. Por esse motivo, é neces-
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2.2. DFT CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

sário que a função de onda seja antissimétrica. A função de onda mais simples que atende esse

requisito e pode ser usada para descrever o estado fundamental e um sistema de N elétrons é

um determinante de Slater, dado por

|ψ0〉 = |χ1χ2...χN〉 , (2.19)

em que χi é o spin orbital do i-ésimo elétron. De acordo com o princípio variacional, a melhor

função de onda é aquela que retorna a menor energia possível

E0 = 〈ψ0|H |ψ0〉 . (2.20)

Dessa forma, podemos expandir os spin orbitais em um conjunto de funções de bases. Quanto

maior e mais completo for o conjunto de funções de base, maior será o grau de flexibilidade na

expansão para os spins orbitais e menor será o valor esperado E0 = 〈ψ0|H |ψ0〉.

2.2 Teoria do funcional da densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade é uma poderosa ferramenta utilizada no cálculo

de estrutura eletrônica de átomos e moléculas. Essa teoria simplifica o problema eletrônico e

apresenta elevado grau de precisão. [28, 29]. Ao usarmos o DFT, encontramos a densidade

eletrônica do sistema ρ(r). O produto da densidade eletrônica ρ(r)d3r fornece a probabilidade

de encontrar qualquer elétron dentro de um volume d3r ao redor de r. Essa densidade pode ser

18



2.2. DFT CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

expressa, em unidades atômicas, por

ρ(r) = N

∫
ψ∗(x,x2, · · · ,xn)ψ(x,x2, · · · ,xN)dζdx2, · · · , dxN (2.21)

=
Nα∑
a

|ψa|2 +
Nβ∑
a

|ψa|2. (2.22)

Onde ψ(x,x2, · · · ,xN) é o determinante de Slater de 4N variáveis que descreve o estado do

sistema molecular a partir de orbitais de spin χ(x). Aqui x representa a coordenada espacial e

de spin do elétron. Dessa forma a densidade eletrônica do sistema pode ser calculada por meio

da integral sobre todas as 4N variáveis, com exceção de uma das coordenadas espaciais (r). O

valor obtido pela integral deve então ser multiplicado pelo número de elétrons N para obter a

densidade eletrônica do sistema. Podemos mostrar também que ρ(r) pode ser obtida pela soma

dos quadrados dos módulos dos orbitais espaciais dos elétrons up, ψa e dos elétrons down, ψa

— equação 2.22.

A partir do Hamiltoniano eletrônico desse sistema, podemos caracterizar sua energia

eletrônica. Esse Hamiltoniano pode ser separado em contribuições cinéticas, denominadas T̂ ,

em interações entre os pares de elétrons, denominadas Û e interações externas, denominadas

V̂ . Essa contribuição externa é definida a partir do potencial externo v(r), que, por sua vez,

caracteriza o sistema, diferenciando os sistemas com o mesmo número de elétrons. Sendo

assim, podemos escrever que

E = 〈ψ| Ĥ |ψ〉 , (2.23)
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2.2. DFT CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

e definir essa energia a partir do funcional da densidade como

E[ρ] = 〈ψ| T̂ + Û + V̂ |ψ〉 (2.24)

= 〈ψ| T̂ + Û |ψ〉+ 〈ψ| V̂ |ψ〉 (2.25)

= F [ρ] + 〈ψ| V̂ |ψ〉 . (2.26)

Em que o funcional F [ρ] é chamado de funcional universal. Este é dito universal pois não difere

em sistemas que possuem o mesmo número de elétrons. Essa teoria se baseia em dois teoremas

elaborados por Hohenberg e Kohn. O teorema da existência de Hohenberg-Khon demonstra que

o potencial externo v(r) é um funcional particular da densidade eletrônica ρ(r), determinado

univocamente por ρ(r). Já no teorema variacional, afirma que a energia do estado fundamental

do sistema é mínima para a densidade ρ(r) exata.

Embora os teoremas de Hohenberg e Kohn assegurem que a densidade eletrônica de

um sistema é suficiente para descrevê-lo e caracterizá-lo, eles não apresentam a metodologia

de cálculo para obtenção dessa energia. Tal metodologia foi desenvolvida em 1965 por Kohn e

Sham. Eles propuseram um conjunto de equações chamadas equações de Kohn-Sham. Nessas

equações, consideramos um sistema de partículas não interagentes submetidas a um potencial

que reproduz as interações. Para isso, podemos reescrever a equação 2.25 como

E[ρ] = Tni[ρ(r)] + Vne[ρ(r)] + Vee[ρ(r)] + ∆T [ρ(r)] + ∆Vee[ρ(r)] (2.27)
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Em que Tni[ρ(r)] é o funcional da energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes,

Vne[ρ(r)] é a interação Coulombiana núcleo-elétron, Vee[ρ(r)] é a interação clássica de repulsão

elétron-elétron e ∆T [ρ(r)] é o termo de correção da energia cinética a partir da interação dos

elétrons e ∆Vee[ρ(r)] o termo que representa todas as correções não clássicas da energia de

repulsão elétron-elétron. Esses últimos dois termos apresentados formam o funcional de energia

de troca e correlação [30]. Kohn e Sham encontram uma equação de partícula única, submetida

a um potencial V , tal que, resolvendo as N equações de Schrödinger de um elétron podemos

encontrar os orbitais βi(r).

A equação de Kohn-Sham é dada por,

(
−1

2
∇2 + Vef (r)

)
βi(r) = εiβi(r) (2.28)

K̂iβi(r) = εiβi(r) , (2.29)

na qual K̂i é o operador de Kohn-Sham e εi são as auto-energias dos orbitais βi de Kohn-Sham.

