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RESUMO
Métodos de modelagem molecular para estudo e planejamento de compostos com

propriedades oticas

Junho/2017

Orientador: Lincoln Lucilio Romualdo

Intensificou-se nas ultimas décadas a busca por materiais com propriedades 6p-
ticas nao lineares (ONL) e atualmente cobre uma grande variedade de materiais
como estruturas semicondutoras multicamada, compostos organicos, inorganicos e
organometdalicos. Materiais Opticos nao lineares tem sido de grande interesse em
Fisica e Quimica de materiais devido a potenciais aplicagoes em novas tecnolo-
gias como por exemplo, dispositivos eletro-6pticos com chaves Opticas, conversores
de frequéncia e moduladores eletro-6pticos e engenharia de dispositivos fotonicos.
Neste trabalho utilizou-se métodos Hartree Fock (HF) e Teoria Funcional da Densi-
dade (DFT), como implementado no pacote Gaussian(09, para obter as propriedades
geométricas, eletronicas e 6pticas dos compostos 4-nitroanilina, chalcona e o Sali-
cilhidrazona do acido malonico ((HO2C)(CsH3)(OH)NHNCH(COOH)3). Como
este ultimo composto nao se encontra na literatura, pela primeira vez é apresentado
uma possivel estrutura geométrica, onde a simulacao mostra uma estrutura planar,
possuindo assimetria devido o carater “push-pull”, que sao caracteristicas impor-
tantes para geracao de segundo harmoénico(SHG). Foram obtidas as propriedades,
momento de dipolo(u), polarizabilidade («) e hiperpolarizabilidades de primeira
ordem() do composto. Os resultados preliminares mostram que a DFT produz val-
ores maiores da hiperpolarizabilidade comparando com os resultados obtidos pelo
método Hartree-Fock. A hiperpolarizabilidade é sensivel & escolha do regime de
calculo, por isso neste trabalho utilizou-se varios arranjos das funcoes de base tipo
Pople Nernst, além de outras encontradas na literatura, afim de obter a melhor

descricao possivel do sistema estudado.
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ABSTRACT
Métodos de modelagem molecular para estudo e planejamento de compostos com

propriedades oticas

Junho/2017

Advisor: Lincoln Lucilio Romualdo

In recent decades, the search for materials with nonlinear optical (NLO) prop-
erties was intensified and currently covers a large variety of materials such as semi-
conductor multilayer structures, organic, inorganic and organometallic compounds.
Nonlinear optical materials have been of great interest in Physics and Chemistry
of materials due to its potential applications in new technologies such as, electro-
optical devices with optical keys, frequency converters and electro-optical modulators
and photonic devices engineering. In this work we used Hartree Fock methods (HF)
and Density Functional Theory (DFT), as implemented in the Gaussian09 package
to obtain the geometric properties, electronics and optical from the compounds 4-
nitroaniline, chalcone and malonic acid Salicyl-hydrazone. As the latter compound
s not in literature, for the first time is presented a possible geometric structure,
which the simulation shows a planar structure with asymmetry due to its “push-pull”
character which are important characteristics for the second harmonic generation
(SHG). Some properties were obtained, such as the dipole moment, polarizability
and hyperpolarizabilities of the first compound order. Preliminary results show that
the DFT produces larger values of hyperpolarizability by comparing with the results
obtained by the Hartree Fock method. The hyperpolarizability is sensitive to the
choice of the system of calculation, so in this work we used several arrangements of
the basic functions as Pople Nernst, in addition to others found in the literature, in

order to obtain the best possible description of the studied system.

il
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Capitulo 1

Introducao

A oOptica é uma area da fisica que estuda a interacao da luz com a matéria,
descrita pelas equagoes de Maxwell. A o6ptica nao linear (ONL) trata dos feno-
menos que ocorrem como consequéncia da modificacao das propriedades 6pticas de
um material e, tipicamente, esses efeitos nao lineares somente sao observados na
presenca de luz suficientemente intensa, por esta razao o desenvolvimento do laser
por Maiman[I] em 1960 representa um marco importante para o desenvolvimento
da optica nao linear, e cerca de um ano depois (em 1961), Peter Franken et al 2],
observaram o fendémeno conhecido como Geracdo de Segundo Harmoénico (SHG -
Second Hamonic Generation), bombardeando um cristal de quartzo utilizando um

laser de Rubi, caracterizando o inicio da 6ptica nao linear[3].

Grandezas tipicas das Opticas linear e nao linear tais como momento de dipolo,
polarizabilidade e hiperpolarizabilidade dizem respeito a propriedades muito estu-
dadas por fisicos e quimicos, experimentais e tedricos em uma grande variedade de

)

materiais, devido a sua importancia em design de novos materiais elétricos e 6pticos
[4].

Os primeiros materiais que foram utilizados para observar a geracao de segundo
harmonico foram cristais inorganicos, tais como o niobato de litio (LiINbO) e o
difosfato de potassio (KDP)[5]. Moléculas organicas que também apresentam pro-

priedades Opticas nao lineares estao sendo investigadas desde a década de 70, na



perspectiva de sintetizar novos materiais com resposta nao linear optimizadal6].
Esses materiais sao de grande interesse para Fisica e Quimica, devido o seu potencial
para aplicagoes em novas tecnologias como por exemplo, dispositivos eletro-6pticos
com chaves 6pticas, conversores de frequéncia e moduladores eletro-6pticos e engen-
haria de dispositivos foténicos. A busca por materiais com propriedades NLO hoje
cobre uma grande variedade de materiais com estruturas de semicondutoras multi-
camadas, compostos organicos, inorganicos e organometélicos [7, 8, 9]. Os Materiais
organicos que possuem valor elevado da hiperpolarizabilidade de primeira ordem([)
possuem dependéncia significativa com comprimento da delocalizacao de elétrons-m

em sistemas conhecidos como Push-Pull(Doador-ponte-Aceitador).

Neste trabalho apresenta-se um estudo de moléculas organicas que apresentem
propriedades 6pticas nao lineares, utilizando a Teoria Funcional da Densidade (DFT
- Density Functional Theory), tanto do ponto de vista estrutural quanto eletro-
Optico na busca de modelagem molecular para novos materiais com respostas nao
lineares optimizadas. Para entender a relacao entre a estrutura quimica, eletronica
e as propriedades Optica dos materiais é necessario obter, momento de dipolo, po-
larizabilidade e hiperpolarizabilidade. Dentre estas, uma propriedade importante é
a primeira hiperpolarizabilidade, que esta relacionado com a Geracao do Segundo

Harmonico.

Assim, essa dissertacao esta dividida da seguinte forma: no capitulo 2 apresenta-
se uma breve descricao histérica, mostrando a diferenca entre as 6pticas linear e nao
linear, ressaltando a propriedade nao linear que é de nosso interesse neste trabalho,
a Geragao de Segundo Harmonico em materiais organicos. No capitulo 3, apresenta-
se uma breve descricao da metodologia e suas dificuldades para obter os valores
da hiperpolarizabilidade do ponto de vista computacional e teorico, comparando a
diferenca entre niveis de célculo Hartree-Fock e DFT, funcionais B3LYP e PBE e
as funcoes de base. No capitulo 4 discuti-se os resultados obtidos para a primeira
hiperpolarizabilidade dos composto, 4-nitroanilina, Chalcona e a proposta de um
novo composto organico, comparando com a literatura. No capitulo 5 é apresentado

as conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Optica Nao Linear

2.1 Fundamento historico

Optica ndo linear & um campo relativamente novo da fisica, com pouco mais de
cinco décadas de existéncia, tendo seu inicio com a descoberta do efeito Kerr em
1875[10], se consolidando como uma éarea de pesquisa apos a descoberta do LASER
em 1960. Kerr demonstrou a rotacao do plano de polarizacao da luz que se propaga
através de um meio dielétrico submetido a grande campo elétrico. Brushl em 1886
observou o efeito Kerr em moléculas organicas conjugadas [IT] e por indisponibili-
dade de luz intensa a ONL enfrentou dificuldades em seu desenvolvimento. Com o
descoberta do laser tornou possivel e corriqueiro desenvolver experimentos utilizando

luz de alta intensidade para modificar propriedades 6pticas de um material[12].

A geracao de Segundo Harmonico foi observado pela primeira vez por P. Franken,
descrevendo a duplicagao da frequéncia de saida, bombardeando um cristal de
quartzo com um laser de Rubi operando em um comprimento de onda A = 694, 2
nm. A onda eletromagnética de entrada foi convertida em uma onda eletromagnética
com comprimento de onda de A = 347, 1 nm, de saida|2, 6]. Este processo conhecido
como geragao de segundo harmonico é mostrado esquematicamente na figura
e com desenvolvimento dos lasers mais poderosos foi possivel a observacao de varios

fendmenos Opticos nao lineares.
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Figura 2.1: (a) Geometria da Gera¢do de Segundo Harmonico. (b) Diagrama do

nivel de energia descrevendo a Gerac¢ao de Segundo Harmonico [3]

(2) b) --g---r-
- (2) — Y
- £ 2w i Gl 2w
0]
Y

Todo esse desenvolvimento contribuiu para estabelecer a ONL como um ramo

independente das ciéncias Opticas.

2.2 Fundamentos teéricos da Optica Nao-Linear

A optica é responsavel por descrever a geracao, composicdo e a interacao da
luz com a matéria, onde a luz ¢ uma onda eletromagnética composta por campo
elétrico E e campo magnético B oscilantes. Todo fenomeno eletromagnético pode
ser descrito em termos da teoria eletromagnética cléssica, dentro do formalismo
das Equagoes de Maxwell[13]. Para entender a natureza da ONL, as equagoes de
Maxwell seriam o primeiro passo, portanto, em um meio homogéneo e sem cargas

livres, as equagoes ser escritas da seguinte maneira

V.D =0 (2.1a)
V.B = (2.1b)
V xE o8 (2.1¢)
VxH =% (2.1d)

onde E é vetor campo elétrico, B é o vetor campo magnético D é o vetor desloca-

mento elétrico e o H ¢é a intensidade do campo magnético
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D=e¢E+P (2.2)

(2.4)

x = VV-—V2 e levando em conta a equacao a equagao

<l

Usando o fato que V x

2.4 toma a forma

Lo oD
Finalmente, substituindo a equacao na equacao [2.5
4 = o o ( OE OP
I 2 — — ] — —_— —_—
PE PP
210 _
VS haGE i
PE PP
2
VIE G = e

Pode-se entao escrever a equacao da onda, onde aparece o termo da polarizacao

10°E 1 9P
2 — — —
ViE 2 Ot2  c2¢y Ot? (2.7)

onde P(F,t) = PL(7,t) 4+ PyL(7,t), P;, representa a polarizacdo linear, Py, a polar-

izagdo nao linear e ¢ = /1 /1€ é a velocidade da luz no vacuo.

