
 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |357-389| 357 

 

 

Artigo 

Fotofísica Teórica (DFT) de Sondas Fluorescentes 
Benzotiadiazólicas 

Mota, A. A. R.; Corrêa, J. R.; Lopes, T. O.; de Oliveira, H. C. B.; Neto, B. A. 
D.* 

Rev. Virtual Quim., 2015, 7 (1), 357-389. Data de publicação na Web: 25 de outubro de 2014 

http://www.uff.br/rvq 

 

Theoretical Photophysics (DFT) of Fluorescent Benzothiadiazole Probes 

Abstract: 2,1,3-Benzothiadiazola (BTD) derivatives have been successfully applied in 
different scientific and technological areas. The possibility of combining the BTD core with 
several other organic molecules renders this nucleus the status of outstanding 
fluorophore. Computational methods such as Density Functional Theory (DFT) allowed for 
a rational design of new fluorescent compounds, as well as a better understanding of their 
electronic processes. The current revision describes a step-by-step methodology based on 
DFT calculations aiming at a theoretical prediction of the photophysical properties of an 
important oleic acid derivative tagged with a fluorescent BTD probe. 
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Resumo 

Derivados do núcleo 2,1,3-benzotiadiazola (BTD) vêm sendo aplicados com sucesso em 
diferentes áreas tecnológicas e científicas. A possibilidade de inúmeras combinações entre 
o núcleo BTD e diversas moléculas orgânicas faz com que este núcleo seja um excepcional 
fluoróforo. Métodos computacionais como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 
auxiliam no design racional de novos compostos fluorescentes, bem como uma melhor 
compreensão de seus processos eletrônicos. Este artigo mostra o procedimento passo-a-
passo baseados em cálculos com o método DFT visando a predição fotofísicas teóricas de 
um derivado fluorescente de ácido oleico com um marcador BTD. 
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1. Introdução 

 

A interação da luz com a matéria sempre 
foi objeto de fascínio da humanidade. 
Fenômenos relacionados à luz, desde a 
antiguidade, sempre foram observados. 
Como exemplo, a reflexão da luz solar na 
água fazia com que na pré-história, se 
montasse acampamentos próximos de rios e 
lagos, pois o brilho era um indicativo de que 
aƋuelaàĄguaàeƌaà͞potĄǀel͟.àáàpeƌĐepçĆoàdesteà
brilho, causado pela reflexão da luz, gerou no 
subconsciente dos humanos um fascínio por 
objetos brilhantes, como o observado em 
joias ou pedras preciosas. 

Hoje em dia sabe-se que o espectro de 
radiação eletromagnética é muito maior que 
aà jaŶelaà daà luzà ǀisíǀelà ;≈à ϰϬϬ-800 nm), 

passando por frequências de radiações 
menos energéticas que estas (e.g. ondas de 
rádio) até radiações com frequências muito 

maiores (e.g. raios-X e os raios-). A interação 
destas radiações com a matéria origina 
inúmeros efeitos, desde a simples variação 
de um momento de spin nuclear (ondas de 
rádio) até mesmo a alterações das 

configurações de núcleos (raios-). 

Um efeito bastante conhecido é a emissão 
de luz por certos materiais. As emissões 
visíveis eram classificadas em dois tipos: (i) a 
de incandescência, na qual um objeto 
aquecido emite uma radiação de acordo com 
o perfil de radiação de corpo negro e (ii) 
luminescência, na qual o objeto não necessita 
ser aquecido para emitir luz, dependendo 
apenas das características eletrônicas (estado 
fundamental e excitado) deste.1 A diferença 
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entre estes dois tipos de emissões e a 
denominação de luminescência foi criada 
somente em 1888 por Eilhardt Wiedemann, 
porém, sabe-se que estes fenômenos já são 
observados a mais de 3000 anos (registros 
chineses de 1500 a.C. mostram que esta 
civilização já havia estudado a luz oriunda dos 
vaga-lumes).2 

A luminescência pode ser classificada 
segundo o tipo de fonte de excitação que a 
causa e também em relação ao tempo de 
luminescência após a energia oriunda desta 
fonte ser cessada. Segundo a fonte de 
excitação, a luminescência se classifica como: 
fotoluminescentes, cátodo luminescência, 
eletroluminescência, quimioluminescência, 
bioluminescência e termoluminescência.1 
Quanto ao tempo de duração da 
luminescência dos compostos, pode-se 
classificar em dois tipos: (i) fluorescentes, 
quando a emissão permanece na ordem de 
nanossegundos (ns) e (ii) fosforescentes, 

quando o tempo de duração da emissão já é 
maior, estando normalmente na casa dos 
microssegundos até milissegundos (ms até 
ms).3  

A aplicação e o estudo de compostos 
fotoluminescentes em diferentes áreas 
científicas e tecnológicas vêm sendo bastante 
exploradas.4 Na fotoluminescência uma 
substância é excitada por meio de uma fonte 
luminosa (fótons), demandando assim, uma 
fonte de radiação incidente ao composto 
luminescente.5 Para que a substância 
orgânica seja fotoluminescente, observam-se 
uma série de características usuais, 
destacando-se: (i) rigidez estrutural, (ii) 

planaridade, e (iii) ligações -conjugadas, as 
quais normalmente são formadas por grupos 
funcionais aromáticos e/ou anéis 
condensados. Pode-se observar na Figura 1 
alguns exemplos de compostos 
fotoluminescentes que possuem estas 
características. 

 

 

Figura 1. Estruturas de moléculas fluorescentes com características favoráveis à luminescência 

 

Dentre os inúmeros grupos de compostos 
orgânicos com estas características, um 
heterocíclico que vem recentemente sendo 
aplicado com bastante sucesso e se 

mostrando bastante versátil em diversas 
áreas de aplicação de luz é o núcleo 2,1,3-
benzotiadiazola (BTD). Este núcleo pode ser 
visualizado na Figura 2.6 
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Figura 2. Estrutura e numeração padrão do núcleo heterocíclico 2,1,3-benzotiadiazola 

 

Este núcleo, bem como seus derivados 
possuem uma série de características 
favoráveis à luminescência. Planaridade e 

rigidez estrutural, conjugações -estendidas, 
além de grupos funcionais aromáticos 
funcionalizáveis,7 tornam este heterocíclico 
atraente para aplicações envolvendo 
tecnologia de luz. Outra importante 
característica desta estrutura é seu caráter 
fortemente aceptor de elétrons, que é 
consequência da forte polarização exercida 
no anel 2,1,3-tiadiazola. Isso faz com que a 
energia do orbital LUMO (lowest unoccupied 

molecular orbital, do inglês; orbital 
desocupado de mais baixa energia, em 
português) dos derivados deste núcleo seja 
estabilizada, gerando uma menor diferença 
para o seu orbital HOMO (highest occupied 

molecular orbital, do inglês; orbital ocupado 
de maior energia, em português). A diferença 
HOMO-LUMO é chamada de band gap e o 
controle deste parâmetro é fundamental na 
ciência de materiais emissivos.8  

Uma importante aplicação dos derivados 
de BTDs é a sua utilização na fabricação dos 
chamados OLEDs (organic light-emitting 

diodes, do inglês; diodos orgânicos emissores 
de luz, em português),3,9 os quais são 
estruturas com semicondutores orgânicos 
que emitem luz. Justamente porque 
estruturas derivadas de BTDs possuem 
comumente uma alta afinidade eletrônica e 
um alto potencial de redução, tais materiais 
são atrativos para esta tecnologia.10 
Derivados de BTDs também vem sendo 
recentemente aplicados com sucesso na 
marcação seletiva de organelas celulares e 

apresentando resultados promissores.6b,11  

Devido a possibilidade de formação de 
inúmeros derivados de BTDs, já que esta 
estrutura em princípio pode sofrer 
substituições em qualquer uma das posições 
do anel aromático (Figura 2), a previsão das 
propriedades eletrônicas e geométricas 
destes materiais torna-se extremamente 
interessante, já que para cada diferente 
substituição/inserção de um novo grupo a 
este heterocíclico, todas suas propriedades 
de luminescência podem ser alteradas. A 
variação de propriedades como o potencial 
de redução e as propriedades óticas destes 
materiais, a previsão das propriedades 
eletrônicas e geométricas, torna-se, 
portanto, extremamente interessante. A 
Química Computacional torna-se, desta 
maneira, uma ferramenta fundamental e 
necessária para a previsão de propriedades e 
síntese racional de novos derivados BTDs.12 A 
aplicação correta de métodos 
computacionais permite a previsão do 
comportamento eletrônico dos derivados de 
BTDs antes que seja realizada a síntese destas 
substâncias, além de também trazer uma 
maior clareza aos processos de estabilização 
do estado excitado, como no caso de 
transferência interna de carga (ICT, internal 

or intramolecular charge transfer, do inglês) e 
a transferência protônica intramolecular no 
estado excitado (ESIPT, excited-state 

intramolecular proton transfer, do inglês) 
sendo estes processos ainda bastante 
debatidos.6b,13  

Dada a importância e aplicação do núcleo 
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BTD na química dos compostos fluorescentes, 
este artigo tem como objetivo propor um 
tutorial como experimento avançado para 
alunos de graduação, mostrando como 
realizar um estudo fotofísico teórico de 
compostos fluorescentes de BTDs, utilizando-

se o Gaussian como programa de base. Para 
este tutorial utilizou-se um composto 
denominado BTD-AO (Figura 3), o qual foi 
recentemente publicado como um marcador 
celular fluorescente seletivo para gotas 
lipídicas.14 

 

 

Figura 3. Estrutura do composto denominado BTD-AO, N-(4-(2,1,3-benzotiadiazola))-oleiamida 

 

2. Química Computacional 

 

A química quântica é uma aplicação da 
mecânica quântica aos problemas da 
química. Tendo esse fato em mente é 
necessário entender que um problema 
químico pode tanto representar uma 
aproximação de um próton a um fragmento 
molecular ou o comportamento de um 
fármaco no sítio ativo de uma enzima. 
Portanto é incoerente supor que um único 
método de cálculo teórico poderia suprir 
todos os problemas da química, sendo mais 
lógico afirmar que dentre os diversos 
métodos de cálculos de química teórica, cada 
um tem sua especificidade e seu faixa de 
aplicabilidade.15 

Mesmo com crescente número de 
métodos teóricos para predição de 
propriedades moleculares, não é presunção 
dizer que a química quântica teve seu 
nascimento e seu desenvolvimento graças à 
equação de Schrödinger (ES), representada 
por: 

 �̂ |Ψ〉 = � |Ψ〉,  (01) 

 

em que |Ψ〉 representa a função de onda no 

espaço de Hilbert, � representa a energia do 

sistema e �̂ representa o operador 
hamiltoniano. 

