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Resumo

Esta tese de doutorado dedicou-se ao estudo e melhoria na descri¢ao de propriedades
oOticas-nao lineares (ONL) em moléculas organicas atuando como protdtipos para
aplicagdes optoeletronicas. A tese se desenvolveu em duas frentes: desenvolvimento de
métodos dentro da DFT para calculos ONL utilizando como estudo de caso oligdmeros
crescentes de polibutatrieno (PBT); a outra vertente focou na analise do efeito da
polaridade de diferentes solventes nas propriedades ONL de isdmeros de azo-
enaminonas. Na primeira vertente, foram propostas duas metodologias alternativas
fisicamente inspiradas em principios quimicos fundamentais, para otimizacdo de
funcionais DFT com corre¢des de longo-alcance para melhorar a previsibilidade dos
calculos DFT sobre as propriedades ONL. As inspira¢des foram o principio da maxima
dureza (MHP) e minima polarizabilidade (MMP), onde o pardmetro de separagao dos
funcionais sao modificados de modo que a dureza do sistema molecular seja maximizada
ou minimizasse a polarizabilidade. Os célculos foram realizados utilizando o funcional
LC-BLYP com o conjunto de fungdes de base 6-31+G(d). Constatou-se que o
comportamento geral do valor otimizado de w via MHP ¢ diminuir com o aumento da
cadeia. Por outro lado, o valor otimizado de w via MPP cresce com o aumento da cadeia.
O método MMP mostrou-se extremamente confidvel em comparagdo com outros
esquemas propostos na literatura, tal como Jgap, o qual se baseia na otimizagdo do
parametro 6mega de modo que o teorema de Koopmans seja satisfeito. A inclusdo de
efeitos de quebra de simetria de spin foram fundamentais e obteve-se um erro médio
absoluto (MAE, comparado com o método CCSD(T)/6-31+G(d)) mais de 96%
(MAE=1,67) menor que o melhor resultado obtido por Oviedo et al.(2016) quando se
utilizou o funcional LC-BLYP sem otimizacao (w = 0,47) para a solu¢do com quebra de
simetria (MAE=45,6). Para a segunda hiperpolarizabilidade otimizar w via MHP passa
ser a melhor escolha, diminuindo o erro MAE em mais de 64% em relagao ao melhor
resultado da literatura. Além do parametro de separagao w buscou-se ajustar a fragcdo de
troca Hartree-Fock na regido de curto alcance (SR) do funcional. Funcionais
parametrizados com separagdo completa dos termos de curto e longo alcance LC-
BLYPy-0.0p-1.0 tiveram melhor desempenho em comparagdo ao LC-BLYPy-023-08 que
introduz uma fragdo HF na parte SR. Os novos esquemas de otimizacao de funcionais

LRC fisicamente inspirados no MHP e MPP se mostraram excelentes alternativas no



estudo de propriedades elétricas e oticas de sistemas moleculares grandes que podem ter

um desempenho similar aos métodos pos-Hartree-Fock computacionalmente mais caros.

Na segunda vertente do trabalho, foi realizado um estudo sobre as propriedades Oticas
nao-lineares estaticas de 24 derivados de azo-enaminonas incorporando efeitos de
solvente em sua estrutura geométrica e eletronica para avaliar o impacto nas propriedades
através do método de Campo Finito. Nominalmente, foram utilizados cloroférmio,
tetrahidrofurano, acetona, etanol, metanol, dimetil-sulfoxido e também em fase gasosa,
para comparagao. Para levar em consideragdao os efeitos de correlagcdo eletronica nas
propriedades ONL os célculos foram realizados utilizando a Teoria de Perturbagdo de
Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) usando o conjunto de fung¢des de base 6-31G+p
e o Modelo Continuo Polarizdvel (PCM) para simular a presenga dos solventes.
Adicionalmente, os isOmeros conformacionais £ ¢ Z das azo-enaminonas foram
investigados para avaliar os efeitos isoméricos nas propriedades elétricas. Os resultados
obtidos mostram que tanto a polaridade do solvente como a forga relativa dos grupos
doadores tém um impacto significativo nas propriedades elétricas, em especial na

primeira hiperpolarizabilidade, .

Palavras-chave: Corre¢ao de longo alcance, MHP, MPP, Polibutatrieno, Otica-Nio

Linear, Efeito de Solvente, Azo-Enaminonas.



Abstract

This thesis is concerned with the study and enhancement of nonlinear optical
properties in prototype organic molecules aiming at optoelectronics applications. It was
divided in two main parts: the development of an alternative method, in the framework
of Density Functional Theory (DFT) targeting NLO calculations and applied to
polybutatriene (PBT) oligomers as a case study; another part focused on the analysis of
polarization effects from different solvents on NLO properties of azo-enaminone isomers.
In the first part, two alternative physically-inspired methodologies based on Quantum
Mechanical principles, aim to optimize DFT functionals with long-range corrections to
better predict the NLO properties from DFT calculations. The inspiring principles were
the Maximum Hardness Principle (MHP) and the Minimum Polarizability Principle
(MPP), in which the range separation parameter (omega) was modified in order to
maximize the hardness of the molecular system under analysis. On the other hand, the
MPP principle was used to optimize omega by minimizing the linear polarizability. The
calculations were performed using the LC-BLYP/6-31+G(d) level of theory and resulted
in lower values of omega as the chain length increases when MHP is considered.
Conversely, employing the MPP omega increases with the increase of chain length.
Concerning the polarizabilities, MMP method excelled with respect to other tuning
schemes proposed out in literature. Inclusion of broken symmetry in the spin part of the
wavefuction were utterly important resulting in a mean absolute error (MAE, with respect
to the CCSD(T)/6-31G+(d) results) over 96% (MAE=1,67) below the best result obtained
by Oviedo et al. for the broken symmetry case (MAE=45,6). For the second
hyperpolarizability, optimizing the omega parameter via MHP is now the best choice,
lowering the MAE over 64% with respect to the best result found in the literature. Besides
the w parameters, our goal is to improve the LC functionals by changing the amount of
Hartree-Fock exchange in the short-range part. Functionals parametrized considering full
separation of short and long range terms BLYP,-0p-10 outperformed those with an
amount of HF exchange within the short-range regime LC-BLYPo=,3-03. The new
proposed optimization schemes pose as an excellent alternative when used to study the
electric and optical properties of long chain molecular systems, performing in many ways

similar to the computationally more expensive post-Hartree-Fock methods.



With respect to the second part of this thesis, an investigation on the static nonlinear
optics properties of 24 azo-enaminones derivatives was carried out by performing
calculations incorporating solvent effects on its electronic structure, to assess the
environment impact on static NLO properties using the Finite Field Method. Namely, we
have used different solvents, such as chloroform, tetrahydrofuran, acetone, ethanol,
methanol, dimethyl sulfoxide in our calculations and compared the results to the gas phase
calculations. To account for the electron correlation effects on NLO properties the
calculations were performed at MP2 level using 6-31G+p as basis set and the Polarizable
Continuum Model (PCM) was employed to simulate the presence of the solvent. In
addition, the E and Z conformational isomers of the azo-enaminones have been
investigated to assess the isomeric effects on the electric properties. The results show that
both solvent polarity and relative strength of the donor groups have a significant impact

on the electric properties, particularly on the first hyperpolarizability .

Keywords: long range correction, MHP, MPP, polybutatriene, Non-linear optics, Solvent

Effect, Azo-Enaminones.
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Introducao

O primeiro prototipo operacional de um laser, desenvolvido por Maiman em 1960 utilizando
luz de alta intensidade no rubi levou a criagdo de um novo campo de estudo dentro da fisica,
em um primeiro momento, e posteriormente na quimica.' Este campo, conhecido como 6tica
nao-linear (ONL), lida com as propriedades oOticas da matéria sob um regime de altas
intensidades de luz. Materiais organicos com propriedades ONL logo se mostraram como uma
classe interessante para aplicagdes optoeletronicas o que fomentou as pesquisas em engenharia
molecular para o desenvolvimento de materiais com propriedades especificas tanto quimicas
quanto mecanicas que permitissem sua manufatura com baixo custo. Nesse sentido, nos anos
1970 houve um esfor¢o consideravel na investigacdo de efeitos ndo-lineares nas propriedades
oticas de moléculas organicas com auséncia de centro de simetria.” Digno de nota, sdo as
moléculas com altos momentos de dipolo elétrico onde a polarizagdo em uma determinada
direcdo dentro da arquitetura molecular ¢ facilitada em relacdo a direcdo oposta. Oudar e
Chemla foram os pioneiros na proposi¢ao de uma modelo que relacionasse respostas nao-
lineares com a estrutura eletronica das moléculas com potencial aplicagdo em ONL.? O modelo
baseado em dois niveis eletronicos, sendo um deles o orbital molecular ocupado de mais alta
energia (HOMO), permitiu a racionalizacdo e direcionamento na sintese de novos compostos
ONL, dedicando-se principalmente a primeira hiperpolarizabilidade, ou seja, polarizagao de
segunda ordem. Uma caracteristica, dentre varias outras, mostrou-se fundamental na busca por
novos materiais com aplicagdes ONL: a estrutura basica deveria ser formada por cadeias
altamente insaturadas, ou melhor, formado por um sistema conjugado de elétrons-m. Além
disso, outras caracteristicas auxiliam na modula¢ao da propriedade ONL de interesse (veja
Figura 1): o tamanho da cadeia n-conjugada, a inser¢ao de grupos com tendéncia a retirar e
injetar densidade eletronica na cadeia e também o ambiente quimico em que a molécula de
interesse esta inserida (solvente, ambiente cristalino, etc).” Esse tipo de estrutura basica ficou
conhecido como sistemas push-pull (tradugado livre inser¢ao-remocao de densidade eletronica),

que pode ser representado pictoriamente como na Figura 1.

A quimica computacional adquire papel protagonista nos estudos de novos compostos ONL
devido a sua capacidade de auxiliar na predicao da estrutura e condigdes Otimas para real
aplicacdo. A via computacional da quimica confere um carater racional, guiado por calculos
acurados, na determinagdo das propriedades ONL destes compostos organicos conjugados.

Muitas técnicas computacionais tém sido utilizadas neste sentido, até pouco tempo,
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dominantemente baseados em métodos de fungdo de onda. Dentro destes métodos, a receita
para melhoria na descricado das propriedades ONL estd bem estabelecida: incluindo mais
determinantes de Slater bem melhor sera a inclusdo dos efeitos de correlagdo eletronica que
mostra-se fundamental.* O grande entrave surge quando se constata que o tamanho relativo dos
compostos que sejam realmente atrativos no campo da ONL ndo permite o tratamento
multiconfiguracional da funcdo de onda que melhor descreva suas propriedades, ou seja, ha

uma limitagdo computacional na utilizagio destes métodos.’

Ponte n-conjugada = om

Srup | = (-07),(-NHz), (-NR2),(-OR), (-OH), e etc.

Doador

Grupe | = (-CF3),(-C=N), (-SO3H),(- NH3*), (- NO2), e etc.
Aceptor

Grupo
Doador

Grupo
Aceptor

Ponte n-conjugada

Figura 1. Estrutura bdsica para a construg¢do de moléculas orgdnicas com respostas oticas ndo-
lineares. A presen¢a do elemento de simetria i, ndo apresentam respostas de segunda ordem, porém
podem ter altos valores na segunda hiperpolarizabilidade.

Nas ultimas décadas, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem permeado cada vez
mais os estudos teoricos acerca das propriedades ONL estaticas e dindmicas (dependente da
frequéncia), por incluir naturalmente a correlacao eletronica ausente na teoria de Hartree-Fock
(HF) com custo computacional comparavel.” Entretanto, o sucesso desta abordagem esta
intimamente ligado a escolhe dos funcionais de troca e correlagdo inserido nas equagodes da
DFT. Estas escolhas frequentemente levam a resultados desconcertantes quando o objetivo ¢
determinar propriedades de resposta como espectro de excitacao eletronica, momento de dipolo
elétrico, polarizabilidade e hiperpolarizabilidades. Champagne et al.(2000) demonstraram que
estas propriedades em longas cadeias de polienos divergem quando utilizando os métodos de
perturbagdo-acoplada de Kohn-Sham (CPKS) e campo finito (FF), quando funcionais
convencionais sio utilizados.’ Uma alternativa encontrada para remediar estas divergéncias foi
muito bem discutida por Kamiya et al.(2005) que utilizou uma versao dos funcionais com
corregdes nas interagdes de longo-alcance (funcionais LRC).” Os autores demonstraram que
estes funcionais corrigidos levavam a uma maior concordancia com o método CCSD quando a
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cadeia de compostos push-pull aumentava. A principal conclusdo € que a auséncia de uma boa
descricdo das interacdes de longo-alcance era a principal responsavel pelas divergéncias
encontradas em longas moléculas organicas. No momento certo serd detalhado como esta
corregdo de longo-alcance ¢ implementada, mas o detalhe importante ¢ a separacao do operador
de Coulomb em uma por¢ao de curto-alcance e outra de longo-alcance. Esta separacdo se da
utilizando a funcao erro padrao mediado por um parametro de separagdo w que ¢ determinado
parametrizando propriedades como, por exemplo, energias de atomizacao de um conjunto teste

de moléculas.®

Evidéncias sobre a ndo-universalidade do parametro de separacao discutido acima tém sido
reportados na literatura.”'? Esta peculiaridade dos funcionais com correco de longo-alcance
abre uma lacuna para o desenvolvimento de métodos que sejam capazes de otimizar a
aplicabilidade de um determinado funcional nem que seja para uma classe especifica de
propriedades como as (hiper)polarizabilidades de moléculas ONL. Indo além, ndo apenas
otimizar o funcional, mas também se deseja que a metodologia empregada esteja alicercada em
uma abordagem fisicamente inspirada. Existem na quimica alguns principios que parecem reger
a estabilidade ou inversamente a reatividade de qualquer estrutura molecular e podemos
destacar o principio da maxima dureza proposto por Pearson'’ e o principio da minima
polarizabilidade,'* que sdo tidas como propriedades inversas. Com o intuito de desenvolver uma
metodologia fisicamente inspirada para melhoria na performance de funcionais com corre¢ao
de longo-alcance, estes principios fisicos motivaram o estudo desenvolvido durante o periodo
de doutoramento do autor. Nesta tese, foi empregada uma estratégia que, em poucas palavras,
esta baseada na modifica¢ao do parametro de separacao dos funcionais LC de modo que os dois
principios acima citados sejam obedecidos. Como estudo de caso, oligdmeros de
polibutatrienos (PBT) foram escolhidos para aplicagdo da metodologia, pois sdo estruturas

quimicas bastante discutidas na literatura (ver Cap. 1).">"

Anteriormente foi mencionado que o ambiente quimico em que a estrutura ONL de interesse
esta contida pode modificar sensivelmente a polarizacao da densidade eletronica. Com isto em
mente, desenvolveu-se um estudo mais aplicado sobre o efeito de solventes sobre as
propriedades ONL em uma familia de estruturas que estavam muito bem caracterizados tanto

41822 pote estudo

tedrico quanto experimentalmente que sdo os isdmeros de azo-enaminonas.
foi realizado em paralelo a proposi¢ao de novas metodologias para otimizacdo de funcionais

LC utilizando métodos continuos para o tratamento dos solventes. Esta estratégia foi adotada



para gerar um banco de resultados que possam ser comparados com métodos explicitos de

solvatacgao.



Capitulo 1: Otimizacio fisicamente inspirada de funcionais
com correcio de longo alcance em oligomeros de polibutatrieno

1.1 Caracterizacao do Problema

A contribui¢io de Walter Kohn ¢ Lu Jeu Sham® para a DFT através da aproximacdo orbital
foi um passo decisivo para o sucesso desta teoria para utiliza¢do no dia-a-dia por quimicos e
fisicos. Embora ela tenha se desenvolvido para aplicagdes em sistemas moleculares no estado
fundamental, o estudo de propriedades que envolvem estados excitados e processos dinamicos
como espectroscopia, fotoquimica, lasers intensos € moléculas com aplicagdes em dispositivos
eletronicos tem se tornado uma necessidade cada vez maior. A vertente da DFT dependente do
tempo (TD-DFT) tém obtido sucesso ao atender estas necessidades em estudos atuais. Apesar
de todo sucesso, as aproximagdes DFT usuais (Generalized Gradient Approximations-GGA,
Local Spin Density Approximations-LSDA, etc) produzem resultados qualitativamente ruins
especialmente devido ao problema da espiria auto-interacdo de cada elétron do sistema.***
Uma alternativa proposta para corrigir o problema da auto-interagao ¢ a utilizagao de funcionais
hibridos com um parametro de separacdo, onde para distdncias maiores entre os elétrons o
funcional de troca ¢ descrito completamente por um termo andlogo a integral de troca na teoria
HF. Esta proposta tem sido aplicada com sucesso na remediagio da auto-interagio.” Dentre as
propriedades que mais carecem de uma boa descrigdo utilizando funcionais convencionais
DFT, estéo as polarizabilidades de moléculas organicas n-conjugadas de interesse em ONL.'
Propriedades como as (hiper)polarizabilidades sao altamente sensiveis aos efeitos de correlagao
eletronica e uma descricao exata da interacao de troca em compostos com transferéncia de carga
(sistemas m-estendidos) sao fundamentais. Neste sentido, a melhor alternativa para levar em
conta estes efeitos seria utilizar métodos pos-HF robustos como coupled-cluster, porém tornam-
se proibitivos quando o interesse esta em sistemas de porte médio. As aproximagdes da DFT
mais tradicionais, como funcionais hibridos e GGAs, podem ser utilizadas nos calculos de
(hiper)polarizabilidades por tratarem, pelo menos aproximadamente, a correlagdo eletronica.
Todavia, como mencionado anteriormente, os métodos DFT wusuais apresentam um
comportamento assintotico espurio no potencial de troca, geralmente superestimando
demasiadamente as hiperpolarizabilidades.”” Os funcionais com corregdo de longo alcance
(LC)-DFT se apresentam como uma possibilidade vidvel de restaurar o comportamento

assintotico correto do potencial de troca e evita a inclusdo de 100% de troca HF cujos resultados
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sdo frequentemente insatisfatorios.'” Nestes funcionais a energia de troca é escrita como duas
contribui¢des dependendo da distancia intereletronica, EL¢~PFT = ESR-DFT () 4+ ELR-HF (),
em que w ¢ um parametro que define o alcance de cada termo. Desta forma, a quantidade de
troca exata HF incluida no segundo termo aumenta para distancias intereletronicas maiores,
corrigindo o comportamento assintotico desejado. Entretanto, nem sempre os funcionais LC-
DFT melhoram os funcionais hibridos e GGA, indicando que o valor adequado para o
parametro de separa¢io w tenha um valor particular para cada sistema.'>”® De acordo com
Garza et al.(2015), para valores de w proximos de zero para um determinado sistema de modo
que seja muito diferente do valor parametrizado, deve-se esperar que um funcional GGA seja
mais adequado do que seu respectivo LC-GGA.'? Stein er al(2009). propuseram uma
metodologia para otimizar o parametro w, forcando com que a molécula de interesse e seu
respectivo 4nion obedecam ao teorema de Koopmans.” Veremos mais adiante que estes
esquemas que se baseiam na diferenca de energia entre o orbital HOMO e LUMO
(denominados de gap-tunning schemes) nao sao adequados em qualquer molécula organica n-

conjugada e que novas metodologias podem preencher as lacunas.