Em optica, a interagao da luz com a matéria pode ser obtida por diferentes mod-
elos mateméaticos: o modelo classico, semiclassico e quantico. No modelo classico,
também conhecido como modelo de Lorentz a posicao do elétron assim como o campo
eletromagnético sao tratados como varidveis classicas. No modelo semiclassico o

campo elétrico continua sendo tratado como uma variavel classica, porém o atomo
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é considerado um sistema quantico. Ja no modelo completamente quantico, tanto o
campo eletromagnético e o atomo sao descritos como variaveis quanticas|I4]. Neste
trabalho utilizou-se o modelo semiclassico, entretanto, por simplicidade, adotou-se
modelo de Lorentz. Considera-se um movimento oscilatorio forcado, onde o elétron
esta ligado harmonicamente ao nucleo, como pode ser visto na figura , descrito

pela seguinte equacao

Figura 2.2: Oscilador harménico amortecido sujeito a um campo elétrico linearmente

polarizado na direcao x [14].

m(F + 7 + wir) = —e(E + 7 x H) (2.8)

onde wy é a frequéncia de ressonancia do &tomo e vy é a constante de amortecimento.
O termo ¥ X H pode ser negligenciado quando muito pequeno. Em seguida, quando

7]|F apenas uma componente é necessaria

P+ Y 4 wir = —cb (2.9)
5 —. .
O feixe eletromagnético pode ser escrito como
E = Egel™" 4+ (c.c) (2.10)

onde c.c. reapresenta o complexo conjugado. Uma possivel solucao

7= roe™) 4+ (c.c.). (2.11)

Substituindo na equacao [2.9
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—w?r + iwyr + wgr =

—~
Q)
~—
&5

r(—w?® +iwy + wj) =

(=¢)

m(—w? + twy + wj)

r =

(2.12)

Em um meio dielétrico, isotropico, os elétrons estao ligados ao nicleo. Supondo
que cada elétron, de carga —e desloca-se uma distancia x da posicao de equilibrio.
Para esse caso, o dipolo elétrico induzido pelo compo elétrico no atomo serda dado
por p = —er. Portanto, havendo N &dtomos por unidade de volume, definicao de
polarizabilidade, e todos tiverem o mesmo deslocamento na direcao r, a polarizacao

do meio seré a soma da contribuicao de todos os dipolos, de acordo com:

(=€)
—er = ‘ N (2.13)
m(—w? + iwy + wj)

_e2 .
P=N (=) ~E (2.14)
m(—w? + iwy + wj)

N (=€) (2.15)
Xw) = m(—w? + iwy + wd)’ '

onde x é chamado de susceptibilidade e dado por

Portanto, a relacao geral entre polarizacao e campo elétrico pode ser escrita como

P = yE. (2.16)

Para uma descricao completa é necessario conhecer a relacao entre campo elétrico
e polarizacao, onde a polarizacao pode ser escrita como um somatorio dos termos
linear e nao linear. Em oOptica linear, a polarizacao depende linearmente do campo

elétrico, descrita pela seguinte equacao

P(t) = eox E(t) (2.17)
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onde x ¢ a constante de proporcionalidade, conhecida como susceptibilidade linear

e €o ¢ a permissividade eletrostéatica do vacuo.

Na ONL, a resposta nao linear do material pode ser descrita por uma general-
izacao da equacao gerando uma série de poténcias da polarizacao em relacao

a0 campo elétrico

P(t) = o xVE®#) + YPE(t) + XD E3 () + .. ] (2.18)
onde
P((;i,)@ = eoxV (k, w) E (k,w) (2.19)
PR = eox Pk = ki + kj,w = w; +w;y) « (ki wi) E(hky, w;) (2.20)
P(fL) — coX O (k = ki+kj+kp, w = wi+wj+wp) : E(ki,w)E(k;, w;)E (k, wi) (2.21)

Rerere-se aos termos P® = g0y E? como a polarizacao nio linear de segunda
ordem e P®) = 53 E3 como a polarizacio nao linear de terceira ordem, onde y@ e

x®) sdo conhecidas susceptibilidade de segunda e terceira ordem, respectivamente|3].

A primeira ordem da susceptibilidade é o termo linear, "), que da origem &
refracio, absorcao e dispersiao do meio. A susceptibilidade de segunda ordem, ),
da origem a Geracio de Segundo Harmonico. E importante ressaltar que a suscep-
tibilidade de segunda ordem ¢ nula quando ha assimetria estrutural (x?) = 0). A
susceptibilidade terceira ordem Y, da origem a Geracdo de Terceiro Harmonico
e Espalhamento Raman. Em geral as susceptibilidades nao lineares dependem da
frequéncia do campo aplicado. Como neste trabalho hé interesse apenas na Geragao

de Segundo Harmonico, a equacao pode ser reduzida a seguinte maneira

—

P(t) = eo ExW 4 g X, (2.22)

Substituindo a equagao na equacao obtém-se
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P(t) = egEcos(kx — wt)xY + eo(Ecos(kz — wt))*x? (2.23)

P(t) = egEcos(kx — wt))x\V + eo(E2cos?(kx — wt))x?.

Utilizando uma identidade trigonométrica para o cos? pode-se escrever a equacao

da polarizacao da seguinte forma

€0E2X(2) N 80E2X(2)

P(t) = egEcos(kx — wt)x™ + ; :

cos[2(kx — wt)] (2.24)

2,(2)
MTxea

onde egEcos(kx — wt) é a polarizacao oscilando em uma frequéncia w,
polarizacao independente do tempo e ﬁcos@(lm—wt)] é a polarizagao oscilando

em uma frequéncia 2w, caracterizando a geracao de segundo harménico.

2.3 Segundo Harmoénico em Compostos Organicos

Um processo 6ptico nao linear consiste em duas partes: a luz suficientemente
intensa induz uma resposta nao linear em um meio e logo em seguida os campos

opticos sao modificados de forma nao linear.

O processo de Geracao de Segundo Harmonico em condicoes experimentais tem se
mostrado muito eficiente, onde quase toda a poténcia do feixe incidente em frequén-
cia w é convertido em radiacao em uma nova frequéncia, caracterizando o segundo
harmoénico de 2w. Por exemplo, o laser Nd: YAG opera no infravermelho proximo
a um comprimento de onda de 1060nm, onde a geracao de segundo harmoénico é
rotineiramente usado para converter o comprimento de onda da radiacao para 530

nm, no meio do espectro visivel[3].

Quando materiais estao sujeitos a uma fonte de radiacao externa, o campo eletro-
magnético oscilante exerce uma forga sobre os elétrons do meio. Com uma fonte de
radiacao de intensidade baixa, o campo eletromagnético sera de intensidade menor
que o campo interatomico e assim a radiacao age com pequena perturbagao nos

elétrons de valéncia. As cargas do meio comportam-se como osciladores harmoénicos
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e a polarizacao induzida ]3, tem um comportamento linear como funcao da amplitude
do campo elétrico, conforme a equacao [2.16, Quando a fonte de radiacao é de inten-
sidade alta, comparéavel ao campo interatomico, tanto os elétrons de valéncia quanto
os elétrons fortemente presos ao nicleo sofreram essa perturbacao, comportando-se
como osciladores nao harmonicos e a polarizacao induzida tem um comportamento

nao linear em fun¢ao da amplitude do campo, como na equagao 2.16[12].

O momento de dipolo e a energia devido ao rearranjo da densidade de carga, po-
dem ser escritas como uma expansao em termos das componentes do campo elétrico

aplicado, essa mudanga pode ser descrita pelo seguinte tensor [7]

pej(E) = p1e;(0) + Z B+ - Z Z BignEj By + .. (2.25)

jxkx

onde p. ¢ o dipolo na auséncia de um campo e o p.(F) ¢ o momento dipolo na

presenca de um campo E.

A energia U quando um campo elétrico é aplicado

U(E) = U<O) - Z Hei — % Z Z aijEjEk: - % Z Z Z ﬁl‘jkEiEjEk (2.26)

1= j=x 1=r j=x k=x
onde

ou
He = — (aEZ) (227)

0*U
Qjj = (5E7;8Ej) (2.28)

PU
ﬁijk — (m) . (2.29)

As equagoes ([2.25)) ([2.26)) sdo as equagoes chaves para calcular a polarizabilidade
e hiperpolarizabilidade. Desta expansao, o momento de dipolo p, a polarizabilidade
(a), sdo responséaveis por descrever a resposta linear do sistema e as hiperpolariza-

bilidades () sdo responsaveis por descrever as respostas nao lineares|7].
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2.3.1 Propriedades nao lineares materiais organicos

Materiais organicos, inorganicos e semicondutores, sao bons candidatos para apli-
cagoes em ONL. Muitos cristais inorganicos sao utilizados na fabricacdao de dispo-
sitivos fotonicos, como por exemplo, potéssio-titanio-fosfato (KDP), também muito
utilizado como dobrador de frequéncia em lasers, niobato de Litio (LiNbOs) e ti-
tanato de bario (BaTiO3), porém os materiais organicas tem sido de grande inte-
resse devido ao seu custo relativamente baixo, facilidade de fabricacao e integracao
de dispositivos, permitindo assim ajustar a estrutura quimica e propriedades, apre-
sentando uma susceptibilidade da mesma ordem de grandeza ou até superior aos
materiais inorganicos citados acima, melhorando assim seu desempenho para um
dado material 6ptico nao linear [5]. Por isso, sistemas moleculares contendo cadeias
conjugadas e forte doador(D) e aceitador(A) sao considerados bons candidatos para

contribuir para magnitudes elevadas das hiperpolarizabilidades|15, [16].

Ha alguns requisitos fundamentais para hiperpolarizabilidade 8 desses materiais
organicos: i) ndo apresentar eixo de simetria de inversdo, isto é, que nao seja cen-
trossimétrico, ii) conjugacao elétronica isto é, composto que apresenta alternancia
entre ligacoes simples, duplas ou triplas, iii) planaridade, uma consequéncia da con-
jugacao eletrénica. Um mecanismo que pode modificar consideravelmente os valores
de hiperpolarizabilidade em uma molécula, ¢ a adicao de grupos doadores e aceita-
dores de elétrons, o modelo conhecido que descreve esses compostos é denominado
por push-pull(D-7-A), representado na figura Uma estrutura em ressonan-
cia havendo um grupo doador e aceitador em suas extremidades resultard em uma

grande mobilidade eletronica, potencializando os valores para hiperpolarizabilidade.

Neste trabalho focou-se em materiais organicos, uma vez que esses materiais
demonstram um ntmero significativo de propriedades nao lineares devido a con-
jugacao eletronica e por serem suficientemente flexiveis, pois quando adicionado
doadores e aceitadores formam um deslocamento assimétrico das cargas na molécula,
equivalente & um campo externo aplicado, gerando transferéncia de carga (CT) entre
o grupo doador e aceitador, potencializando a resposta nao linear através hiperpo-

larizabilidade [17], descrita pela seguinte equagao
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Figura 2.3: Representagao do processo da mobilidade eletronica de uma cadeia
conjugada. (a) cadeia conjugada antes da aplicagao do campo elétrico. (b) Ligagoes
7 sao deslocadas devido a diferenca de potencial entre as extremidades causada pelo

campo externo.

\\i\\ (@)
SAVAVYAVAVAND

B = Baa + Ber, (2.30)

onde (.4 é a hiperpolarizabilidade na auséncia de grupos aceitadores e doadores e

Ber € a hiperpolarizabilidade com a contribuicao dos grupos.