A aparente simplicidade da Eq. (01) 
desaparece a partir do momento em que 
procura-se aplicá-la a um sistema molecular. 

Na verdade, �̂ é uma função das 
coordenadas espaciais eletrônicas e 
nucleares e a sua representação em (01) 
corresponde a uma abreviação de diversos 
termos. Na verdade, a Eq.(01) é uma equação 
diferencial de segunda ordem envolvendo as 
coordenadas de muitas partículas, cuja 
solução é quase sempre inviável. A rigor, 
quando estamos tratando sistemas 
eletrônicos com mais de um elétron, o termo 
de interação elétron-elétron torna a ES 
extremamente trabalhosa, sendo que suas 
soluções analíticas exatas são impraticáveis. 
Além disso, não podemos deixar de lado o 
problema do acoplamento eletrônico e o 
movimento nuclear. Devido à complexidade 
das equações geradas nestas soluções, 
tornam-se necessárias inúmeras 
aproximações para a resolução das mesmas. 

A obtenção da função de onda global do 
sistema molecular é muito difícil e se faz 
necessário separar o movimento nuclear do 
movimento eletrônico. Sendo assim, a única 
forma de resolver a ES para sistemas 
atômicos ou moleculares com muitos 
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elétrons é através de aproximações. A 
primeira aproximação a ser considerada aqui 
é a separação dos movimentos dos elétrons e 
núcleos, chamada separação de Born-

Oppenheimer. Uma das principais 
aproximações em Química Quântica é a 
aproximação de Hartree-Fock (HF). A 
formulação inicial do método HF foi 
introduzida por D. Hartree em 1921 para 
átomos,16 aproximando a função de onda 
total por uma soma de produtos de funções 
de ondas espaciais de um único elétron. V. 
Fock17 introduziu o requerimento de 
assimetria para a função de onda de muitos 
elétrons, usando combinação linear 
antissimétrica de produtos de spin-orbitais, 
escrita como determinante de Slater. Embora 
sem solução analítica, as equações de HF 
pode sem resolvidas numericamente. A partir 
do conceito de funções de base, introduzido 
por C. C. J. Roothaan em 1951,18 foi 
apresentada uma formulação matricial para 
as equações de HF. Essa formulação 
possibilitou o uso de técnicas de álgebra 
matricial para resolver as chamadas 
equações de Hartree-Fock-Roothaan (HFR). 
Esse método tem sido muito utilizado para a 
obtenção de soluções aproximadas da ES, 
que servem como ponto de partida para 
cálculos mais sofisticados da estrutura 
eletrônica.  

Uma metodologia de Química Quântica 
computacional que tem tido bastante 
sucesso é a Teoria do Funcional da Densidade 

(DFT, density functional theory, do inglês). A 
DFT, formulada por Hohenberg, Kohn e 
Sham19 é uma metodologia alternativa ao 
método de HF de obter energia eletrônica de 
um sistema atômico ou molecular. Ela se 
baseia em descrever os elétrons interagentes 
do sistema, sujeito a um potencial externo, 
por meio da densidade eletrônica. Desta 
forma, verificamos uma grande vantagem da 
DFT diante do método HF: com apenas uma 
única função analítica da densidade 

eletrônica  �(ρሺ�ሻ) é possível descrever os � 

elétrons do sistema, enquanto que no 
método HF é necessário uma função de onda 
para cada um dos � elétrons do sistema. 

A DFT é fundamenta em dois princípios: 

 

1 – O primeiro estabelece que a energia 
eletrônica de um sistema é função da 

densidade eletrônica. Logo, � = �(�ሺ�ሻ). 

2 – O segundo estabelece que a energia 
obtida através da densidade eletrônica 
obedece ao princípio variacional. Logo �(�ሺ�ሻ) ≥ �(�ሺ�ሻ), onde �ሺ�ሻ é uma 

densidade eletrônica calculada ou obtida 
numericamente e �ሺ�ሻ é a densidade 
eletrônica exata.19a 

 

A equação de Kohn-Shan (KS) pode ser 
dada por: 

 �̂�� ��(�ሺ�ሻ) = [− ଵଶ ��ଶ + �ሺ�ሻ] ��(�ሺ�ሻ) =  ����(�ሺ�ሻ),  (02) 

 

sendo �̂�� é o Hamiltoniano de KS, �ሺ�ሻ um potencial externo, ��  os autovalores do operador 
de Kohn-Shan e �ሺ�ሻ um potencial externo efetivo que é dado por: 

 �ሺ�ሻ = �ሺ�ሻ + ∫ �ሺ�ሻ|� − �′| ��  + ��(�ሺ�ሻ). (03) 

 

Através da DFT a energia total do sistema no seu estado fundamental pode ser escrita 
como: 
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�(�ሺ�ሻ) =  �(�ሺ�ሻ) + ∫ �ሺ�ሻ�ሺ�ሻ�� + ͳʹ ∬ �ሺ�ሻ�ሺ�′ሻ|� − �′| ����′, (04) 

 

onde T(�ሺ�ሻ) a energia cinética dos elétrons. 

Na aproximação de Kohn-Shan, T(�ሺ�ሻ) é separada em duas componentes. Uma delas está 

associada ao sistema não interagente ��(�ሺ�ሻ) e a outra inclui as interações eletrônicas e a 

correção de energia cinética que está implícita em ��(�ሺ�ሻ). Assim a Eq.(04) se torna: 

 

�(�ሺ�ሻ) =  ��(�ሺ�ሻ) + ∫ �ሺ�ሻ�ሺ�ሻ�� + ͳʹ ∬ �ሺ�ሻ�ሺ�′ሻ|� − �′| ����′ + ��(�ሺ�ሻ). (05) 

 

Isolando �ሺ�ሻ na Eq.(03) e substituindo na Eq. (05) inserindo o somatório dos autovalores ��  
do hamiltoniano de Kohn-Shan, obtemos que a energia total do estado fundamental na 
aproximação de Kohn-Shan é dada por 

 

�(�ሺ�ሻ) =  ∑ ��ே
�=ଵ  − ͳʹ ∬ �ሺ�ሻ�ሺ�′ሻ|� − �′| ����′ + ��(�ሺ�ሻ) − ∫ �ሺ�ሻ��ሺ�ሻ��, (06) 

 

sendo ��ሺ�ሻ o potencial de correlação-troca. Este não possui expressão analítica definida mas 
sua definição formal vem da seguinte derivada funcional 

 ��ሺ�ሻ = ߲��(�ሺ�ሻ)߲�ሺ�ሻ  (07) 

 

Existem diversos funcionais para os 
cálculos via DFT e eles se diferenciam quanto 
às formas de aproximarem o valor de ��ሺ�ሻ. 
Neste trabalho foram utilizados os funcionais 
B2PLYP,20 B3LYP,21 CAM-B3LYP,22 M06-2X,22 

PBE1PBE23 e ߱B97XD.24 É importante 
destacar que não há um funcional de 
correlação-troca que seja ideal para se 
calcular todas as propriedades moleculares, 
fazendo-se necessário realizar diferentes 
estudos para se escolher o melhor funcional 
para o sistema molecular e propriedade de 
interesse. No entanto, há alguns artigos de 
revisões que relacionam os funcionais 
segundo à sua capacidade de predição de 
propriedades moleculares.25 Para simular as 
propriedades fotofísicas utilizando a DFT é 
necessário utilizar a sua vertente dependente 
do tempo (TD-DFT).26 

2.1. As Funções de Base 

 

A expansão de um orbital atômico ou 
molecular em um conjunto de funções de 
base permitiu tratar as equações de HF 
através de álgebra matricial. Desde a 
formulação das equações de HFR, a procura 
de conjuntos de funções de base que 
descrevam precisamente as propriedades 
eletrônicas para um dado sistema atômico ou 
molecular tem sido intensa. Assim como os 
métodos HFR, em DFT pode-se expandir os 
spin-orbitais de Kohn-Sham através da 
utilização de funções de base. Há inúmeras 
funções de base incluindo as funções do tipo 
Slater e Gaussianas. Existem inúmeras 
funções de bases, construídas para inúmeros 
casos específicos,27 sendo o desafio de 
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qualquer cálculo computacional encontrar 
uma função de base mínima, porém 
eficiente, para o problema estudado. 