Uma classe interessante de moléculas organicas com elevadas propriedades ONL sdo as
cadeias esteroregulares de polibutatrieno (PBT). Parpete e Champagne avaliaram os efeitos da
inclusdo dos efeitos de correlagdo eletronica no BLA (Bond Lenght Alternation) de oligdbmeros
de PBT. Através de calculos no nivel MP2/6-311G*, os autores observaram que a inclusao dos
efeitos de correlacao eletronica modifica o padrao do BLA e permite discernir a classificagdo
dos polidiacetilenos entre acetilénicos ou butatriénicos. Posteriormente, Kirtman et al.(2008)
investigaram a performance do funcional com correcao de longo alcance LC-BLYP na predicao
das (hiper)polarizabilidades de oligdbmeros de PBT comparando com os resultados obtidos via
perturbagdo-acoplada de Hartree-Fock (CPHF) em relagdo ao método de referéncia
CCSD(T)/6-31G*.*° Os autores observaram que a polarizabilidade linear obtidas no nivel LC-
BLYP/6-31G* superestima os valores de referéncia, e a discrepancia aumenta para cadeias
maiores. Um ponto essencial destes resultados € que embora o esquema de corre¢ao LC reduza
os valores da polarizabilidade em relacdo aos funcionais sem LC, mas ndo elimina os resultados
exagerados em relagdo ao CCSD(T). Para a segunda hiperpolarizabilidade as discrepancias sao
ainda maiores. Os autores concluem, ja abrindo caminho para novas propostas de otimizagao
do parametro de separacdo w, especulando sobre uma possivel variagdo deste parametro na
tentativa de melhorar os resultados. Apods algum tempo, 2014, Nénon et al.(2014) realizaram o
mesmo estudo, mas desta vez buscando uma melhoria do funcional LC-BLYP utilizando os

6



esquemas de gap tunning discutido no paragrafo anterior. As conclusdes nao foram animadoras,
pois, os autores afirmam que a otimizagao do funcional LC nao trouxe nenhuma vantagem ao
valor parametrizado considerado padrdo. Para a segunda hiperpolarizabilidade todos os
métodos apresentam resultados ruins frente ao CCSD(T)/6-31+G(d). Este € um exemplo claro
de que um esquema de otimizagdo como gap tunning nao sera garantia de melhorias das
(hiper)polarizabilidades. Mais recentemente, Oviedo et al. reacenderam a discussdo sobre a
performance de funcionais LC em oligdmeros de PBT, otimizando novamente com o mesmo
esquema porém, desta vez, incluindo efeitos de quebra de simetria de spin.'’ Os autores
realizaram uma investigagao detalhada onde a func¢ao de onda restrita apresentava instabilidade
em relacdo a solugdo irrestrita (camada aberta), e verificaram que o estado eletronico de menor
energia ndo ¢ um singleto de camada fechada. Além disso, os autores catalogaram resultados
CCSD(T)/6-31+G(d) para oligdmeros maiores (5 ¢ 6 unidades monoméricas). Os resultados
com quebra de simetria diminuiram a discordancia com o CCSD(T), somente para o LC-BLYP
sem otimizacao do funcional. Este resumo historico sobre as propriedades ONL do PBT indica
que outros esquemas devem ser utilizados para que funcionais DFT possam ser utilizados com

confiabilidade na determinagdo das (hiper)polarizabilidades em moléculas organicas.

A proposta desta tese de doutorado € propor novas metodologias fisicamente inspiradas para
a otimizagdo dos funcionais LC-DFT. As motivagdes fisicas foram baseadas em principios
fundamentais dos sistemas atomicos e moleculares: principio da maxima dureza (MHP —
Maximum Hardness Principle) e principio da minima polarizabilidade (MPP — Minimum
Polarizability Principle). O principio da maxima dureza afirma que sistemas moleculares em
equilibrio tendem para um estado de maxima dureza (17).” O principio da minima
polarizabilidade garante que a evolucao natural de qualquer sistema € em direcao a minimizagao
da polarizabilidade (a)."* Este trabalho se propde encontrar um valor do pardmetro de separa¢io
w tal que a dureza seja maximizada. Alternativamente, busca-se um valor para o parametro de
separacao w tal que a polarizabilidade seja a menor possivel. Utilizando estes procedimentos
serdo calculados a componente longitudinal da polarizabilidade linear e da segunda
hiperpolarizabilidade de oligdmeros de PBT com unidades monoméricas indo de 2 a 6
repeticoes. Os resultados obtidos serdo comparados com todos os resultados até aqui

A . 16,1
catalogados nas referéncias [ 6.177,

Esta primeira parte da tese esta organizada da seguinte maneira: na sessao 1.2 sera
apresentado um breve resumo dos principais aspectos tedricos envolvidos no desenvolvimento

do projeto de doutorado. A sessdo 1.3 estd reservada para maiores detalhes acerca da
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metodologia empregada. Ja na sessdao 1.4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
para a polarizabilidade linear e segunda hiperpolarizabilidade dos oligobmeros de PBT e entdo
serdo apresentadas as principais conclusdes sobre os resultados obtidos nos dois tltimos anos
do periodo de doutoramento e os planos e perspectivas para ampliar o presente estudo. No
apéndice A sdo apresentados os resultados obtidos utilizando o conjunto de func¢des de base 6-

31G(d).

1.2 Fundamentacao Tedrica

A funcao de onda eletronica de uma molécula com N elétrons e M nucleos depende de 3N
coordenadas espaciais € N coordenadas de spin. O operador hamiltoniano eletronico de uma

molécula poliatdmica dentro da aproximagdo de Born-Oppenheimer em unidades atomicas,

N N M N

A, Z, oV o1

B DT
i=1 ool =195 Tij

contém somente termos espaciais monoeletronicos e bieletronicos, a energia molecular pode
ser escrita em termos de integrais envolvendo apenas seis coordenadas espaciais. Em certo
sentido, a funcdo de onda polieletronica contém mais informacdo do que € necessario e ha
auséncia de significado fisico direto. Esta lacuna impulsionou a procura por fungdes que
envolvam menos variaveis que a funcao de onda e que possam ser usadas para calcular a energia
e outras propriedades. As autofun¢des do operador hamiltoniano W(%;, X5, ..., X,) nio sido
observaveis fisicas, isto ¢, ndo podem ser medidas experimentalmente. O quadrado da fungao
de onda, por sua vez, ¢ associado com a probabilidade, em que os 1, 2,..., N elétrons sejam

encontrados simultaneamente nos elementos de volume dX,, dX,, ..., dXy:
> > - 2 12 - -
|W(%q, Xg vy X)) |2d Xy, dXy, ..., dXy. ()

Como consequéncia, a integral da Eq. (2) sobre todo o espaco das variaveis deve ser igual a
unidade, ou seja, a probabilidade de encontrar os N elétrons em algum lugar no espago deve ser

100%, ou seja:
f fllp(fll .7?2, ...,fn)lzdfl, d.fz, sary dJ_C)N =1 N (3)

e assim dizemos que a fun¢do de onda esta normalizada.



1.2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A interpretagdo probabilistica da fun¢do de onda, Egs. (2) e (3), ¢ a ferramenta essencial por

tras da DFT, a densidade eletronica p(7):
p() =N [ .. [[P(Xy, Xy, ., %) |2d Xy, dXy, ..., dXy = N. 4)

p(#) ¢ uma quantidade positiva que depende de trés coordenadas espaciais com as seguintes
propriedades: p(r > ) =0 e [p(r)dr=N. Ao contrario da fun¢do de onda
W(%y, Xz, ., Xn), p(7*) pode ser determinada experimentalmente, por exemplo, através de
difragdo de raios-X. As primeiras tentativas de substituicao da fun¢ao de onda pela densidade
eletronica para obtencdo das propriedades atomicas e moleculares se deram nos trabalhos
pioneiro de Thomas®' e Fermi®* em 1927. Para estudar sistemas cristalinos, Thomas assumiu
que um gas uniforme de elétrons pudesse ser a solugcdo da equagao de Schrodinger baseada em
p (7). Adicionalmente, assumiu que o potencial externo (potencial de interagdo elétron-niicleo)
depende somente da distancia dos nucleos e ¢ portanto, determinado pela carga nuclear e
densidade eletronica.”> No modelo de Thomas-Fermi, a energia cinética dos elétrons &

formulada como um funcional da densidade dado por:
3 - -
T [p] = 55 Gn [ @ )

Este funcional para a energia cinética foi a primeira aproximag¢do da densidade local LDA
(Local Density Approximation). Enrico Fermi, de maneira independente, encontrou o mesmo
funcional para a energia cinética e constituiu o chamado modelo de Thomas-Fermi.”> O modelo
de Thomas-Fermi ndo obteve sucesso, nem sequer qualitativamente, em calculos de estrutura

eletronica e como consequéncia, este método ficou esquecido até meados dos anos 1960.

1.2.2 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn provaram que para moléculas cujo estado
fundamental € ndo-degenerado, a energia molecular do estado fundamental, sua funcao de onda
e todas as demais propriedades eletronicas sdo unicamente determinadas pela densidade de
probabilidade eletronica no estado fundamental p,(x,y,z).** Isto implica que a energia
eletronica no estado fundamental E, ¢ funcional de p,, Ey[p,] € a DFT busca determinar E, e
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outras propriedades moleculares a partir da densidade eletronica no estado fundamental.*® No
trabalho publicado em 1964, Hohenberg e Kohn apresentam dois teoremas que constituem as
bases da DFT. O primeiro teorema diz que para sistemas em que o estado fundamental ndo ¢
degenerado: ”..v(7) (representa o potencial externo que dentro da DFT ¢ o potencial de
interagio elétron-niicleo) ¢ um funcional Gnico de p(#) (Hohenberg e Kohn usaram a nota¢do
n(7) para representar a densidade eletronica), a menos de uma constante aditiva trivial.” Nesta
terminologia o hamiltoniano eletronico €

R 1 N N N N 1

A==3 Q0=+ ) ) ©

i=1 =1

)
i i=1 j>i

Zy , . . , .
em que v(r;) = Z%zli ¢ denominado de potencial externo, uma vez que ¢ produzido por
L

cargas externas ao sistema de elétrons. Em outras palavras, o primeiro teorema de Hohenberg-
Kohn (HK) ¢ um teorema de existéncia que nos diz que potenciais externos diferentes nao

podem produzir a mesma densidade eletronica no estado fundamental.

O hamiltoniano eletronico (6) ¢ a soma dos termos energia cinética dos elétrons, atragoes
elétron-ntcleo e repulsao eletronica. Tomando a média de (1) para o estado fundamental, nés
teremos E = T + Vy, + V.., onde as barras indicam valores médios. Cada termo médio ¢é

determinado pela funcdo de onda no estado fundamental 1), que por sua vez, ¢ determinada

por po(7):

Ey = E[po] = Tlpol + Vyelpol + Veelpol, (7)

em que Vy.[po] ¢ o valor esperado do operador Vy, = XN, v(#), dado por:

Faelbol = (ol ZL1 v o) = [ po@r(Iar ®)

Como v(#) é o potencial elétron-niicleo, o funcional Vy,[p,] é conhecido, mas T[p,] e

V,e[pol sdo incognitas. Até aqui temos:

Ey = Elp,] = j po V(P + Tlpo] + Tiolool, 9
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de forma que definindo o funcional F[p,] como F[pg] = Tlp,] + V.elpol, que é independente

do potencial externo, teremos:

Ey = Elpol = | po(Pv(#)d7 + F[p,]. (10)

O funcional F[p,] é universal e independe do nimero de particulas, mas é desconhecido e,
portanto, ndo € possivel determinar a energia do estado fundamental E,. Para tratar de maneira
pratica o funcional dado pela Eq. (10) Hohenberg e Kohn provaram um segundo teorema,
mostrando que qualquer fung¢do que busque representar a densidade eletronica do estado
fundamental (digamos uma densidade tentativa p;.,,; (') obedece ao principio variacional E, =
Elpo] = Elprentl, desde que esta densidade tentativa satisfaga a condig@o [ pyen:(F)d7 = N €
Prent () = 0. Isto implica que a verdadeira densidade eletronica no estado fundamental p, (7°)
minimiza o funcional energia E[p;y;q;]. Como a densidade eletronica pode ser usada em uma
equagao variacional para determinar a energia sem recorrer a fungdo de onda? A resposta para

esta pergunta pode ser considerada como o “santo graal” para a quimica e areas afins.

1.2.3 Método de Kohn-Sham

Se a densidade eletronica no estado fundamental for conhecida podemos determinar
qualquer propriedade molecular a partir de p,, sem precisar determinar a fun¢do de onda do
sistema da maneira tradicional (primeiro obtém-se 1), € entdo encontra-se p, por integragao),
como foi demonstrado pelo teorema de Hohenberg-Kohn. Em 1965, Walter Kohn e Lu Jeu
Sham desenvolveram um método (método KS) para determinar a densidade eletronica p, para
calcular o funcional energia dada pela Eq. (10).” Kohn e Sham consideraram um sistema de
referéncia ficticio (denotado por s) formado por N elétrons ndo-interagentes com a mesma
quantidade de elétrons da molécula em estudo. Neste modelo, cada elétron sente 0 mesmo
potencial externo vy (7)) e que este potencial externo ficticio faz com que a densidade eletronica
ficticia seja igual a densidade eletronica real do sistema de elétrons interagentes, p () = po (7).
Como os elétrons ndo interagem uns com os outros, o hamiltoniano ficticio deste modelo sera

o somatorio de hamiltonianos monoeletronicos (o hamiltoniano € separavel), dado por:

ﬁs = Zlivzl [_%Viz + Us(?i)] =

~ 1 , . . s g .
em que hf® = — 5 V? + v4(%) € o hamiltoniano de Kohn-Sham para o i-ésimo elétron. Como

(11)

11
™M
=2
=)
=
[95)

o sistema de referéncia ¢ formado por particulas ndo-interagentes havera uma funcdo de onda
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escrita como um determinante de Slater (fung¢ao de onda exata para um sistema eletronico nado-

interagente) para o estado fundamental do sistema de referéncia,
1
Yso = \/—N_!detluluz Uy, (12)

contendo o produto antissimetrizado dos spin-orbitais de Kohn-Sham de menor energia uX® =

¢;()o;, onde a parte espacial ¢;(7;) de cada spin-orbital é autofungdo do operador

KS .36

monoeletronico de Kohn-Sham h*® com autovalores £X°:

hS¢; = e ;. (13)

Kohn e Sham reescreveram a equacao de Hohenberg-Kohn (10) separando o funcional
universal F[p] em uma parte quéntica e outra clssica. Para este fim, primeiramente define-se
a diferenca entre a energia cinética média do sistema no estado fundamental e do sistema de

referéncia AT como:

AT[p] = T[p] — Ts[p], (14)

sendo omitidos os subscritos nas densidades eletronicas. Segundo, define-se a diferenca entre
a repulsdo eletronica média do sistema no estado fundamental e do sistema de referéncia

AV,.[p] como:

ol

_ 1 7 7
ATolp] = Volp) — j j %dad@ (1)

em que 7y, ¢ a distancia entre os elétrons (em modulo) nos pontos xq, ¥4, Z1 € X3, Y5, Z, (1 €2
sdao obviamente indices mudos). O segundo termo da Eq. (15) € a representacao classica para a
interacdo Coulombiana entre as densidades eletronicas. O fator 1/2 surge para evitar a

sobrecontagem das interacdes. Com estas modifica¢des a Eq. (10) pode ser reescrita na forma
- - - P 1 7 7 - - - —
Elol = J pGIw@)di + Tilpl +1 [ [ 27245, a7, + aTlp] + aTclpl. (16

Os funcionais AT [p] e AV,,[p] sdo, a priori, desconhecidos e sdo definidos como funcional

energia de troca-correlagdo E,..[p]:

Exclp] = AT[p] + AV, [p], (17)

obtém-se entdo,
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= 1 _>1 _>2 - -
Elol = [ @@ + Tl +5 j j %dndwwxcuﬂ. (8)

Na Eq. (18) os trés primeiros termos sdo relativamente simples de avaliar a partir da
densidade eletronica e constituem as maiores contribuicdes para a energia no estado
fundamental. O quarto termo, o funcional de troca-correlagdo ¢ mais complicado de se
determinar e representa as correcdes para a energia exata. Encontrar uma aproximagao
adequada para E,.[p] é a etapa fundamental para calculos acurados do método KS-DFT. E
importante salientar que até este ponto, a DFT ¢ uma teoria exata que leva a equagdes com
complicagdes na sua resolugdo, ao passo que o método de HF ¢ uma teoria aproximada que

levam as equagdes que podem ser resolvidas com exatidao.