A densidade eletrônica do sistema pode então ser definida como

ρ =
N∑
i

〈βi|βi〉. (2.30)

Podemos escrever os orbitais de Kohn-Sham como uma combinação linear de orbitais
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atômicos ξj .

βi =
∑
j

cijξj. (2.31)

As funções de base são o conjunto dos j orbitais atômicos ξj . Esses geralmente dados

por funções exponenciais ou gaussianas. Além de definir o conjunto de base, precisamos es-

colher um funcional de correlação e troca que será utilizado na equação de Kohn-Sham (2.29).

Com isso, podemos construir as matrizes ρ, dos coeficientes cij e de overlap, dadas por 〈ξν |ξj〉.

Podemos resolver a equação secular de Kohn-Sham utilizando essas matrizes. Com o resultado,

construiremos uma nova matriz ρnova. Caso as matrizes ρ e ρnova convirjam dentro de um crité-

rio estipulado, obteremos a solução do problema e todas as propriedades. Caso contrário, todos

os processos, desde a construção das matrizes devem ser repetidos até convergirem.

Para que o conjunto de orbitais βi seja obtido, o potencial Vef deve ser conhecido.

Tal potencial, chamado de potencial de troca e correlação não apresenta forma analítica nem

uma metodologia completa para encontrá-lo. Na literatura, há muitos funcionais propostos que

possuem diferentes aproximações e propósitos [31, 32].

2.3 Teorema de Koopmans

O potencial de ionização molecular (PI) é a energia mínima necessária para remover

um elétron da molécula. Por outro lado, a afinidade eletrônica (AE) é a energia liberada pela

molécula ao receber um elétron. O teorema de Koopmans afirma que o PI de um sistema mo-

lecular é igual ao negativo da energia do orbital molecular ocupado de mais alta energia, em
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inglês, Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO). Segundo o mesmo teorema, a afinidade

eletrônica (AE) é igual ao negativo da energia do orbital molecular desocupado de mais baixa

energia (LUMO, do ingles Lowest Unoccupied Molecular Orbital) do sistema com N + 1 elé-

trons. Podemos então expressar o potencial de ionização por

PI = N−1E − NE0 = −εωH(N), (2.32)

onde N−1E é a energia da molécula com N − 1 elétrons, NE é a energia da molécula com

N elétrons e εωH(N) é a energia do orbital molecular de mais alta energia na molécula com N

elétrons. Já a afinidade eletrônica, podemos expressar por

AE = NE0 − N+1E = −εωL(N) (2.33)

onde NE é a energia da molécula com N elétrons, N+1E é a energia da molécula com N + 1

elétrons e εωL(N) é a energia do orbital molecular não ocupado de menor energia da molécula

com N elétrons, que pode ser aproximado como o orbital molecular ocupado de mais alta

energia da molécula com N + 1 elétrons, escrito como εωN(N + 1).

Os funcionais com correções de longo alcance estimam melhor o operador de Coulomb

(1/r) reescrevendo-o em termos da função erro (erf) e de sua complementar (erfc), conforme a

equação

1

r
=
erf(ωr)

r
+
erfc(ωr)

r
, (2.34)
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na qual os termos erf(ωr)
r

e erfc(ωr)
r

correspondem, respectivamente aos termos de curto e longo

alcance [33, 34].

A técnica de otimizar o ômega consiste em testar um conjunto de valores de ômega

e escolher o melhor parâmetro para nos aproximarmos do Teorema de Koopmans. Definimos,

então, as expressões para os desvios de energia entre a energia calculada e a energia do seu cor-

respondente orbital molecular conforme o teorema de Koopmans para o potencial de ionização

JPI(ω) e o mesmo desvio para a afinidade eletrônica JAE(ω) nas equações 2.35.

JPI(ω) = |εωH + Eω
SCF (N − 1)− Eω

SCF (N)|

JAE(ω) = |εωH(N + 1) + Eω
SCF (N)− Eω

SCF (N − 1)|.
(2.35)

Em que εH(N,ω) é a energia do HOMO para a configuração neutra de N elétrons, calculada

usando o termo de longo alcance ω. Enquanto Eω
SCF (N) é a energia auto-consistente para a

molécula neutra e Eω
SCF (N + 1) é a mesma quantidade para o estado carregado negativamente.

Escolhemos o ω que minimiza a equação

Jgap =
√

(JIP (ω))2 + (JEA(ω))2, (2.36)

que será o parâmetro ótimo que ajusta a balança entre as componentes de longo e de curto al-

cance no potencial de Coulomb. O valor otimizado exato depende do nível de teoria utilizado.

O processo para obter esses dados não é universal e não se apoia em dados empíricos [24]. Res-

saltamos também que orbitais virtuais são intrinsecamente suscetíveis a serem menos acurados

[35]. Por esse motivo, a expressão para a energia de ativação considera a energia do HOMO do
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sistema com N + 1 elétrons ao invés do LUMO com N elétrons. Essa escolha faz com que a

otimização do parâmetro ω empregue o teorema de Koopmans de forma aproximada.

2.4 Método dos ensembles

O Método dos Ensembles Nucleares consiste em obter um ensemble composto de di-

ferentes conformações nucleares do sistema. Essas conformações são obtidas a partir dos dife-

rentes modos normais da molécula. O movimento vibracional de uma molécula com N átomos

pode ser descrito pela combinação linear dos 3N−6 modos normais de vibração desse sistema.