O presente trabalho divide-se nas seguintes etapas. Primeiramente, focou-se em
compostos ja conhecidos na literatura. Os compostos alvos sao a paranitroanilina
e a Chalcona, cujos valores da hiperpolarizabilidade experimental estao disponiveis,
além de outros calculos teoricos, formando um referencial para futuros calculos em
outros sistemas. Em seguida, buscou-se a estrutura geométrica para o composto
Salicilhidrazona do acido maldnico proposto e ainda a ser sintetizado. Em seguida
empreender estudos sobre as propriedades 6pticas dos compostos em questao, cujo
objetivo é estudar o efeito de diferentes ligantes sobre a estrutura eletronica de
compostos de coordenacao no estado fundamental. Uma descricao dos aspectos es-
truturais e eletronicos destes compostos de coordenacao, devem contribuir para o
entendimento da correlacao entre as propriedades opticas, tais como polarizabili-
dades, hiperpolarizabilidades e a geracao de segundo harmonico, e sua estruturas
eletronica e geométrica, visando a sintese de novos compostos com propriedades

6pticas especificas.

Do ponto de vista computacional, resultados da literatura mostram forte de-
pendéncia destas propriedades Opticas com o nivel de calculo. Assim o presente
estudo deverd levar em conta diferentes niveis de teoria e conjuntos de base, na

busca de uma melhor descricao dos compostos em questao, comparando com resul-
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tados experimentais para os compostos de referéncia (nitroanilina e Chalcona) na

literatura para os valores de hiperpolarizabilidades e o composto proposto.



Capitulo 3

Metodologia

3.1 Simulacao Computacional

A Simulacao computacional é um terceiro ramo da ciéncia ao lado das fisica e
quimica tedrica e experimental, extensivamente utilizada em problemas de atomos,
moléculas, aglomerados metélicos e semicondutores e na fisica e quimica de materiais
de modo geral, sendo uma ferramenta ttil sobretudo na determinacao das estruturas
geométricas de aglomerados e compostos, cuja determinagao experimental direta nao
é possivel ou de dificil obtencao, além de contribuir de forma decisiva no desing de

novas moléculas com propriedades nao lineares|18, [19] 20].

Os métodos computacionais, quando usados em conjunto com as técnicas exper-
imentais, permitem acessar informacoes sobre as estruturas geométrica e eletronica
que, em tltima instancia sao responsaveis pelas propriedades quimicas e fisicas im-
portantes como estabilidade, estabilidade relativa, reatividade dentre outras, basi-
camente dentro de duas aproximagoes: uma cléssica, que inclui mecanica molecular
e dinamica molecular e uma aproximacao quantica, que inclui calculos ab initio,
TFD e Monte Carlo Quantico (QMC — textitQuantum Monte Carlo) e calculos
semi-empiricos sendo AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3) os mais

populares|21], 22].
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3.2 Teoria Funcional da Densidade - TFD

Desde o inicio da mecanica quantica, em 1926, resolver a Equacao de Schrodinger
significa obter informacoes importantes sobre um dado sistema, como a energia e, a
partir dela outras como momento de dipolo, polarizabilidade, etc. Diferentemente
dos métodos tradicionais, como por exemplo, Hartree-Fock, que usa a funcao de
onda de N-elétrons, sendo muito mais complexo, a proposta da TFD é mostrar
que é possivel determinar o estado fundamental de um sistema, usando a densi-
dade eletronica em lugar da func¢ao de onda [23]. Assim, a TFD surge como uma
alternativa aos métodos tradicionais ab initio e semi empiricos, sobretudo aque-
les baseados na funcao de onda, no estudo de propriedades do estado fundamental
de sistemas moleculares, apresentando um ganho notavel em velocidade, espago e
memoria, adquirindo notavel popularidade a ponto integrar os mais populares pa-
cotes dedicados a quimica quantica e fisica, tais como Gaussian, GAMESS, Hyper-
Chem, VASP e Spartan. Os métodos TFD possibilitam estudos de sistemas molec-
ulares com um numero elevado de dtomos com confiabilidade quando comparados
aos experimentais [24]. Assim, TFD oferece um "laboratorio virtual" inestiméavel,
tornando-se uma ferramenta para entender e prever comportamento de varios feno-
menos fisicos, quimicos, bioldgicos, em especifico, atividade catalitica, bioatividade,

fotofisica, espectroscopia e também em Optica linear e ndo linear[25)].

A TFD trata de resolver o problema da equacao de Schrodinger para um sis-
tema de N elétrons que interagem com um potencial V (r), reformulando problema
em termos da densidade eletronica p(r) na forma de um funcional universal densi-
dade E(p(r)). Portanto, a densidade eletronica p(r) é considerada uma entidade
basica para a TFD, responsavel por descrever a distribuicao de carga em uma
molécula, deste modo, todas as propriedades do estado sao funcionais da densidade

eletronical26].

Os conceitos modernos desta teoria foram inicialmente apresentados em trabalhos
importantes como de Hohemberg e Kohn no ano de 1964 sobre um gas homogéneo
de elétrons|27] e o trabalho de Kohn e Sham nos anos de 1965 e 1966 pelo desenvolvi-

mento das equagoes auto-consistentes|28], incluindo-se efeitos de troca e correlagao
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eletronica.

De fato a correlacao eletronica de um sistemas de muitos corpos impoe dificul-
dades a todos os métodos e, portanto, a chave para o sucesso de qualquer método, in-
cluindo a TFD, ¢é a capacidade de incluir uma grande parte da correlagao eletronica.
Em TFD a correlagao e a troca sdo incluidas através dos funcionais densidade (DF
- Density Functional), permitindo obter precisao e confiabilidade no entendimento
e previsao de sistemas quanticos, com razoével relacao custo beneficio, quando com-
parados com outros métodos ab initio [25], podendo fornecer resultados exatos caso
este funcional seja conhecido. Contudo, tais funcionais nao podem ser conhecidos
de forma exata e, por isso, uma grande quantidade de aproximagoes surgiram ao

longo dos anos.

Uma revisao detalhada da TFD nao é o objetivo deste trabalho e, para isso, pode-
se referir a [24] 25, 29]. Contudo, segui adiante somente mencionando os DFs usados
neste trabalho, com algumas poucas propriedades que permitem o entendimento dos
resultados obtidos aqui. Assim, a titulo de mensao, os DFs podem ser classificados
em seis grupos principais: aproximagao de densidade local (LDA), aproximacgao do
gradiente generalizado (GGA), meta-GGA, DF hibridos, DF de duplo hibrido e DF
separados por intervalo. Neste trabalho utilizou-se dois tipos de funcionais densi-
dade, um funcional hibrido-GGA(B3LYP) e um funcional GGA(PBE)[25], conforme

é apresentado abaixo.

3.2.1 Funcional B3LYP

Conforme mencionado, de modo geral os métodos em TFEFD mais tradicionais sao
incluidos em trés classes. Aqueles que usam a chamada Aproximacao da Densidade
Local (LDA - Local Density Approzimation), baseado na parametrizacdo do gas de
elétrons homogéneo. Este método tem clara desvantagem quando a molécula, objeto
de estudo, claramente nao tem uma densidade uniforme de elétrons, contudo, fornece
bons resultados para calculo de estrutura eletronica, por exemplo em semicondutores

de acordo com a teoria de bandas.

Outros métodos sao aqueles baseados na densidade eletronica mas levam em
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conta também seu gradiente, este dltimo responsavel por introduzir nos calculos
a nao uniformidade da densidade de carga, ji que o gradiente introduz uma taxa
de variacao de alguma quantidade, aqui a densidade eletronica. Este método é

conhecido como aproximacao GGA (Generalized Gradient Approximation).

Finalmente, outros métodos levam em conta uma combinacao de funcionais para
a energia de troca dentro de outros niveis de teoria que, combinado com um funcional

para energia de correlagao eletronica da origem aos chamados métodos ou funcionais

hibridos.

O Funcional B3LYP, em destaque nesta secgao, pertence a esta ultima classe de
métodos e é notadamente o mais popular dentro da TFD. A natureza hibrida deste
funcional pode ser confirmada na composi¢ao da energia de troca e correlagao F,.

escrita como

Eye = (1—ag)E.(LDA)+ayE,(HF)+a, E,(B88,)+a.E.(LY P88.)+(1—a.) E.(VWN80,).
(3.1)

Notou-se as varias aproximagoes presentes na equacao [3.1, LDA, HF, Becke 1988

(B88) para interacao de troca, Lee-Yang-Parr 1988 (LYP88) para correlagio eletronica

e Vosko-Wilks-Nusair 1980 (VWN80) para correlagio eletronica. Os coeficientes per-

centuais sao respectivamente ag = 0.2, a, = 0.72 e a. = 0.81.

Felizmente para nos, o Funcional B3LYP desponta na literatura como o nivel
de célculo mais apropriado/adequado para os sistemas tratados nesta dissertacao,

moléculas organicas.

3.2.2 Funcional PBE

O funcional PBE pertence & segunda classe de métodos apresentados anterior-
mente. Ao lado do funcional B3LYP, é também um dos mais populares funcionais
dento da TFD. Sua utilizagao neste trabalho se justifica, nao s6 por isso, mas tam-
bém por ser um dos mais intuitivos funcionais, baseado puramente em fundamentos

mecanicos quanticos.

Na aproximagao GGA leva-se em conta nao s6 a contribuicao nao local, dada pelo
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gradiente da densidade eletronica, mas explora também o fato de esta contribuicao
poder ser escrita como uma func¢ao mais geral das grandezas p(r) e Vp(r). A energia

de troca e correlagao torna-se um funcional e pode ser escrita como

Eyelo(r)] = / F(p(r). V() dr- (3.2)

Especificamente, a energia de troca tem a forma
Elpr) = [ plr)eaplr) ()i (33)

Na equacao €; ¢ a energia de troca por particula. Dentro da aproximagao
GGA o fator F,(s) informa o aumento da energia de troca incluida em relagao ao
valor na aproximacao LDA. As diferentes formas funcionais da dependéncia de F),

v . . L. . . . -
Vo (T)L)4 75 diferenciam os varios funcionais dentro da aproximacao GGA.

COM 8 = 3rayi73, (Va7

No caso particular do funcional PBE essa dependéncia funcional tem a forma

R

Fs)=1+r—— "
(5) T 1+ pus?/k

(3.4)

onde os parametros p e k sao determinados a partir de consideragoes fisicas. Isso
faz do PBE um método puramente teorico e intuitivo, o que justifica sua inclusao

neste estudo.

3.3 Conjunto de Bases

Neste trabalho, adotou-se preferencialmente as bases do tipo Pople e Nearst, cuja
base minima e a 6-31G. A qualidade duplo zeta é a 6-311G, podendo ser expandida
com adicdo de outras fungdes compondo fungoes de bases difusas (de simetrias s e
p) e polarizadas (de simetria p, d, f e g), com objetivo de refinar os calculos das
propriedades 6pticas e eletronicas. Portanto, se faz necessario escolher bem o nivel
calculo e o conjunto de bases, tendo sempre em mente a relacao custo beneficio,
levando em consideracao que quanto maior for o conjunto de base, maior serd o

custo computacional.
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3.3.1 Funcoes Difusas

As fungoes difusas permitem descrever uma regiao maior do espaco dos orbitais
ocupados. Utilizam-se estas funcoes para melhorar a representacao de sistemas que

tenham densidades eletronicas significativas a longas distancias.

A presenca de funcoes difusas é indicada por um “+” no nome do conjunto de
base, portanto a funcao 6-31+G esta representando a funcao 6-31G com acréscimo
de uma funcao difusa (+). Funcgoes difusas sao necessarias para um calculo com

precisao quando o interesse é obter polarizabilidade.