Para determinar cada termo da Eq. (18) ¢ preciso encontrar a densidade eletronica no estado
fundamental sabendo que a densidade eletronica do sistema ficticio € a mesma do estado
fundamental p,(7) = p,. A densidade eletronica de um sistema de N particulas cuja func¢do de
onda ¢ um determinante de Slater ¢ dado neste caso por ps(7) = Y~ ,|¢;|2. Usando o potencial

externo definido na Eq. (5) temos que

M -
j pPV(F)dTF = — Z 7, j pr(:;) d7,, (19)
A=1

a qual pode ser facilmente determinada se p(#) for conhecido. O termo T;[p] na Eq. (18) é a
energia cinética média dos elétrons nao-interagentes andlogo a energia cinética na teoria mono-

determinantal HF:

1
T, [,0] = _E<¢s| 2?1:1 vi2 |¢s) (20)

Segundo as regras de Slater-Condon,> se os determinantes nio diferem em nenhum spin-

orbital, entdo o elemento de matriz sera:

o] = 5 (#0729, (D). e

i=1

Portanto, a Eq. (18) assume a forma,

13



ZZAJ”(“) %Z CXCIATYEH)

1 _>1 _>2 - -
+ j j PP 5,3 r) + Bl

A caracteristica mais significativa do método KS ¢ a aproximacao de elétrons independentes

(22)

para a energia cinética, similar ao método de HF, ao invés de usar a energia cinética como um
funcional da densidade eletronica como no método de Thomas-Fermi. Esta mudanca superou
os problemas do método de Thomas-Fermi e impulsionou o crescimento e interesse em calculos

DFT por parte da comunidade quimica.”

1.2.4 Equacoes de Kohn-Sham

Para encontrar uma maneira de se determinar a energia cinética, Kohn e Sham perceberam
que, como nao ¢ possivel determinar a energia cinética explicitamente através de um funcional,
pode-se entao buscar uma forma de se computar o maximo possivel da energia cinética exata.
Eles sugeriram a Eq. (21) para se obter a energia cinética exata do sistema de referéncia com a
mesma densidade do sistema real. Obviamente, T[p] # T[p] mesmo que a densidade
eletrOonica seja a mesma, pois no sistema real os movimentos eletronicos sdo fortemente
correlacionados. A diferenca entre os modelos fica embutido no funcional de troca e correlagao
E,.[p] definido na Eq. (17), ou seja, E,.[p] é um funcional que carrega todas as informagdes

quanto-mecanicas desconhecidas.”’

Determinar E [p], na Eq. (22), a partir da densidade eletronica p, é possivel se encontrarmos
os orbitais KS ¢; e determinarmos quem ¢ o funcional E,.[p]. Ou seja, é preciso primeiramente
encontrar uma representacdo adequada da densidade eletronica p uma vez que sua forma
funcional exata ¢ desconhecida. Para encontrar a melhor estimativa para a energia no estado
fundamental (21) € necessario variar a densidade eletronica de modo que a energia seja minima
para a densidade tentativa utilizada, isto €, precisamos aplicar o método variacional a Eq. (21).
De maneira alternativa, podemos variar os orbitais KS, que por sua vez irdo determinar p.
Contudo, o funcional energia esta sujeita a restricio de que os orbitais KS permanegcam

ortonormais durante a minimizagao,
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[ #coiar =5, =1, 23)

em que §;; ¢ a delta de Kronecker. Para minimizar simultaneamente o funcional que depende

dos N orbitais e seu vinculo utiliza-se o método dos multiplicadores indeterminados de

Lagrange. A condicao de extremo exige que

5 (Elo) & [10n17a, ) = 5‘25* —e, 5;* [1i2ai, = 0 (24)

sendo ¢&; o multiplicador indeterminado de Lagrange que representa o potencial quimico do
sistema (Teorema de Janak)®®. O funcional energia da Eq. (22) pode ser escrito completamente

em termos dos orbitais:

ZZA E PO g %Z (B:(D7? | (1)

jjp(“)p( DAL 43 (3,) + el 29)

= - S XL 221D PR = 5 B (G(DIVE (D) +

1

LI [ 191 |6, dfid?, + Exelpl,

de forma que o0 unico termo que ndo possui uma forma explicita é o funcional E,,.[p]. Os orbitais

KS que minimizam a Eq. (23) para o estado fundamental satisfazem a equagdo abaixo™

Z 2 K
z ; f P02 i v ()] (1) = 550 D) (26)

em que v, (7) é o potencial de troca-correlagdo dado por:

.. OE
Comparando com a Eq. (11) e (13), vemos que:
PKS 1o,
RES(D) = =5 V2 +v,(D) (28)
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— M Z_A p(FZ)d—>
v,(1) = + f_rlz 7 + v, (1).

A=1T14

O operador de Kohn-Sham E{(S ¢ o mesmo que o operador de Fock nas equacdes de HF
exceto o operador de troca que ¢ substituido por v, (#) nas equac¢des de Kohn-Sham. Contudo,
o operador vg depende da densidade e assim como nas equagdes de HF, as equagdes de Kohn-

Sham devem ser resolvidas de maneira autoconsistente.”
1.2.5 Aproximacgoes para o funcional de troca-correlacao E,.[p]

O potencial de troca-correlagdo v, (7) que advém da energia de troca-correlagdo E,. contém
todas as corregdes para o funcional energia do sistema ficticio ndo-interagente. Porém, nao se
conhece ainda uma receita para se determinar E,. explicitamente. Caso E,. fosse conhecido o
método de Kohn-Sham levaria a energia exata. Por este motivo, as pesquisas no campo da DFT
estdo alicercados na busca por melhores aproximagdes das quantidades vy, e E,..*" E neste
ponto que a DFT deixa de ser exata e passa a gerar questionamentos se ¢ ou nao um método ab

e, , N 41
initio de calculo de estrutura eletronica.

A energia de troca-correlagao (XC) pode ser escrita em termos da densidade eletronica total

p(#) (por volume) e densidade de energia XC ey (7) (por elétron) da seguinte maneira:

Eyc =jd?p(7)6xc(?) (29)

Diversas aproximagdes para €,,.(7) foram desenvolvidas ao longo dos anos e geralmente sio
apresentadas por uma escada de aproximagdes, denominada de “escada de Jaco™' em fungio de
alguns ingredientes de carater local na posi¢io 7.** Os degraus da escada sio definidos pelo
nimero e tipo de ingredientes utilizadas, sendo que os degraus mais elevados sdao de maior

complexidade (mais proximo do paraiso dentro da analogia biblica):

Degrau 1: Aproximag¢dao da densidade de spin local (LSDA-Local Spin Density

Approximation), que constitui-se em um funcional somente das densidades eletronicas de spin

Pa(®) € ().

1 P . R A . . . ™ .
Analogia a escada mencionada na Biblia (Génesis 28, 11-19), que servia como o meio utilizado pelos anjos para
subir e descer do céu.
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Degrau 2: Aproximacdes do gradiente generalizado (GGA-Generalized gradient

Approximations), as quais corrigem os funcionais LSDA introduzindo uma dependéncia

adicional com o gradiente da densidade ﬁp.

Degrau 3: Funcionais Meta-GGAs, corrigem os funcionais GGA com a densidade de energia

cinética 7, e também algumas vezes o laplaciano da densidade eletronica VZp (7).

Degrau 4: Funcionais Hyper-GGAs utilizam um ingrediente totalmente nao-local, a

densidade de energia de troca exata (ex) €£* (7).

O custo computacional ndo aumenta muito do primeiro ao terceiro degrau, mas torna-se
rapidamente elevado em degraus superiores. Hohenberg e Kohn mostraram que se p varia

lentamente com a posigdo, entdo E,.[p] é dado por

Ex24(p] = j p(P)exc(p)dr; (30)

em que &,.(p) € a energia de troca e correlagdo por elétron em um gas de elétrons homogéneo
de densidade p. Esta aproximacio ¢ denominada aproximacdo de densidade local (LDA).” A
energia de troca e correlagdo pode ser escrita como a soma das contribuigdes de troca e

correlagao:

gxc(p) = gx(p) + £:(p), (31)

onde,

1/3

3/3 1
g (p) = _Z<E> (p() 2, (32)

A equagdo (32) foi derivada por Bloch e Dirac, que encontraram uma mesma expressao
obtida por Slater anos antes, por um fator de 2/3.** A energia de correlacio foi calculada por
Vosko, Wilk e Nusair e possui uma forma muito mais complicada e portanto, serd aqui

.. 4
omitida.*

Para moléculas de camada aberta e geometrias proxima da dissociagdo, a aproximacao da
densidade de spin local (LSDA) ¢ mais precisa do que a LDA. Se por um lado na LDA os
elétrons com spins opostos sao emparelhados no mesmo orbital KS espacial, a LSDA permite

que os elétrons sejam representados por diferentes orbitais espaciais KS ¢, € ¢p;p de maneira

analoga ao método UHF (Unrestricted Hartree-Fock).”
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O modelo por tras da LDA e LSDA ¢ o modelo de gés de elétrons uniforme, que ¢ apropriado
para sistemas em que a densidade eletronica varia lentamente com a posi¢do. Para corrigir o
efeito da variacdo da densidade eletronica com a posi¢do nos funcionais LDA e LSDA ¢
incluido o gradiente de p nos funcionais E,. € esta aproximagao que ¢ denominada de gradiente
generalizado GGA (Generalized-Gradient Approximation). A maioria dos funcionais GGA sdo

’ ~ . . 4
contraidos como uma corre¢do adicionada ao funcional LSDA,*®

% R 179
G lpM] = e lp@®] + deye rir| (33)

Uma outra vertente no desenvolvimento de novos funcionais DFT s3o os derivados do
M¢étodo de Conexao Adiabatica. Nestes métodos, procura-se controlar a extensao das interagdes
intereletronica em sistemas multieletronicos. Através do teorema de Hellmann-Feynman, a

energia de troca e correlagdo pode ser calculada através da integral*®

Eye = j (WD Ve DIP)dA, (34)
0

sendo que A descreve a extensdo da interacdo elétron-elétron, variando de zero (nenhuma
interacao) até a unidade (exato). A avaliagdo desta integral pode ser melhor visualizada por uma

figura geométrica como proposto por Cramer,46 cuja adaptacgdo € ilustrada na Figura 2.
gura g prop p y ptag g

(0,(¥(0)|K|¥(0))) @, (P DIV [P(D))
i o SO
i .
1 -
1 D
1 Q
H I
i B ax
i @
H Area de Interesse %—?'
1
-E : &
! —+
w =
T -—g
S %
£ (1 (P()|K|¥(0))) S
= 3
5 &
g 7] o)
e A o
m ¢
I >
\< |
0 1

Figura 2. Adaptacdo do esquema geométrico para andlise da integral na Eq. (34) extraido do livro

texto de C. Cramer.*°
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Na Figura 2, para contabilizar a energia de troca-correlagado, E,., basta determinar a area
embaixo da curva genérica representada, que é o valor esperado do operador V,.. E possivel
avaliar a integral no ponto esquerdo em A = 0, o limite ndo-interagente, pois o uUnico
componente de V. € parte da troca (operador de troca K) que surge da antissimetria da fungao
de onda. Porém, um determinante de Slater formado por orbitais de KS ¢ a solucao exata para
um sistema eletronico nao-interagente (ficticio), logo o valor esperado da integral ¢ a integral
de troca para o sistema ficticio, a qual pode ser computada exatamente como ¢ feito em calculos
HF, sendo que aqui utiliza-se orbitais de KS. Trivialmente, observa-se que a area da regido A ¢
um retangulo de altura EZF = ($(0)|K|¥(0)) e largura 1. O restante da area sobre a curva é
apenas uma fracao z da 4rea correspondente ao retangulo tracejado acima de A e o retangulo
superior tem drea (W(1)|V,.|¥(1)) — EFF. Em geral, considera-se z como um pardmetro
empirico e o valor esperado no ponto direito A = 1, o limite de interacdo maxima, ¢ aproximado
por algum funcional DFT E2FT = (¢ (1)|V,.|¥(1)). Portanto, a 4rea total sob a curva pode ser

escrita como
Exe = EXT + 2(EZ’" — EXT). (35)
Costuma-se utilizar uma mudanca de variavel z = 1 — a, transformando a Eq. (35) em
E,. = (1 — a)ERFT + qEHF, (36)

Esta analise configura o método de conexdo adiabatica (adiabatic connection method -
ACM). Posteriormente, a inclusdo de mais parametros além do pardmetro de inclusdo de
energia HF foi levado adiante e foi a motivag¢ao de Stephens e colaboradores para desenvolver

um funcional com trés pardmetros:*’
EB3LYP = (1 — @)ELSPA + aEHF + bAEEZ + (1 — ¢)ELSPA + cELYP, (37)

sendo que a, b e ¢ foram otimizados com valores iguais a 0,20, 0,72 e 0,81, respectivamente.
Por utilizar o funcional de troca de Becke (B) e correlacao de Lee, Yang e Parr (LYP), este
modelo de funcional ACM ficou conhecido como funcional B3LYP. B3LYP se tornou dentre
os funcionais modernos um dos mais populares desde entdo, porém outros também sdo baseados
na ACM. Pelo fato de incorporarem energia de troca HF e DFT, os funcionais ACM sdo

chamados mais popularmente de funcionais hibridos.

Uma outra classe bastante interessante de funcionais hibridos busca introduzir contribuigdes

ndo-locais negligenciadas em funcionais puros como a interacdo de troca elétron-elétron de
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longo alcance. Um exemplo sdo as hiperpolarizabilidades associadas a excitagdes por
transferéncia de carga que sdo subestimadas por funcionais GGA e hibridos em razdo do
comportamento espario do potencial de troca.'” Um esquema de correco proposto por Savin*®
para a interacdo de troca de longo alcance consiste em separar o operador de dois elétrons,
1/7;,, em uma parte de curto alcance (SR — Short Range) e outra de longo alcance (LR — Long
Range) de maneira natural por intermédio da funcédo erro e sdo denominados de funcionais RSH

(Range Separated Hybrids)*

1 _1-erf(or) N erf(wry,) (38)

T2 T12 T2

sendo o primeiro termo do lado direito da Eq. (38) a contribuicdo SR, e o segundo termo a
contribuicdo LR. w ¢ um parametro que determina a razao entre as duas regioes SR e LR com
dimensdo a;"'. Se w aproxima de zero a interacdo de longo alcance é nula, ao passo que para
valores de w muito grandes a interacao de curto alcance se anula, como ilustrado na Figura 3.
Quando 7y, = 1/2w, corresponde a distincia na qual o operador de Coulomb deixa de ser

dominado pelo termo SR e passa a ser controlado pela parte LR.

0,5
~ = 1,
- * SR (0=0,1a,")
041 o9 4 SR (0=06a,"
o A (0=0,6a,")
= % v LR (0=0,1a,")
0,34 °
5 % LR (0=0,6a,")
©
(©
o 0,2 -
o
@)
0,1
0,0 1
> 4 6 8 10
M1 (ao)

Figura 3. Comparacdo entre o operador de dois elétrons usual 1/71, e suas respectivas contribuig¢oes
de curto alcance (SR) e longo alcance (LR) para diferente valores do pardmetro de separa¢do w.
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A utilizagdo da fung¢do erro para definir as interacdes SR e LR ndo ¢ uma
exigéncia fundamental, mas ¢ uma escolha conveniente para avaliar analiticamente
as integrais de repulsdo elétron-elétron utilizando fungdes de base gaussianas.®’
Extensoes desta metodologia tém sido propostas dividindo o operador de Coulomb
em trés partes complementares: curto alcance (LR), médio alcance (MR) e longo

alcance (LR):"

i _ 1 —erf(wsgrz) N erf(wggriz) — erf(wigrTiz) N erf(wirTiz) (39)

T2 T2 T2 T2

em que os pardmetros de separacdo SR e LR ndo sdo mais os mesmos ¢ obedecem
a desigualdade w;g < wsg; Note que a Eq. (38) ¢é recuperada quando w;p = wsg. A
energia de troca para qualquer funcional hibrido ou RSH pode ser escrito

generalizadamente como

Ey = (1 — csp)EXRPFT 4 coELR7HE 4+ (1 — cyp) EXR™PFT 4 cyr EXIR-HF

(40)
+ (1 = L p) EXRPFT ¢ g EXRTHF,

Os parametros da Eq. (40) sdo apresentados na Tabela 1 para varios funcionais
utilizados comumente.'' Este tipo de corregdo de longo alcance (LRC-DFT) tem se
mostrado muito util na melhoria de propriedades como polarizabilidades de cadeias
longas,’” excitagdo por transferéncia de carga,’’ propriedades 6ticas ndo-lineares,’

, . . o ~ 2
e também na descricdo de intera¢des ndo covalentes.’

Tabela 1. Pardmetros da equagdo (40) para alguns funcionais comumente encontrados na literatura.
Valores de w em bohr™.