Nas primeiras aplicações do método HFR, 
as funções hidrogenóides foram as primeiras 
opções de escolha de funções de base para 
se usar em cálculos de propriedades 
eletrônicas, uma vez que eram obtidas como 
solução exata da ES não relativística para 
átomos de um elétron. Apesar destas funções 
representarem bem os sistemas 
hidrogenóides, para sistemas de vários 
elétrons, a aproximação dos orbitais 
moleculares por funções do tipo 
hidrogenóide não é bem descrita devido à 
simetria dos orbitais ocupados. Em 1930, 
Slater28 propôs uma forma para funções de 
base, que foram mais bem sucedidas que as 
funções hidrogenóides para o cálculo de 
integrais de energia. Embora forneçam uma 
melhor representação para os orbitais 
atômicos, as STOs (Slater-type orbitals, do 
inglês) tornam o cálculo das integrais de dois-
elétrons numericamente difícil. Quando o 
sistema em estudo englobar muitos átomos, 
aparecem no cálculo integrais que podem 
envolver produtos de duas, três e quatro 
funções de base, centradas em núcleos 
diferentes. O problema deste tipo de função 
de base é que ela se torna impraticável 
computacionalmente com moléculas com 
três ou mais átomos devido ao grande 
número de integrais a serem resolvidas. Para 
resolver este problema foram criadas as 
funções de bases que utilizam funções 
gaussianas centradas nos núcleos atômicos. 
Criada por S. F. Boys em 1950,28 as chamadas 
͞Gaussian type orbitals͟à ;GTOͿà sĆoà
atualmente as mais utilizadas para as 
resoluções dos cálculos computacionais. A 
maior vantagem das funções de base GTO é 
que o produto de duas gaussianas centradas 
em dois diferentes núcleos atômicos gera 
uma nova gaussiana, centrada entre os dois 
núcleos atômicos e, desta maneira, o número 
de integrais para a resolução do cálculo de 
um sistema molecular torna-se mais simples 
e viável computacionalmente. 

Uma base mínima, também conhecida 
como single-zeta, consiste em utilizar uma 

única função de base para representar um 
orbital atômico. Por exemplo, tanto para o 
átomo de hidrogênio ou de hélio, existiria 
apenas uma função descrevendo o orbital 
destes (1s). No caso de átomos como sódio, 
existiriam nove funções de base para este 
átomo sendo: (a) três funções representando 
os orbitais 1s, 2s e 3s e seis funções, (b) três 
para os orbitais 2p e mais (c) três para os 
oƌďitaisà ϯpà desteà Ątoŵo.àOà teƌŵoà ͞ŵíŶiŵa͟à
não é totalmente preciso uma vez que 
usualmente consideram-se três funções (1s, 
2s e 2p) para construir um conjunto de base 
mínima para Li e Be, embora o orbital 2p não 
esteja ocupado nesses átomos. Estas funções 
de base mínimas para átomos também 
podem ser aplicadas para moléculas, 
entretanto, a utilização destas não costumam 
gerar bons resultados de cálculos.30  

Os resultados de inúmeras propriedades 
físicas e químicas obtidos com um conjunto 
de bases mínimas não eram satisfatórios, 
sendo necessárias bases maiores. Para se 
alcançar melhores resultados, bases mais 
elaboradas, com um número muito maior de 
funções, são comumente aplicadas a 
sistemas moleculares. Assim, o primeiro 
passo no melhoramento de uma base mínima 
consiste em usar duas funções de base em 
vez de uma para representar um orbital 
atômico. Essa nova descrição é chamada de 
base double-zeta (DZV). Por exemplo, para o 
átomo de carbono a base DZV possui 6 STOs 
sendo cada orbital 1s, 2s e 2p descrito por 
duas funções.  

ásà ďasesà ͞split-valence͟;“VͿ,à Ƌueà tƌataà
com um número de funções diferentes os 
orbitais atômicos internos dos externos, e as 
͞fuŶçƁesà polaƌizadas͟,à asà Ƌuaisà leǀaŵà eŵà
considerações as distorções causadas por 
átomos adjacentes quando uma ligação 
química é formada, são outros exemplos. As 
funções SV são colocadas pela fórmula geral 
m-npG, no qual os elétrons de caroço são 
representados por uma função gerada a 
partir da combinação linear de m gaussianas 
e cada orbital de valência do átomo é 
representado por duas funções, uma gerada 
pela combinação de n gaussianas e outra 
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peça combinação de p gaussianas. Um 
exemplo é a função de base 6-31G. Pode-se 
adicionar a estas bases uma função de 
polaƌizaçĆoà doà tipoà ͞d͟,à ƌepƌeseŶtadaà pelaà
forma m-npG* na qual passa-se a considerar 
os orbitais d no sistema. Pode-se também 
considerar uma função de polarização para 
os orbitais p para os átomos leves 
(hidrogênio e hélio), sendo esta representada 
pela fórmula m-npG**. Como exemplos 
pode-se citar as funções 6-31G* e 6-31G** 
ou seus sinônimos 6-31G(d) e 6-31G(d,p). As 
funções de polarização adicionam certa 
͞fleǆiďilidade͟à aoà sisteŵaà peƌŵitiŶdoà aosà
orbitais moleculares uma maior assimetria 
em relação ao núcleo e levando em 
consideração, desta maneira, uma distorção 
de uma ligação através de um terceiro 
átomo.  

Algumas bases mais refinadas, de 
qualidade triple-zeta, utilizam, ao invés de 
duas funções para cada orbital de valência, 
três funções - m-npqG - geradas à partir da 
combinação linear de n, p e q gaussianas 
respectivamente. Estas funções, bem como 
as do tipo m-npG, podem ser aumentadas 
para as chamadas funções difusas 
representadas pelo sinal + para átomos que 
não o hidrogênio, ou ++ para aplicar estas 
também a hidrogênios. Estas funções 
possuem expoentes bastante pequenos que 
decaem muito lentamente com a distância 
dos núcleos. Exemplos destas funções são 6-
311+G e 6-31++G. As funções difusas são 
necessárias quando o sistema molecular 
possui ânions ou interações mais fracas em 
sua composição. 

 

3. Uma Metodologia Teórica 
Passo-a-Passo 

 

Existem sistemas moleculares cujas 
conformações e propriedades são de difícil 
determinação experimental. Assim, é 
necessário encontrar, além da energia 
mínima e a função de estado associada, a 
conformação e as propriedades moleculares, 
como parte do cálculo teórico. Dessa forma, 

o primeiro passo para cálculos em Química 
Teórica é otimizar a geometria da molécula. 
O que chamamos em Química Teórica como 
otimização de geometria nada mais é do que 
determinar estados estacionários no qual a 
derivada da energia com respeito a todos os 
deslocamentos dos núcleos é igual a zero. 
Uma estrutura de mínimo (não 
necessariamente global) corresponde a um 
ponto estacionário em que qualquer 
deslocamento das posições nucleares implica 
em um aumento de energia. É um passo 
fundamental o cálculo das frequências 
vibracionais com o intuito de se verificar se o 
estado estacionário encontrado corresponde 
a um mínimo ou um Estado de Transição na 
superfície de energia potencial. Os valores 
das frequências estão relacionados aos 
autovalores da matriz Hessiana. Caso os 
autovalores sejam todos positivos, as 
frequências são reais e o ponto estacionário é 
um mínimo. No entanto, caso um dos 
autovalores seja negativo (frequência 
imaginária), o ponto estacionário é uma 
estrutura de transição.  

Quando o sistema molecular é 
relativamente grande, o primeiro passo para 
cálculos em Química Teórica é pré-otimizar a 
geometria da molécula com um nível de 
cálculo mais básico. Logo após, refina-se a 
estrutura para um nível de maior 
complexidade. Esta pré-otimização pode ser 
realizada em métodos de Mecânica 
Molecular ou semi-empíricos. 
Primeiramente, faz-se uma pré-otimização 
em um método semi-empírico (PM6), seguida 
de uma otimização em um método DFT 
(CAM-B3LYP), usando um conjunto de 
funções de base 6-311G(d,p).  

Para fins práticos, serão descritos apenas 
os passos metodológicos realizados no 
trabalho anteriormente mencionado do 
composto BTD-AO.14 Primeiramente, otimiza-
se as estruturas moleculares nos estados 
fundamental (S0) e primeiro excitado (S1) 
utilizando o funcional de correlação-troca 
CAM-B3LYP combinado com o conjunto de 
funções de base 6-311G(d,p). Em geral, o 
nível de cálculo CAM-B3LYP/6-311G(d,p)
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apresenta um bom compromisso entre 
acurácia e custo computacional.  

Para a simulação das propriedades 
fotofísicas, após obtermos as geometrias 
otimizadas dos estados S0 e S1, é necessário 
testar diferentes funcionais de correlação e 
troca, em cálculos do tipo single point 
(geometria fixa), com o objetivo de melhor 
representar o comprimento de onda máximo 
de absorção (�ெ�) comparado aos 
resultados experimentais. Com esse intuito, 
utilizamos os funcionais de correlação-troca 
listados na Tabela 1. É importante entender 
do que se trata cada tipo de funcional bem 
como as suas diferenças, tais como a 
modificação do Becke por dois outros 
parâmetros α e β, ou como o funcional 
PBE1PBE tem um peso de correção de 25% 
de troca eletrônica e 75% de correlação.31 
Para os cálculos das propriedades fotofísicas, 
combinado com os funcionais descritos na 
Tabela 1, utilizamos um conjunto de função 

de base do tipo Pople mais extenso: 6-
311+G(2d,p). Vale destacar que, 
naturalmente, outros funcionais de 
correlação e troca poderão ser testados com 
o objetivo de se alcançar uma melhor 
descrição da propriedade de interesse. 

OàpƌiŵeiƌoàpassoàestĄàŶaà͞ŵoŶtageŵ͟àdaà
arquitetura da molécula, o que será descrita 
através do software GaussView© 5,31 como 
mostrado na Figura 4. 