Nesse sentido, a molécula é equivalente a 3N − 6 osciladores harmônicos quânticos desaco-

plados representados no espaço dos modos normais. De acordo com a mecânica estatística

quântica, a densidade de probabilidade normalizada de encontrar o i-ésimo oscilador harmô-

nico quântico de modo normal, em uma temperatura T, desalocado de seu ponto de equilíbrio

em Ri é [36]

ρi =

(
ηiωi
πh̄

tanh

(
h̄ηi

2κbT

)) 1
2

exp

(
−ηiωi
h̄

R2
i tanh

(
h̄ηi

2κbT

))
(2.37)

onde µi é a massa reduzida e ηi é a frequência angular do i-ésimo modo, κb é a constante de

Boltzmann e h̄ é a constante de Planck reduzida [37].

Dessa forma, a densidade de probabilidade de encontrarmos a molécula deslocada por

um deslocamento arbitrário Ripode ser dada por:

ρ(R, T ) = Π3N−6
i=1 ρi. (2.38)
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Sendo R o vetor de deslocamento que desvia a molécula de seu equilíbrio.

A equação 2.38 dá a probabilidade de obter um ensemble de todas as geometrias de

uma dada molécula em alguma temperatura determinada. Isso é feito tirando amostras de Ris

da distribuição gaussiana da equação 2.37 para cada i-ésimo modo normal [38]. Em seguida,

podemos trazer esses deslocamentos para o espaço real, transformando para as mudanças con-

formais das moléculas. Esse processo é repetido até obtermos a quantidade desejada de geome-

trias. Por fim, tomar a média de alguma quantidade física sob o ensemble permite a estimativa

da contribuição vibracional.

2.5 Energia de reorganização

A energia de reorganização é uma quantidade física que estima o custo de relaxamento

associado à transferência de cargas em moléculas. A figura (a) 2.1 mostra como podemos

calcular a energia de reorganização pelo método dos 4 pontos. Nela, temos as superfícies de

energia potencial para cada geometria, que podem ser representadas como curvas parabólicas

com a concavidade para cima. A curva da geometria neutra fica abaixo da curva da geome-

tria carregada. Os quatro pontos necessários para calcular a energia de reorganização podem

ser encontrados nessas curvas. Os pontos nos centros dessas parábolas representam as con-

formações otimizadas EN
N e EC

C . Verticalmente alinhados a eles, temos os pontos EC
N e EN

C ,

respectivamente. EC
N é a energia da molécula carregada na geometria neutra e EN

C é a ener-

gia da molécula neutra na geometria carregada. As geometrias iguais para estados diferentes

representam mudança de carga de maneira adiabática, de forma que as coordenadas nucleares
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Figura 2.1: Em (a), temos o cálculo convencional da energia de reorganização pelo método dos quatro pontos.
Em (b) consideramos configurações não adiabáticas dos estados EC

N e EN
C . Nas duas figuras, temos as curvas de

energia potencial representadas por curvas parabólicas anotadas por A e A+/−. As variações não adiabáticas nos
estados de EC

N e EN
C são representadas pelas setas vermelhas. Adaptado de "Improving the Description of the

Optical Properties of Carotenoids by Tuning the Long-Range Corrected Functionals ". Acesso em março de 2023
[39]

.

permanecem estáticas. Dessa forma, a energia de reorganização é dada pela expressão 2.39.

λ = (EN
C − EN

N ) + (EC
N − EC

C ) (2.39)

Essa equação pode ser separada em duas relaxações intermediárias

λ1 = (EC
N − EC

C )

λ2 = (EN
C − EN

N )

(2.40)
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Ademais, a energia de reorganização pode ser de um estado carregado negativo ou

positivo. Por isso, escolhemos representar a energia de reorganização do elétron por λe e, a do

buraco, por λb.

Em 2.1 (b), temos o cálculo feito considerando os efeitos vibracionais e gerando uma

distribuição de λ, resultando em uma distribuição de energias de reorganização. Esse cálculo

utiliza o método dos ensembles para obter as diversas configurações da molécula e obter um

conjunto de EC
N e EN

C próximos do equilíbrio.

2.6 Energia livre de Gibbs

A variação da energia livre de Gibbs indica a espontaneidade da reação. Dessa forma,

valores negativos de variação da energia livre de Gibbs indicam reações espontâneas. Ela pode

ser usada para mostrar o caminho preferencial de uma reação. Na seção seguinte, veremos

como a taxa de salto do buraco e do elétron segundo a teoria de Marcus se relacionam com essa

grandeza.

Podemos dizer que ∆G é a diferença entre as energias livres dos produtos e dos rea-

gentes [40], ou seja,

∆G =
∑

produtos

G−
∑

reagentes

G. (2.41)

Uma reação entre uma molécula Aceitadora (A) e uma doadora (D) sem agentes auxi-

liares é 2.42

A+D+/− −→ A+/− +D, (2.42)
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onde +/− representam os portadores de carga buraco/elétron [41]. Para essa reação, temos que

∆G é dado por 2.43

∆G = (G(D) +G(A−/+))− (G(D+/−) +G(A)). (2.43)

Sendo G(A) e G(D) as energias livres de Gibbs do aceitador e do doador, respectivamente.

Quando esses agentes são o mesmo composto, ∆G = 0 e podemos dizer que estamos no

regime de auto-troca.