Funcional WsR WiR Csr CMR CLR
PBE 0 0 0 0 0
PBEO 0 0 0,25 0 0
B3LYP 0 0 0,2 0 0
LC-BLYP 0,47 0,47 0 0 1
MO06-HF 0 0 1 0 0
LC-PBE 0,3 0,3 0 0 1
LC-oPBE 0,4 0,4 0 0 1
®B97X-D 0,2 0,2 0,222036 0 1

CAM-B3LYP 0,33 0,33 0,19 0 0,65
HSE 0,11 0,11 0,25 0 0
HISS 0,84 0,2 0 0,6 0
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O parametro w tem como maior funcdo controlar a escala de distdncia para a
separacdo SR e LR, ou seja, introduz uma blindagem na interagdo Coulombiana
entre os elétrons no sistema molecular de estudo.’® Entretanto, o pardmetro w é
geralmente determinado ajustando seu valor em um conjunto de moléculas
utilizadas como teste para sua validagdo. Além disso, como apontado por
Korzdorfer e colaboradores, o valor 6timo para o pardmetro de separagao w pode
ser fortemente dependente da escalas de distancia para a correlagdo eletronica,
especialmente quando se considera sistemas m-conjugados.’® Portanto, uma boa
alternativa ¢ a otimizacao do parametro de separagdo para cada sistema molecular
de interesse. Recentemente, diferentes aproximagdes tém sido desenvolvidas
levando em conta a sensibilidade do pardmetro w com o tamanho e a estrutura
eletronica de cada sistema. Dentre estas aproximag¢des mencionadas, uma
frequentemente utilizada ¢ determinar w de modo que o teorema de Koopmans seja
analogamente obedecido dentro da DFT, ou seja, modificando w de tal maneira que
o autovalor do orbital HOMO do sistema molecular neutro seja igual ao potencial
de ionizagdo (IP). O IP ¢ determinado como sendo a diferenca das energias do

sistema neutro no estado fundamental (Egs(w,N)) e cationico (Egs(w, N — 1)).** O

esquema denominado AIP ¢ obtido minimizando

AIP(w) = |8£I)0M0(N) - Egs(w'N) - Egs(wJN - 1)| (41)

Satisfazendo a Eq. (41) define um valor unico para w que estd relacionado
fortemente com a estrutura eletronica de um sistema particular. Este esquema de
otimizacao ¢ considerado ndo-empirico e pode diferir substancialmente do valor
determinado por ajustes semi-empiricos e apresenta uma dependéncia distinta com
o tamanho do sistema.?® Esta abordagem tem se provado como sendo capaz de
quantitativamente predizer potenciais de ionizac¢do’ e energias do orbital HOMO?®
sem consideragcdes empiricas. Contudo, uma metodologia similar para otimizar w
para obter afinidades eletronicas (EA) e energias do orbital LUMO nao ¢ possivel,
uma vez que um teorema de Koopmans analogo que relacione energia do orbital
LUMO e EA nido existe.'” No entanto, este problema é contornado considerando
que o IP do anion N+1 ¢ igual a EA do sistema de N elétrons, ou seja, se busca um

valor de w tal que
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—enomov+1) = IP®(N +1) = Egs(w, N) — Egs(w, N + 1) (42)

As Egs. (41) e (42) sao duas condig¢des diferentes, onde somente o parametro w
deve ser otimizado. Desta forma, ¢ possivel diminuir o erro geral minimizando uma

fungio custo, Jgqp(w)

Jgap (@) = \[ (eomomy + IP(N))2 + (enomoq+n) + 1PN + 1))2 (43)

Os esquemas de otimizag¢do de funcionais LRC apresentadas até aqui pode gerar
uma melhoria na descricdo das propriedades Oticas, como por exemplo,
copolimeros com grupos doadores e aceptores de elétrons’® e também de
carotenoides.”® Neste trabalho apresentaremos duas metodologias alternativas de
otimiza¢do do parametro de separagdo w em funcionais LRC para oligdmeros de
PBT utilizando motivag¢des fisicas para tal, porém serdo discutidos em maiores

detalhes nas proximas segoes.

1.3 Metodologia

Devido a estrutura molecular planar dos oligomeros de polibutatrieno (Figura
4), o foco desta tese foi na determinag¢do da componente dominante longitudinal
da polarizabilidade estatica («a;) e segunda hiperpolarizabilidade (y,;) contendo

N=2-6 unidades monomeéricas.

PBT

Figura 4. Estrutura molecular do monémero butatrieno e o eixo z que define a dire¢do longitudinal.

Para sustentar um nivel de comparagcdo consistente com outros estudos
realizados neste sistema molecular, estas propriedades (a; e y;) foram calculadas

utilizando o mesmo conjunto de func¢des de base de Pople 6-31+G(d) que também
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foram utilizados por Nénon et al. e Oviedo et al.'®'" Calculos adicionais também
foram realizados com conjunto de fung¢des de base 6-31G(d) para averiguar o
impacto da adi¢do de funcdes difusas s e p. As geometrias moleculares sdo as
mesmas utilizadas na ref. ['’] por Oviedo et al. para os oligdmeros de PBT indo de
duas até seis unidades monoméricas. A parte central desta tese ¢ a modificacdo de
funcionais LRC buscando a melhoria das (hiper)polarizabilidades de um sistema
protétipo. O formalismo LRC separa o operador de Coulomb (repulsao
intereletronica) em termos de curto (SR) e longo alcance (LR) por meio de um
unico parametro de separacdo w. Yanai e colaboradores propuseram uma

generalizacdo da Eq. (38) utilizando dois parametros extra a e 8:°

i _ 1—[a+pB-erf(wr,)] N a+pf- erf(corlz). 4
T2 T2 112

Na eq. (44), os parametros a ¢ f devem satisfazer as relagdes 0 <a+<1,0<
a<1le0<p <1 Estametodologia ficou conhecida como “Coulomb-attenuating
method” (CAM). O parametro a permite incorporar a contribui¢do de troca HF por
toda a extensdao (SR e LR) por um fator a, e o parametro  permite incorporar a
contribui¢do de troca HF na parte LR por um fator de (a + B)."” Por exemplo, o
funcional hibrido muito utilizado B3LYP utiliza o potencial CAM com a =0,2 ¢
B = 0,0 para a mistura entre troca DFT e troca HF.® Outro exemplo, CAM-B3LYP
utiliza @ = 0,19, a + f = 0,65 ¢ w = 0,33a,”%; porém, ndo incorpora uma separagio
de regides completamente, pois contém somente 65% de troca HF na parte LR
(embora o valor correto para a assintota do operador de Coulomb seja 100%). Neste
trabalho, utilizaremos o funcional LRC LC-BLYP com 100% de troca HF na parte

LR, fixando a + = 1,0 ¢ variando os valores de a = 0,0e a =0,2.

Em relacdo a otimizagcdo do funcional LC-BLYP, propde-se aqui, uma
metodologia diferente das comumente utilizadas, AIP(w) e Jgqp(w). Busca-se
inspiracdo em principios fisicos mais fundamentais sobre sistemas atomicos e
moleculares: principio da maxima dureza e principio da minima polarizabilidade.
O principio da maxima dureza afirma que sistemas moleculares em equilibrio
tendem para um estado de maxima dureza (1).°® Dentro do contexto DFT, a dureza
¢ definida como n = 0,5[0%E/0N?], = 0,5[0u/0N],, em que E, N, v e u representam
a energia total do sistema, o nimero de elétrons, o potencial externo e o potencial
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quimico, respectivamente. Existem duas defini¢cdes operacionais para a dureza;
devido a descontinuidade da curva EXN, Parr e Pearson propuseram a seguinte

formula¢io usando uma abordagem de diferencas finitas:"’

_IP—EA

= 45
N 2 (45)

em que IP =E(N —1) — E(N) é o potencial de ionizagdo e EA=E(N)—E(N+1) ¢
a afinidade eletronica. Se o teorema de Koopmans for obedecido, esta definicao
pode ser aproximada em termos das energias dos orbitais HOMO e LUMO,
portanto, temos uma segunda defini¢gdo para a dureza de um sistema atomico-

molecular:

__ €Lumo — €HoMo

(46)

O principio da minima polarizabilidade garante que a evolucdo natural de
qualquer sistema ¢ em direcdo 4 minimizacdo da polarizabilidade (a)'* (ndo
confundir a para a polarizabilidade com o parametro utilizado nos métodos CAM

para os funcionais LRC).

Para otimizar o funcional LRC (neste caso o LC-BLYP), a ideia central, baseada

no MHP, ¢ buscar um valor do pardmetro de separagdo w que maximize a dureza:

E(N—1,w)—EN,w) —[E(N,w) —E(N + 1, w)]
2

ni(w) = (47a)

eLumo (N, @) — egopo (N, w) (47b)

N (w) = 2

Baseado no segundo principio fisico MPP, almeja-se encontrar um valor do
parametro de separacdo w que minimize a polarizabilidade:

Ayx (N, w) + @y, (N, w) + a,,(N, w). (48)

(a(N, ) = 3

Na Eq. (48) foi realizada uma varredura no parametro w tanto para o valor médio
(a¢(N,w)) quanto para a componente longitudinal a,,(N,w). Blair e Thakkar
avaliaram o principio da minima polarizabilidade de 2386 moléculas utilizando
dados experimentais para verificar a validade deste principio.’’ A premissa

utilizada para a validade do MPP ¢ que a polarizabilidade de uma molécula estavel
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na sua geometria de equilibrio deve ser menor do que a soma das polarizabilidades
dos atomos que a constituem. Os resultados mostraram que ocorre violagcao do MPP
somente em 2~3% das moléculas estudadas, logo ¢ um principio relativamente

valido.

O valor 6timo de w foi determinado utilizando os dois principios fisicos acima
mencionados e, portanto, pode ser considerado uma otimiza¢ao nao empirica. Para
isto, o pardmetro w foi modificado em incrementos de 0,002bohr™' dentro do
intervalo 0,1 até 0,6 bohr™', ou seja, para valores muito menores e muito maiores
que o valor padrdo para o funcional LC-BLYP (w = 0,47). Seguindo a mesma
metodologia de Nénon et al.(2014) e Oviedo et al.(2016), todas as
(hiper)polarizabilidades obtidas neste trabalho foram determinadas utilizando
derivadas analiticas da energia em relagdo aos campos elétricos aplicados dentro
do método de perturbagdao-acoplada de Kohn Sham (CPKS) associado ao método
DFT dependente do tempo TD-DFT. As segundas hiperpolarizabilidades obtidas
por Oviedo ef al. foram obtidas numericamente utilizando derivadas de segunda
ordem da polarizabilidade em relacao aos campos elétricos aplicados. Além das
novas metodologias fisicamente inspiradas, que sdo o carro chefe deste trabalho,
também foram utilizados os esquemas AIP e J44,(w) para comparar a performance
destes métodos ja empregados na literatura, com esta nova abordagem do problema

de otimizacao dos funcionais LRC.

Como bem reportado por Oviedo ef al. efeitos de quebra de simetria eletronica
nos calculos das hiper(polarizabilidades) por meio dos funcionais LRC das cadeias
de PBT sao fundamentais quando se compara com métodos p6s-HF correlacionados
robustos como coupled-cluster incluindo simples e duplas excitacdes com
estimativa perturbativa das triplas excitagdes (CCSD(T)). Os efeitos de quebra de
simetria (BS — Broken Symmetry) eletronica surgem quando a solucao descrita por
uma fun¢do de onda restrita (camada fechada) se torna instavel em comparacao a
solu¢io cuja funcdo de onda ¢ irrestrita (camada aberta).”® Baseado nestas
observagdes, realizou-se cdlculos de estabilidade da funcao de onda restrita que
demonstrou ser de fato uma solucao instavel (energia acima da solu¢do com quebra

de simetria).
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Todos os célculos executados nesta tese se deram por uso do pacote de quimica

computacional Gaussian09.

1.4 Resultados e Discussoes

Os valores otimizados do parametro de separagdo w sdo apresentados na Tabela
2 em fun¢do do tamanho dos oligomeros de PBT. Nesta tabela, além dos pardmetros
otimizados pelas metodologias MHP e MPP, também estdo listados os valores
otimizados com o esquema Jg,, € 0 esquema AIP utilizados por Oviedo ef al.'’ e
Nénon et al.'® Observa-se que em todos os esquemas o pardmetro  diminui com
o aumento do oligdomero, exceto para os obtidos via MPP, que aumentam com o
numero de unidades monoméricas. O efeito da inclusdao de troca HF na regido de
curto alcance (a¢ = 0,2) modifica sensivelmente os valores otimizados em todos os
esquemas no sentido de diminuir o valor de w quando se considerava uma
separacao completa entre as partes SR e LR (a = 0,0). Este resultado ¢ esperado,
pois a inclusdo de troca HF na regido SR aumenta a contribui¢cdo do termo SR na
Eq. (44), pois o valor de w otimizado diminui para a = 0,2 (como discutido na Fig.
2). A Figura 4 mostra curvas suaves para alguns oligdémeros de PBT que resultaram
do calculo da Eq. (46) para (1;) e também da polarizabilidade longitudinal (a;) em
fun¢do do parametro de separacdo w. Contudo, a outra defini¢do de dureza, n;, ndo
mostra comportamento extremo em nenhum ponto, isto é, 1n,(w) ndo passa por
maximo e assim, ndo foi Util como um método de otimizagdo valido que se supds
inicialmente. Note ainda que os resultados apresentados na Tabela 2 e Figura 4
correspondem somente as PBTs sem quebra de simetria (singleto de camada
fechada). Porém, assim como discutido por Oviedo et al.(2016) os valores
otimizados de w ndo sdo afetados pelas solugdes com quebra de simetria,'’ e desta
forma, utilizou-se o mesmo valor de w ajustado para as PBTs de camada fechada e

camada aberta.
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Tabela 2. Pardmetro de separacio w (em bohr™) otimizados ndo-empiricamente para os oligdmeros
de PBT obtidos no nivel LC-BLYP/6-31+G(d).

Max-n Max-n Min-a Min-a Jgap Jgap 1P 1P
N (a=0,0 (0=0,2 (a=0,0 (0=0,2 (a=0,0 (0=0,2 (0=0,0e (a=0,2¢
B=1.0)  B=0.8)  B=10)  p=0.8) B=10) p=0.8) B=10" p=0.8)"
2 0,370 0,332 0,472 0,448 0,254 0,206 0,254 0,205
b b 2 b b b (0’260) 2
3 0,360 0,306 0,494 0,474 0,212 0,168 0.213 0,168
b b b b b b (0’214) 2
4 0,342 0,276 0,508 0,488 0,186 0,142 0,185 0,142
b b b b b b (0’183) 2
5 0,324 0,246 0,516 0,498 0,166 0,124 0,166 0,125
b b b b b b (0’160) 2
6 0,310 0,220 0,522 0,504 0,150 0,110 0,151 0,111
b b b b b b (0’145) 2

Valores em parénteses foram obtidos por Nénon et al.'®

Uma analise de estabilidade da funcao de onda para todos os calculos LC-BLYP
foi realizada e encontrou-se solugdes de menor energia quando se retira a restri¢ao
de que o determinante de orbitais KS seja espacialmente restrito. A Figura 6 ilustra
muito bem a alterndncia de densidade de spins @ (1) e B(|) da solugdo com quebra
de simetria. A estrutura quimica dos oligdmeros de PBT ¢ a razdo para estes efeitos
de quebra de simetria, uma vez que esta molécula apresenta um padrdo de ligagdes
carbono-carbono do tipo simples-dupla-dupla-dupla. Isto mostra que as unidades
monomeéricas apresentam orbitais m extremamente conjugados com pouca

alternancia entre ligagdes simples e duplas.
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Figura 5. Evolu¢do da polarizabilidade linear longitudinal o; e dureza n; com o pardmetro de
separagdo w para alguns oligomeros de PBT no estado singleto calculado utilizando o funcional de

troca-correlagdo LCBLYP/6-31+G(d).
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Figura 6. Diferenca de densidade de spin (azul = densidade de spin positiva e vermelho = densidade
de spin negativa) evidenciando o arranjo antiferromagnético dos oligémeros de PBT com quebra de
simetria (BS). Valores obtidos com LC-BLYP (o« = 0 e f = 1) com w otimizado via MPP.

Este fenomeno de alterndncia entre as densidades de spin ¢ descrito como sendo
resultado da localiza¢dao dos elétrons em orbitais p nao hibridizados dos atomos de
carbono em um arranjo antiferromagnético.'” A sensibilidade dos métodos DFT
com o carater multireferente (singleto, tripleto, etc.) das funcdes de onda
dependem da quantidade de troca HF incluida no funcional hibrido. Fato ¢ que a
inclusdo de troca HF introduz um grau proporcional de instabilidade as solugdes
para sistemas com carater multiconfiguracional, afinal a troca HF é computada
analogamente a teoria do orbital molecular: apenas um determinante de Slater.*®
Para valores suficientemente grandes de w (como os otimizados via MPP) mesmo
a menor estrutura molecular PBT2 apresenta solugdo com quebra de simetria como
mostrado na Figura 6. Veremos mais adiante que para os valores de w otimizados
via MHP (que apresentam valores de w menores que MPP), as PBTs menores sao

idénticas as com solug¢do sem quebra de simetria.