CliƋueà Ŷoà ŵeŶuà suspeŶsoà ͞File͟à eà eŵà
seguidaà eŵà ͞New͟à →à ͞Create Molecule 

Group͟.à Issoà faƌĄà Đoŵà Ƌueà uŵaà Ŷoǀaà jaŶelaà
seja aberta. Nesta nova janela (Figura 5) 
clique com o botão auxiliar do mouse (botão 
direito) e em seguida passe o ponteiro sobre 
aà aďaà ͞Builder͟à ĐliĐaŶdoà eŵà ͞Element 

Fragments͟.à Uŵaà aďaà Đoŵà uŵaà taďelaà
periódica será aberta com as respectivas 
valências dos elementos para a escolha, 
toƌŶaŶdoà oà tƌaďalhoà deà ͞ŵoŶtageŵ͟à daà
molécula bastante intuitivo. 

 

Tabela 1. Tabela com os Funcionais de Correlação e troca utilizados no trabalho31-32 

Funcionais Descrição 

B2PLYP Funcional Híbrido de Correlação e Troca da DFT com correção de perturbação 
de 2º ordem (Beck, three parameter Lee-Young-Parr modificado por Stefan 

Grimme). 

B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr) É um funcional híbrido de correlação, 
iŶĐluiŶdoàϯàpaƌąŵetƌosàdeàBeĐkeàpaƌaàaà͞tƌoĐa͟àeàteƌŵosàloĐaisàeàŶĆo-locais 

de Lee, Yang e Parr para a ͞ĐoƌƌelaçĆo͟. 

CAM-B3LYP Funcional Híbrido de Correlação e Troca com correção de longo alcance (Beck, 
three parameter Lee-Young-Parr modificado por Handy e colaboradores). 

M062X Funcional Híbrido de Correlação e Troca da DFT com dupla função de troca 
(Hybrid Functional of Truhlar and Zhao). 

PBE1PBE (PBE0) Uma complementação do funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof, que 
ĐoŵpleŵeŶtaǀaàapeŶasàaà͞tƌoĐa͟,àseŶdoàeǆpaŶdidoàpoƌàádaŵoàpaƌaàuŵà
fuŶĐioŶalàhíďƌido,àĐoŶteŵplaŶdoàuŵàpesoàdeàϮϱ%àpaƌaàaà͞tƌoĐa͟àeàϳϱ%àdaà

͞ĐoƌƌelaçĆo͟. 

wB97XD Um funcional híbrido de Head-Gordon, o qual inclui um modelo empírico de 
dispersão no algoritmo. 
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Figura 4. Tela de apresentação do Software GaussView© 5 

 

 

Figura 5.àJaŶelaàpaƌaà͞ŵoŶtageŵ͟àdaàŵolĠĐulaàdeàiŶteƌesse 

 

Com a estrutura molecular construída 
(Figura 6), realiza-se uma pré-otimização da 

molécula através de um método semi-
empírico, nesse caso em PM6. 

 

 

Figura 6.àMolĠĐulaà͞deseŶhada͟àpƌoŶtaàpaƌaàaàsuďŵissĆoàdosàĐĄlĐulos 
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Para a submissão dos cálculos deve-se 
editaƌà asà ͞keywords͟à ;ĐoŵaŶdosà geƌadosà ăà
partir de palavras chaves) necessárias. São 
estes comandos que irão fazer com que o 
programa Gaussian© 09, responsável pelo 

mecanismo de cálculo molecular, gere os 
resultados. Para isso, na janela apresentada 
na Figura 6, clique com o botão auxiliar e, em 
seguidaà ͞Calculate͟à →͞Gaussian Calculation 

Setup͟,àĐoŶfoƌŵeàǀistoàŶaàFiguƌaàϳ. 
 

 

Figura 7. Janela de edição de parâmetros de cálculos do GaussView© 5 

 

Naà aďaà ͞Job Type͟à hĄà diǀeƌsasà opçƁesà
para cálculos. Escolhe-se a opção 
͞Optimization͟,à Ƌueà pƌoĐuƌaà oà estadoà deà
menor energia para a estrutura, sendo 
iŶfoƌŵadoà͞Optimize to a Minimum͟.àNaàaďaà
͞Method͟à seleĐioŶeà ͞Ground State͟,à Ƌueà
indica o estado S0;à ͞Semi-empirical͟,à Ƌueà
indica um método do tipo semi-empírico; 
͞Defaut Spin͟,à ouà ͞Restricted͟,à ouà
͞Unrestricted͟,à ouà ͞Restricted-Open͟,à paƌaà oà
método de tratamento dos spins eletrônicos; 
͞PMϲ͟,à iŶdiĐaŶdoà oà tipoà deà ĐĄlĐuloà seŵi-
eŵpíƌiĐo;à ͞Charge͟=à Ϭ,à ƋuaŶdoà aà ŵolĠĐulaà
ŶĆoà foƌà Đaƌƌegada.à Poƌà últiŵo,à ͞Singlet͟,à
quanto à multiplicidade de spin. É importante 
notar que estes parâmetros devem ser 
ajustados de acordo com a molécula 
trabalhada. 

 

Se o cálculo for realizado na mesma 
máquina em que o GaussView está sendo 
executado, após a edição dos parâmetros, 
ďastaà ĐliĐaƌà eŵà ͞Submit͟à eà oà programa 
Gaussian será executado realizando os 
cálculos necessários para se obter os 
resultados escolhidos através dos parâmetros 
descritos anteriormente. Se o cálculo não for 
realizado na mesma máquina ou se, 
eǆeĐutadoà ǀiaà ŵodoà ͞stand alone͟à eŵà uŵà
sistema operacional Linux, torna-se 
necessário mudar alguns detalhes no arquivo 
de input. Nesse caso, é necessário salvar o 
aƌƋuiǀoà Đoŵà eǆteŶsĆoà ͞.gjf͟à ouà ͞.Đoŵ͟à eà
editá-lo com um gerenciador de texto (Figura 
8). Quando realizado desta maneira torna-se 
necessário editar as quatro primeiras linhas 
do arquivo.33 
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Figura 8. Modo texto do arquivo de input 

 

Na primeira linha vem o caminho do 
arquivo checkpoint, de forma que é 
necessário incluir a keyword ͞%Đhk=͟,à
seguida do local em que o arquivo checkpoint 

será gravado. A segunda linha indica a 
quantidade de memória do computador que 
será designada para o cálculo da keyword 

͞%mem=X͟à seŶdoàXàoà taŵaŶhoàdaàŵeŵſƌiaà
RAM que será alocada para o cálculo. Na 
terceira linha é explicitado o número de cores 
que o processador utilizará para o cálculo. 
Isto é indicado através da keyword 
͞%nprocshared= Y͟,à oŶdeà Yà Ġà oà Ŷúŵeƌo 
desejado de cores (no exemplo acima 
escolheu-se oito cores do processador). A 
quarta linha do input, desde que os 
parâmetros de cálculos anteriormente 
Đitadosà Ŷaà aďaà ͞Gaussian Calculation Setup͟à
sejam ajustados corretamente, não precisa 
ser modificada, pois o método de cálculo, sua 
função de base e os parâmetros pedidos para 
serem calculados já estão corretamente 
organizados nesta. A submissão dos cálculos 
em sistemas Linux, por padrão, pode ser 
ƌealizadaàǀiaàteƌŵiŶal,àĐoŵàoàĐoŵaŶdoà͞$g09 

͚aƌƋuivo de entƌada͛ ͚aƌƋuivo de saída͛͟. 
Porém, em sistemas tipo cluster de 
computadores, o gerenciador do sistema 
podeà Đƌiaƌà uŵà Đhaŵadoà ͞script shell͟ para 
otimizar o gerenciamento de memória e 
processadores, o que modifica o comando de 

submissão. Nesta situação, o docente 
responsável deve orientar o processo. 

Após o término do cálculo da pré-
otimização é criado na pasta onde se 
escolheu salvar os arquivos dos cálculos, um 
novo arquivo com o mesmo nome do input, 
porém com uma extensão diferente, sendo 
eleà ͞.log͟à ouà ͞.out͟.à Esteà podeà seƌà aďeƌtoà
através de um editor de texto no qual pode-
se visualizar os cálculos executados 
computacionalmente. Cálculos executados 
perfeitamente pelo computador contem em 
suaà peŶúltiŵaà liŶhaà aà fƌaseà ͞Normal 

termination of Gaussian 09͟.à 

Uma vez confirmado o término da pré-
otimização, este arquivo de saída deve ser 
aberto no programa GaussView novamente. 
Agora a geometria em que a molécula se 
encontra já é a otimizada pelo método semi-
empírico, podendo então passar para a 
próxima fase de cálculos, ou seja, um 
tratamento mais refinado da geometria 
molecular. Para isso acessa-seà oà ͞Gaussian 

Calculation Setup͟à ŶoǀaŵeŶteà eà eǆeĐuta-se 
asàseguiŶtesàŵodifiĐaçƁes:àNaàaďaà͞Job Type͟à
os parâmetros podem ser mantidos como 
anteriormente. Entretanto, caso haja 
interesse em se calcular os estados 
vibracionais da molécula, pode-se mudar 
ŶestaàaďaàoàtipoàdeàĐĄlĐuloàpaƌaà͞Opt+Freq͟,à
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poƌtaŶtoà ĐoloĐaŶdoà͞No͟àŶaà liŶhaà ͞Compute 

Raman͟.àNaàaďaà͞Method͟àaàopçĆoà͞Ground 

State͟àdeǀeàseƌàŵaŶtida,àpoisàaiŶdaàestaŵosà
calculando a geometria molecular no seu 
estado S0. O método de cálculo deve agora 
seƌà alteƌadoà paƌaà ͞DFT͟à eà oà tƌataŵeŶtoà deà
spiŶàŵaŶtidoà eŵà ͞Defaut Spin͟.àOà fuŶĐioŶalà
escolhido para o ajuste da geometria 
ŵoleĐulaƌàfoiàoà͞CAM-B3LYP͟àeàoàĐoŶjuŶtoàdeà
funções de base para o cálculo foi o GTO - ͞6-

311G(d,p)͟à seleĐioŶadoà Ŷaà liŶhaà ͞Basis Set͟à
pelaà seƋuġŶĐiaà ͞6-311G͟/ ͞ ͞/͞d͟/͞p͟.à
Submete-se novamente o cálculo para a 
execução dos mesmos e aguarda-se o 
término do mesmo. Após o término, como no 
cálculo anterior, um arquivoàdoàtipoà͞.log͟àouà
͞.out͟àĠàgeƌado. 