2.7 Taxa de transferência de carga

Após a reação de absorção de luz, criação dos éxcitons e a difusão dos portadores

de energia até os centros de reação, o processo de transferência de carga pode ocorrer. Esse

mecanismo de transporte pode ser descrito pela Teoria de Marcus [42, 43, 44, 45], em que a

taxa de transferência de carga é dada por 2.44 [46].

k = I exp

(
−(λ+ ∆G)2

4λkBT

)
. (2.44)

Aqui, I representa o termo de acoplamento eletrônico entre as moléculas, T é a temperatura

do sistema, kB a constante de Boltzmann, ∆G a energia livre de Gibbs de ativação entre os

produtos e reagentes e λ a energia de reorganização. A diferença entre o transporte de elétrons

e buracos se dá pela diferença nas energias de reorganização e a variação na energia livre de

Gibbs. É importante ressaltar que é esperado variações significativas nos acoplamentos ele-
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trônicos devido aos efeitos vibracionais [47, 48, 49]. No entanto, o estudo dessa quantidade,

apesar de importante, está fora do escopo deste trabalho.
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METODOLOGIA

As moléculas estudadas neste trabalho forma desenhadas no software Avogadro [50].

Realizamos uma pré-otimização com o campo de força universal (UFF) já implementado no

próprio software. Em todos os sistemas, realizamos os cálculos de otimização de geometria e

de modos normais de vibração no pacote computacional Gaussian 16 [51]. Para isso, escolheu-

se a teoria do DFT com o funcional ωB97XD e base 6-31G(d,p). O funcional foi escolhido por

apresentar termos de correção de longo alcance [52]. Também foi aplicado o Modelo do Con-

tínuo Polarizável (PCM) para simular as contribuições do meio. O solvente escolhido foi um

meio aquoso com uma constante dielétrica de 3.24. Essas escolhas representam bem um ambi-

ente biológico típico [53, 54]. A análise de modos normais foi feita após todas as otimizações

para garantir que as estruturas otimizadas correspondam ao mínimo da superfície de energia

potencial.

Para a otimização do fator ω, utilizamos software desenvolvido no grupo de Física
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Atômica e Molecular da Universidade de Brasília LeoX [55]. Neste, foi implementado o proce-

dimento já descrito nas seção 2.3. Dessa forma, força-se o teorema de Koopman para encontrar

o melhor ω. Utilizou-se o mesmo software para a obtenção das geometrias dentro do método

dos ensembles nucleares. Aqui foram geradas 150 geometrias a uma temperatura de 300 K.

Depois de calcular o ômega, podemos calcular a energia de reorganização por meio do método

dos quatro pontos.

Inicialmente, utilizou-se o método dos quatro pontos, negligenciando efeitos vibra-

cionais. Para aplicar a fórmula 2.39, precisamos dos valores da energia em quatro estados.

Posteriormente, o método dos quatro pontos é novamente aplicado. No entanto, deixamos de

negligenciar os efeitos vibracionais, permitindo que as geometrias oscilem em torno da confi-

guração otimizada. Isso é feito por meio do ensemble nuclear.

Para os estados EC
N e EN

C , foram considerados 150 conformações compondo o ensem-

ble. Já para os estados EN
N e EC

C foi considerada a conformação mais estável. Dessa forma,

obtivemos N valores independentes de λ1 e λ2. As combinações possíveis então geraram N2

resultados possíveis para a energia de reorganização λ.

Por fim, destacamos que existe uma grande diversidade de organismos fotossintéticos.

Sendo assim, a fotossíntese é concebível por meio de várias combinações diferentes de pig-

mentos. No entanto, está além do escopo deste trabalho investigar os mecanismos internos de

cada uma dessas configurações. Ao invés disso, escolhemos uma abordagem mais ampla que

considera alguns dos pigmentos mais relevantes sem restringir a análise a casos específicos para

fornecer informações mais gerais sobre a fotossíntese.
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RESULTADOS

As moléculas estudadas nesse trabalho foram os carotenóides beta-caroteno, Neoxan-

tina, Zeaxantina, Anteraxantina, Cantaxantina, Peridinina e Luteína, as clorofilas A, B e C1, a

xantofila Violaxantina, além das enzimas Dihidrobiliverdina e 3-Hidroxiequinenona.
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Figura 4.1: Estrutura das moléculas da clorofila A (a), clorofila B (b), clorofila C1 (c) e Feofitina.

Figura 4.2: Anteraxantina, cantaxantina, neoxantina, luteína, violaxantina e zeaxantina.
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Figura 4.3: 3-Hidroxiequinenona, Diidrobiliverdina, Peridinina, Ficocianobilina e β-caroteno.

4.0.1 Energias de reorganização associadas à transmissão de buraco e de

elétron

Iniciamos a análise pela energia de reorganização dos portadores de carga. Na tabela

4.1, temos as energias de reorganização de elétrons — duas primeiras colunas — e buracos —

duas últimas colunas — para o conjunto de moléculas utilizadas neste trabalho. A primeira e

a terceira colunas se referem aos resultados obtidos pelo método dos quatro pontos, no qual as

moléculas estão em sua geometria de equilíbrio, ou seja, sem levar em consideração os efeitos

de vibração. A segunda e a quarta colunas mostram a energia de reorganização com o termo de
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λe (eV) λb (eV)
Moléculas não-otimizado otimizado não-otimizado otimizado
Clorofila A 0,40 0,32 0,25 0,22
Clorofila B 0,37 0,30 0,34 0,30
Clorofila C1 0,34 0,30 0,33 0,28
Feofitina A 0,47 0,36
Anteraxantina 0,70 0,53 0,70 0,53
Cantaxantina 0,87 0,69 0,65 0,44
Neoxantina 1,02 0,81 0,83 0,65
Luteína 0,70 0,52 0,68 0,50
Violaxantina 0,80 0,54 0,76 0,49
Zeaxantina 0,77 0,60 0,73 0,57
3-Hidroxie. 0,85 0,64 0,69 0,49
Dihidrobiliverdina 0,57 0,48 0,88 0,76
Peridinina 0,77 0,62 0,65 0,51
Ficocianobilina 1,10 0,90 1,14 0,88
β-caroteno 0,69 0,52 0,73 0,56

Tabela 4.1: Energias de reorganização do buraco e do elétron (λb/e) com e sem a otimização do parâmetro de longo
alcance. Moléculas que pertencem ao grupo das clorofilas estão marcadas em verde claro, enquanto compostos de
xantofila estão de azul claro. Adaptado de "Improving the Description of the Optical Properties of Carotenoids by
Tuning the Long-Range Corrected". Acesso em março de 2023 [39].

longo alcance otimizado. Esse termo foi obtido forçando, para cada molécula, o procedimento

de ajuste do parâmetro ômega.