Na literatura ha muitos indicios mostrando que o conjunto de funcoes de base
mais adequado para potencializar a resposta Optica nao linear, sao bases difusas,
pois a adicao dessas funcoes potencializam os resultados da polarizabilidade e hi-

perpolarizabilidade [17].

3.3.2 Funcoes Polarizadas

A adicao de funcoes de polarizacao a um conjunto de bases atémica permite
uma melhor descricao dos elétrons nos orbitais, uma vez que através dessas fungoes
se consegue uma descricao das deformacoes sofridas pelos orbitais atomicos que

participam de uma ligacao quimica

“*” no nome do conjunto de

A presenca de funcgoes polarizadas é indicada por um
base., portanto a fun¢ao 6-31G* (podendo também ser indicada por 6-31G(d)) esta
representando a funcao 6-31G com acréscimo de uma funcao polarizada. As fungoes
polarizadas se fazem necessarias devido as deformacoes que surgem nos orbitais que

participam de uma ligagao quimica.

Na literatura ha muitos indicios mostrando que quando acrescenta-se um con-
junto de funcoes de base polarizadas os valores da hiperpolarizabilidade tende a ser

menor quando comparadas aos resultados com funcoes de base difusas [17].
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3.4 Dificuldades para obter hiperpolarizabilidades

Centenas de artigos sao publicados anualmente utilizando TFD para obter: i)energia
total, ii) geometria molecular; iii) estudo de ligacoes quimicas, iv) momento de
dipolo, v) polarizabilidade e hiperpolarizabilidade, etc. Entretanto, como todos
os métodos ab initio a TFD também apresenta limitacoes, por exemplo, incorpo-
racao incompleta da correlagao eletronica e uma descricao incompleta dos orbitais
moleculares. Portanto, a comparacao experimental e tedrico de grandezas como a

polarizabilidade e hiperpolarizabilidade nao representa uma tarefa facil|30].

Outra fonte de dificuldades é o fato que na literatura é possivel encontrar difer-
entes representagoes para a hiperpolarizabilidade (3), como por exemplo, Byec, Brots
B, entre outros. Diferentes convengoes para definir hiperpolarizabilidades difi-
culta a comparacao de valores tedricos e experimentais, entretanto neste trabalho,
apresenta-se [yec, pois sdo os valores obtidos experimentalmente|8]. Além disso, do
ponto de vista tedrico, outras dificuldades decorrem do fato da hiperpolarizabilidade

ser muito sensivel ao método aplicado[I7, 30].

Neste sentido, e a despeito de uma infinidade de aplicacoes, problemas reportados
dao conta de outras eventuais dificuldades no uso da TFD, como por exemplo:
para moléculas pequenas, a utilizacao de TFD demonstra boa concordancia com
resultados experimentais, entretanto para sistemas conjugados, tais como "push-
pull", a TFD tem superestimado os valores da hiperpolarizabilidade [3I]. Uma
clara desvantagem adicional, estd relacionada ao insite necessario a determinacao
do método mais apropriado para aplicacoes particulares, porém, alguns métodos ao
longo dos anos se tornaram tao populares, que na falta de um melhor insite ou no
caso de iniciantes no uso de tal teoria, sao de uso padrao e ou ponto de partida
para métodos mais sofisticados e correlacionados & problemas especificos. Abaixo

descreve-se os dois métodos mais populares dentro da TFD.
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3.5 Detalhes computacionais

As estruturas geométricas e eletronicas dos compostos foram optimizadas usando
Hartree-Fock (HF) e TFD. As hiperpolarizabilidades foram calculadas via HF e
TFD, utilizando o funcional hibrido BSLYP como implementados no pacote GAUS-
SIANO03. Para um estudo utilizou os funcionais B3LYP e PBE adicionando conjunto
de bases 6-31G, implementados no pacote GAUSSIANO09. Nos célculos considerou-se
a frequéncia de excitacao correspondendo ao comprimento de onda em 1064 nm. As
palavras chave POLAR=(DCSHG,cubic) e cphf=rdfreq foram empregadas nesses

calculos.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos nas simulacoes que estao di-
vididas em trés blocos, respectivamente, paranitroanilina, Chalcona e a salicilhidra-
zona do acido malonico. Cada bloco, por dua vez, divide-se em estudo da estrutura
geométrica e das propriedades eletro-Opticas. Os dois blocos iniciais tem como fi-
nalidade explorar sistemas que ja sao bem descritos teérico e experimentalmente, a
fim de calibrar os calculos mediante comparacao, sobretudo, com resultados experi-
mentais na literatura. Finalmente, o terceiro bloco apresenta os resultados para um
composto até o momento sem resultados na literatura. Assim, na primeira secao
de cada bloco sao apresentadas as propriedades geométricas, discutindo conjunto
de bases e nivel de célculo mais adequado, dentre os aplicados aqui, para obter as
propriedades 6pticas dos compostos mencionados. Em seguida, ¢ apresentado uma

segunda secao sobre as propriedades 6pticas nao lineares.

Para uma molécula, a média do momento de dipolo(u) e polarizabilidade(«) e as
componentes do tensor hiperpolarizabilidade(/3) sdo obtidos, respectivamente, pelas

seguintes equacoes
1
po= (5 + py + pi2)? (4.1)

1
a= g(am + ayy + o) (4.2)
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Bi = % D By + By + Bigi). (4.3)

J=t,y,2

Por sua vez a hiperpolarizabilidade total é dada por

Bior = (B2 + B2+ 3%)7 (4.4)

A equacao fornece as componentes do tensor primeira hiperpolarizabilidade
Bijk com i(j, k) = x,y,z. As 27 componentes do tensor podem ser reduzidas para

10 componentes usando a simetria Kleinman, considerando

6acyy = ﬁyxy = Byyxa ﬁyyz = Byzy = 5zzy-
Uma vez aplicada a simetria, as 10 componentes que sobrevivem sao Byzz, Bezy, Boyy:

ﬁyyy; 63::1:2; 5myz7 Byyz; Bmzz; 6yzz € Bzzz [32]

Embora as 27 componentes do tensor § possam ser obtidas, de acordo com a
literatura, as componentes relevantes permitem calcular as varias grandezas rela-
cionadas com a hiperpolarizabilidade como S, € B,e.. Contudo, apenas o vetor ..
com componente ao longo da direcao do momento de dipolo, é obtido experimental-
mente na geracao de segundo harmonico em campo elétrico induzido (EFISH) [§], e

pode ser escrito como

1 B
|

3
Buee(—2w,w,w) =Y (4.5)
=1

O Byec serd idéntico ao [y quando a transferéncia de carga é unidirecional e

paralelo ao momento de dipolo.

4.1 Paranitroanilina (PNA)

A PNA & um composto pertencente ao grupo das aminas aromaticas, sao muito

utilizados principalmente na inddstria de tintas, mas também sao usadas como in-
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termediarios na sintese de farmacos e inseticidas. Em 6ptica nao linear a PNA se
destaca por possuir as propriedades consideradas na literatura como necessarias a
um bom candidato a aplicacao em NLO. Destaca-se a presenca do mecanismo push-
pull devido a transferéncia de carga, a partir do grupo de aceitador e doador através
do anel fenil, possuindo um forte doador (—N H,) e aceitador (—NO,) de elétrons
[33]. A PNA tem sido muito estudada tanto do ponto de vista experimental quanto
teorico, e alguns destes estudos podem ser mencionados: Kanis et al [§] calcularam a
primeira hiperpolarizabilidade da PNA pelo método ZINDO-SOS. Katttz et al [34]
mediram a sua primeira hiperpolarizabilidade usando a técnica do campo elétrico
induzido de segundo harménico. Yang et al[35], no estudo da hiperpolarizabilidade
da PNA testou doze (12) diferentes funcionais, alguns até recentes e alguns ja muito
bem estabelecidos e mostrou que funcionais hibridos, como por exemplo B3LYP,

podem apresentar bons resultados, comparaveis aos resultados experimentais.

A PNA ¢é usada neste trabalho tanto para a calibragem dos niveis de calculos
propostos como composto padrao de hiperpolarizabilidade para outros candidatos a
integrar dispositivos 6pticos. Neste ponto, os valores encontrados para  podem ser
comparados com os resultados experimentais obtidos de medidas, por exemplo, de

espalhamento Hyper-Rayleigh em solucao [36].

4.1.1 Propriedades Geométricas

O ponto de partida para os calculos é a obtencao da estrutura PNA. A estrutura
como mostrada na literatura é desenhada e pré optimizada usando o aplicativo
Avogadro, um aplicativo para modelagem quimica nativo da distribuicao LINUX
UBUNTU. O aplicativo também fornece o arquivo de entrada com coordenadas e
opgoes de nivel de céalculo para varios pacotes de simulagao, entre eles o arquivo de
entrada para optimizacao utilizando o Gaussian. A geometria da PNA foi otimizadas
nos funcionais B3LYP e PBE para varias combinacoes da base 6-31G. A Fig.
mostra a estrutura optimizada para o funcional BSLYP com a base 6-311++G. A

literatura mostra que a PNA possui um eixo de simetria Cy,[35], [37].
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Figura 4.1: Estrutura geométrica da PNA optimizada utilizando o funcional B3LYP
com a funcao de base 6-311+-+G.

A tabela mostra os parametros estruturais obtidos para o mesmo nivel de
calculo da estrutura PNA mostrada segundo a marcacao dos atomos mostrados na
figura [£.0] A tabela ainda mostra os valores experimentais para o comprimento
de ligacao e os varios angulos formados entre as ligacoes, onde observa-se boa con-
cordancia com os valores experimentais com desvios pontuais, notadamente para o
comprimentos de ligagao entre os atomos Ny; e Hi3 cujo maior desvio percentual
¢ de 25% em relacdo aos valores experimentais. De forma geral, observa-se que os
comprimentos de ligacoes com atomos de H sao maiores que os valores experimen-
tais, contudo, os angulos mostram sempre boa concordancia. Diferentes funcionais e
funcoes de base conduzem a diferentes valores para comprimentos de ligacoes, con-
tudo, de forma geral, todos os métodos de calculo em TFD enfrentam problemas
com as ligagoes envolvendo atomos de hidrogénio, fato evidenciado nos resultados
aqui apresentados. Os Resultados experimentais obtidos por Raio-X encontram-se

na referéncia [38].



4.1. PARANITROANILINA (PNA)

26

Tabela 4.1: Principais distancias interatomicas, d em (A), e os angulos, A em (°),

entre as ligagoes para o composto PNA. Os resultados tedricos obtidos para funcional

B3LYP e base 6-311++G. Resultados experimentais seguem a referéncia [38§].