Como para os estudos fotofísicos da 

molécula teste (BTD-AO) utiliza-se também a 
geometria molecular, bem como seu 
comportamento eletrônico no estado 
excitado (S1), faz-se necessário o cálculo da 
geometria da molécula nesta condição. Para 
este cálculo, utiliza-se a geometria já 
calculada pelo método DFT, ou seja, CAM-
B3LYP/6-311G(d,p). O cálculo anterior foi 
ƌealizadoà Đoŵà aà ŵolĠĐulaà eŵà seuà ͞Ground 

state͟.à áà ŵudaŶçaà Ƌueà deǀeà seƌà ƌealizadaà
agoƌaà Ġà justaŵeŶteà Ŷaà aďaà ͞Method͟ do 
͞Gaussian Calculation Setup͟,àoŶdeàoàpadƌĆoà
͞Ground State͟àĠàsuďstituídoàpoƌà͞TD-SCF͟.àáà
mudança deste comando coloca o cálculo da 
molécula para o estado S1. Ao mudar este 
parâmetro abre-se outras opções de 
paƌąŵetƌosàdeàĐĄlĐuloàĐoŵoà͞States͟,à͞Solve 

for more states͟àeà͞State of Interest͟. 

 

 

Figura 9. Janela de edição de parâmetros de cálculos do GaussView© 5 para otimização 
molecular do estado excitado (S1) por DFT 

 

Com as geometrias do estado 
fundamental (S0) e excitado (S1) otimizados 
em CAM-B3LYP/6-311G(d,p), pode-se agora 
realizar os cálculos necessários para as 
predições fotofísicas da molécula BTD-AO, 
tais como cálculos de espectro UV-Vis, 
cálculos de orbitais e diferença de densidade 
eletrônica entre estados. 

Começaremos com os cálculos do tipo 
single point, em que os parâmetros 
eletrônicos da estrutura são computados sem 
a modificação de sua geometria. Para 
obtermos os dados de espectro de absorção 
(UV-Vis teórico) e emissão (fluorescência 

teórica) da molécula deve-se realizar os 
seguintes procedimentos: 

 Para o espectro de absorção, os 
procedimentos devem ser realizados com a 
estrutura otimizada em seu estado 
fundamental S0.  

 Se o espectro desejado for o de 
emissão, os mesmos devem ser realizados 
com a geometria otimizada em S1.  

áoà aďƌiƌà oà aƌƋuiǀoà deà saídaà ;͞.log͟à ouà
͞.out͟Ϳ,à otiŵizadoà eŵà CáM-B3LYP/6-
311G(d,p) (S0) ou TD-CAM-B3LYP/6-311G(d,p) 
(S1) no programa GaussView, abre-se a janela 
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͞Gaussian Calculation Setup͟à eà ŵuda-se na 
aďaà ͞Job Type͟à oà paƌąŵetƌoà Ƌueà seƌĄà
calculado. Diferente dos cálculos realizados 
anteriormente, o que está sendo procurado é 
a energia relacionada àquela molécula e, 
desta maneira, deve se colocar nesta aba a 
opçĆoà ͞Energy͟.à Outƌoà fatoƌà Ƌueà iƌĄà seƌà
alterado para o cálculo da energia molécula 
em ambos os estados (S0 e S1) é o método 
computacional, bem como sua função de 
base.  

Para a escolha do método apropriado 
deve-se inicialmente realizar uma varredura 
de cálculo, utilizando-se para este fim, 
diferentes funcionais e funções de base. Para 
fins didáticos será apresentado apenas o 
tratamento de um destes funcionais. Porém, 
seguindo a mesma sequência descrita, pode-
se realizar os cálculos com os seguintes 
funcionais de correlação: wB97XD, PBE1PBE, 
M062X, CAM-B3LYP, B3LYP e B2PLYP. Para 
todos estes se utilizou a mesma função de 
base 6-311+g(2d,p). Os resultado serão 
discutidos mais adiante com todos os valores 
calculados, sendo escolhido o método em 
que os resultados teóricos mais corroboram 
com os experimentais. 

O funcional cujos resultados satisfizeram a 
condição descrita anteriormente foi o 
PBE1PBE combinado com o conjunto de 
função de base 6-311+G(2d,p). Nem sempre 
este nível de cálculo irá se mostrar o mais 
adequado, no entanto, neste trabalho, este 
foi escolhido por apresentar melhores 

resultados para o sistema molecular 
estudado quando comparado aos resultados 
experimentais. Uma observação importante a 
ser feita é que alguns métodos suportados no 
Gaussian não estão presentes no GaussView, 
como o próprio método PBE1PBE. Quando 
isto ocorre deve-se colocar a primeira caixa 
deà seleçĆoà ;daà aďaà ͞Method͟Ϳà Đoŵà aà opçĆoà
͞Custom͟àeàdigitaƌàŵaŶualŵeŶteàoà fuŶĐioŶalà
que se deseja trabalhar na janela seguinte 
(Figura 10). Para métodos DFT basta apenas 
escrever o funcional na caixa.  

Para um espectro de absorção teórico, é 
necessário cálculos do tipo single point, que 
apenas descreve o caráter energético da 
molécula de input, mantendo a geometria 
obtida no nível de cálculo CAM-B3LYP/6-
311G fixa. Na prática, cálculos de espectros 
de UV-Vis ou de emissão, diferem apenas na 
geometria de entrada (otimizada em S0 ou 
S1). Para que o trabalho não fique repetitivo, 
será mostrado apenas como se executam os 
cálculos para o estudo de absorção da 
molécula BTD-AO (Figura 10). 

Com o cálculo single point da estrutura do 
BTD-AO no estado excitado finalizado e, 
consequentemente, com o arquivo de saída 
para este cálculo gerado, pode-se utilizar um 
simples editor de texto (Figura 11) para 
verificar as contribuições energéticas dos 
orbitais moleculares, bem como as energias 
de excitações e as devidas forças de 
osciladores presentes no sistema. 

 

 

Figura 10. Janela de edição de métodos do GaussView© 5 para um cálculo absorção usando 
TD-DFT 



 
 Mota, A. A. R. et al. 

  
 

372 Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |357-389| 

 

 

Figura 11. Modo texto do cálculo single point em estado excitado visualizando-se as energias 
de excitações 

 

Por se tratar de um espectro teórico, 
apenas as forças dos osciladores e os 
comprimentos de onda de excitação são 
computados e, deste modo, ao contrário de 
um espectro experimental, em que são 

observadas bandas de absorção (excitação), o 
espectro teórico mostra apenas o que seriam 
as intensidades máximas destas bandas 
(Figura 12). 

 
 

 

Figura 12. Comprimentos de onda de excitação com as suas respectivas forças de osciladores 
calculadas para a estrutura otimizada do BTD-AO 

 

É possível simular, à partir das forças dos 
osciladores geradas teoricamente, um 
espectro de absorção. Para isso existem 
algumas técnicas matemáticas que 
conseguem simular o espectro no contínuo, 
como por exemplo, o método utilizado pelo 
programa GaussView (Figura 13). Para a 
criação do espectro este programa utiliza 
uma série de convoluções de funções 
gaussianas, centradas em cada transição 

eletrônica. Outra opção seria a criação de um 

programa ou script onde a convolução pode 
ser feitas através de outras funções 
matemáticas. A função do programa/script 
seria realizar o ajuste espectral a partir das 
forças de osciladores através de outras 
funções, podendo estas ser variadas de 
acordo com o método de ajuste.34 
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Figura 13. Espectro eletrônico com uma série de convoluções de gaussianas, conforme 
visualizado no GaussView 

 

Após o término dos cálculos, pode-se 
extrair os resultados de interesse, calculando-
se as propriedades necessárias para o estudo 
fotofísico completo da molécula. É 
interessante também a investigação da 
molécula quando esta se encontra solvatada, 
ou seja, sobre efeito de um solvente. A 
solvatação de moléculas pode ser realizada 
através de cálculos computacionais em um 
tratamento implícito, através de métodos 
que utilizam modelos de polarização 
contínua (Polarizable Continuum Model - 
PCM).35 Nestes métodos, ao invés do 
solvente ser tratado como um conjunto de 
moléculas, este é considerado como um 
͞ĐoŶtíŶuoà polaƌizĄǀel͟.à Istoà ǀiaďilizaà osà
cálculos computacionais já que o tratamento 
de sistemas contendo um número muito 
grande de átomos torna-se inviável através 
de métodos ab initio. O solvente escolhido 
para a solvatação do derivado BTD-AO 
estudado foi a água. Esta escolha se justifica 
pelo fato de que o composto BTD-AO foi 
utilizado para marcação de organelas 
celulares, ou seja, em um meio aquoso. Mais 
à frente serão apresentados as marcações 
seletivas com o intuito do instrutor (ou do 
docente) tornar o experimento mais atrativo 
aos discentes. 