De maneira geral, observa-se que os valores de energia de reorganização variam en-

tre 0,2 a 1,0 eV. É importante notar que o procedimento de otimização do parâmetro ômega

reduz sistematicamente os valores de λ. Essa redução é bem significativa e gira em torno de

20%. Ao compararmos aos valores experimentais existentes na literatura podemos perceber

que essa diminuição representa uma melhora na descrição teórica da quantidade física. O va-

lor estimado experimentalmente para λb do β-Caroteno é 0, 4 ± 0,03 eV [56]. Nossos cálculos

resultaram em 0,56 eV enquanto os funcionais padrão retornam 0,69 eV. Semelhantemente, a

estimativa experimental de λb da zeaxantina é de 0, 39± 0,04 eV e nossos cálculos alcançaram
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0,57 eV. Podemos notar que a delocalização não física das funções de onda podem resultar na

superestimação de λ, o que pode ser corrigido por meio do procedimento de ajuste do ω.

Verificamos, também, os efeitos do solvente na avaliação das energias de reorganiza-

ção. Os λs calculados usando PCM e as razões relativas entre o ω ajustado e o valor padrão

do funcional são apresentados na Tabela 6.1, no apêndice. A comparação com os resultados da

Tabela 4.1 revelam que o PCM não altera significativamente a estimativa de λ. Ainda, em rela-

ção à correção de longo alcance, enquanto a maioria dos parâmetros otimizados estão próximos

de 0,12 a0
−1, o valor padrão de ω com WB97XD é 0,2 a0

−1 [52]. É interessante notar que um

trabalho teórico usando outro nível de teoria (funcional B3LYP com base 6-31G**) encontrou

valores de λ significativamente mais próximos dos valores experimentais que os calculados por

meio do ajuste do ω para o β-Caroteno a para as clorofilas A, B e C1 [57]. Para λb e λe da cloro-

fila A, foram encontrados os valores 0,2 eV e 0,33 eV, respectivamente. Embora as estimativas

via B3LYP concordem bem com os nossos resultados, lembramos que esse funcional carrega

uma tendência não física bem conhecida de excesso de delocalização das funções de onda. Essa

tendência faz com que subestimemos os potenciais de torção, as alternâncias de comprimento

de ligação e superestima a conjugação [58, 59]. Além disso, as energias de estados de transfe-

rência de carga são muito subestimadas [58]. Essas limitações afetam severamente a descrição

física de moléculas com ligações π conjugadas. Por outro lado, os funcionais com correção de

longo alcance com ω otimizado atenuam esse problema, proporcionando um melhor equilíbrio

entre as contribuições de troca do DFT e de Hartree-Fock. Sendo assim, atribuímos a concor-

dância alcançada pelos cálculos utilizando o funcional B3LYP ao resultado de cancelamento de

erros.
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Ainda, para os dois tipos de portador de carga, as moléculas de clorofila mostram um

comportamento diferente dos outros pigmentos. Todas possuem uma energia de reorganização

significativamente baixa, com valores próximos de 0,36 eV. Esse resultado pode ser entendido

devido ao seu papel no centro de reação [60]. Durante a etapa de conversão de energia, as cloro-

filas podem atuar como centro de separação de carga e como um alvo para outros mecanismos

de transferência de carga, tais como estados CTs (Charge Transfer). Portanto, pode-se esperar

valores de λ menores.

Alternativamente, todas as xantofilas exibem valores mais altos de energia de reorga-

nização para ambos os tipos de portador de carga. As energias de reorganização foram encon-

tradas em torno de 0,6 eV, sugerindo que os pigmentos auxiliares podem ter o papel de oferecer

uma barreira potencial que restringe a transferência de carga sobre eles. Esse resultado se re-

laciona às funções já conhecidas de tais compostos na fotoproteção e dissipação de energia

[61]. Para desempenhar esse papel com eficiência, os pigmentos circundam o centro de reação,

onde as cargas devem permanecer. Como seus λ são significativamente maiores, essa configu-

ração espacial aprisiona os portadores, limitando seu movimento para regiões fora do centro de

reação. Isso sugere que esses pigmentos podem ter um papel adicional na fotossíntese como

barricadas de carga. A tendência de λ alto é válida tanto para portadores de buracos quanto para

portadores de elétrons, embora λ possa variar significativamente, o que implica que o tipo de

portador pode influenciar a eficiência da fotossíntese. Uma análise equivalente estende-se aos

outros pigmentos não clorofilados.

É importante ressaltar que a análise que propomos neste trabalho não considera o termo

de acoplamento eletrônico. É sabido que essa grandeza influencia significativamente a taxa de
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transporte de carga. Porém, devemos enfatizar que não avaliamos o acoplamento eletrônico,

uma vez esta quantidade está além do escopo deste trabalho. No entanto, os resultados das

energias de reorganização fornecem uma visão geral do mecanismo de transporte de carga.