Ligagoes
C1—C2
C1—C6
Cl1—N11
Cc2—C3
C2—H7
C3—C4
C3—H8
C4—C5
C4—N14
C5—C6
C5—H9
C6—H10
N11—H12
N11—H13
N14—015
N14-0O16

dexp
1,408
1,415
1,371
1,377
0,95
1,390
0,81
1,395
1,460
1,373
0,83
0,83
0,96
0,75
1,247
1,2467

dTesrico
1,394
1,394
1,444
1,382
1,081
1,410
1,084
1,410
1,370
1,382
1,084
1,081
1,005
1,005
1,258
1,258

Desvio(%)
0,99
1,48
5,12
0,36
12,13

1,4
1,5
1,06
6,16
0,65
1,2
2,4
4,47
25
0,87
0,89

Angulos
C2-C1-C6
C2-C1-N11
C6-C1-N11
C1-C2-C3
C1-C2-H7
C3-C2-H7
C2-C3-C4
C2-C3-H8
C4-C3-H8
C3-C4-C5
C3-C4-N14
C5b-C4-N14
C4-C5-C6
C4-C5-H9
C6-C5-H9
C1-C6-C5
C1-C6-H10
C5-C6-H10
C1-N11-H12
C1-N11-H13
C4-N14-015
C4-N14-016
015-N14-016

Acap
118,9
121,2
119,9
120,8
122,0
118,0
119,2
126,0
115,0
121,2
120,4
118,4
119,8
121,0
119,0
120,1
119,1
121,0
118,0
121,0
119,0
117,7
123,3

Aesrico
118,8
120,6
120,6
120,6
119,5
119,9
119,5
1214
119,2
121,1
119,4
119,4
119,5
119,2
121,4
120,6
119,5
119,9
121,1
121,1
118,3
118,3
123,3

Desvio(%)
00,8
0,49
0,58
0,16
2,05
1,25
0,25
3,6
3,5
0,08
0,5
0,83
0,41
1,48
1,97
0,50
0,33
0,90
2,55
0,08
0,58
0,50

0

4.1.2 Propriedades Optica

A partir da geometria optimizada para o composto PNA, as propriedades 6pticas

nao lineares foram obtidas, usando os métodos ab initio Hartree Fock e TFD com

os conjuntos de bases 6 — 31 + +G, 6 — 31 + +Gx*, 6 — 31 + +G x %, 6 — 311 + +G,

6—3114++G*x*. Propriedades estaticas e dinamicas foram calculadas, sendo a ultima

com frequéncia de excitacao correspondendo ao comprimento de onda de 1064 nm

(hw = 0,04282a.u), como usual na literatura.

Foram empregadas nesses célculos as palavras chave polar (calcula o dipolo

elétrico, polarizabilidade e a hiperpolarizabilidade) e cphf=rdfreq (calcula a po-
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larizabilidade e hiperpolarizabilidade dependente da frequéncia).

Na tabela sao apresentados os valores para o momento de dipolo, polariz-
abilidade e a hiperpolarizabilidade estatica para a PNA usando os métodos HF e

TFD(nos dois funcionais) nas varias fungoes de base.

Tabela 4.2: Valores do momento de dipolo p em Debye; polarizabilidade a em

unidades atomicas (u.a.) e [y estatico em unidades eletrostaticas esu, para a

PNA.

HF
6-31++G  6-31++G*  6-31++G**  6-311+4+G  6-311+4+G**
u 8,54 8,28 8,26 8,46 8,32
a 91,10 92,96 93,38 91,68 93,97
B(—w,w,0) x 10730 11,81 10,16 10,11 11,26 10,08
B(~w,w,2w) x 10730 11,86 10,20 10,15 11,76 10,13
TFD - B3LYP

6-31++G  6-31++G*  6-31++G**  6-311+4+G  6-3114++G**

" 8.28 8.33 8.28 8,53 8,30

a 101,76 103,48 103,90 101,97 103,95
B(—w,w,0) x 10730 18,51 16,22 16,19 18,45 15,99
B(~w,w, 2w) x 10730 18,60 16,30 16,26 18,53 16,06

TFD - PBE
6-31+4+G  6-31++G*  6-31++G**  6-311++C 6-311++G**

m 8,67 8,37 8,32 8,60 8,33

a 105,27 107,00 107,47 105,53 107,51
B(—w,w,0) x 10730 17,66 15,79 15,80 17,68 15,58
B(~w,w,2w) x 10730 17,74 15,86 15,87 17,76 15,65

De acordo com os resultados apresentados na tabela é notavel a diferenca
entre os métodos HF e TFD. Como discutido na metodologia, espera-se que os
valores obtidos por TFD sejam mais representativos das propriedades calculadas.
Contudo, os célculos HF constituem-se em uma excelente primeira aproximacao,
natural na analise de propriedades de sistemas de muitos corpos, que fornecem in-
formagoes importantes sobre o trend das propriedades estudadas. Na referéncia [37]
é apresentado um estudo utilizando Hartree-Fock a fim de obter as propriedades
Opticas nao lineares da PNA, neste estudo sao apresentadas as dificuldades de se
comparar resultados experimentais para diferentes solventes com resultados teori-
cos, realizados a vacuo. Na andlise da primeira hiperpolarizabilidade foi desta-

cada a importancia da correlacdo eletronica (ausente no HF) e também a adicao
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de funcoes difusas para obter resultados mais precisos. Estes resultados mostram a
importancia da correlacao eletronica para o célculo tanto da polarizabilidade quanto

da hiperpolarizabilidade[30, [39].

Um dos objetivos dos resultados apresentados nas tabelas e a sistemética de apre-
sentacao é mostrar as diferencas decorrentes do uso de diferentes métodos, variagoes
de niveis de célculo dentro de um mesmo método, tamanho e qualidade das fungoes
de base. Cada método mostrado trata de forma diferente, a distribuicao eletronica
(densidade eletronica) e suas interagoes. Métodos diferentes, quando sao utiliza-
dos os mesmos conjuntos de base tendem a explicitar as diferencas na forma que
esses métodos mapeiam o espago das configuracoes eletrénicas. Mesmo método com
diferentes conjuntos de base tendem a explicitar as diferentes formas que esta con-
figuracao pode ser disposta em torno dos centros atomicos. Algumas propriedades
se mostram extremamente sensiveis a estas variacoes. Isto por si so justifica a ne-
cessidade de grandes volumes de célculos explicitando estas diferencas para os mais

variados sistemas.

A tabela mostra que entre as propriedades estudadas, a menos sensivel as vari-
acoes mencionadas ¢ o momento de dipolo, que mostra pequenas variagoes no seu
valor absoluto. A polarizabilidade por sua vez mostra grande sensibilidade ao
método utilizado, sobretudo entre HF e TFD. As diferencas entre os niveis de cal-
culo na TFD, com mesmo conjunto de base foram pequenas quando comparadas as
diferencas devido ao método. Esta observacao mostra a importancia da inclusao da
correlacao eletronica para a polarizabilidade. Outra observacao importante, a partir
da tabela, que dentro da TFD para todas as bases usadas, o valor médio da diferenca
appg — apsryp ~ 3,53, mostrando que esta diferenca é proveniente exclusivamente
das diferencas na formulacao dos funcionais para densidade eletrénica utilizados.
Dentro do mesmo nivel pode-se analisar também as contribui¢oes das fungoes de
base. As funcoes difusas (+++) apresentam os maiores valores para as grandezas
estudadas. A inclusdo das fung¢oes de base polarizadas (*) e (**) reduzem os valores
da polarizabilidade em 12,36% e 13,32%, respectivamente. Este comportamento é

observado para os dois funcionais estudados.
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Para a hiperpolarizabilidade, observa-se comportamento semelhante a polariz-
abilidade discutida, contudo, as diferencas e varia¢oes sao mais acentuadas. A maior
diferenca entre HF e TFD pode ser observada para o funcional B3LYP com base
6-311++G com Bpsryp — Bur = 7,19. As funcoes de base 6-314++G e 6-311++G
apresentam os maiores valores para a hiperpolarizabilidade tanto para o funcional
B3LYP quanto para o funcional PBE, contudo, algumas diferencas podem ser men-
cionadas. Para HF e TFD(B3LYP), (6 — 31 + +G) > (6 — 311 + +G) e para o

funcional PBE observa-se o contrario.

Tabela 4.3: Valores do momento de dipolo p em Debye; polarizabilidade « em

unidades atomicas (u.a.) e [, dindmico em unidades eletrostaticas esu, para a

PNA. @ [40]

HF
6-31++G  6-314++G*  6-31++G**  6-311+4+G  6-3114++G** Experimental
m 8,54 8,28 8,26 8,46 8,32
a 91,10 92,96 93,38 91,68 93,97
B(—w,w,0) x 10730 13,20 11,31 10,11 13,07 11,26
B(~w,w, 2w) x 10730 16,89 14,38 14,32 16,72 14,40
TFD - B3LYP
6-31++G  6-314++G*  6-31++G**  6-311+4+G 6-3114++G**
m 8.28 8.33 8.28 8,53 8,30
a 101.76 103.48 103.90 101,97 103,95
B(—w,w,0) x 10730 22,41 19,50 19,46 22,32 19,24
B(—w,w, 2w) x 10730 36,15 30,69 30,64 35,96 30,47 25,9%; 32,0%; 34, 5%
TFD - PBE
6-31++G  6-31++G*  6-314+4+G**  6-311++G  6-311++G**
m 8,67 8,37 8,32 8,60 8,33
a 105,27 107,00 107,47 105,53 107,51
B(—w,w,0) x 10730 17,66 19,65 19,66 22,14 19,42
B(—w,w, 2w) x 10730 40,50 34,84 34,90 40,47 34,65 25,9%; 32,0%; 34, 5%

A tabela 4.3 mostram as mesmas grandezas apresentadas na tabela 4.2, agora
para um comprimento de onda do laser incidente de 1064 nm (grandezas dinamicas)
que normalmente se aproxima do regime experimental de medidas. Os resultados
mostram que aumentam dramaticamente as diferencas entre os métodos HF e TFD,
sobretudo para as hiperpolarizabilidades. Como exemplo, o valor de § com funcao
de base 6-311++G apresenta um aumento de 115,07%. Os valores do momento de

dipolo e polarizabilidade nao sao afetados apreciavelmente devido a mudanca de
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calculo estatico para dinamico.

A tabela 4.3 inclui também na tltima coluna, alguns resultados experimen-
tais para a hiperpolarizabilidade da PNA. Os valores variam muito de acordo com
metologia usada para obtencao das propriedades, como por exemplo o solvente.
Os valores experimentais listados aqui variam de 25.9 esu, menor valor, a 34,5
esu, o maior valor, o que dificulta a comparagdao numérica. Os resultados obtidos
para o f(—w,w,2w) com comprimento de onda 1064 nm, que esta de acordo com
as condicoes experimentais, a menos do solvente, apresentam melhor concordancia
com o limite superior 34,5 (solvente metanol), observado para os calculos realizados
com o funcional B3LYP e bases 6-31++G e 6-311++@G,sendo a tltima S,.. = 35,96
esu 0 mais proximo (Buec — Bezp = 1,46 esu). A despeito da discussao apresen-
tada anteriormente, embora a base 6-311++G (maior) apresente valor menor para
p(—w,w,2w) que o encontrado usando a base 6-31++G (menor), o primeiro esta

mais proximo do experimental.

Para o funcional PBE percebe-se o mesmo comportamento ao adicionar fungoes
difusas e polarizadas, entretanto os resultados da hiperpolarizabilidade foram super-
estimados em relacao ao funcional BSLYP, apresentando resultado acima dos valores

experimentais.

Portanto a escolha das funcoes de bases sao importantes, quando nosso objetivo
é a melhor descricao possivel do orbital molecular. Avaliando os resultados pode-se
observar que houve boa concordancia com resultados experimentais, e do ponto de
vista teodrico, concorda com o comportamento geral que mostra forte dependéncia da
hiperpolarizabilidade com a correlagao eletronica, bem como, em relacao a adicao

de fungoes difusas e polarizadas a funcao de base.