Para a realização dos cálculos da molécula 
BTD-AO ͞solǀatada͟à deǀe-se seguir os 
procedimentos que seguem. Será utilizado 
um método contínuo implícito de solvatação 
Đhaŵadoà ͞Integral Equation Formalism 

Variant Polarization Continuum Model͟à
(IEFPCM). Inicialmente, constrói-se 
novamente a estrutura do BTD-AO sem 
nenhuma otimização prévia de geometria 
obtida pelos cálculos já descritos pode-se 
também partir da estrutura otimizada em 
fase gasosa. Todos os passos de otimização e 
cálculo das energias (single point) realizados 
para a molécula sem solvatação devem ser 
repetidos, porém alterando-se esta última 
opção. Para esta mudança deve-se proceder 
ĐoŶfoƌŵeà segue.à Naà aďaà ͞Solvatation͟,à Ŷaà
opçĆoà ͞Model͟,à seleĐioŶa-se o tipo de 
modelo de solvatação empregado. Como já 
citado, utilizou-seà oà ͞IEFPCM͟à paƌaà aà
molécula BTD-AO. A escolha do solvente no 
qual os cálculos serão realizados é feita na 
liŶhaà ͞Solvent͟.à Coŵoà deseja-se observar o 
comportamento da molécula BTD-AO em 
meio aquoso, a opçĆoà ͞Water͟à Ġà eŶtĆoà
escolhida (Figura 14). Esta mudança deve 
estar presente em todos os cálculos, 
incluindo os cálculos energéticos da molécula 
no estado fundamental e excitado. 
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Figura 14.à͞Gaussian Calculation Setup͟àĐoŵàedição dos parâmetros de solvatação no software 
GaussView 

 

A visualização dos espectros, bem como 
as energias relacionadas à molécula são 
visualizadas da mesma maneira que os 
apresentados anteriormente, porém estes 
valores agora se referem ao sistema 
͞solǀatado͟.àátĠàoàpƌeseŶteàŵoŵeŶto,àfoƌaŵà
evitadas algumas descrições sobre os 
resultados obtidos para os orbitais 
moleculares, bem como as imagens 
relacionadas a estes orbitais e a densidade 
eletrônica da molécula. Diversos softwares 
visualizam as energias e os mapas eletrônicos 
dos orbitais moleculares das estruturas 
calculadas. No GaussView, tais resultados 
podem ser observados através dos comandos 
Ƌueàsegueŵ.àCoŵàoàaƌƋuiǀoà͞.log͟àdo cálculo 
single point aĐesseà aà aďaà ͞Edit͟à eà aďƌaà aà
JaŶelaà͞MOs͟à;FiguƌaàϭϱͿ.àNestaàjaŶela,àpode-
se observar o número dos orbitais 
moleculares e o valor energético que cada 
orbital apresenta. Estes orbitais podem ser 
observados da mesma maneira descrita para 
a molécula BTD-AO tanto no estado 

fundamental quanto no excitado, seja em 
fase gasosa ou solvatada. Todos os cálculos 
executados no Gaussian apresentam seus 
valores em unidades atômicas, assim a 
unidade das energias moleculares 
encontradas pelos cálculos possui como 
unidade o Hartree, que pode ser facilmente 
convertido a eV multiplicando-se o valor 
calculado pelo programa por 27,211 eV ou 
2625,5 para unidade em kJ mol-1.36 

A observação das densidades eletrônicas 
moleculares é realizada de modo diferente 
dos comandos executados até agora. Faz-se, 
portanto, necessário trabalhar com os 
arquivos checkpoint ;deà eǆteŶsĆoà ͞.chk͟Ϳ,à
gerados juntamente com os arquivos de saída 
͞.log͟à ouà ͞.out͟.à HĄà alguns pequenos 
programas dentro do diretório do Gaussian 
09 (Figura 16) dentre os quais o 
͞formchk.exe͟,à ͞cubegen.exe͟à eà
͞cubman.exe͟.à Noà Đaso,à osà tƌġsà apliĐatiǀosà
integrados ao programa que serão usados 
para visualizar as densidades eletrônicas.  
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Figura 15. Janela do GaussView com os orbitais moleculares calculados. Os orbitais HOMO e 
LUMO estão mostrados destacados 

 

 

Figura 16. Diretório do programa Gaussian em um sistema operacional Windows 

 

Por definição, em sistemas Unix (Linux) e 
MS-DOS (Windows), todo e qualquer script, 
quando executado, procura arquivos de 
entrada no mesmo diretório em que ele se 
encontra. Estando os arquivos de entrada em 
outro diretório faz-se necessário informar o 
caminho ao executar o script.37 Afim de se 
evitar este contratempo, é aconselhavel que 
o usuário copie os três aplicativos 
;͞foƌŵĐhk.eǆe͟,à ͞ĐuďegeŶ.eǆe͟à eà
͞ĐuďŵaŶ.eǆe͟ͿàpaƌaàoàdiƌetſƌioàeŵàƋueàestĆoà

os arquivos de saída dos cálculos de energia 
da molécula. O arquivo checkpoint é um 
arquivo do tipo hexadecimal. Portanto, 
precisa-se de um arquivo de texto formatado, 
ou um arquivo checkpoint formatado 
;͞.fchk͟Ϳà paƌaà seà ĐoŵpƌeeŶdeƌà oà ƌesultado.à
Para isso pode-se utilizar o aplicativo 
͞formchk͟à ;Figuƌaà ϭϳͿ.à EǆeĐutaŶdo-se o 
͞formchk͟à ;oà íĐoŶeà desteà eǆeĐutĄǀelà deǀeà
estar mesma pasta do arquivo de saída 
͞.chk͟Ϳà seà iŶfoƌŵaà oà Ŷoŵeà doà aƌƋuiǀoà
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checkpoint. Depois desta etapa é criado um 
arquivo com o mesmo nome e extensão 
͞.fchk͟àŶoàdiƌetſƌioàeŵàƋueàse está utilizando 
para o trabalho.31 É importante a criação 

deste arquivo pois é através dele que se 
extrai todos os arquivos de superfície (mapa 
eletrônico orbitalar) do Gaussian (arquivos de 
eǆteŶsĆoà͞.cube͟Ϳ. 

 

 

Figura 17.àModoàteƌŵiŶalàdeàeǆeĐuçĆoàdoà͞formchk͟ 

 

Para a realização desta extração utiliza-se 
oà apliĐatiǀoà ͞cubegen͟,à taŵďĠŵà ƌetiƌadoà doà
diretório do Gaussian, como já descrito. O 
͞cubegen͟à Ġà uŵà script de execução que 
funciona tanto para o prompt de comando 

(Windows), conforme Figura 18, quanto para 
o terminal (Linux), existindo apenas algumas 
diferenças de comandos na execução deste 
nos diferentes sistemas. 

 
 

 

Figura 18. Modo prompt deàĐoŵaŶdoàdoà͞ĐuďegeŶ͟ 

 

Para o sistema Linux é necessário executar 
osàĐoŵaŶdosàseguiŶtes.à͞$ cubegen memory 

kind fchkfile cubefile npts format͟à eŵà Ƌueà
͞memory͟à ĐoƌƌespoŶdeà aàŵemória que será 
alocada para a tarefa. Se informar o valor 0, o 
default daàŵĄƋuiŶaà seƌĄà utilizado.à ͞kind͟à aoà
tipoàdeàeǆtƌaçĆo,àƋueàpodeàseƌà͚MO=͛à;paƌaàseà
extrair a densidade de um orbital, e.g. 
͚MO=hoŵo͛à ouà ͚MO=ϱϱ͛,à paƌaà seà eǆtƌaiƌà aà
densidade do orbital HOMO ou do orbital 
ϱϱͿ.à ͞Density=͟à ;paƌaà eǆtƌaiƌà aà deŶsidadeà
eletrônica sobre a molécula, e.g. 
͞Density=scf͟àpaƌaàaàdeŶsidadeàeletƌƀŶiĐaàdaà
molécula em estado fundamental e 
͞Density=ci͟à paƌaà aà ŵolĠĐulaà eŵà estadoà
excitado. A keyword ͞fchkflie͟à ĐoƌƌespoŶdeà
ao arquivo checkpoint formatado de entrada, 
͞cubefile͟à aoà aƌƋuiǀoà deà supeƌfíĐieà deà saída,à
͞npts͟à aà ƌesoluçĆoà deà poŶtosà Ƌueà teƌĄà suaà
superfície (coloca-se 0 para default que é de 
803 poŶtosͿà e,à poƌà últiŵo,à oà ͞format͟à Ƌueà

aĐeitaà͞h͟àeà͞n͟,à iŶdiĐaŶdoàseàĠàdesejadoàouà
ŶĆoà uŵà Đaďeçalhoà Ŷoà aƌƋuiǀoà ͞.Đuďe͟.à Noà
prompt de comando do Windows há todas 
essas opções, porém, ao invés de ser 
colocada no comando de execução elas são 
perguntadas via opções de entrada (Figura 
18).31 Logo, são criados no mesmo diretório 
os arquivos coŵà eǆteŶsĆoà ͞.cube͟,à Ƌueà sĆoà
utilizados no programa Gaussian. Para que as 
densidades de ambos os estados (S0 e S1) 
possaŵà seƌà eǆtƌaídasà doà aƌƋuiǀoà ͞fchkflie͟à Ġà
ŶeĐessĄƌioà iŶĐluiƌà aà ͞keǇǁoƌd͟à
͞deŶsitǇ=ĐuƌƌeŶt͟à Ŷaà liŶhaà deà ĐoŵaŶdoà doà
aƌƋuiǀoàdoàĐĄlĐuloà͞siŶgleàpoiŶt͟. 