A seguir, passamos para os resultados da segunda melhora no cálculo da energia de

reorganização, a consideração dos modos vibracionais. Por meio da abordagem do ensemble

nuclear, obtivemos uma distribuição de λ. Para cada geometria do ensemble fora da geometria

de equilíbrio, reavaliamos — por meio do método dos quatro pontos — um novo valor de ener-

gia de reorganização. A figura 4.4 mostra a distribuição de λb para Clorofila A (vermelho), B

s

Figura 4.4: Distribuição da probabilidade para a energia de reorganização λb em moléculas de clorofila. Em
vermelho, a clorofila A, em verde, a clorofila B e em azul, a clorofila C1. O inset mostra as distribuições de λb e
λe da Anteraxantina.
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(verde) e C1 (azul). Em todos os casos, as distribuições são semelhantes a gaussianas assimétri-

cas. Especialmente as curvas para as clorofilas A e B são mais semelhantes, já que seus centros

de dispersão são próximos. O pico da distribuição da Clorofila C1 é menor que das outras duas

e apresenta uma dispersão também menor. O inset da figura 4.4 mostra as distribuições de λ

da Anteraxantina. Essas distribuições também apresentam uma forma de gaussiana assimétrica.

Além disso, o tipo de carga não alterou muito a forma da distribuição, pois as dispersões e

picos das distribuições são quase as mesmas para os dois casos. Esse resultado concorda com

o obtido na tabela 4.1, no qual não foi possível encontrar diferença significativa para λe e λb

da Anteraxantina. A figura 6.1 — apêndice — mostra as mesmas distribuições de λ para as

moléculas do grupo das xantofilas. Todas elas exibiram o mesmo comportamento, indicando

que o transporte entre moléculas iguais é pouco sensível ao tipo de carga.

Moléculas 〈λe〉 ± σe (eV) 〈λb〉 ± σb (eV)
Clorofila A 0,63 ± 0.25 0.63 ± 0.24
Clorofila B 0,70 ± 0.3 0.63 ± 0.24
Clorofila C1 0,59 ± 0.28 0.44 ± 0.20
Feofitina A 0,72 ± 0.31 — ±—
Anteraxantina 0,41 ± 0.16 0.42 ± 0.13
Cantaxantina 0,44 ± 0.16 0.46 ± 0.16
Neoxantina 0,46 ± 0.17 0.53 ± 0.18
Luteína 0,43 ± 0.12 0.41 ± 0.16
Violaxantina 0,41 ± 0.15 0.44 ± 0.14
Zeaxantina 0,46 ± 0.17 0,60 ± 0,25
3-Hidroxie. 0,40 ± 0.15 0,41 ± 0,16
Dihidrobiliverdina 0,39 ± 0.13 0,44 ± 0,27
Peridinina 0,48 ± 0.22 0,40 ± 0,19
Ficocianobilina 0,48 ± 0.20 0,49 ± 0,21
β-caroteno 0,36 ± 0,13 0,38 ± 0,14

Tabela 4.2: Média e desvio padrão para as energias de reorganização do elétron (〈λe〉, σe) e do buraco (〈λh〉, σh).
Moléculas que pertencem ao grupo da clorofila estão marcados em verde, xantofilas em azul.Adaptado de "Impro-
ving the Description of the Optical Properties of Carotenoids by Tuning the Long-Range Corrected Functionals".
Acesso em março de 2023 [39].
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A Tabela 4.2 reúne os dados das distribuições de λ para uma análise mais sistemá-

tica. A primeira coluna fornece a média no ensemble das energias de reorganização de elétrons

< λe > e seu desvio padrão σe. A coluna adjacente exibe o mesmo para o portador de buraco,

ou seja, a média do conjunto de energias de reorganização do buraco < λb > e o correspon-

dente desvio padrão σb . As moléculas de clorofila são destacadas na tabela em verde claro e

as xantofilas estão em azul claro. Comparando os resultados das tabelas 4.1 e 4.2, podemos

avaliar a contribuição dos efeitos vibracionais na energia de reorganização. Considerando pri-

meiramente as clorofilas, podemos notar que as médias nos ensembles são consideravelmente

maiores, independente do tipo de portador, se comparadas com os resultados do método de

quatro pontos com ω otimizado. Por exemplo, na tabela 4.1, para a Clorofila A, λb = 0,22 eV,

enquanto < λb >= 0,63 eV e σb = 0,24 eV. A tendência é a mesma para outras clorofilas.

As médias tendem a ser 50% maiores que os dos resultados obtidos pelo método dos quatro

pontos. No entanto, as médias para as xantofilas tendem a ser menores que nas estimativas

prévias. Cerca de 10% menores para os buracos e 28% para os elétrons. Os únicos casos nos

quais foi encontrado um valor maior para < λb > foram os da cantaxantina e da zeaxantina,

com ambos tendo uma variação de aproximadamente 5%. Esses resultados sugerem que as

clorofilas são mais sensíveis aos efeitos vibracionais. Além disso, os desvios padrão inserem

variabilidade nas estimativas. Para todos os casos, σ possui um valor comparável a sua respec-

tiva média. Isso significa que as variações nas geometrias podem alterar bastante as estimativas

de λ. Nesse sentido, as metodologias baseadas apenas em conformações estacionárias podem

ser demasiadamente simplificadas.