Os resultados mostram o mesmo comportamento ja observado anteriormente, a
inclusao das funcoes de base polarizadas reduzem os valores da hiperpolarizabilidade
e a adicao de bases difusas aumentam os valores da hiperpolarizabilidade, tanto para

o funcional B3LYP quanto para o funcional PBE.
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4.2 Chalcona

As Chalconas (1,3-difenil-2-propen-1-ona) pertence a familia de compostos organi

cos, possuindo dois anéis aromaticos, unidos por um sistema de trés carbonos, for-
mando a conjugacao eletronica. Chalconas sao compostos ja conhecido na litera-
tura devido suas aplica¢des em farmacos tais como, antidiabéticos [41], antineo-
plasicos [42], antihipertensivos [43], outras aplica¢bes podem ser encontradas na
referénciald4]. As Chalconas também apresentam propriedades dpticas ndo lineares,

como geracao de segundo harménico [45], devido sua conjugagao eletronica.

Shettigar et al[46], apresenta a Chalcona como um composto notavel devido
sua configuragdo, portanto é um bom candidato para aplicagbes em Optica nao
linear devido sua flexibilidade em adicionar grupos doadores e aceitadores, simetria
molecular, comprimento da conjugacao eletronica, planaridade molecular e além

disso apresenta uma sintese facil.

Neste trabalho esta sendo adotado a Chalcona com dois anéis planares, ligadas
por uma ponte conjugada, composta por trés carbonos com objetivo de estimar os
valores da hiperpolarizabilidade 3, em especifico o .., comparando com resultados
experimentais obtidos através de medidas de Espalhamento hiper-Rayleigh (HRS),

realizado por um grupo de pesquisa da Universidade de Sergipe [47].

4.2.1 Propriedades geométrica

Para estudo da Chalcona, o ponto de partida foi a obtencao da estrutura, também
desenhada e pré optimizada usando o aplicativo Avogadro. A geometria da Chalcona
foi otimizadas nos funcionais B3LYP e PBE para varias combinacoes da base 6-31G.
A Fig. mostra a estrutura optimizada para o funcional B3LYP com a base 6-
311++G.

Na literatura foi encontrado apenas um trabalho apresentando resultados exper-
imentais para a distancias interatdémicas e angulos para estrutura da Chalcona que
esta sendo utilizada neste trabalho, pois em geral, Chalcona e seus derivados sao ap-

resentados com grupos funcionais adicionados a fim de estudar o impacto que esses
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Figura 4.2: Chalcona optimizada utilizando o funcional B3LYP com a funcao de

base 6-3114++G

doadores e aceitadores podem gerar nos valores da hiperpolarizabilidade. Neste tra-
balho, a Chalcona foi adotada na forma mais béasica, contendo apenas conjugacao

eletronica. Estudos posteriores podem ser realizados adicionando grupos funcionais.

Xue e Gong realizaram um estudo teodrico para Chalcona, onde selecionaram ape-
nas parametros estruturais chaves da Chalcona a partir de calculos TFD, comparando-
os com resultados experimentais obtidos por Difracao de Raio-X. A selecao desses

parametros é apresentado conforme a referéncia[48].

Figura 4.3: Estrutura molecular da Chalcona [48].

Portanto, na tabela apresenta-se os parametros chaves que podem ser com-

parados com os resultados teéricos obtidos neste trabalho.
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Tabela 4.4: Principais distancias interatomicas (A) e os angulos(°) para a Chalcona.

Resultados experimentais obtidos na referéncia [4§]

Ligacoes dezp  dresrico  Desvio(%) Angulos Acep  ATeorico  Desvio(%)
Cis —Cy 1,496 1,505 0,59 Cor—Cis —Co 1176  117,6 0
Co— 01 1,224 1,265 3,24 Cig — Co— 01 120 119,5 0,41
Cs—C3 1,478 1,485 0,47 O1—Co—Cs 119 120,7 14
Cs—Cs 1,346 1,361 1,1 Co—C3—Cs 1252 1205 3,75
Cs — Cr 1,462 1,469 0,47 C3—Cs — Cr 127,1 127,7 0,46
Cs —C7—Cg 123,2 123,3 0,08

Os parametros estruturais obtidos por TFD da Chalcona mostraram concordan-
cia com os resultados experimentais. Para as distancias interatomicas as diferenca
variam entre 0,47% e 3,24% e os angulos apresentaram diferencas entre 0,08% a

3,75%.

4.2.2 Propriedades Optica

Na segao anterior apresentou-se os resultados da hiperpolarizabilidade estatica
e dindmica para a PNA, estes calculos também foram realizados para a Chalcona,
entretanto, nesta secao, os resultados serao apresentados apenas para hiperpolari-
zabilidade dinamica, que sao comparaveis aos dados experimentais. Além da hi-
perpolarizabilidade, o momento de dipolo e a polarizabilidade para a Chalcona sao

apresentados na tabela [4.5]

Para o f3,.. dinamico pode-se observar o mesmo comportamento para os niveis

de calculo(TFD e HF) quando adicionadas bases difusas e polarizadas.

Na referéncia [47] os autores afirmam que resultados com valores altos de hi-
perpolarizabilidade para Chalcona nao é esperados, pois observa-se que apesar da
Chalcona ser um composto com flexibilidade para adicionar grupos doadores e aceita-
dores, porém em sua forma basica apresenta apenas conjugacao eletronica, nao pos-

suindo a estrutura D-m-A.

A Chalcona apresenta uma propriedade muito importante para aplicacao em 6p-

tica nao linear, planaridade. Propriedade que tem sido apontada como fundamental
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Tabela 4.5: Valores do momento de dipolo p em Debye; polarizabilidade o em

unidades atomicas (u.a.) e [, dindmico em unidades eletrostaticas esu, para a

Chalcona
HF
6-31++G  6-31++G*  6-31++G**  6-311++G  6-311++G**
" 3,82 3,48 14,94 3,80 3,43
a 180,73 182,90 159,63 181,02 183,60
B(—w,w,0) x 10730 6,81 5,59 1,98 6,84 5,31
B(—w,w, 2w) x 10730 9,27 7,59 3,16 9,29 7,21
TFD - B3LYP
6-31+4+G  6-31++G*  6-31++G**  6-311++CG  6-311++G**  Experimental
m 3,54 3,29 14,06 3,55 3,24
a 198,60 200,49 185,45 198,02 199,99
B(—w,w,0) x 10730 14,76 12,74 7,19 14,78 12,22
B(~w,w, 2w) x 10730 24,80 21,16 14,85 24,69 20,18 25,4
TFD - PBE
6-31++G  6-31++G*  6-31++G**  6-311++CG  6-311++G**  Experimental
m 3,53 3,40 3,40 3,56 3,24
o 210,54 215,59 215,59 208,54 212,01
B(—w,w,0) x 10730 18,49 17,77 11,04 17,96 20,34
B(—w,w, 2w) x 10730 36,94 36,73 19,35 34,97 30,79 25,4

em materiais organicos com propriedade Opticas nao lineares, principalmente em
sistemas como a Chalcona que possui dois anéis, afetando a mobilidade eletronica,

influenciando momento de dipolo e hiperpolarizabilidade.

A tabela corrobora o que ja discutiu-se anteriormente, a respeito da dependén-
cia da hiperpolarizabilidade ao ser adicionado funcoes polarizadas (*) e fungoes
difusas (+) no funcional B3LYP. Nota-se que os valores da hiperpolarizabilidade
com fungoes polarizadas reduziram cerca de 14,67% e 18,26%. Observa-se o mesmo
comportamento para o funcional PBE, onde os valores da hiperpolarizabilidade re-

duziram em 0,57% e 13,57%.

Os resultados obtidos para Chalcona sao comparéaveis a hiperpolarizabilidade
obtida para a PNA, onde no funcional B3LYP, as funcoes de base 6-31++G e 6-
311-++G apresentam os maiores valores para a hiperpolarizabilidade e mais proximos

do resultado experimental.
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4.3 Salicilhidrazona do Acido maldnico

Nesta secao apresenta-se um estudo sobre o salicilhidrazona do 4cido malonico
com o intuito de verificar as suas propriedades 6pticas nao lineares ainda nao estu-
dadas até o momento. Como ji mencionado, propriedades, tais como, planaridade,
presenca de mecanismo push-pull e delocalizacao eletrénica, sao caracteristicas fun-
damentais para materiais candidatos a aplicacbes em 6ptica nao linear. A presenca
de tais propriedades que serao discutidas aqui, além de outras, podem determinar a

viabilidade e o interesse na sintese do composto para tal finalidade.

O composto é a base de acido p-aminossalicilico (PAS) mostrado na figura
sintetizado em 1902 e tem sido utilizado como agente antituberculoso e contra infla-
macoes associadas a complicacoes intestinais. A presenca do acido maloénico forma

a estrutura salicilhidrazona do &cido malénico, objeto de estudo desta dissertacao.
Figura 4.4: Estrutura molecular do PAS.

HO\C/O

OH

NH,

4.3.1 Propriedades geométricas

A figura mostra possivel estrutura geométrica do composto. A optimizacao
geométrica segue o esquema realizado para a PNA e a Chalcona apresentadas nas
secoes anteriores. A figura refere-se a optimizagao via funcional B3LYP com a funcao

de base 6-311++G.

Dentre os requisitos apresentados acima, o Salicilhidrazona do acido maldnico
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Figura 4.5: Salicilhidrazona do &cido malonico optimizada utilizando o funcional

B3LYP com a funcao de base 6-311++G

apresenta o mecanismo push-pull, na forma de grupos doadores ligado por conju-
gacoes eletronicas a grupos aceitadores de elétrons. Estao presentes neste composto,
quatro grupos funcionais doadores de elétrons, uma hidroxila (-OH) e trés carboxila
(-COOH), responséveis por gerar assimetria molecular. A figura mostra estrutura
planar, portanto, este composto preenche os requisitos dos compostos organicos para

aplicacdo em Optica nao-linear.

Aqui apresenta-se as distancias interatomicas e angulos da estrutura Salicilhidra-
zona do acido malénico. Embora nao existam resultados experimentais na literatura
para comparagao, os valores calculados podem servir como um banco de dados para
futuros estudos experimentais do composto. Além disso, levando em conta que
a base deste composto ¢ uma estrutura ja bem conhecida da literatura algumas
comparacoes com esta estrutura podem servir também como guia e validacao dos

resultados teoéricos.

Resultados teoricos para a base deste composto (PAS), apresentando uma pe-
quena diferenga geométrica, podem ser vistos na referéncia [49]. Neste trabalho,

utilizou-se HF /6-31G* portanto, este foi adotado como referéncia para uma primeira
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comparacao com resultados aqui apresentados. Adotou-se como parametros chaves
para as distancias interatdmicas C3 — Oy, C3 — C; e Cy; — (9, para os angu-
los, adotou-se O — C3 — Cyy, C3 — C11 — C5 e C11 — Ci9 — Oq3. Comparando
os resultados obteve-se a seguinte diferenga para as ligagoes A,—0,) = 0,0661
A, Acs—cyyy = 0,0103 A, Ay, —crp) = 0,022 A. Os angulos apresentaram uma
diferenca de A, —cy—c1y) = 7,21° Ay—cii—c1o) = 0,41 € Agy,—c1—015) = 2,5.
Percebe-se que as ligacoes carbono-carbono apresentou-se razoavelmente boa con-
cordancia, a diferenca apresentada para os angulos em O, — C3 — C4y, é justificivel

pela pequena diferenca geométrica entre os compostos adotados.