Para a manipulação dos arquivos de 
superfície no Gaussian, utiliza-se o aplicativo 
͞cubman͟à ;Figuƌaà ϭ9Ϳ.à Oà ͞cubman͟,à aoà
ĐoŶtƌĄƌioà doà ͞cubgen͟à fuŶĐioŶaà eǆataŵeŶteà
da mesma maneira em sistemas Unix e MS-
DOS. Este executável realiza operações em 
arquiǀosà deà supeƌfíĐiesà ͞.cube͟.à áà supeƌfíĐieà
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da diferença de densidade eletrônica é 
calculada a partir da subtração das 
densidades eletrônicas da molécula em seus 

estados fundamental e seu estado excitado. 
Para isso também utiliza-se o executável 
͞cubman͟. 

 

 

Figura 19. Modo prompt deàĐoŵaŶdoàdoà͞cubeman͟ 

 

A primeira mensagem é uma pergunta ao 
tipoà deà açĆoà ;͞action͟Ϳà Ƌueà seà desejaà
executar. Como será realizado uma operação 
deàsuďtƌaçĆoàeŶtƌeàasàsupeƌfíĐiesàaàsiglaà͞SU͟à
;paƌaà suďtƌaçĆoà ouà ͞Subtract͟Ϳà deǀeà seƌà
colocada como resposta. O próximo passo é 
indicar o nome dos inputs que serão 
subtraídos onde sempre deve-se responder 
Đoŵà͞y͟à;siŵͿàasàpeƌguŶtasàsobre formatação. 
E, por último, deve ser indicado o arquivo 
ĐoŵàeǆteŶsĆoà͞.cube͟àdeàsaídaà;deǀe-se criar 
um nome para o arquivo de saída devido a 
este ser gerado à partir de uma operação 
algébrica entre dois arquivos com nomes 
diferentes). 

As densidades eletrônicas dos arquivos 
Đoŵà eǆteŶsĆoà ͞.cube͟à ;iŶĐluiŶdoà aà difeƌeŶçaà
de densidade eletrônica gerada 
anteriormente), podem ser visualizadas no 
GaussView. O arquivo com esta extensão 
deve inicialmente ser aberto no programa 
GaussView. Em seguida, deve-se clicar na aba 
͞Results͟à eà aĐessaƌà aà jaŶelaà ͞Surfaces and 

Contours͟.à “eleĐioŶeà aà deŶsidadeà eletƌƀŶiĐaà
deà iŶteƌesse.à “eleĐioŶeà eŶtĆoà ͞Surface 

Actions͟à eà eŵà seguidaà ͞New Surfaces͟.à Oà
programa irá ler a superfície plotando-a em 
cima da geometria molecular (que foi aberta 
juŶtoà Đoŵà oà aƌƋuiǀoà ͞.cube͟). Pode-se 
observar na Figura 20 como ficam os 
resultados, tanto para a diferença de 
densidade eletrônica molecular entre os 
estados S1 e S0, quanto para as densidades 
eletrônicas dos orbitais (Figura 20). 

Por fim, é importante destacar que todos 
os procedimentos desenvolvidos nesta etapa 
(passo-a-passo) foram realizados com o 
intuito de ser um tutorial básico que servirá 
como um experimento avançado para alunos 
de graduação e pós-graduação. Durante a 
rotina de pesquisa científica em um 
laboratório de química computacional todas 
essas execuções, realizadas com interface 
gráfica, demandariam um enorme tempo. 
Desta forma, pesquisadores que trabalham 
com simulações computacionais utilizam 
estratégias computacionais (linguagens de 
programação e scripts ) com a finalidade de 
automatizar os procedimentos de criação de 
inputs e coleta de resultados. 
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Figura 20. Janela de visualização de densidades eletrônicas no GaussView. Note os plots dos 
orbitais HOMO, LUMO e a diferença de densidade eletrônica dos estados S1 e S0 

 

4. Resultados e Discussão 

 

A escolha de um funcional CAM-B3LYP 
(uma modificação do B3LYP) é devido à sua 
grande precisão em estudos de excitação 
com transferência de carga, típica do sistema 
em estudo.22 A escolha dos funcionais usados 
nos cálculos de fotofísica está associada aos 
bons resultados que o método PBE1PBE 
geram para sistemas conjugados,38 sendo que 
os demais funcionais foram usados em 
comparação com os resultados obtidos 
usando-se PBE1PBE. 

A Tabela 2 mostra os resultados 
comparativos dos diversos funcionais de 
correlação e troca, como momento de dipolo, 
níveis de energia HOMO e LUMO, bem como 
os níveis de band gap e absorção máxima UV-
Vis. Pode-se observar que o único resultado 
em que, em meio aquoso, o pico máximo de 
absorção experimental (379 nm)14 se 
aproxima do teórico é o obtido selecionando-
se o método PBE1PBE, onde se obteve 
380,32 nm. Desta forma, a escolha do nível 
de cálculo PBE1PBE/6-311+G(2d,p)//CAM-
B3LYP/6-311G(d,p) foi a mais apropriada para 
o sistema em estudo (BTD-AO). 
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Tabela 2. Resultados dos cálculos fotofísicos teóricos, das combinações de funcionais 
escolhidos com o conjunto de funções de base 6-311+G(2d,p) do marcador BTD-AO no estado 
fundamental e no excitado. Todas as moléculas foram otimizadas em CAM-B3LYP/6-311G 

Funcionais Estado �ሺ�ሻ HOMO(eV) LUMO(eV) ∆���ࡹࢁࡸ−�ࡹ�ሺ�ࢂሻ ��ሺ݊݉ሻ 

  Gás Água Gás Água Gás Água Gás Água Gás Água 

B2PLYP S0 1,9736 3,0491 -7,168 -7,209 -1,284 -1,310 5,886 5,899 341,74 343,18 

S1 2,4862 3,4578 -6,671 -6,730 -1,660 -1,715 5,010 5,014 - - 

B3LYP  S0 

S1 

1,9368 3,0588 -6,332 -6,358 -2,634 -2,644 3,698 3,714 394,21 394,62 

2,2225 3,3835 -5,960 -5,975 -2,971 -2,984 2,990 2,990 - - 

CAM-B3LYP S0 1,9763 3,1089 -7,664 -7,696 -1,496 -1,510 6,168 6,186 347,58 347,63 

S1 2,2882 3,4559 -7,233 -7,249 -1,868 -1,895 5,364 5,355 - - 

M062X S0 2,0647 3,2418 -7,526 -7,587 -1,701 -1,734 5,824 5,853 340,79 340,40 

S1 2,3759 3,5739 -7,079 -7,124 -2,078 -2,125 5,002 4,999 - - 

PBE1PBE S0 1,9477 3,0554 -6,526 -6,575 -2,477 -2,508 4,049 4,066 380,32 380,61 

S1 4,8057 3,4053 -6,139 -6,177 -2,822 -2,860 3,316 3,317 - - 

wB97XD S0 1,9684 3,0940 -8,202 -8,251 -0,863 -0,894 7,339 7,357 344,33 344,98 

S1 2,2852 3,4471 -7,775 -7,809 -1,233 -1,278 6,542 6,531 - - 

 

Os diagramas (Figura 21) e os plots (Figura 
20) dos orbitais HOMO e LUMO demonstram 

uma característica orbitalar  bastante 
acentuada, com a densidade eletrônica do 
LUMO centrada no anel BTD. Já o mapa de 
diferença de densidade eletrônica mostra 
uma eficiência no processo de estabilização 
por ICT, uma vez que há um mudança 
significativa na mudança da densidade 
eletrônica, em especial no anel BTD, o que 

corrobora na estabilização da estrutura, 
durante o processo de excitação eletrônica, 
prevenindo sua foto-decomposição. Nos 
diagramas de energias dos orbitais (Figura 
21) observa-se que houve uma diminuição do 
band gap na fase aquosa, após a excitação, 
indicando um possível efeito de estabilização 
em solvente, pelo menos em solvente 
aquoso, durante o processo de excitação. 

 
 

 

Figura 21. Diagrama de energia dos orbitais obtidos com cálculos no nível PBE1PBE/6-
311+G(2d,p)//CAM-B3LYP/6-311G(d,p) 
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Experimentos de imageamento celular 
mostrando a eficácia do composto BTD-AO 
no estudo de internalização celular (mesmo 
em temperaturas baixas – 4 °C), bem como a 
sua seletividade para gotas lipídicas já foi 
demonstrado por nosso grupo.14 Entretanto, 
uma discussão mais didática do tema bem 
como novas imagens do composto serão 
apresentadas.  