As Tabelas 3 ¢ 4 resumem a componente longitudinal da polarizabilidade
estatica e segunda hiperpolarizabilidade para os oligdmeros de PBT computados
utilizando o nivel de calculo LC-BLYPy-0.0,p=1.0/6-31+G(d) e LC-BLYPy-0.2,8=0.58/6-
31+G(d) empregando o valor de w otimizado via MHP ¢ MPP bem como outros

métodos obtidos na ref.[8]. As Tabelas 3 ¢ 4 também mostram o erro médio
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absoluto computados em relagdo aos resultados CCSD(T)/6-31+G(d) de Oviedo et
al., representado pela quantidade MAE (Mean Absolute Error), que ¢ uma métrica
estatistica para avaliar erros globalmente. As Figuras 7 e 8 representam um resumo
grafico da Tabela 3 acerca da polarizabilidade estatica «; (a.u.), enquanto que as
Figuras 9 ¢ 10, representam o mesmo resumo grafico, porém da Tabela 4 acerca
da segunda hiperpolarizabilidade y,(10%a.u.). Na Figura 7 ¢é mostrada a razio
aX/aCCSD(T) em funcdo do tamanho da cadeia polimérica do PBT, em que X
representa um método de aproximacao. Os resultados obtidos utilizando o conjunto
de funcoes de base 6-31G(d) sao apresentados no Apéndice A e sera discutido
primeiramente os resultados utilizando o conjunto 6-31+G(d) para verificar como
as propriedades sdo afetadas pela escolha do conjunto de fun¢des de base. Pela
Figura 7, observa-se que todas as aproximacgdes superestimam os valores obtidos
no nivel CCSD(T)/6-31+G(d), exceto quando se utiliza o funcional LC-BLYP com
parametro w = 0,47 e otimizado via MMP para a solugdo com quebra de simetria,
onde subestima-se o resultado CCSD(T) para cadeias maiores. O efeito da quebra
de simetria melhora nitidamente os resultados LC-BLYP frente ao CAM-B3LYP,
exceto quando se emprega o esquema Jyq, para o otimizar o pardmetro de separagao
w. O esquema Jg,, independentemente da simetria ¢ o esquema AIP de Oviedo et
al. levam aos resultados que mais destoam em relagcao ao CCSD(T), como pode ser
observado se extrapolar as razdo ay/accspiry para cadeias ainda maiores (o
coeficiente angular sdo os maiores observados na curva ay/accspery XN).
Comparando as metodologias propostas, MHP e MMP observa-se que a ultima foi
superior com erro MAE muito abaixo, com e sem quebra de simetria de spin, como
pode ser visto na Figura 8. Pela Figura 8, os resultados LC-BLYP sem inclusao
de uma porcentagem de troca HF na parte SR (a = 0,0 ¢ § = 1,0) apresentam erro
global MAE de apenas 1,67a.u. Este resultado mostra que a metodologia proposta
de minimizar a polarizabilidade com o intuito de encontrar um parametro de
separacao Otimo para cada sistema ¢ muito superior a qualquer outro esquema
proposto aqui e na literatura. Embora a Figura 6 mostre que LC-BLYP com w =
0,47 com quebra de simetria deve subestimar mais lentamente os valores de a; para
cadeias ainda maiores do que via MMP (coeficiente angular menor), globalmente,
MMP ¢ apresenta resultados que rivalizam os obtidos por Oviedo et al. Contrario

N ~ . 1 . . ~
as observagdes de Oviedo et al.,'” a inclinagdo da curva ay/accspery XN aumenta
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quando se adiciona um pequena quantidade de troca HF ¢ incluida no termo SR
(LC-BLYPy-0.2,p=0.s) comparado com o LC-BLYPy-¢.0,p-1.0 usual para qualquer
metodologia de otimiza¢dao do parametro m, exceto para o AIP utilizado por Oviedo
et al. Se compararmos os resultados obtidos via MHP, MPP os erros MAE com
(sem) quebra de simetria sdao 220,10a.u.(254,48a.u.), e 1,67a.u (192,68a.u.),
respectivamente para LC-BLYPy-¢.0,3-1.0. Quando se inclui uma fra¢do de troca HF
na parte SR do funcional LRC (LC-BLYPy-¢.23-0.5), estes erros aumentam para
222,63a.u.(298,58a.u.) e 56,57a.u.(214,35a.u.), respectivamente. Mesmo sem
considerar o erro global, verifica-se a inclina¢do da curva ay/accspry XN aumenta
quando se utiliza LC-BLYP,-p-0.5, ou seja, eles devem piorar ainda mais a
estimativa da polarizabilidade linear quando o sistema molecular for maior que

N=6.

Tabela 3. Componente longitudinal da polarizabilidade linear (em 10° a.u.) para oligémeros de PBT
calculados usando o conjunto de fungoes de base 6-31+G(d) para diferentes niveis de aproximagao.

LC- LC- LC- LC- LC- LC- LC- LC-
BLYP BLYP BLYP BLYP BLYP BLYP BLYP BLYP LC-
BLYP
(a=0,0 (a=0,2 (a=0,0 (a=0,2 (a=0,0 (a=0,2 (a=0,0 (a=0,2 " »
Nop0) p08)  peL0)  B08)  pelL0)  p=08)  p=L0)  p=0.8)  w-047  MPILYPD CCSDD
®=ajus. w=ajus. w=ajus. w=ajus. w=ajus. w=ajus. w=ajus. w=ajus. Default'’
Max-n Max-n Min-a Min-a Jgap Jgap P’ P’
311,15 314,87 309,08 312,61 320,08 323,12 309,09
2 320,13 323,19 322,62 271,53
311,15 314,87 306,00 300,25 320,08 323,12 306,00
647,28 660,18 636,71 645,91 693,76 697,88 636,98
3 693,53 698,06 688,28 542,98
641,05 635,42 586,67 564,66 693,76 697,88 596,55
1103,81 1138,13 1068,29 1086,53 1234,44 1237,27 1069,64
4 1235,13 1236,96 1196,72 894,94
1076,43 1066,94 921,86 874,93 1234,44 1237,27 955,85
1671,78 1750,35 1583,81 1614,60 1950,58 1943,23 1587,36
5 1951,31 1942,37 1836,27 1311,41
1618,09 1615,24 1292,41 1211,13 1950,58 1920,69 1363,60
2336,34 242733 2163,44 2210,05 2845,29 2814,16 2170,35
6 2842,01 2811,11 2589,62 1777,08
2251,70 2278,64 1682,90 1564,13 2851,09 2784,25 2589,62
254,48 298,58 192,68 214,35 322,19 443,54 195,10
MAE 448,83 442,75 367,11
220,10 222,63 1,67 56,57 450,40 431,06 45,62

Valores em italico para o PBT com quebra de simetria de spin — Broken Symmetry (BS).

Em relacdo ao efeito da adi¢do de fungdes difusas no conjunto de funcgdes de
base também foi realizado célculos para os oligomeros de PBT no nivel LC-
BLYPy-0.0,=1.0/6-31G(d). Na Tabela A1, ¢ mostrado os pardmetros w otimizados
via MHP e MPP e comparando com a Tabela 2 observa-se que a auséncia de
fung¢des difusas tende a diminuir o valor 6timo de w. Porém, o comportamento em
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fun¢do do tamanho do oligdmero permanece inalterado: w diminui com N via MHP
e aumenta com N via MPP. Este comportamento pode ser verificado mais
facilmente através da Figura 9, onde ¢ mostrado os resultados do parametro w
6timo, obtido com separagdo completa no funcional LC-BLYP (¢ =0,0 ¢ = 1,0).
Nota-se pela Figura 9 que o valor do pardmetro w apresenta uma tendéncia em ser
independente do tamanho da base (pelo menos em relagdo a adicdo/remocao de
fun¢des difusas) quando o oligdmero se torna maior. Este indicativo mostra que
quando se estuda sistemas poliméricos muito maiores, o esquema MHP e MPP nao

sera tdo dependente do conjunto de fun¢des de base utilizado.

Em relacdo as polarizabilidades longitudinais, quando se utiliza a fun¢ao de base
6-31G(d), chega-se as mesmas conclusdes, pois o ordenamento da razdo
aX/aCCSD(T) permanece igual para LC-BLYP otimizado com MHP ¢ MMP (Figura
A1l). Porém, os calculos no nivel LC-BLYP/6-31G(d) para o PBT6 nao foram
realizados por Nénon et al. no nivel CCSD(T), logo as comparagdes s6 valem até
N < 5. Quando se inclui a quebra de simetria no funcional otimizado via MMP,
novamente a tendéncia ¢ o LC-BLYP subestimar as polarizabilidades quando a
cadeia aumenta (inclinagdo negativa na curva ax/accsu(r) XN), contudo € o unico
que que se aproxima da unidade ideal para a razdo ay/accsp(ry- Comparando o erro
MAE obtido via MHP e MPP utilizando os conjuntos de fun¢des de abse 6-31+G(d)
e 6-31G(d), respectivamente, observa-se que para o ultimo o erro MAE foi
consideravelmente maior. Por exemplo, o erro MAE via MPP com quebra de
simetria utilizando a base 6-31+G(d) foi de apenas 1,67a.u., enquanto que
utilizando a base 6-31G(d) o erro MAE salta para 182a.u. A conclusdao que se chega
ao analisar os diferentes métodos de otimizacao do funcional LC-BLYP ¢ que
menores valores de w levam a maiores discrepancias (maior MAE) no caso da
componente longitudinal da polarizabilidade linear. Isto é ainda mais agravado
quando se inclui explicitamente uma fracdo de troca HF na regido de curto alcance

do funcional LRC (¢ =0,2¢ § = 0,8).

Tabela 4. Componente longitudinal da segunda hiperpolarizabilidade linear (em a.u.) para oligomeros
de PBT calculados usando o conjunto de fungées de base 6-31+G(d) para diferentes niveis de
aproximagao.
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Figura 7. Evolugdo com o aumento da cadeia polimérica de PBT da razdo ax/occspa determinada

utilizando o conjunto de fungoes de base 6-31+G(d) em diferentes (X) niveis de aproximagao.
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MAE (a.u.)

Figura 8. Erro médio absoluto (MAE) na componente longitudinal da polarizabilidade estdtica entre
os dz'{ierenteiv métodos estudados em relagdo ao método de referéncia CCSD(T)/6-31+G(d) obtido por
Oviedo et al.
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Figura 9. Evolugdo do pardmetro de separagdo w otimizado via MHP e MPP com o aumento da cadeia
polimérica de PBT com separagdo completa do funcional LC-BLYP (¢ = 0,0 e § = 1,0).
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Em relacdo as segundas hiperpolarizabilidades (y;), a tendéncia observada para
as polarizabilidades lineares em relagdo a inclusdo de troca HF na parte SR dos
funcionais LCR, as duas metodologias propostas pioram os resultados frente a
CCSD(T)/6-31+G(d). Na Figura 10, observa-se que os resultados obtidos quando
se utiliza LC-BLYP,-¢.2,3-0.5, aumentam o erro MAE com e sem quebra de simetria.
Entretanto, diferentemente de a;, para y, o melhor método de otimizacao do
parametro de separacao foi o MHP. Quando se observa atentamente a Figura 10,
observa-se que os valores de y, obtidos via LC-BLYPy-0.0,=1.0 com pardmetro w
otimizado via MHP, a curva yx/¥ccspry XN aproxima-se de um regime de saturagdo
mais proximo de yx/Yccspery = 1, ou seja, o erro para cadeias maiores tende a torna-
se constante. Ainda na Figura 10, esta saturacdo da razdo yx/Yccsp(r) também
comega a se pronunciar para N = 4 quando se otimiza o funcional LC-BLYP via
MPP sem quebra de simetria. O efeito da quebra de simetria ¢ de aumentar a
diferen¢a entre yx € Yccspery, €specialmente via MPP e com w = 0,47, onde a
inclinagdo da razdo yx/¥ccsp(ry troca de sinal a partir de N = 4, mostrando que para
a segunda hiperpolarizabilidade piora quando se permite uma solugdo irrestrita,
tornando o PBT com maior carater diradicalar. Contudo, como pode ser visto na
Figura 11, utilizar o MMP para o otimizar o funcional LC-BLYP,-¢.9,p=1.0 ndo piora
drasticamente os resultados em relacdo ao LC-BLYPy—9.0p-1.0 com w =047,
mostrando uma tendéncia similar na curva yx/¥ccspery XN. Uma possivel razdo para
as discrepancias entre os valores y; obtidos neste trabalho e os determinados por
Oviedo et al. ¢ o método utilizado para estimar a segunda hiperpolarizabilidade.
Enquanto que os resultados desta tese foram obtidos analiticamente via CPKS nos
calculos TD-DFT, os pesquisadores utilizaram o método numérico de campo finito.
E sabido que (hiper)polarizabilidades sdo muito sensiveis as intensidades dos

campos elétricos utilizados e convergéncia nos métodos FF.

Em relacdo a adi¢do ou auséncia de funcgdes difusas na fun¢do de base
comparando a Figura A2 no Apéndice A com a Figura 10, verifica-se claramente
que a remog¢ao de fungdes difusas elimina o comportamento decrescente da curva

Yx/Ycespery XN a partir de N = 5 quando se inclui o efeito de quebra de simetria de

spin no calculo BLYPy-0.0,=1.0/6-31G(d) com o pardmetro w otimizado via MMP.
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Os resultados obtidos para a polarizabilidade linear mostram que a metodologia
proposta de minimizar a polarizabilidade em fun¢do do parametro de separacdo w
foram extremamente exitosos frente a todas as metodologias propostas na
literatura. Este sucesso estd intimamente atrelado ao fato de que a funcdo custo
utilizada para otimizar os funcionais LRC ser a mesma propriedade que se quer
determinar, a polarizabilidade linear estdtica. Como ndo existe nenhum principio
ou teorema analogo a MPP para a segunda hiperpolarizabilidade ela nao
necessariamente melhorou os resultados em comparacdao ao método de referéncia
CCSD(T). A Figura 12 mostra o comportamento da componente longitudinal da
segunda hiperpolarizabilidade com o aumento do parametro de separagdao w. Note
que diferentemente de a;, y;, ndo possui nenhum ponto critico que possa direcionar
na busca por um valor 6timo de w para melhorar a performance do funcional LC-
BLYP na descricdo da segunda hiperpolarizabilidade. Entretanto, ¢ importante
salientar que os dois esquemas propostos MHP e MPP foram em diferentes
extensdes superiores aos esquemas Jyqp € AIP. Em resumo, para a segunda
hiperpolarizabilidade o esquema de otimizacdo de funcionais mais adequado se
mostrou ser o MHP, pois levou a menores erros MAE e também atingiu uma
saturacdo assintotica para as cadeias maiores, embora a razdo para a piora dos
resultados com a quebra de simetria ndo esteja muito claro sendo necessario estudar

outros sistemas para avaliar se o PBT ¢ um caso patoldgico.
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Figura 10. Evolu¢do com o aumento da cadeia polimérica de PBT da razdo yx/yccsper) determinada

utilizando o conjunto de fungoes de base 6-31+G(d) em diferentes (X) niveis de aproximagao.
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Figura 11. Erro médio absoluto (MAE) na componente longitudinal da segunda hiperpolarizabilidade
entre os dl'ferentels métodos estudados em relagdao ao método de referéncia CCSD(T)/6-31+G(d) obtido
por Oviedo et al.
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Figura 12. Evolu¢do da segunda hiperpolarizabilidade longitudinal com o parametro de separacdo w
calculado no nivel LC-BLYP/6-31+G(d).

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram propostas duas novas metodologias baseadas em
fundamentos fisicos de &tomos e moléculas para otimizar funcionais com corre¢ao
de longo-alcance através do parametro de separacdo w contido nesta classe de
funcionais. A primeira delas se baseia no principio da méxima dureza que afirma
que sistemas moleculares em equilibrio tendem para um estado de maxima dureza.
A metodologia consiste em encontrar um valor do pardmetro de separagdo w tal
que a dureza seja maximizada. A segunda metodologia se apoia no principio da
minima polarizabilidade que afirma o sentido de maior estabilidade de um sistema
molecular ¢ aquele que leva a menor polarizabilidade. Aqui busca-se um valor para
o parametro de separacdo w tal que a polarizabilidade seja a menor possivel. Para

desenvolver este estudo utilizou-se oligdmeros de polibutatrieno (PBT) de 2 a 6
39



unidades repetitivas. PBT foi escolhido por ser considerado um protétipo de
sistema m-conjugado que apresenta altos valores de segunda hiperpolarizabilidades
e por também ser um sistema molecular bastante debatido e estudado tanto por
métodos baseados em TOM quanto por DFT. Os célculos foram realizados
utilizando o funcional LRC LC-BLYP com o conjunto de fun¢des de base 6-
31+G(d) para atingir uma comparag¢do igualitaria com outros estudos sobre este
sistema molecular. O comportamento geral do valor otimizado de w via MHP ¢
diminuir com o aumento da cadeia. Por outro lado, o valor otimizado de w via MPP

cresce com o aumento da cadeia.

Diferentemente das propostas de otimizagdo de Nénon et al. e Oviedo et al.
baseado no esquema AIP, o método da minima polarizabilidade mostrou-se
extremamente confidvel em comparagdo com outros esquemas propostos na
literatura. Como discutido por Oviedo et al. a inclusdo de efeitos de quebra de
simetria de spin foram fundamentais e obteve-se um erro médio absoluto (MAE,
comparado com o método CCSD(T)/6-31+G(d)) mais de 96% (MAE=1,67) menor
que o melhor resultado obtido por Oviedo et al. quando se utilizou o funcional LC-
BLYP sem otimizacdo (w = 0,47) para a solug¢do com quebra de simetria
(MAE=45,6). Ao contrario da conclusdao de Nénon ef al. e Oviedo et al. de que o
esquema AIP ndo traz nenhuma vantagem com relagdo aos valores tradicionais de
w quando se calcula a polarizabilidade, aqui mostramos que a metodologia MMP
deve ser considerada como candidata na melhoria de funcionais LRC. Entretanto,
para a segunda hiperpolarizabilidade otimizar w via MHP passa ser a melhor
escolha, diminuindo o erro MAE em mais de 64% em relacao ao melhor resultado
de Oviedo et al. quando também se utilizou o funcional LC-BLYP sem otimizacao

(w =0,47) para a solugcao com quebra de simetria.

Além do parametro de separacdo w buscou-se ajustar a fracdo de troca HF na
regido de curto alcance (SR) do funcional. Embora para o estudo de Oviedo et al.
a inclusao de troca HF leve a melhorias sutis isso ndo ¢ verdade quando se utiliza
outros esquemas de otimizagdo como 0 Jg4, com quebra de simetria € os aqui
propostos MHP e MMP com e sem quebra de simetria. Esta conclusdo concorda
com a especulacdo de Nénon et al., agora confirmadas, de que menores valores de
w geralmente causam maiores desvios em relagdo ao CCSD(T). De forma resumida,
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funcionais parametrizados com separacdao “completa” dos termos SR e LR que
correspondem a (@ = 0,0 e § = 1,0) tiveram melhor desempenho em comparagdo ao

LC-BLYPy-¢.2,8-0.8 que introduz uma fracdo HF na parte SR.

Conclui-se que os novos esquemas de otimizacao de funcionais LRC fisicamente
inspirados, MHP e MPP, sdao excelentes alternativas no estudo de propriedades
elétricas e Oticas de sistemas moleculares grandes que podem ter um desempenho
congruente com métodos pds-HF computacionalmente mais caros. Os proximos
passos na validagdo da metodologia ¢ estudar sistemas m-conjugados com
alterndncia do comprimento de ligagdo (BLA) diferente do PBT. Estes estudos
estdo sendo realizados no momento em duas outras classes de polimeros: o
poliacetileno (PA) e o polidiacetileno (PDA). Estes sistemas sdo interessantes, pois
veremos a performance das metodologias propostas de maneira isolada sem a
inclusdao de efeitos de quebra de simetria por se tratarem de tipicas estruturas

eletronicas de camada fechada.