Levando em consideração a complexidade da fotossíntese, não é claro como essas
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Figura 4.5: Distribuições de densidade de probabilidade das razões entre taxas de transferência de buraco (a) e
elétron (b) geradas pelo conjunto (kens) e aquelas calculadas pelo método de quatro geometrias (k4pontos). Os
pontos azuis, verdes e vermelhos referem-se às clorofilas A, B e C1, respectivamente. As linhas verticais indicam
a razão média das distribuições com as correspondentes cores.
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grandes variações nas energias de reorganização podem influenciar o mecanismo de transporte

como um todo. No entanto, podemos ganhar entendimento físico avaliando a razão entre a

taxa de transferência de carga obtida utilizando a energia de reorganização média no ensem-

ble pela aquela obtida via o método dos quatro pontos (kens/k4pontos). A figura 4.5 mostra a

densidade de probabilidade — distribuição normalizada — dessas razões para a clorofilas A

(em azul), B (em verde) e C1 (em vermelho), tanto para os elétrons (a), quanto para os buracos

(b). As linhas verticais indicam o valor médio da quantidade para cada molécula. Podemos

observar que, para as menores razões, temos as maiores densidades de probabilidades indepen-

dentemente da molécula. Conforme a razão aumenta, a densidade de probabilidade decresce

monotonicamente. Para distribuições normais, sabemos que um declínio mais intenso significa

uma medida com menor variabilidade. As moléculas apresentam comportamentos similares

para ambos os portadores de carga, de forma que o decaimento ocorre quase da mesma forma.

Dessa forma, podemos inferir que os efeitos vibracionais geram variabilidades semelhantes na

taxa de transferência de carga para todas as clorofilas. Esse resultado é esperado, uma vez que

o desvio padrão da energia de reorganização nos três compostos é bem semelhante. Observa-

se que o valor médio das razões são menores que um para as três moléculas. Isso indica que

os efeitos de vibração tendem a diminuir a taxa de transferência de carga. Essa tendência é

qualitativamente distinta entre as moléculas variando de 0,96 no caso de buracos da clorofila

C1 até 0,16 para buracos na clorofila A. Nesse sentido é importante ressaltar que o efeito de

vibração impõe uma variação de mais de uma ordem de grandeza nas taxas de transferência de

carga, mudando consideravelmente a descrição física desses sistemas fotossintetizantes. Ainda,

no caso das xantofilas — ver figura 6.4 no apêndice — é possível observar o mesmo padrão

43



CAPÍTULO 4. RESULTADOS

de distribuição porém com um decaimento mais acentuado. Esse comportamento sugere que as

xantofilas são menos sensíveis aos efeitos vibracionais do que as clorofilas. Por fim, no caso

das xantofilas as razões médias são todas maiores que 1 indicando que a taxa de transferência

de carga pode estar superestimada ao não considerarmos os efeitos vibracionais.

Figura 4.6: Mapas de calor para a variação da Energia livre de Gibbs ∆G para moléculas de clorofila. Em (a) temos
o caso do elétron e, em (b), do buraco. Os doadores estão identificados no eixo horizontal enquanto os aceitadores
estão no eixo vertical. Cores mais próximas do vermelho representam uma variação positiva da energia livre de
Gibbs para um dado par de reagentes, sugerindo que esse caminho de reação não deve ser espontâneo. Por outro
lado, cores mais próximas do azul indicam uma variação negativa de ∆G, o que indica um caminho preferencial.

Até aqui, a energia de reorganização dentro da mesma molécula tem sido a base da

nossa análise. Por causa disso, algumas das percepções sobre a interação das moléculas esta-

vam inevitavelmente escondidas. Nesse sentido, a variação de energia livre de Gibbs fornece

uma imagem simplificada, mas intuitiva, do mecanismo geral. Por esta razão, calculamos ∆G

considerando todas as combinações possíveis de aceitador/doador entre as moléculas escolhi-

das.

As figuras 4.6 (a) e (b) mostram os mapas de calor da variação de energia de Gibbs

para elétron e buraco, respectivamente. Cada clorofila exibe um comportamento diferente de-
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pendendo de com qual composto ela forma um par e qual tipo de carga está sendo trocada. Em

(a), vemos que quando a clorofila C1 age como aceitador a variação da energia livre de Gibbs

é positiva. Isso significa que esse pigmento não tende a receber o buraco de outras clorofilas a

menos que exista uma força externa. Já a transferência de buraco da clorofila C1 para outras clo-

rofilas tende a acontecer espontaneamente. Já a clorofila A aparentemente responde de maneira

oposta, preferencialmente recebendo buraco, enquanto a clorofila B interage diferentemente

dependendo da outra molécula.

Por outro lado, quando estamos tratando da carga negativa, algumas observações se

invertem. O ∆G da reação na qual a clorofila C1 é aceitadora e a Clorofila A é doadora é

negativo. A transferência de carga entre as clorofilas tendem a separar fisicamente o par elétron

buraco, uma vez que, conforme nossos resultados, a reação de transferência de uma carga com

∆G negativo geralmente implica uma transferência espontânea pelo caminho inverso para a

outra carga. O espalhamento de um par elétron-buraco dessa forma resulta na minimização

das chances de recombinação. Dessa forma, menos energia é perdida na forma de éxcitons

recombinados que eventualmente decairiam por processos não radiativos ou fluorecência.

As figuras do apêndice 6.2 e 6.3 mostram o mapa de calor de ∆G para o caso do buraco

e para o caso do elétron. Podemos observar que o valor é positivo em todos os casos quando a

clorofila age como aceitadora de buracos e outros pigmentos como doadores. Esse comporta-

mento se inverte quando estamos tratando de elétrons. Agora, quase todos os pareamentos com

clorofilas aceitantes retornam um ∆G negativo. Isso sugere que, sob tais configurações, as clo-

rofilas são mais propensas a tirar os elétrons dos outros pigmentos, enquanto cede buraco para

eles. Em última análise, os dois efeitos combinados devem aumentar a eficiência de separação
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de carga, limitando o processo de recombinação da mesma forma observada entre as clorofilas.
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Em suma, foram calculadas as energias de reorganização de 15 pigmentos presentes

em sistemas fotossintetizantes. Esse processo foi realizado com a correção da função de onda

utilizada no DFT por meio do ajuste do parâmetro de longo alcance ω e, consequentemente,

reduzindo o problema de delocalização dos orbitais moleculares.