As células eucarióticas são unidades 
morfofuncionais complexas que apresentam 
toda a sua maquinaria compartimentalizada 
por unidades de membrana composta por 
uma bicamada lipídica. Desta forma, para a 
manutenção da vida destas células é 
necessário que as mesmas 
permanentemente mantenham ativo um 
sistema de trocas com o meio externo. Neste 
contexto, a captação de moléculas essenciais 
aliada ao tráfego de vesículas no citoplasma 
celular são mecanismos essenciais para a 
homeostase celular.39 Dentre as diferentes 
moléculas necessárias à vida das células 
encontram-se os lipídios. Devido à sua 
natureza química são necessários 
mecanismos especializados visando a 
translocação (internalização) dos lipídeos 
para o interior das células.40 Embora as 
células de mamíferos sejam capazes de 
produzir diversos tipos de lipídios como 
derivados de colesterol e fosfolipídios,41 
ainda assim, estas células mantêm diferentes 
vias de captação de lipídios do meio 
extracelular, principalmente por um processo 
chamado de endocitose mediada por 
receptores.42 A endocitose é um sistema de 
captação e empacotamento de moléculas 
exógenas em vesículas que trafegam pelo 
citoplasma celular e se fundem 
majoritariamente com os lisossomos. 
Lisossomos são organelas ácidas repletas de 
enzimas hidrolases para degradação de 
macromoléculas como proteínas, açúcares e 
lipídios, sendo assim, as responsáveis pela 
reciclagem deste material captado pela 
célula.43 Os lipídios são moléculas essenciais 
para célula envolvidos em diferentes 
mecanismos celulares vitais como: (1) na 

manutenção das membranas celulares, (2) na 
síntese de hormônios, (3) como mensageiros 
nas repostas inflamatórias, (3) como agentes 
indutores de fatores de transcrição.44 A 
captação de lipídios de cadeia longa se dá de 
forma diferenciada, sendo dependente de 
diversas proteínas de associação (no meio 
externo e no interior do citoplasma das 
células) e de proteínas translocases na 
membrana da célula por onde são 
carreados.40a,45 É comum encontrar diversas 
inclusões lipídicas dispersas pelo citoplasma 
das células como organelas de estoque, que 
serão mobilizadas de acordo com a demanda 
metabólica.46 O ácido oleico é um ácido graxo 
monoinsaturado (C18:1) ao qual se credita 
propriedades benéficas à saúde humana. Este 
lipídio é encontrado como o principal 
componente do óleo de oliva, representando 
de 55 a 85% desta importante substância 
comumente usada no que ficou conhecido 
como dieta Mediterrânea, a qual ganhou 
destaque pelas suas características 
terapêuticas desde a antiguidade.47 Estudos 
atuais confirmam os benefícios do consumo 
do óleo de oliva, e um grande número de 
evidências sugerem que o ácido oleico reduz 
os níveis de colesterol contribuindo para a 
prevenção de doenças cardiovasculares.48 
Neste contexto, a marcação do ácido oleico 
com um agente fluorescente (formando-se o 
BTD-AO), que foi o objetivo deste trabalho, 
abre um novo horizonte para o estudo do 
metabolismo desta molécula, contribuindo 
amplamente para o entendimento do tráfego 
e metabolismo celular e ainda para o seu 
papel nas mais variadas condições fisiológicas 
dos organismos. 

A cinética de captação dos lipídios pelas 
células modelos utilizadas (células de câncer 
de mama invasivas da linhagem MDA-MB-
237) pode ser observada em ambas as 
condições experimentais, ou seja, a 4 °C e 37 
°C. A relevância dos resultados a baixa 
temperatura reside no fato de que não 
ocorrem processos de endocitose nesta 
temperatura uma vez que a membrana 
plasmática está enrijecida devido a sua 
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natureza lipídica; o que impede o 
brotamento de vesículas para o interior das 
células. No entanto, observa-se que houve 
captação do composto fluorescente BTD-AO 
e seu acúmulo em corpúsculos lipídicos 
(gotas lipídicas) no citoplasma celular. As 
amostras incubadas em ambas as 
temperaturas durante o tempo de 5 minutos 
nos mostram vesículas acumuladas na 
periferia das células próxima a membrana 
plasmática (Figura 22). 

As amostras incubadas a 37 °C 

apresentam algumas vesículas encontradas 
mais no interior do citoplasma, 
provavelmente devido à dinâmica normal do 
tráfego de vesículas nesta temperatura 
(Figura 22). As amostra incubada durante 15 
minutos com o ácido oleico fluorescente, 
mostraram as vesículas mais no interior da 
células (Figura 23) e as amostra incubadas 
durante 30 minutos mostraram as vesículas 
majoritariamente associadas com a região 
perinuclear das células (Figura 24). 

 

 

Figura 22. Captação do derivado fluorescente do ácido oleico (BTD-AO, 10 M) após 5 
minutos de incubação. (A), (B) e (C) são da incubação a 4 °C. (D), (E) e (F) são da incubação a 37 
°C. O marcador fluorescente (BTD-AO) apresenta duplo comprimento de onda de emissão: (A) 
e (D) apresentam emissão no azul e (B) e (E) emissão no verde. (C) e (F) mostram a morfologia 
normal das células por contraste de fase. As setas nas imagens de contraste de fase indicam a 
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posição das vesículas na periferia da célula próximas ao limite da membrana plasmática. Barras 

de referência: (A), (B) e (C) 25 m; (D), (E) e (F) 50 m 

 

 

Figura 23. Captação do derivado fluorescente do ácido oleico (BTD-AO, 10 M) após 15 
minutos de incubação. (A), (B) e (C) são da incubação a 4 °C. (D), (E) e (F) são da incubação a 37 
°C. O marcador fluorescente (BTD-AO) apresenta duplo comprimento de onda de emissão: (A) 
e (D) apresentam emissão no azul e (B) e (E) emissão no verde. (C) e (F) mostram a morfologia 
normal das células por contraste de fase. As setas nas imagens de contraste de fase indicam a 
posição das vesículas mais internas no citoplasma em relação à borda da membrana 

plasmática. Barras de referência de 25 m 
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Figura 24. Captação do derivado fluorescente do ácido oleico (BTD-AO, 10 M) após 30 
minutos de incubação. (A), (B) e (C) são da incubação a 4 °C. (D), (E) e (F) são da incubação a 37 
°C. O marcador fluorescente (BTD-AO) apresenta duplo comprimento de onda de emissão: (A) 
e (D) apresentam emissão no azul e (B) e (E) emissão no verde. (C) e (F) mostram a morfologia 
normal das células por contraste de fase. As setas nas imagens de contraste de fase indicam a 

posição das vesículas na periferia do núcleo (N) das células. Barras de referência de 25 m 

 

Pequenas diferenças são notadas na 
distribuição destas vesículas no interior das 
células, possivelmente devido ao tráfego de 
vesículas operar de modo diferente a baixa 
temperatura. As amostras incubadas com 
BTD-AO a 37 °C durante 1 hora mostraram 
um acúmulo de vesículas na região 
perinuclear (Figura 25), no entanto diversas 
outras vesículas são vistas dispersas pelo 
citoplasma. Este padrão está associado à 

constante captação destes lipídios pelas 
células durante o período estudado. Desta 
forma, vemos ao mesmo tempo vesículas 
captadas em tempos próximos a fixação que 
estariam em posições mais periféricas e 
vesículas que foram captadas no início do 
período de incubação que estariam 
aglomeradas na região perinuclear. 
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Figura 25. Captação do derivado fluorescente do ácido oleico (BTD-AO, 10 M) após 60 
minutos de incubação a 37 °C. O marcador fluorescente (BTD-AO) apresenta duplo 
comprimento de onda de emissão. (A) Emissão no azul. (B) Emissão no verde. (C) Morfologia 
normal da célula por contraste de fase. As setas na imagem de contraste de fase indicam a 
posição das vesículas ao longo do citoplasma da célula devido ao extenso tempo de incubação. 

Barra de referência de 25 m 
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5. Conclusões e Perspectivas 

 

Em síntese, este artigo apresentou um 
tutorial para um experimento avançado de 
cálculos teóricos para a graduação, 
mostrando como se realizar o estudo 
fotofísico do composto molecular BTD-AO.14 
Neste estudo pode-se observar como são 
adquiridas as energias relativas a esta 
molécula e como são alterados nos cálculos 
os parâmetros moleculares tais como a 
inserção de um solvente no sistema e o 
estado de excitação molecular. A mudança 
destes parâmetros é fundamental para a 
investigação do comportamento e 
estabilidade de um fluoróforos os quais são 
amplamente utilizados em Química Biológica 
e Medicinal.  

A construção de superfícies contendo 
densidades energéticas das molécula em 
estudo se mostrou bastante interessante 
para análises orbitalares com alunos de 
graduação. Através destas análises consegue-
se identificar visualmente regiões de alta e 
baixa densidade eletrônica, tornando assim, a 
interpretação de resultados mais intuitiva e 
lógica. Desta forma, a fixação conceitual no 
processo ensino-aprendizagem é realizada de 
forma aplicada em sistemas reais com grande 
apelo biológico. A compreensão de processos 
de excitação eletrônica, fundamentais para 
uma otimização da fluorescência molecular, 
podem igualmente ser investigados em um 
nível microscópico, sendo por exemplo, 
identificadas regiões da molécula onde 
poderão ocorrer fenômenos de ICT ou 
ESIPT.6b 

Os estudos realizados pelas ferramentas 
da Química Computacional podem facilitar o 
desenvolvimento de novas moléculas com 
aplicação em biologia molecular e celular, 
uma vez que a síntese deste tipo de 
estruturas passam a ser realizada de uma 
maneira mais racional, podendo portanto, 
serem previstas as características de 
determinado sistema molecular antes mesmo 
de este ser sintetizado.  

Faz-se assim com este artigo um guia 
básico para a realização de estudos 
fotofísicos através de métodos DFT. É 
importante ressaltar que para a realização 
deste trabalho é necessário um 
conhecimento básico acerca da Química 
Computacional (características de 
determinados funcionais, onde estes falham 
e outros são eficientes, as funções de base 
mais utilizadas para determinado problema). 
Este conhecimento permite a otimização 
correta de parâmetros computacionais e a 
obtenção de resultados bastante próximos 
aos resultados experimentais. É esperado 
que o instrutor (ou docente) da disciplina 
construa tais conhecimentos ao longo do 
período letivo. Desta forma, o presente artigo 
será uma ferramenta auxiliar de extrema 
importância para o processo ensino-
aprendizagem. 
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