Um outro trabalho que se desdobrard a partir desta tese ¢ a determinag¢do do
numero de Abbe, uma quantidade tecnologicamente importante na manufatura de
polimeros oticos com valores experimentais muito bem catalogados na literatura.
Dentre estes podemos destacar o polimero CYTOP® que avaliaremos a
metodologia ndo apenas para a polarizabilidade estatica, mas também para sua

variante dindmica utilizando as linhas de Fraunhofer.
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Capitulo 2: Efeitos de Solventes nas Propriedades Oticas
Nao-Lineares em Derivados de Azo-enaminonas

2.1 Caracterizacao do Problema

A busca por novos materiais para aplicagdes fotonicas encontrou em moléculas organicas
estruturas altamente vantajosas superando, em muitos casos, os sistemas inorganicos. Desde
1970, quando Davydov e colaboradores reportaram uma intensa geragao de segundo harménico
(SHG do inglés Second Harmonic Generation) em compostos orginicos,” esta classe de
moléculas tém sido amplamente utilizadas para fins tecnoldgicos. Moléculas aromaticas
dipolares possuindo um grupo doador de elétrons e um grupo aceptor de elétrons (D-A) em que
um segmento conjugado ¢ ligado nas extremidades por estes grupos D-A, sdo responsaveis pela
alta ndo-linearidade Optica que surge da transferéncia de carga intramolecular (ICT) entre estes
grupos de natureza oposta. Ainda hoje, estruturas organicas altamente insaturadas t€ém ganhado
atencao especial, principalmente no sentido de otimizar a resposta ndo-linear de modo que seja

gerado um grande momento de dipolo e altos valores de (hiper) polarizabilidades.

Materiais organicos sdo atualmente a matéria-prima para incontdveis estudos na area
fotdnica tanto tedrico quanto experimental, tais como: transistores emissores de luz
empregando polimeros com transferéncia de carga,’® fotodiodos organicos para imageamento,’’
células fotovoltaicas organicas com polimeros conjugados,”® absor¢io de dois fotons® e
geragio de segundo harmoénico.”* Uma classe interessante de moléculas organicas para
aplicagdes na area de ONL sdo os derivados de enaminonas que apresentam o sistema
conjugado N-C=C-C=0. Particularmente, dentro da classe das enaminonas, as azo-enaminonas
que diferem das primeiras pela incorporagao do grupo azo (R-N=N-R") ao esqueleto enaminona
tém sido apontado como um composto estavel e com deslocalizagcdo eletronica assimétrica

adequado para aplicacdes ONL."**

Estas moléculas foram sintetizadas a partir do acoplamento
entre quinona diazidas e enaminonas alifaticas e os autores indicaram uma tendéncia para duas
ligagdes de hidrogénio intramolecular com o grupo azo e uma estrutura planar do sistema azo-

. 1
conjugado.'”®

Devido ao efeito mesomérico dos substituintes acila e amino sobre a dupla ligacao,
enaminonas apresentam caracteristica denominada de push-pull ou sistemas moleculares

doador-aceptor que induz a uma polarizagdo assimétrica aumentando as propriedades
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quadraticas ONL. O efeito mesomérico implica na deslocalizagdo dos elétrons m, polarizando
os carbonos olefinicos e, assim, estabilizando a estrutura polarizada. Adicionalmente, o efeito
mesomérico pode gerar a coexisténcia de isomeros conformacionais, impedindo rotagdes da
ligagdo o (aumento do carater 7 nas ligagdes N-C e C-CO)*® e/ou diminuindo a barreira de
isomerizacdo para os substituintes do fragmento olefinico®’ (menor caréter n-da ligagdo C=C).
Como consequéncia, a interconversao de isomeros baseia-se na natureza dos substituintes que
podem promover tensdes estruturais ou aumentar a planaridade para as conjugacdes m.°*
Estudos sistemdticos t€ém mostrado que o aumento da conjugacdo pela adicdo de grupos
funcionais com carater doador—aceptor de elétrons nas extremidades da ponte de conjugacdo
promovem o processo de transferéncia de carga. Estas modifica¢des diminuem o gap HOMO-
LUMO, aumentando a resposta nao-linear destes sistemas moleculares. Consequentemente, as
polarizabilidades e hiperpolarizabilidades podem ser moduladas pela modificagdo dos grupos

D-A ligados a uma ponte conjugada abrindo espago para o design de estruturas moleculares que

aumentam a resposta ONL.

Em um estudo baseado na mesma classe de compostos, Kascheres reportou que a conjugacao
doador-aceptor em azo-enaminonas apresentam um valor bastante significativo para a primeira
hiperpolarizabilidade molecular, B, baseado em célculos semi-empiricos AM1. Em seu
trabalho, Kascheres ressaltou que as azo-enaminonas se apresentam como uma classe
promissora de moléculas para gera¢io de segundo harménico.”” Além disto, Kascheres que
baseou-se em calculos estaticos utilizando o método Campo-Finito (FF), afirmou que a
incorporagdo do grupo nitro (carater aceitador de elétrons) em p-nitroazoenaminonas
apresentam grandes valores de B e, portanto, sdo estruturas com alto potencial em Otica nao-
linear.”” No presente trabalho, volta-se a atencdo para as propriedades ONL dos croméforos
azo-enaminonas altamente polarizdveis, os quais ndo apresentam simetria com centro de
inversdo, logo podem exibir grandes respostas ONL de segunda ordem modulando seus
substituintes. Atualmente, a sintese racionalizada de cromoforos para aplicagdes ONL sdo
executadas com o intuito de amplificar a propriedade desejada como mostrado por Dudley, que
estudou cromoéforos de oligotiofeno conjugados para gerar segdes transversais de absor¢ao tanto
linear quanto nao-linear e este objetivo foi alcangado ao variar os grupos aceptor/doador ligados

a0 mesmo centro 71?.70

Estudos dirigidos por modelagem molecular ¢ uma tendéncia na sintese racional como
descrito por Sharma e colaboradores, cujo método acelerou a identificacdo de potenciais

p A s o . . 1 .
polimeros com concorddncia quantitativa com as propriedades medidas.”' Seguindo esta
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tendéncia, ¢ proposta deste trabalho avaliar o impacto da orientacdo relativa de diferentes
grupos doadores em isOmeros conformacionais de p-nitro azo-enaminonas nas suas

propriedades ONL, incluindo efeitos de solvente.

Fonseca e colaboradores, estudaram as propriedades ONL relacionadas as mesmas estruturas
de p-nitro azo-enaminonas, onde foram calculadas as propriedades estaticas e dinamicas em
nivel MP2/6-31G+p.**! Os autores avaliaram que efeitos de isomerizagdo sio mais
pronunciaveis nas (hiper) polarizabilidades do que para os momentos de dipolo elétrico. Outro
importante resultado discutido por Fonseca ef al., ¢ que um aumento consideravel nos valores
para a primeira hiperpolarizabilidade para os isomeros E ocorre quando grupos com forte
tendéncia a doagao de densidade de carga sdao incorporados ao esqueleto p-nitro azo-enaminona.
Resultados similares foram obtidos quando calculos dindmicos foram realizados e a inclusdo
de efeitos de dispersao de frequéncia influenciaram o processo de geracdo de segundo
harmodnico. Neste trabalho apenas o caso estatico (frequéncia nula ®=0) sera estudado. As
estruturas das azo-enaminonas foram modificadas com grupos doadores de diferente forca
relativa para obter uma estrutura 6tima para ONL. Notadamente, os estudos anteriores nao
levaram em consideragdo os efeitos de solvente nas propriedades ONL dos derivados de azo-
enaminona. As propriedades eletronicas de sistemas organicos m-conjugados sdo altamente
suscetiveis a mudancgas, a depender da natureza das vizinhancas, de modo que a relativa
polaridade dos solventes ¢ um fator importante que pode afetar a (hiper) polarizabilidade.
Muitos estudos tedricos e experimentais sobre os efeitos de solvente sao realizados para avaliar

. N . . A e . I AL 2-
a interferéncia do meio na estrutura eletronica e propriedades de moléculas organicas.”” "

A polaridade do solvente ¢ variada para incrementar as propriedades ONL selecionando uma
faixa de constantes dielétricas que que compreende o intervalo 1,0-46,7. Nominalmente, os
calculos foram realizados em cloroférmio (¢=4.7113), tetrahidrofurano (¢=7.4257), acetona
(e=20,493), etanol (24,852), metanol (¢=32,613), dimetil-sulfoxido (¢=46,826) e também em
fase gasosa. Para este fim, utilizou-se um modelo de solvente continuo para simular a influéncia
dos solventes nas propriedades eletronicas das azo-enaminonas. Tratamentos completamente
quanticos para um soluto em uma solugdo sao computacionalmente inviaveis mas ainda, dentro
de aproximagdes mecanico-quanticas, um método muito utilizado ¢ o Modelo Continuo
Polarizavel (PCM),”® que descreve com relativo sucesso muitos processos NLO em fase
liquida.”””” Dentro deste modelo, o soluto é modelado como um sistema imerso em uma
cavidade dielétrica tal que a interacdo soluto-solvente ¢ blindado no operador Hamiltoniano

para o soluto.** Apesar das aproximacdes utilizadas nos métodos PCM, a literatura tem
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mostrado que o tratamento implicito dos efeitos de solvente prediz contrastes similares em
comparacio aos métodos explicitos, como reportado por Quertinmont e colaboradores.®’ Os
autores chamam a atenc¢ao para o fato de que modelos implicitos (PCM) serem adequados para
descrever as variacdes nas respostas ONL dos chamados “molecular switches” e portanto,

adequados para o estudo desenvolvido neste trabalho.

Resumidamente, foi calculado o momento de dipolo elétrico, a polarizabilidades linear e a
primeira hiperpolarizabilidade incluindo interacdes com o meio dentro da aproximacdo de
Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) para incluir efeitos de correlacao eletronica. Fonseca
et al. verificaram a correlagdo eletronica como um fator significativo nos estudos ONL de azo-
enaminonas. Foi utilizado o conjunto de fungdes de base de Pople 6-31G+p e também o método
numérico de Campo-Finito (FF) para avaliar as propriedades ONL. Além da correlacdo
eletronica, outros efeitos tais como dispersao de frequéncia e contribuicao vibracional para as
propriedades ONL ndo sdo consideradas neste trabalho, mas serdo avaliadas em estudos
subsequentes. O presente estudo deve apresentar resultados mais acurados frente as medidas

. . - . ~ 284
experimentais uma vez que sio, em geral, realizados em solugdo.**™

Esta segunda parte da tese esta segmentado da seguinte maneira: na se¢do 2.2 ¢ apresentado
um breve resumo dos principais aspectos tedricos envolvidos no desenvolvimento do projeto
de doutorado. A secdo 2.3 estd reservado para maiores detalhes acerca da metodologia
empregada. Na secdo 2.4 sdo apresentados os resultados obtidos em no formato de graficos
sobre o efeito dos solventes nas propriedades ONL para os isdmeros conformacionais £ e Z.
Finalmente serdo apresentadas as principais conclusdes sobre os resultados obtidos nos dois
primeiros anos do periodo de doutoramento e os planos e perspectivas para ampliar o presente
estudo incluindo outros efeitos aqui desprezados e em seguida, as principais referéncias
consultadas para embasar o trabalho. No apéndice B e C sdo apresentados em forma de tabela

os resultados descritos no Capitulo 2.
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2.2 Fundamentacio Teorica

2.2.1 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

O operador hamiltoniano eletronico de uma molécula poliatomica dentro da aproximacao de
Born-Oppenheimer em unidades atdmicas dado pela Eq. (1) contém somente termos espaciais
monoeletronicos e bieletronicos. Muito frequentemente, a natureza de outros operadores torna
dificil o tratamento das equacdes de autovalor e, portanto, ¢ vantajoso criar um operador mais
tratavel removendo termos complicados do operador original. Usando autofungdes e
autovalores exatos do operador simplificado, ¢ possivel estimar autofungdes e autovalores para
o operador completo. A Teoria de Perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger ¢ um método que
viabiliza este tipo de tratamento. Como um caso geral, podemos escrever um operador A

qualquer da seguinte maneira,
A =40 47, (49)

em que A© ¢ o operador com solu¢des conhecidas, V é a perturbagdo e A é um pardmetro
adimensional dentro do intervalo [0,1]. Expandindo as autofungdes e autovalores do estado

fundamental em série de Taylor em A, obtém-se,

o 0D (EGEL A
Yo=Y, A—— — )2
0 Y Tt o * 50
e
9al” 1 92a"
— 4@ 0 32 0

ay=a, +A1 Y +2!l 22 + - (51)

onde a( ) ¢ autovalor de ‘P( ) , 0 qual ¢ a autofun¢do normalizada para o estado fundamental do

operador A(. Para simplificar a notagdo podemos reescrever as Eqs. (50) e (51) da seguinte

maneira,

Py = ¢ + 2D + 29 - (52)

ao = al” + 2al” + 22a{? + -, (53)
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onde os sobrescritos n se refere a n-ésima correcao para o termo de ordem zero. Desta maneira,

o problema torna-se encontrar a solu¢ao para a seguinte equagao,

= (A© + A7) |t1'0(°) + v+ 2p@ 4 > (54)

= (o + 20 + 2200 + - ) [ + 20 + 292 4 -,
Igualando termos de poténcia semelhante, obtemos as seguintes equacoes,

A0 9®) =a? o)
(55a)

A0 W) + 9 [9®) =al? [w) + o0 |w”) (55b)

N . (55¢)
A© |lp0(2)> N V|q,0(1)> )|q,(2)> +a® |q,(1)> +a® |4,0(0)>’

e assim sucessivamente para os termos de ordem superior. A Eq. (55a) € a solucao de ordem

zero que se pretende construir enquanto que a Eq. (55b) envolve duas incognitas de primeira

ordem, |‘Pél)> e a(()l) Deve ser imposto que a funcdo de onda seja normalizada, isto €,

<‘P0 I‘Péo)> = 1 e pelo uso da expansao (49) e normalizagdo de ‘Péo), deve ser verdade que para
qualquer ordem de correcdo, as fung¢des de onda sdo ortonormalizadas, ou seja,
<‘l’én)|‘l’éo)> = §,0. Deve-se multiplicar a esquerda por ‘Péo) e integrar para se resolver as

equagdes (54b)-(54c), e obtém-se, por exemplo, para Eq. (54b),

0| 2 0) | 0 0 0 1 0 0
(w240 |w) + (9]0 [97) = P (w®wP) + P (O]9 ). 56)

Notando que <lPé°) |A(°) |1P(§1)> = <‘P(§1) |A(°) |‘Péo)> e usando as condigdes de ortogonalidade
entre os auto-estados, obtemos a correcao de primeira ordem para o autovalor,
o = <W(0)|V|.{,(0)> (57)

~ . . ~ 1 .
A corre¢ao em primeira ordem para a funcdo de onda ‘Pé ) pode ser escrita como uma

combinagdo linear de um conjunto completo de autofun¢des do operador modelo A, isto é,
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‘Pél) = Yi>0Ci LPi(o). Para se determinar os coeficientes da expansao, multiplica-se a esquerda

por ‘Pj(o) e integra-se para obter,

@ 20 |p®\ 4 [p@]plp©) — O[O |p®) 04Oy
<q1j |A© |wg >+<wj || >—a0 <wj |w§ >+a0 <ij | >

ou

(58)
DI 0 DIRIMC
o)
0) [y (0 0 0) |y (0
= aP(#® | Siso e ®) + o (#O|w®),
e usando a ortonormalidade das fun¢des de onda, simplifica-se da seguinte forma,
cja}O) + <'15.(0)|I7|‘l’0(°)> = ¢;al”
ou (59)

©p |
<11§. 7| >
cC;i=———,
j a(()o) _ a]gO)

que determina as corre¢des de primeira ordem para os autovalores e procedendo de maneira

analoga podemos obter corre¢des de ordem superior, por exemplo, a correcao de segunda ordem

seréx,85
I ONE
@ _ |<11§ |V|qj0 >| (60)
Qo = ©_ o -
>0 Qo a;

2.2.2 Teoria de Perturbacao de Moller-Plesset

Quando o operador genérico A é o operador Hamiltoniano H, Meller e Plesset propuseram
escolhas para A(®e V7 e seu método é normalmente apresentado com o acrénico MPn onde n é
a ordem na qual a perturbacdo ¢ truncada, por exemplo, MP2, MP3 ¢ etc.*** O método MP
assume o Hamiltoniano modelo H® como um somatério de operadores monoeletrénicos de

Fock f;, ou seja, o operador ndo interagente,

n
iy 61
A0 = Zfi’ (61)
i=1
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em que n € o numero de funcdes de base. Além disto, funcdes de onda HF sdao adotadas como

sendo a fungdo de onda de ordem zero ‘Péo), que ¢ um determinante de Slater formado por

orbitais ocupados. Funcdes de onda ndo interagentes satisfazem solucdes do tipo produto de

Hartree, HOW® = 377 ¢, () onde as energias dos orbitais &; s3o autovalores do operador
de Fock para cada orbital. Contudo, esta energia conta duas vezes a repulsao intereletronica, de
modo que o operador de corre¢io ¥ deve representar o Hamiltoniano correto e através de
perturbagdes melhorar a fungdo de onda HF. Consequentemente, os autovalores devem ser a

diferenca entre a repulsdao contada uma vez e a repulsao contada duas vezes. A perturbacao sera,

ocup ocup 1 ocup ocup 1
5 62
RN >
- Ll Tij - -
i j>i i j

onde J;; € K;; sdo os operadores de coulomb e de troca, respectivamente. Detalhes sobre estes
operadores ndo serdo abordados aqui mas uma excelente descrigdo ¢ dada na referéncia *°. A
energia HF ¢ exatamente a correcdo em primeira ordem na teoria MP, e portanto, ndo traz
nenhum avango no sentido de melhorar as solugdes. Consequentemente, deve-se considerar

corregoes de ordem superior que nao serdo deduzidas aqui. A corregdo para energia de segunda

ordem é,39
ocup virt
ijlab) — (ia|jb)|?
o=y S0y o
ij>idpsa LI Ta P

em que I, j sdo orbitais ocupados e a, b sdo orbitais virtuais.