4.3.2 Propriedades Opticas

Finalmente, a partir da estrutura optimizada foram calculadas as propriedades
NLO para o salicilhidrazona do acido malonico. Na tabela sao apresentados
os valores para o momento de dipolo, polarizabilidade e para hiperpolarizabilidade
dinamica para o composto salicilhidrazona do acido malénico. Como antes, os cal-
culos foram realizados para os métodos HF e TFD nos dois funcionais e as varias

funcoes de base.

Com base nas secoes anteriores tem-se observado que, do ponto de vista com-
putacional, o funcional B3LYP adicionado as fungées de base difusas (+, ++) ap-
resentaram os resultados que mais se aproximam dos resultados experimetais, con-
tudo o funcional PBE tem superestimado os resultados da hiperpolarizabilidade,
esse comportamento foi observado tanto para PNA, quanto para Chalcona. Sobre
as diferengas em niveis de calculo HF e TFD (B3LYP e PBE) o Salicilhidrazona do
acido malénico apresentou o mesmo comportamento, entretanto ao serem adiciona-
dos func¢oes difusas e polarizadas observou-se um comportamento diferente desse

trend.

Os resultados obtidos na tabela corroboram com a sensibilidade da hiper-
polarizabilidade em relacao a correlacao eletronica, tomando o funcional B3LYP e
Hartree Fock, observou-se uma diferenca de Sgsryp — Sgr = 13,22 esu, portanto, o

efeito da correlagao eletronica no funcional B3LYP induz um aumento significativo
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Tabela 4.6: Valores do momento de dipolo p em Debye; polarizabilidade o em
unidades atomicas (u.a.) e B, dindmico em unidades eletrostaticas esu, para o

salicilhidrazona do acido maldnico.

HF
6-31++G  6-31++G*  6-31++G**  6-311+4+G  6-311++G**
m 16,12 14,94 14,92 16,03 14,82
a 154,33 159,35 159,80 155,53 160,67
B(—w,w,0) x 10730 1,41 1,99 1,96 1,62 2,29
B(—w,w, 2w) x 10730 2,38 3,18 3,15 2,62 3,57
TFD - B3LYP
6-31++G  6-31++G*  6-314++G**  6-311+4+G  6-311++G**
m 15,45 14,48 14,06 15,41 14,37
a 180,33 184,97 185,45 181,22 185,93
B(—w,w,0) x 10730 7,48 8,29 7,80 7,77 8,81
B(~w,w, 2w) x 10730 15,56 17,23 17,28 15,91 18,20
TFD - PBE
6-31++G  6-314++G*  6-31++G**  6-311++C  6-311++G**
m 14,72 13,76 13,69 14,06 13,63
o 191,53 196,07 196,59 196,59 197,03
B(—w,w,0) x 10730 8,20 9,03 7,19 8,53 9,64
B(—w,w, 2w) x 10730 22,40 24,21 24,21 22,82 25,63

para hiperpolarizabilidade.

Observa-se que o momento de dipolo sofre pouca variacao de um funcional para
outro, mesmo quando calcula-se a propriedade no modo estatica ou dinamica. Na
tabela observou-se um valor muito elevado para o momento de dipolo quando
comparado com os obtidos para PNA e a Chalcona, um aumento de 47,22% e 77,85%
respectivamente para B3LYP /6-311++G.

O primeiro efeito notavel devido a diferenca entre os funcionais pode ser visto
no calculo da polarizabilidade, pois os funcionais B3LYP e PBE possuem diferentes
maneiras de tratar a densidade eletronica, observou-se uma diferenca de apprp —

apspyp ~ 12,37 (u.a.).

Para a PNA e Chalcona, observou-se que ao adicionar fungoes difusas (+, ++) os
valores da hiperpolarizabilidade crescem, porém quando sao adicionadas as fungoes
polarizadas, os valores decrescem, entretanto observou-se um comportamento difer-

ente para o Salicilhidrazona do acido malonico. A tabela mostra que os valores
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da hiperpolarizabilidade crescem com as funcoes polarizadas e diminuem com as
funcoes difusas. As fungoes de base que apresentaram maiores valores para hiper-
polarizabilidade foram as bases 6-31++G** e 6-311++G** tanto para o funcional
B3LYP quanto para o funcional PBE. Tendo em vista que salicilhidrazona do acido
maldnico, mesmo possuindo conjugacao eletroénica, nao apresentou resultados para
hiperpolarizabilidade maiores que a PNA e Chalcona, devido a auséncia de grupos

doadores, portanto, nao caracterizando o mecanismo push-m-pull.

No processo de optimizagao da geometria do composto salicilhidrazona do acido
malonico mostram duas possiveis estruturas, a primeira estrutura possivel é apre-
sentada na figura[4.5|e segunda estrutura possivel apresentada na figura[4.6], cuja en-
ergias estao préoximas, contudo, com impacto consideravel nas propriedades NLO do
composto. A diferenca em relacao ao composto inicialmente apresentado, ¢ mostrado
em destaque na figura[4.6] A titulo de comparagdo, as energias serdo apresentadas
e discutidas posteriormente em uma anéalise em separado para os compostos estuda-

dos.

Figura 4.6: Salicilhidrazona do acido malonico(2) optimizado utilizando o funcional

B3LYP com a fungao de base 6-311++G apresentando AE = 0,825 eV.

Buscando melhores aplicacoes do composto salicilhidrazona do 4cido malo6nico,
foi realizado um estudo adicionando grupos doadores (w-doador). O grupo escolhido
foi uma diamida, um derivado da ureia, possuindo dois grupos N Hs, apresentada

na figura formando salicilhidrazona do acido carbonico, apresentado na figura

48



4.3. SALICILHIDRAZONA DO ACIDO MALONICO 40

Figura 4.7: Estrutura molecular da ureia.

1
C
H,N" “NH,

A figura mostra a estrutura modificada e optimizada, obtida por funcional
B3LYP com a funcdo de base 6-311++G. A figura também apresenta em destaque

as modificac¢oes em relacao a figura [4.5

Figura 4.8: Salicilhidrazona do acido carbonico optimizada utilizando o funcional

B3LYP com a funcao de base 6-311++G

A partir das estruturas optimizadas foram calculadas as propriedades NLO para
0s compostos propostos. Na tabelas sao apresentados os valores da energia e
a hiperpolarizabilidade para cada composto. Os resultados obtidos anteriormente
confirmam que o funcional B3LYP e a base 6-311++G produziram melhores resulta-
dos, razoavelmente comparaveis com dados experimentais, portanto nesse momento

serd apresentado a energia e hiperpolarizabilidade apenas para esse funcional e base.

Calculou-se a hiperpolarizabilidade do composto salicilhidrazona do acido car-
bonico, porém os grupos nao produziram aumento consideravel nos resultados da
hiperpolarizabilidade, fornecendo até mesmo abaixo dos valores encontrados para a

estrutura original.

Utilizando o Avogadro observou-se que modificando a posicao relativa do atomo
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Tabela 4.7: Energia total dos compostos em unidades de Hartree e valores da hiper-

polarizabilidade em unidades eletrostaticas(esu).

Composto Energia(H) B(—w,w,2w) x 10739

Fenilhidrazonopropanodinitrilas [50)] -679,992

Salicilhidrazona do acido malénico(1)  -1021,908 17,28
Salicilhidrazona do acido malénico(2)  -1021,878 27,21
Salicilhidrazona do &cido carbonico -755,510 9,19

Hy produz uma mudanca no momento de dipolo. Esta variagao no valor do mo-
mento de dipolo estd associada a uma mudanca na ligacao N15-N16-C17, cujo an-
gulo passa de 125,4° para 132,2°. Portanto, observou-se que a geometria do com-
posto afeta significativamente os resultados da hiperpolarizabilidade, pois a mudanca
desse atomo de hidrogénio na estrutura do composto esta favorecendo a delocaliza-
cao eletronica, aumentando a transferéncia de carga, propriedade fundamental em
NLO. Embora o composto salicilhidrazona do &cido malonico(2) apresentou resul-
tados melhores, entretanto movendo o atomo H,; para pfoximo do Hss resultaréd
em uma repulsao das nivens eletronicas, podendo nao favorecer a estrutura em um

posterior estudo experimental.

Por fim, tendo em vista a sintese do composto estudado, espera-se que a en-
ergia total calculada seja comparavel a energia de compostos ja estudados tedrica
e experimentalmente, portanto, a energia total do composto, quando comparado
com outros ja sintetizados, fornecera indicios da possibilidade e custo de sintese do
novo composto. Para este estudo, recorreu-se ao composto fenilhidrazonopropano-
dinitrilas, cuja energia total calculada é E, = —679,992. A tabela mostra os
valores de energia total dos compostos estudados neste trabalho. Tanto o composto
Salicilhidrazona do acido malonico(1), quanto a segunda estrutura possivel apre-
sentam energias totais menores que o composto referéncia sendo Ej, = —1021, 908,

E, = —1021,878 e E;, = —755,510, respectivamente.

Embora a estrutura salicilhidrazona do acido maldnico tenha apresentado valor

de hiperpolarizabilidade consideravelmente maior que q do composto alvo, sua ener-
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gia total esta 0,816 eV acima da estrutura de menor energia do salicilhidrazona do
acido malénico. Com base no critério energético, do ponto de vista computacional,
a sintese do composto Salicilhidrazona do acido malonico, ¢ mais favoravel quando
comparado com o composto referéncia fenilhidrazonopropanodinitrilas, embora a

estrutura com maior hiperpolarizabilidade seja menos favoravel energeticamente.



Capitulo 5

Conclusao

5.1 Conclusao

Neste trabalho apresentou-se um estudo das propriedades Opticas lineares (mo-
mento de dipolo, polarizabilidade) e nao lineares (hiperpolarizabilidade) de molécu-
las organicas, PNA, Chalcona e a salicilhidrazona do acido malonico. A PNA é
um composto muito estudado, utilizado como referéncia, a Chalcona com estrutura
bésica, sem substituintes e um composto proposto, e a salicilhidrazona do &acido

malonico, para o qual nao ha resultados na literatura.

Apresentou-se resultados para a PNA e a Chalcona, aqui usadas como referén-
cia para a hiperpolarizabilidade na obten¢ao de novos compostos com propriedades
nao lineares. Para a PNA e a Chalcona, obteve-se boa concordancia com resulta-
dos experimentais, tanto para parametros geométricos quanto para os valores de
hiperpolarizabilidade, quando se utilizou o funcional correlaciao e troca B3LYP e
conjunto de orbitais contidos na base 6-311++G@G, indicando que este possa ser us-
ado como nivel de calculo adequado para descricao das propriedades estruturais e
Opticas destes compostos. Calculos realizados com o funcional PBE superestimaram

os resultados das hiperpolarizabilidades dos dois compostos.

E apresentado uma comparacio de momento de dipolo, polarizabilidade e hiper-

polarizabilidade para os trés composto, onde os resultados nao apresentam diferenca
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consideravel entre DFT e HF quando observado momento de dipolo e polarizabili-
dade. Entretanto, observou-se a importancia da inclusao da correlagao eletronica,
onde os resultados obtidos por DFT, utilizando funcional B3LYP, apresentou resul-
tados proximos aos resultados obtidos experimentalmente. Para a PNA e Chalcona

foi observado que a polarizabilidade e hiperpolarizabilidade sao sensiveis ao método.

