ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA DE COMPOSTOSTETRAPIRROLICOS: UM ESTUDO
TEORICO

Vinicius do Nascimento da Rocha 1

Paulo Cesar Piquini

Resumo:

A geracdo de oxigénio singleto por moléculas que sdo usadas em aplicacBes na terapia fotodinamica
(PDT) requer i) a absorcdo de luz visivel ii) transicdo de estado excitado singleto para estado excitado
tripleto com longo tempo de vida. Este processo é conhecido como cruzamento intersistema (1SC). O
ISC é proibido em principio, porém, o acoplamento spin-érbita (SOC) pode ser suficientemente grande
entre os dois estados excitados para fazer isso possivel. Compostos tetrapirrdlicos como as porfirinas e
os corrois, com funcionalizacgo apropriada, tem sido amplamente investigados para o0 uso em PDT como
candidatos a potentes fotossensibilizadores. Estes, tem longo tempo de vida no estado tripleto e alta
absor¢do de luz visivel, bem como, ato rendimento quéantico na geragdo de oxigénio singleto. Nesta
monografia avaliou-se as propriedades espectroscépicas, 0 SOC, as taxas de I1SC na influéncia de
diferentes ligantes aromaticos em porfirinas e corréis . O programa computacional GAUSSIAN foi
utilizado para simulacdo das propriedades estruturais e eletronicas, bem como, os espectros tedricos. Este
programa emprega a Teoria do Funciona da Dependente do Tempo para a obtencdo das energias de
transicdo. Utilizou-se o funciona hibrido B3LY P para a o termo de troca e correlagcdo. Os elementos de
matriz do SOC entre os estados excitados singleto e tripleto foram calculados utilizando o programa
Mol SOC, que emprega um método ndo-interativo usando o operador completo de Breit Pauli.
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ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA DE COMPOSTOS TETRAPIRROLICOS: UM
ESTUDO TEORICO

A geracdo de oxigénio singleto por moléculas que sdao usadas em aplicacOes na terapia
fotodindmica (PDT) requer i) a absorcdo de luz visivel ii) transicdo de estado excitado
singleto para estado excitado tripleto com longo tempo de vida. Este processo é conhecido
como cruzamento intersistema (ISC). O ISC é proibido em principio, porém, o acoplamento
spin-6rbita (SOC) pode ser suficientemente grande entre os dois estados excitados para fazer
isso possivel. Compostos tetrapirrélicos como as porfirinas e os corr6is, com funcionalizagao
apropriada, tem sido amplamente investigados para o uso em PDT como candidatos a
potentes fotossensibilizadores. Estes, tem longo tempo de vida no estado tripleto e alta
absorcdo de luz visivel, bem como, alto rendimento quantico na geracao de oxigénio singleto.
Nesta monografia avaliou-se as propriedades espectroscopicas, o SOC, as taxas de ISC na
influéncia de diferentes ligantes aromaticos em porfirinas e corréis . O programa
computacional GAUSSIAN foi utilizado para simulacdao das propriedades estruturais e
eletrOnicas, bem como, os espectros teoricos. Este programa emprega a Teoria do Funcional
da Dependente do Tempo para a obtencdo das energias de transi¢do. Utilizou-se o funcional
hibrido B3ALYP para a o termo de troca e correlacao. Os elementos de matriz do SOC entre os
estados excitados singleto e tripleto foram calculados utilizando o programa MolSOC, que
emprega um método ndo-interativo usando o operador completo de Breit Pauli.
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