2.2.3 Propriedades Elétricas

A distribuicdo de densidade eletronica determina todas a propriedades moleculares. Os
chamados multipolos elétricos sdo decorrentes da distribui¢do heterogénea de densidade de
carga. Em coordenadas cartesianas, o valor médio dos operadores de multipolo elétrico ¢ obtido

pOI‘85

atomos elétrons
Wylzmy = Y zatyiar - [v@| Y syl o oh
i

i

em que a soma de k, ! e m determina a natureza do momento (0 = monopolo, 1 = dipolo, 2 =

quadrupolo, etc.), Z; € a carga nuclear do a&tomo i. O momento de monopo6lio ¢ o mais simples
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de se avaliar, pois s6 tem uma componente k = [ = m = 0, tal que o operador se torna a

identidade e independente do sistema de coordenadas,

atomos

W= > z-N, (63)

sendo N o numero total de elétrons. O momento de monopolo ¢ a diferenca entre a soma das
cargas nucleares e o numero de elétrons, ou seja, ¢ a carga total do sistema molecular. Para o
momento de dipolo, existem trés componentes possiveis, X,y ou z, a depender de qual valor
k,l ¢ m ¢é ndo nulo e igual a unidade. Sdo geralmente escritos como [y, [y, € U,. Nos
experimentos, ¢ mais comum medir a magnitude total do momento de dipolo em vez de suas

componentes individuais, i, que € espacialmente invariante

n= 007 + () + (66)

O momento de dipolo indica a extensdo em que cargas positivas € negativas sao
diferentemente distribuidas uma relagdo a outra, ou seja, indica a polarizabilidade geral da
molécula. O dipolo elétrico permanente, y,, corresponde ao momento de dipolo para uma
molécula isolada no vacuo, geralmente computados em célculos de estrutura eletronica.
Contudo, se um campo elétrico € aplicado nesta molécula, a distribui¢do de carga interage com
este campo e surgird um novo termo no Hamiltoniano alterando o momento de dipolo. A
magnitude desta alteragdo por unidade de intensidade do campo elétrico ¢ chamada de
polarizabilidade elétrica, a,*’
ou

== (67)

a

Tanto u quanto F sdo grandezas vetoriais de modo que a polarizabilidade elétrica € um tensor
de segunda ordem cujos elementos sao obtidos por diferenciacdo da Eq. (64). A diferenca entre
o momento de dipolo permanente e 0 momento de dipolo na presenga de um campo elétrico €
denominado de momento de dipolo induzido. Experimentalmente, o momento de dipolo ¢
medido através da variagao energética da molécula quando exposta a um campo elétrico.
Quando o campo ¢ de baixa intensidade a varia¢dao da energia € linear e a inclinagdo da curva
fornece o0 momento de dipolo. Em campos mais intensos, a mudanga energética torna-se
quadratica ¢ o momento de dipolo torna-se proporcional a polarizabilidade. Para campos
elétricos cada vez mais intensos, contribui¢cdes ctibicas comecam a tomar lugar e essa mudanca

¢ que define a primeira hiperpolarizabilidade, 8, um tensor de ordem 3.
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Generalizando, a energia pode ser escrita como uma série de Taylor,

E(F)=E(0) + or Fto OE 2y LO°E F3 +
- —|  F4so— ——
0F lp— 2! 0F Feo 310F Feo
ou (68)
1 1
E(F) =E, - Z.uiFi - EZ a;j FiF; —gz Bijic FiFjFy + ---.
i i ik

Desta forma, as propriedades elétricas podem ser obtidas de derivadas (analiticas ou
numéricas) da energia em relacdo ao campo aplicado. Neste trabalho, foi utilizado o método
numérico do Campo Finito (FF) para calcular o momento de dipolo, a polarizabilidade e
primeira hiperpolarizabilidade dos derivados de azo-enaminonas na presenga de um campo

elétrico estatico.

2.2.4 Método do Campo Finito

As propriedades elétricas foram computadas numericamente utilizando o método de Campo
Finito a partir da diferenciagdo da energia total calculada na presenca de diversos valores de
campo elétrico estatico. Os coeficientes da expansdo (68), u;, a;j € Bij sdo avaliados
aplicando-se o campo elétrico com determinadas orientagdes. Por exemplo, ao se aplicar um

campo elétrico de intensidade F e 2F nas dire¢des —x e +x, temos

1 1

E(E) = Eo — foFe = 5 @ B® = = BB + 00 (69a)
L, g2, L 3 (69a)

E(=F) = Eo + iy = 5 e B 4 2 BB + -+,

2 4 3
E(ZFx) = 2E) — 2uF — 20, " — §.8xxxe + - (69¢)
€

(69d)

4
E(=2F,) = —2Ey + 2u, F, — 2a,,, E,> + §ﬁxxxe3 + e

Resolvendo o sistema de Egs. (69) ¢ possivel obter expressdes para os coeficientes da
expansao (68). Operando desta maneira, o momento de dipolo (), a polarizabilidade linear

(a,x) € a primeira hiperpolarizabilidade (S, ) sdo dadas, respectivamente por,
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_ 8[E(-F,) — E(F,) + EQ2F,) — E(—2F,)] (70)

Ha = 12F, '
_ EQ2E,) + E(—2F,) + 30E, — 16[E(E.) + E(-F,)] 1)
ox = 12F,2 ’
_ E(ZFx) +E(_2Fx) _Z[E(Fx) +E(_Fx)] (72)
.Bxxx - = ZFxS )

Termos cruzados podem ser obtidos aplicando-se campos elétricos em diferentes

orientagoes.

2.3 Metodologia

Os derivados de azo-enaminonas estudados neste trabalho estdo resumidos na Figura 11. Os
1sdmeros Z ¢ E sdo incluidos no estudo para avaliar os efeitos relativos dos isdmeros nas
propriedades ONL seguindo resultados experimentais onde sua coexisténcia é observada.'® Em
um trabalho anterior relacionado com as mesmas estruturas, Fonseca e colaboradores
concluiram que os isomeros Z sao ligeiramente mais estaveis do que seus respectivos isdmero
E por uma diferenga que no maximo chega a 3 kcal/mol empregando o mesmo nivel de célculo
utilizado aqui.* A forca relativa dos grupos doadores é modificada substituindo as posicdes D,

X e 'Y de tais isdmeros e o grupos sao apresentados na Tabela 5.

CiHs O D A"
N; o)
D 2 2
SN Y AN
| CsH3 a Y
H N
N/ ° ZNs
6 N6
7 X 2 X
8 8
‘ |9 I :‘9
N02 N02
IsOmero Z Isomero E

Figura 13. Estrutura geral dos isomeros de p-nitro azo-enaminonas estudadas neste trabalho.
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Primeiramente, a geometria de todos os isdmeros estudados aqui foi totalmente otimizada
utilizando teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em segunda ordem (MP2) e o conjunto de
fungdes de base de Pople com valéncia dividida 6-31G(d). Na obtencdo das propriedades
elétricas o método MP2 também foi empregado para recuperar em algum grau a energia de
correlagdo eletronica (EC) usando o conjunto de funcgdes de base utilizado foi 6-31G+p. Estudos
tedricos sugerem que os efeitos de EC tém wuma influéncia significativa nas
(hiper)polarizabilidades como demonstrado por Champagne et al. que investigaram efeitos de
fungdes de base e correlacao eletronica nas (hiper)polarizabilidades de sistemas de camada
aberta.® Wergifosse e Champagne, por sua vez, mostraram que os métodos SDQ-MP4 e CCSD
raramente melhoram a primeira hiperpolarizabilidade frente ao método MP2 para sistemas n-
conjugados.”” Outro estudo importante foi desenvolvido por Sim et al. Este grupo de
pesquisadores mostrou que para p-nitroanilina a EC provoca mudancas consideraveis nas

respostas ONL esperadas.”

Para incluir os efeitos de diferentes solventes nas geometrias, os calculos de otimizagao
foram executados dentro do modelo Continuo Polarizavel usando o formalismo de equagao
integrada (IEF-PCM) para simular a presenga de cloroférmio, tetrahidrofurano (THF), acetona,

etanol, metanol, dimetil-sulfoxido (DMSO) além da fase gasosa.

Tabela 5. Substituintes e rotulos dos isémeros de azo-enaminona apresentados na Figura 1.

Compostos Substituintes
D X Y
1A H OH CH;
2B CH; OH CH;
1C C(CHs); OH CH3
2A H H CH3
2B CH; H CH3
2C C(CHs); H CH3
3A H OH  OCH,CH;
3B CH; OH  OCH,CH;
3C C(CHs); OH  OCH,CH;
4A H H OCH,CHj;
4B CH; H OCH,CHj;
4C C(CHzj); H OCH,CHj;

Os expoentes de funcdes extras do tipo p foram adicionados nos dtomos mais pesados com

os seguintes valores: {;, = 0,03 nos atomos de carbono, ¢, = 0,04 nos atomos de nitrogénio e
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{p = 0,07 nos atomos de oxigénio.*** Esta escolha de expoentes para as fungdes tipo p em cada
atomo pesado foi determinado em nivel HF, seguindo a mesma estratégia de Fonseca e
colaboradores impondo a maximizagdo da primeira hiperpolarizabilidade.” Este procedimento
¢ justificavel, pois os célculos das hiperpolarizabilidades sao mais dificeis de convergir do que

. J . 1
a polarizabilidade linear.**’

Os calculos para obtencao das propriedades estaticas, momento de dipolo permanente (y;),
polarizabilidade linear (a;;) e primeira hiperpolarizabilidade (f;j,) foram realizados
numericamente através do método de FF.”> Dentro do método FF a escolha da intensidade do
campo elétrico deve ser feita adequadamente para garantir a estabilidade numérica dos
resultados. Aqui, foram utilizados valores positivos € negativos de intensidade de campo que
engloba valores da ordem de F = 0.001 a.u. (1 a.u. de campo elétrico = 5.1422x10"' V.m™). As
cargas atOomicas parciais foram calculadas usando o procedimento CHELPG no nivel MP2/6-
31G+p. Neste trabalho, todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados usando o

pacote comercial Gaussian09.”

Busca-se aqui avaliar o impacto de diferentes solventes nas propriedades elétricas dos
derivados de azo-enaminonas, com atencao especial as propriedades normalmente medidas

experimentalmente como a magnitude do momento de dipolo,

1/2
pw=(pi+ud+uz) ", (73)

a polarizabilidade linear média,

(@) = (atex + agy + azz)' 74

a componente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo,

Bvec = Z 'BZLi Ji=xy,7] (75)

onde B; = Yk Bikk [k = x,v,z]. A componente B,.. ¢ a quantidade medida em experimentos

94,95

de geracao de segundo harmonico induzido por campo elétrico (EFISH) ou espalhamento

Hiper-Rayleigh (HRS)’® 0 que a torna uma importante propriedade para moléculas ONL.

Outra quantidade interessante ¢ a primeira hiperpolarizabilidade intrinseca,

Beoe = (B2 + B2 + p2) ", (76)
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Note que Byec/Bror = c0sB, onde 6 é o dngulo entre o vetor formado pela componente ..

e o vetor de momento de dipolo.

O valor de S;,; pode ser usado para estimar a transferéncia de carga entre os grupos doadores
e aceptores em sistemas push-pull. Para moléculas com fortes grupos D-A, transferéncia de
carga intramolecular tem carater unidirecional e paralelo ao momento de dipolo molecular, de
modo que uma das componentes € responsavel por quase toda a resposta ONL, o que aproxima
os valores de Bhec © Bror. Isto implica que a razio PByec/Bror indica quais moléculas

apresentam uma maxima deslocalizagio de carga quando Byec/Bror = 1.7°

Este trabalho objetiva a avaliacdo da dependéncia estrutural das propriedades ONL e o
impacto do meio solvatado em que se encontra, com o intuito de otimizar especialmente a
primeira hiperpolarizabilidade de derivados de azo-enaminona. Para este proposito, ¢ assumido
que a unica contribui¢do para a hiperpolarizabilidade ¢ exclusivamente eletronica tal que os
resultados aqui apresentados incluem somente calculos dentro do limite estatico sem efeitos de

dispersao.

2.4 Resultados e Discussoes

2.4.1 Geometria Molecular

Os parametros geométricos otimizados utilizando o nivel de calculo MP2/6-31G(d) sao
listados na Tabela 6 para alguns isomeros E e Z. Estes parametros geométricos foram
selecionados para estimar as mudangas nos comprimentos de ligacao e deformagdes angulares
no esqueleto m-conjugado causadas por diferentes grupos doadores-aceptores envoltos em
solventes de diferente polaridade. Para evitar a proliferagdo de resultados tornando as tabelas
muito extensas ¢ reservado a Tabela 6 somente os resultados obtidos para os casos extremos,

ou seja, fase gasosa e em DMSO. Os resultados restantes sdo apresentados no Apéndice B.

Indo de moléculas do tipo-1 para moléculas do tipo-2 e também, do tipo-3 para o tipo-4 a
principal difereng¢a € que o primeiro par possui um grupo hidroxila OH substituido no anel
aromatico. Outras diferencas sdo as substituicoes de um dos hidrogénios no grupo amina
(N1HD) por grupos alquila (metila e t-butila). Da Tabela 6, nota-se que a maioria dos
comprimentos de ligacao nao se modificou significativamente seja pelo solvente ou por efeitos

1soméricos. As mudangas mais evidentes estdo nas ligacdes C4-N5 e N5-N6, especialmente em
55



fase gasosa. Por exemplo, indo do isomero 1CE para 1CZ, estas diferencas sdo +0,016A, -
0,009A em fase gas, respectivamente, enquanto que em DMSO as diferengas sido +0,007A e -
0,007A. De maneira semelhante, todas a ligagdes ndo foram afetadas de maneira concisa ao

trocar os grupos doadores na ponte 7, com excecao da ligacdo C7-C9.

Tabela 6. Resultados MP2/6-31G(d) para os pardmetros geométricos otimizados: comprimentos de
ligagdo (em A), angulos diedros (em graus), energia total relativa entre o isémero Z e E (em kcal/mol).

Gas

1Ag 1Cg 2Ag 2Cy 4Bg 4Cy, 1Az 1C, 2A; 2B, 2Cy 4B, 4C,

d(N,C,) 1,335 1,338 1,336 1,336 1.340 1.342 1.335 1.335 1.334 1.333 1.334 1.338 1.337
d(C,C;) 1,499 1,499 1,499 1,499 1.499 1.502 1.491 1.501 1.501 1.501 1.501 1.502 1.504
d(C,Cy) 1,411 1,432 1,410 1,427 1.414 1.416 1.411 1.428 1.411 1.422 1.428 1.414 1.420
d(C4Ns) 1,384 1,377 1,385 1,380 1.379 1.381 1.384 1.361 1.374 1.368 1.367 1.367 1.365
d(N;sNg) 1,299 1,304 1,289 1,291 1.289 1.290 1.291 1.313 1.297 1.301 1.303 1.300 1.301
d(NeC7) 1,406 1,406 1,422 1,420 1.423 1.421 1.407 1.402 1.417 1.414 1.413 1.416 1.414
d(C,Cy) 1,407 1,407 1,402 1,402 1.401 1.401 1.407 1.407 1.404 1.402 1.402 1.401 1.401
d(C;Cy) 1,424 1,424 1,405 1,406 1.406 1.406 1.423 1.424 1.405 1.405 1.405 1.405 1.405
(C7C9NgN5s) -0,005 -0,002 0,057 0,208 -0.002 2.566 0.000 -0.001 0.013 2.779 -7.59 7.275 8.039
(NgNsC4C) 0,056 0,016 0,111 -0,011 0.053 20.80 0.000 -0.034 0.001 0.282 -2.17 1.671 1.128

AE 1,07 1,75 1,29 2,02 2.93 3.32 . . . . . . .
DMSO

1Ag 1Cg 2Ag 2Cg 4Bg 4Cy, 1Az 1C, 2A; 2B, 2Cy 4B, 4C,

d(N,C,) 1,325 1,327 1,327 1,329 1.321 1.332 1.325 1.327 1.325 1.325 1.327 1.327 1.329
d(C,C;) 1,498 1,501 1,498 1,501 1.498 1.501 1.498 1.491 1.500 1.491 1.500 1.501 1.503
d(C,Cy) 1,423 1,433 1,421 1,432 1.426 1.427 1.423 1.438 1.421 1.432 1.436 1.424 1.421
d(C4Ns) 1,378 1,373 1,379 1,376 1.373 1.375 1.378 1.366 1.370 1.365 1.364 1.362 1.360
d(N;sNg) 1,301 1,306 1,289 1,296 1.293 1.296 1.301 1.313 1.298 1.303 1.304 1.304 1.305
d(NeC7) 1,407 1,405 1,422 1,416 1.420 1.416 1.407 1.402 1.416 1.412 1.4105 1.413 1.411
d(C,Cy) 1,407 1,407 1,403 1,403 1.403 1.403 1.407 1.407 1.402 1.403 1.403 1.403 1.403
d(C,Cy) 1,423 1,425 1,406 1,406 1.406 1.406 1.423 1.423 1.406 1.406 1.406 1.406 1.406
(C7C9NgN5s) 0,000 1,691 0,080 -20,68 0.002 17.56 0.000 -0.013 0.001 11.17 -13.50 4.751 -1.32
(NgNsC4Cs) -0,001 -21,74 0,146 -21,67 0.045 21.57 0.001 -0.038 0.003 2.35 -4.14 2.555 1.350

AE 1,82 1,79 2,09 1,78 4.01 2.99 - - - - - -

A ligagao C7-C9 ¢ maior nas moléculas de tipo 2 e 4 do que nos tipos 1 e 3. Isto ocorre
principalmente devido a conjugacao entre o substituinte X e o anel que ocorre quando o grupo
X possui orbitais vazios ou semipreenchidos de tamanho adequado e com simetria disponivel
para se sobrepor aos orbitais = do anel, que é o caso do 4tomo de oxigénio no grupo OH.”
Como resultado, A presenga do grupo doador OH na posi¢cdo X aumenta a densidade eletronica
no anel, aumentando o carater s do orbital hibridizado do a&tomo C9 usado na ligacdo ¢ com o
OH. Por outro lado, isto acarreta no aumento do carater p dos dois outros orbitais hibridos do
atomo C9 o que aumenta o comprimento das ligacdes adjacentes (C7C9). Indo do tipo 3 para o
4, a principal substituicdo se dd na posicdo Y ao grupo carbonila um grupo metdxi-etano
(OCH,CHa5) ¢ inserido. Inspecionando os comprimentos de ligacao e os angulos diedros, nota-
se que estas estruturas mantém uma planaridade e que as distdncias sdo pouco afetadas pelo
solvente. A principal exce¢do esta nas moléculas da classe CE, seja do tipo 1, 2 ou 4, onde uma
torsdo acentuada na estrutura ocorreu em relagdo ao plano que contém o anel p-nitrobenzeno.