No estudo da salicilhidrazona do acido maldnico observou a dependéncia da in-
clusao da correlacao eletronica, entretanto os resultados obtidos nao foram de mesma
ou maior intensidade que a PNA e Chalcona, portanto, trocou grupos retiradores por
grupos doadores, derivados da ureia e alterou-se a geometria de um hidrogénio, H21,
e o resultado da hiperpolarizabilidade para o salicilhidrazona do acido malonico(2)

se mostrou préximo dos compostos referéncias.

Para trabalhos futuros os resultados teéricos obtidos neste trabalho podem servir

com um guia em busca de resultados experimentais.



Referéncias

[1]

2]

3]
[4]

[5]
(6]
7]

8]

19]

[10]

[11]

MAIMAN, T. H. Stimulated optical radiation in ruby. Nature, v. 187, n. 4736,
p. 493-494, 1960.

P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peter and G. Weinreich, Phys. Rev. Lett.,
7,118(1961)

R.W.Boyd, Nonlinear Optics, third edition, Academic, (2008)

Karne, A. S.; Vaval, N.; Pal, S.; Vasquez-Pérez, J. M.; Koster, A. M.;
Calaminici, P.Systematic Comparison of DFT and CCSD Dipole Moments,
Polarizabilities and Hyperpolarizabilities Chem. Phys. Lett. 2015, 635, 168
173

J.L. Brédas, C. Adant, P. Tackx, A. Persoons, Chem. Rev. 94, 243(1994).
S. Suresh, D. Arivuoli, Rev. Adv. Mater. Sci. 30 (2012) 243.

LABIDI, N.S. Semi empirical and Ab initio methods for calculation of polar-
izability () and the hyperpolarizability () of substituted polyacetylene chain.
Arabian Journal of Chemistry (2012)

Kanis, D.R., Ratner, MA., Marks, T.J., 1994. Chem. Rev. 94, 195.

Prasad, P.N., Williams, D.J., 1991. Introduction to nonlinear optical effects in

molecules and polymers. Wiley, New York.
J. Kerr, Phil. Mag. J. Sc., 50, 337(1875)

J. Bruhl, Justus Leibig’s Ann. Chem., 235, 1(1886)



REFERENCIAS 46

[12] MENDONCA, C. R.; MISOGUTI, L.; DALL’ AGNOL, F. F.; ZILIO, S. C.
Demonstracao de um efeito 6ptico nao-linear utilizando a técnica de varredura-
z em uma amostra de cha chinés. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 21,

n. 2, p. 272-279, 1999.
[13] G. C. Baldwin, An Introduction to Nonlinear Optics (Plenum, New York,1969).

[14] ZILIO, S. C. Optica Moderna: Fundamentos e Aplicacdes. [S.1.]: Instituto de
Fisica de Sao Carlos, 2009.

[15] MACHADO, Ana Elizabete de A.; GAMA, Alfredo Arnébio de S. da. Enhanced
optical nonlinearities in push-pull organic systems with polyenic-mesoionic ring

mixed bridges. J. Braz. Chem. Soc., Sao Paulo , v. 19, n. 7, p. 1381-1387, 2008

[16] de Wergifosse M, Champagne B (2011) Electron correlation effects on the first

hyperpolarizability of push-pull -conjugated systems. J Chem Phys 134:74113,
[17] K.M. Nalin de Silva. J. Mol. Struct. THEOCHEM, 725 (2005), pp. 243-246

[18] X. Lii, X. Mou, J. Wu, D. Zhang, L. Zhang, F. Huang, F. Xu, S. Huang, Adv.
Funct. Mater., 2010, 20, 509-515.

[19] L. Sun, J. Bolton, J. Phys. Chem. 2006, 100, 4134.

[20] R. Gao, J. Stark, et al., J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2002, 148,
387.2002.

[21] SANT’ANNA, C. M. R., Métodos de Modelagem Molecular para Estudo e
Planejamento de Compostos Bioativos: Uma Introdugao. Revista Virtual de

Quimica, 1, 49-57, 2009

[22] COELHO, Lilian Weitzel et al . Molecular mechanics application in inorganic
Chemistry. Quim. Nova, Sao Paulo, v. 22, n. 3, June 1999. Acessado em 08
Abril. 2015. http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40421999000300018.



REFERENCIAS 47

[23] DUARTE, Hélio Anderson. Indices de reatividade quimica a partir da teoria do
funcional de densidade: formalismo e perspectivas. Quim. Nova, Sao Paulo , v.

24, n. 4, p. 501-508, Aug. 2001.
[24] Morgon, N. H.; Custodio, R.; Quim. Nova 1995, 18, 44.

[25] Tsipis, A. C. DFT Flavor of Coordination Chemistry. Coord. Chem. Rev. 2014,
272, 129.

[26] FREITAS, Luiz Carlos Gomide. Prémio Nobel de Quimica em 1998: Walter
Kohn e John A. Pople. Quim. Nova, Sao Paulo, v. 22, n.2, p.293-298, Apr.1999.

[27] P. Hohenberg and W. Kohn, Inhomogeneous electron gas, Phys. Rev. 136, B864
(1964).

[28] W. Kohn and L.J. Sham, Self-consistent equations including exchange and cor-

relation effects, Phys. Rev. A, 140, 1133-1138. 1965.

[29] CAPELLE, Klaus. A bird’s-eye view of density-functional theory. Braz. J.
Phys., Sao Paulo,v.36,n.4a,p.1318-1343,Dec.2006.

[30] A. Willetts, J.E. Rice, D.M. Burland, D.P. Shelton, J. Chem.Phys. 97 (1992)
7590.

[31] S.J. A. Van Gisbergen, J. G. Snijders, E. J. Baerends, A density functional the-
ory study of frequencydependent polarizabilities and Van der Waals dispersion

coefficients for polyatomic molecules, J. Chem. Phys. 103 (1995) 9347-9354.

[32] GAUSSIAN. POLAR. Disponivel em:<http://gaussian.com/polar/>. Acesso
dia 02/01 as 1h41min.

[33] G.F. Jasmine, M. Amalanathan, S.D.D. Roy, Molecular structure and charge
transfer contributions to nonlinear optical property of 2-methyl-4-nitroaniline:

a DFT study, J. Mol. Struct. 1112 (2016) 63-70.
[34] P. Katttz, E.A. Donley, D.P. Shelton, J. Chem. Phys. 108 (1998) 849.

[35] G. C. Yang, S. Q. Shi, W. Guan, L. Fang and Z. M. Su, J. Mol. Struct.
(THEOCHEM), 2006, 773, 9-14.



REFERENCIAS 48

[36]

37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

|44]

CLAYS, Koen; PERSOONS, Andre. Hyper-rayleigh scattering in solution.
Physical review letters, , v. 66, n. 23, jun. 1991.

KARNA, Shashi P.; PRASAD, Paras N. Nonlinear optical properties of pni-
troaniline: An ab initio timedependent coupled perturbed Hartree-Fock study.

The Journal of Chemical Physics, v. 94, n. 1171, 1991.

E. Kavitha, N. Sundaraganesan and S. Sebastian, Indian J. Pure Appl. Phys.,
2010, 48, 20-30.

CALAMINICI, P.; JUG, K.; KOSTER, A. M.. Density functional calcula-
tions of molecular polarizabilities and hyperpolarizabilities. Journal of chemical

physics, , v. 109, n. 18, nov. 1998.

M. Stihelin, D.M. Burland and J.E. Rice - Solvent dependence of the second

order hyperpolarizability in p-nitroaniline

E.J. Bak, H.G. Park, C.H. Lee, T. Lee, G. Woo, Y. Na, Y. Yoo, J. Cha,
Effects of novel chalcone derivatives on a -glucosidase, dipeptidyl peptidase-4,

and adipocyte differentiation in vitro, BMB Reports.

L.B. Salum, W.F. Altei, L.D. Chiaradia, M.N.S. Cordeiro, R.R. Canevarolo,
C.P.S. Melo, E. Winter, B. Mattei, H.N. Daghestani, M.C. Santos-Silva,T.B.
Creczynski-Pasa, R.A. Yunes, J.A. Yunes, A.D. Andricopulo, B.W. Day, R.J.
Nunes, A. Vogt, Cytotoxic 3, 4, 5- trimethoxychalcones as mitotic arresters and

cell migration inhibitors, Eur. J. Med. Chem. 63 (2013) 501e510.

S.N.A. Bukhari, A.M. Butt, M.W.B. Amjad, A. Ahmad, V.H. Shah, A.R.
Trivedi, Synthesis and evaluation of chalcone based pyrimidines as angiotensin

converting enzyme inhibitors, Pak. J. Pharm. Sci. 16 (21) (2013) 1368e1372.

DK, Mahapatra; V, Asati; SK., Bharti. Chalcones and their therapeutic targets
for the management of diabetes: structural and pharmacological perspectives..
European journal of medicinal chemistry, Cidade, v. 92, n.11, p. 839-865, mai.
2016.



REFERENCIAS 49

[45] KIRAN, M. S. et al. Second- and third-order nonlinear optical properties of
bis-chalcone derivatives. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chem-
istry 290 (2014) 38-42.

[46] SHETTIGARA, S. et al. Studies on nonlinear optical parameters of bis-chalcone
derivatives doped polymer. Polymer, Cidade, v. 47, n. 10, p. 3565-3567, mai.
1992.

[47] Santos, Francisco de Assis. Estudo de propriedades Opticas de moléculas de
chalconas. 2015. 68 f. Dissertagdo( Pos-Graduagdo em Fisica) - Universidade

Federal de Sergipe, Sao Cristovao, 2015.

[48] Yunsheng Xue, Xuedong Gong - XUE, Yunsheng; GONG, Xuedong. The con-
formational, electronic and spectral properties of chalcones: a density func-

tional theory study. Journal of molecular structure: theochem, Cidade, v. 901,

p. 226-231, mai. 2009.

[49] VARGHESEA, H. T. et al. Ir, raman and sers studies of methyl salicylate .
Spectrochimica acta part a: molecular and biomolecular spectroscopy, Cidade,

v. 66, n.11, p. 959-963, abr. 2007.

[50] ROMUALDO, L. L.; BESSLER, K. E.; DEFLON, V. M.; NIQUET, E. On the
coordination behaviour of phenylhydrazonepropanedinitriles: preparation and

structural characterization of silver(I) complexes. Zeitschrift fur Anorganische

und Allgemeine Chemie (1950), Germany, v. 628, n. 5, p. 1098-1103, 2002.



	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	Óptica Não Linear
	Fundamento histórico
	Fundamentos teóricos da Óptica Não-Linear
	Segundo Harmônico em Compostos Orgânicos
	Propriedades não lineares materiais orgânicos


	Metodologia
	Simulação Computacional
	Teoria Funcional da Densidade - TFD
	Funcional B3LYP
	Funcional PBE

	Conjunto de Bases
	Funções Difusas
	Funções Polarizadas

	Dificuldades para obter hiperpolarizabilidades
	Detalhes computacionais

	Resultados e Discussões
	Paranitroanilina (PNA)
	Propriedades Geométricas
	Propriedades Óptica

	Chalcona
	Propriedades geométrica
	Propriedades Óptica

	Salicilhidrazona do ácido malônico
	Propriedades geométricas
	Propriedades Ópticas


	Conclusão
	Conclusão