Para a maioria dos compostos, ao compararmos com os resultados obtidos por meio

das metodologias padrão, obtivemos uma queda em λ de aproximadamente 22%. Isso significa

que a descrição física do mecanismo de transferência de carga pode ser severamente afetado se

não balancearmos apropriadamente as contribuições de troca do DFT. Já em relação ao PCM,

não foi observado uma contribuição significativa nas estimativas.

As análises também mostram que as clorofilas possuem energias de reorganização

consideravelmente menores quando comparados a outros compostos. Como essas moléculas

cercam fisicamente o complexo coletor de luz, podemos supor a existência de uma barreira
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energética responsável por impedir a evasão da carga para fora da região. Essa configuração

pode ser um resultado evolutivo capaz de melhorar a eficiência da conversão de energia.

Em seguida, implementamos uma forma alternativa de calcular λ considerando os mo-

dos vibracionais da molécula. O resultado foi inesperado, pois as médias dos ensembles diferem

significativamente dos resultados obtidos por meio da abordagem de quatro pontos usualmente

utilizada. Para todos os casos, obtivemos um desvio padrão significativo, revelando uma vari-

abilidade intrínseca na energia de reorganização dessas moléculas. Por esse motivo, podemos

dizer que possivelmente algumas medidas experimentais e principalmente as estimativas teóri-

cas baseadas em valores únicos são simplificações excessivas do problema. Por fim, moléculas

de clorofila apresentaram maior sensibilidade vibracional que as xantofilas.
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Dados adicionais para a estimativa de λ

A segunda coluna da tabela 6.1 mostra dados de λ obtidos com o uso do PCM. A

segunda indica os parâmetros ótimos e a proporção relativa se comparado com o valor padrão

do ω0 do ωB97XD.
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Moléculas PCM λb/e (eV) ω(a−10 ) (ω/ω0)

Clorofila A 0,21/0,30 0,1261 (0,63)

Clorofila B 0,27/0,27 0,1174 (0,59)

Clorofila C1 0,24/0,28 0,1261 (0,63)

Feofitina A —/0,34 0,1261 (0,63)

Anteraxantina 0,50/0,51 0,1174 (0,59)

Cantaxantina 0,43/0,65 0,1087 (0,54)

Neoxantina 0,60/0,75 0,1174 (0,59)

Luteína 0,47/0,49 0,1125 (0,56)

Violaxantina 0,46/0,51 0,1174 (0,59)

Zeaxantina 0,53/0,55 0,1174 (0,59)

3-Hidroxie. 0,47/0,62 0,1087 (0,54)

Dihidrobiliverdina 0,63/0,41 0,1349 (0,67)

Peridinina 0.48/0,56 0,1262 (0,63)

Ficocianobilina 0,82/0,71 0,1350 (0,67)

β-caroteno 0,52/0,49 0,1174 (0,59)

Tabela 6.1: Reorganização da auto-troca do pigmento com o uso do PCM. A última coluna contém o parâmetro
ω ajustado correspondente junto com, entre parênteses, a razão relativa do ω ajustado e o valor padrão do ω0

para o funcional. As moléculas pertencentes ao grupo da clorofila estão destacadas em verde claro, enquanto as
compostos de xantofila estão em azul claro. Adaptado de "Improving the Description of the Optical Properties of
Carotenoids by Tuning the Long-Range Corrected Functionals". Acesso em março de 2023 [39].
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Distribuição da energia de reorganização para as xantofilas

Aqui temos a distribuição de probabilidade da energia de reorganização de 6 moléculas

do grupo das xantofilas.

Figura 6.1: Distribuição de probabilidade Violaxantina, Zeaxantina, Cantaxantina, Neoxantina, Anteraxantina e
Luteína. A distribuição em vermelho se refere ao caso do elétron enquanto a distribuição em azul se refere ao caso
do buraco.
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Energia livre de Gibbs

Mapas de calor para energia livre de Gibbs. Aqui são consideradas as energias livres de

Gibbs associadas às reações de transferência de buraco e de elétron entre todas as combinações

possíveis entre duas das 15 moléculas. No primeiro gráfico, estamos tratando da transferência

de carga positiva.

Figura 6.2: Energia livre de Gibbs para todas as moléculas estudadas nesse trabalho. Nesse gráfico, foi considerada
a carga positiva (buraco).

Já no gráfico 6.3, consideramos a transferência de carga negativa.
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Figura 6.3: Energia livre de Gibbs para todas as moléculas estudadas nesse trabalho. Nesse gráfico, foi considerada
a carga negativa (elétron).

Distribuição da razão para xantofilas

Distribuição de probabilidade da razão da taxa kens calculada pelo método dos ensem-

bles pela taxa k4pontos calculada utilizando o método tradicional dos 4 pontos.
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Figura 6.4: Distribuição da razão entre a taxa de transferência de carga dada pelo ensemble e a calculada pelo
método padrão dos 4 pontos (kens/k4pontos). Essa distribuição é calculada para Violaxantina (a), Zeaxantina (b),
Cantaxantina (c), Neoxantina (d), Anteraxantina (e) e Luteína (f). A distribuição em vermelho se refere ao caso do
elétron e, em azul, ao caso do buraco.
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