Verifica-se a partir da Tabela 6 que para os isomeros 2CE e 2CZ, ambos em DMSO, o angulo
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diedro C7CON6NS5 foi torcido em -20,68° e -13,50°, respectivamente. Para o diedro
N6N5C4C2, a molécula mais torcida foi o isomero 4CE com 21,27° ¢ 20,80° em DMSO fase
gas, respectivamente. Diferentemente do caso 2C onde ambos isomeros sofreram uma tor¢ao
quando solvatado por DMSO, o isdmero 4CZ nao foi afetado na mesma intensidade (somente
1,35°). Nota-se que a auséncia do grupo OH fez com que estas moléculas (2C e 4C)
tencionassem e podemos esperad-las exibindo um valor relativamente baixo de momento de
dipolo frente seus andlogos com grupo OH (1C e 3C). Estas mudancas nos angulos diedro
descritas acima vao de encontro com maiores desvios quadratico médio das posi¢des atdmicas
(rmsd) em relagdo a fase gasosa para as moléculas 1CE e 2CE como apresentados na Tabela
7.

Tabela 7. Valores de rmsd (em A) comparando a geometria otimizada de cada composto em
diferentes solventes com as geometrias obtidas em fase gasosa.

Compostos Solvente
Cloroféormio THF Acetona Etanol Metanol DMSO

£e=4,71 e=742 £=2049 £=2485 £=32,61 £=46,70

1AE 0,0103 0,0124  0,0150 0,0154 0,0157 0,0161
1AZ 0,0077 0,0090  0,1005 0,0107 0,0109 0,0107
1BE 0,0114 0,0132  0,0155 0,0161 0,0161 0,0164
1BZ 0,0087 0,0095  0,0103 0,0103 0,0104 0,0105
1CE 0,5959 0,6033  0,6124 0,6131 0,6142 0,6150
1CZ 0,0088 0,0103  0,0121 0,0117 0,0122 0,0124
2AE 0,4946 0,4999  0,5081 0,0209 0,0204 0,0206
2BZ 0,0077 0,0088  0,0100 0,0101 0,0102 0,0104
2BE 0,0180 0,0205  0,0227 0,0229 0,0232 0,0234
2BZ 0,0990 0,1514 0,1742 0,1742 0,1772 0,1792
2CE 0,7003 0,7132  0,7351 0,7370 0,7393 0,7404
2CZ 0,0867 0,0994  0,1264 0,1279 0,1301 0,1351
3AE 0,0159 0,0183  0,0213 0,0216 0,0219 0,0022
3AZ 0,0100 0,0110 0,0123 0,0124 0,0126 0,0127
3BE 0,0127 0,0149  0,0177 0,0181 0,0184 0,0188
3BZ 0,0090 0,0097  0,0098 0,0099 0,0100 0,0101
3CE 0,0111 0,0124  0,0137 0,0138 0,0139 0,0141
3CZ 0,0064 0,2130  0,0088 0,0089 0,0091 0,0094
4AE 0,0062 0,0077  0,0105 0,0108 0,0112 0,0115
4AZ 0,0154 0,0190  0,0239 0,0245 0,0251 0,0258
4BE 0,0057 0,0068  0,0083 0,0084 0,0086 0,0088
4BZ 0,0857 0,0932  0,1051 0,1073 0,1103 0,1130
4CE 0,1355 0,1668  0,2288 0,2319 0,2357 0,2395
4CZ 0,0685 0,0758  0,0876 0,1529 0,1544 0,1562

Estas moléculas apresentaram as maiores tor¢cdes com valores de rmsd de 0,615 e 0,740,
respectivamente em DMSO. A molécula 4CE também apresentou um valor consideravel de
rmsd de 0,239 devido a tor¢do no diedro C7CIN6NS igual a 17,56° quando solvatado por
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DMSO. Os valores rmsd foram obtidos sobrepondo a respectiva molécula em DMSO com sua
versao isolada na fase gas. Voltando a Tabela 6, as energias relativas MP2 de cada isdmero sao
listadas. Estes valores foram computados tomando a diferenca entre as energias MP2/6-31G+p
do isdmero Z e seu correspondente £. Os isOmeros Z sdo ligeiramente mais estaveis para
qualquer grupo molecular e sdo mais estabilizados quando em solu¢do, principalmente em
DMSO, onde os maiores valores de AE foram obtidos. Para entender a relativa estabilidade dos
isdmeros Z em relagdo aos isdmeros E, deve-se notar que embora ambas estruturas possam
estabelecer duas ligagdes de hidrogénio, os isdmeros Z apresentam a interacao N1-H N6 que
inibe a rotacdo em torno da ligagdo C2C4 tornando a conformacao Z preferencial. Embora a
deslocalizagdo dos elétrons m possa sugerir uma rotacao facilitada em torno de C2C4, que

levaria ao conformero E, a ligagdo de hidrogénio impde uma pequena barreira a esta rotagao.

2.4.2 Cargas e Momento de Dipolo

Os resultados MP2/6-31G+p para o momento de dipolo p, sdo apresentados na Figura 12,
mostrando como varia o modulo de p em fungao ao aumento da constante dielétrica do solvente.
A partir da Figura 12 nota-se que para qualquer classe de moléculas aquelas com conformagao
E apresenta os maiores valores de p relagdo ao seu respectivo diastereoisomero Z. Esta
observagdao ¢ uma consequéncia da natureza unidirecional da polarizacdo dos elétrons ©

presente nos isdmeros E, o que aumenta o vetor de dipolo elétrico (maior separagdo de cargas).
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Figura 14. Resultados MP2/6-31+G para o momento de dipolo u (em D) em fun¢do do solvente.
Resultados obtidos usando a geometria otimizada no nivel MP2/6-31G+p.

Na Figura 12, os resultados mostram que os isomeros do tipo-3 tém os valores de p devido

a presenca de grupos doadores mais fortes no nitrogénio aminico e a formagdo de um éster na

posi¢do Y, o que intensifica a capacidade doadora de carga. Em geral, em um dado solvente, as
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moléculas apresentam um incremento nos valores de p quando o carater doador ¢ aumentado.
Como ilustracao, usando o exemplo descrito, todas as moléculas 3B e 3C exibem valores de p
maiores que as moléculas 1B e 1C. Isto ocorre devido ao carater doador mais pronunciado do
grupo -O-(C=0)-R na posicdo Y para as moléculas do tipo-3. Por outro lado, para moléculas
do tipo-1 um grupo -(C=0)-R est4 presente na posicdo Y, o que desativa (carater aceptor) a
ponte m-conjugada. Apesar de que os isomeros de tipo-4 também apresentam o grupo éster na
posi¢do Y, eles ndo possuem o grupo OH como nas estruturas de tipo-3. Assim, para a ultima
classe de moléculas os valores de p para os isomeros Z[E] sdo 29%[26%], 24%[22%] e
23%[26%)] maiores em média (isto ¢, média para todos os solventes) para as razdes
3AZ|E|/4AZIE], 3BZ|E|/4BZ|E] e 3CZ|E]/4CZ|E], respectivamente. Com relacdo aos
efeitos de solvente no momento de dipolo, a polaridade relativa teve um papel muito
significativo. Por exemplo, o aumento médio de p para os isdmeros Z|E] devido a presenca de
cloroférmio, THF, acetona, etanol, metanol e DMSO sao da ordem de 23%[22%], 27%[25%],
31%[29%], 32%][30%], 32%[31%] e 34%[31%], respectivamente. A partir deste crescimento
médio nos valores de p e da Figura 12, observa-se claramente que o momento de dipolo
praticamente satura em etanol e, portanto, ndo sdo significativamente mais afetados por
solventes mais polares. Anteriormente foi apontado de antemao, que todas as moléculas de tipo-
1 apresentariam maiores valores de p relagao as de tipo-2 (e o mesmo para o tipo-3em relagao
ao 4) devido a presenca do grupo doador na posi¢ao X para o tipo-1 e 3. Este resultado foi
verificado nos dados apresentados na Figura 12. Os isdmeros Z de tipo-1 e tipo-3 exibem duas
ligacdes de hidrogénio intramoleculares relativamente favordveis com o nitrogénio de
hibridizacdo sp” no fragmento N1DH:--O=R com o oxigénio do fragmento OH- N5, formando
um arranjo ciclico de seis membros aumentando a planaridade de todo o sistema. Esta
habilidade para interagir via ligagdes de hidrogénio, faz com que o a ponte conjugada alinhe-

se, dando origem a valores maiores de momento de dipolo.

Todas as propriedades elétricas estudadas aqui, p, <o>, f dependem da transferéncia de
carga intramolecular (ICT) e, portanto, uma analise de cargas torna-se util na anélise sobre
tendéncias de ICT. Foi estudada a separagdo de cargas computando as cargas atomicas
CHELPG, segmentando os sistemas moleculares em trés partes: a parte doadora
[(DN1H)(CH3)C2C4(COY)], a ponte m-conjugada [NSN6ArX] e a parte aceptora [NO;]. Os
resultados obtidos para distribuicdo de cargas CHELPG estdo apresentados na Tabela 8. A
partir da Tabela 8, verifica-se que uma separagdo significativa de cargas ocorre nos dois

1sdmeros. A parte doadora exibe uma carga liquida positiva enquanto que o grupo aceptor nitro
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retém boa parte da carga negativa como mostrado no mapa de potencial eletrostatico na Figura

13 apenas para os casos extremos, DMSO e fase gasosa. Note que para moléculas com os

maiores valores de (tipo-3) elas apresentam uma menor concentragao de cargas ao longo da

ponte m-conjugada indicando uma maior separacdo de cargas, logo aumentando a ICT. Os

resultados para as cargas CHELPG complementa as tendéncias observadas para os momentos

de dipolo, isto ¢, maior tendéncia para ICT ¢ alcancada para isomeros com grupos doadores

. .. . . 1
mais fortes. Resultados similares foram discutidos por Marcano e colaboradores'”, para o

cromoforo 4,5-dicianoimidazola quando modificaram a for¢a do grupo aceptor ligado a este

sistema insaturado.

Tabela 8. Distribui¢do de cargas CHELPG sobre os grupos funcionais para os isémeros E e [Z] em
fase gas e DMSO. As cargas foram somadas sobre todos atomos de cada parte da molécula: A regido
doadora ((DN1H)(CH3)C2C4(COY)), a ponte n-conjugada (NSN6ArX) e a regidao aceptora (NO2). As
cargas CHELPG foram calculadas no nivel MP2/6-31G+p.

1B
1C
2A
2B
2C
3A
3B
3C
4A
4B
4C

1A
1B
1C
2A
2B
2C
3A
3B
3C
4A
4B
4C

(DN, H)(CH3)C,C4(COY)

0,216 [0,223]
0,220 [0,281]
0,248 [0,292]
0,228 [0,257]
0,233 [0,300]
0,263 [0,309]
0,156 [0,162]
0,162 [0,197]
0,198 [0,226]
0,189 [0,204]
0,213 [0,155]
0,223 [0,271]

(DN;H)(CH3)C,C4(COY)

0,269 [0,281]
0,274 [0,354]
0,286 [0,350]
0,275 [0,307]
0,287 [0,366]
0,346 [0,373]
0,213 [0,232]
0,233 [0,281]
0,270 [0,302]
0,431 [0,282]
0,287 [0,370]
0,327 [0,337]

GAS

DMSO

NsNg(ArX)
-0,092 [-0,108]
-0,089 [-0,158]
0,117 [-0,164]
-0,089 [-0,125]
-0,091 [-0,157]
0,111 [-0,157]
-0,034 [-0,040]
-0,035 [-0,061]
-0,063 [-0,088]
-0,044 [-0,070]
-0,062 [-0,137]
-0,088 [-0,114]

NsNg(ArX)
-0.105 [-0,121]
-0,104 [-0,181]
-0,126 [-0,172]
-0,092 [-0,127]
-0,097 [-0,168]
-0,158 [-0,169]
-0,057 [-0,070]
-0,059 [-0,103]
-0,095 [-0,122]
-0,248 [-0,095]
-0,092 [-0,180]
-0,140 [-0,138]

NO,
-0,124 [-0,115]
-0,131[-0,128]
-0,131[-0,128]
-0,140 [-0,133]
-0,142 [-0,143]
-0,143 [-0,152]
-0,122 [-0,122]
-0,127 [-0,136]
-0,135 [-0,138]
-0,145 [-0,134]
-0,151 [-0,155]
-0,134 [-0,157]

NO,
-0,164 [-0,160]
-0,170 [-0,173]
-0,160 [-0,178]
-0,183 [-0,180]
-0,190 [-0,198]
-0,189 [-0,204]
-0,156 [-0,162]
-0,174 [-0,178]
-0,175 [-0,180]
-0,183 [-0,187]
-0,194 [-0,190]
-0,187 [-0,199]
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Figura 15. Mapa de potencial eletrostatico (isovalor de 0,05 a.u.) em fase gas e em DMSO. Painel
superior mostra os resultados para a classe 4C para os isomeros E e Z. Painel inferior mostra os
resultados para a classe 3C para os isomeros E e Z.

2.4.3 Orbitais de Fronteira e Gap HOMO-LUMO

O gap de energia entre os orbitais moleculares HOMO-LUMO ¢ apresentado na Figura 14
para ambos isomeros em fun¢ao dos solventes. Baixos valores de gap HOMO-LUMO ¢ um dos
parametros utilizados para melhorar as propriedades ONL. Moléculas com baixa diferenca de
energia entre os orbitais HOMO-LUMO sao mais polarizaveis que moléculas com valores mais

altos.'"!

Modificagdes estruturais e inclusdo de solventes sdo duas maneiras de diminuir o gap
energético HOMO-LUMO. Isto ¢ observado para todos os derivados independente do
conformero indo de solventes menos polares (cloroféormio) até os mais polares (DMSO) onde

o gap HOMO-LUMO diminuiu saturando aproximadamente em acetona.
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Figura 16. Resultados MP2/6-31G+p para o gap energético entre os orbitais de fronteira HOMO-

LUMO (em eV) para os isémeros E e Z em fungdo do solvente.

Entretanto, apesar da clara diminuicdo do gap de energia, a diminuicdo nao ultrapassou

0,5eV indicando que esta quantidade ndo ¢ fortemente influenciada pelos solventes. Além disto,

¢ importante ressaltar que o gap de energia ¢ apenas um dos varios parametros afetam as
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propriedades ONL em cromoéforos organicos como o comprimento do sistema m-conjugado e o
momento de dipolo de transi¢do entre o estado fundamental e estados excitados.”” Os solventes
diminuiram o gap HOMO-LUMO variando muito pouco apos o etanol, como pode ser
verificado na Figura 14, seja para o isdmero E ou Z, dando indicios de moléculas em solventes
muito polares devem exibir os maiores valores de (hiper) polarizabilidade. O efeito relativo do
cloroféormio em relacao a fase gés para os isdmeros E[Z] em média, foi de diminuir os valores
do gap em 3.2% [2.6%], por exemplo. No entanto, os efeitos isoméricos sdao quase
negligenciaveis. Por exemplo, os isdmeros E apresentam em média, valores 0,07% maiores do
que seu correspondente Z em fase gas, 0,6% em cloroférmio, 0,7% in THF, 0,8% em acetona,
0,7% em etanol, 0,7% em metanol e 0,7% em DMSO. Além disso, determinou-se a distribui¢ao
dos orbitais moleculares de fronteira para algumas azo-enaminonas (aquelas com menor gap)
usando o nivel de calculo MP2/6-31G+p como mostrado na Figura 15, descrevendo apenas as
classes de moléculas 3C e 4C. O grafico de superficies dos orbitais moleculares HOMO e
LUMO pode mostrar alguma tendéncia sobre o processo ICT, que ¢ um dos parametros

geralmente utilizar para ajustar propriedades ONL.'%*
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Figura 17. Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO para as moléculas 4C e 3C nas formas
E e Z comparando a fase gas com DMSO. Valor de isodensidade de 0,02a.u.
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A partir da Figura 15 observa-se que orbitais HOMO estao mais concentrados na regido do
grupo doador (-NHD) enquanto que o orbital de LUMO ¢ mais concentrado sobre o nucleo
aceptor (-NO,) para os isdmeros E do que seu correspondente Z ¢ lembrando dos resultados
geomeétricos descritos na Tabela 6, a menor planaridade na molécula 4CE (angulo de diedro
NON5C4C de 21,57° em DMSO) pode ser atribuida para este comportamento. Isto leva a uma
transferéncia de carga intramolecular mais eficiente. Ademais, esta caracteristica ¢ mais
evidente em DMSO do que em fase gas em acordo com os resultados para as cargas parciais

CHELPG: maior a polaridade do solvente maior serd a transferéncia de carga.

2.4.4 (Hiper) Polarizabilidade

Discutiremos agora os resultados obtidos para a polarizabilidade linear média e a primeira
hiperpolarizabilidade, os quais sdo mostrados na Figura 16 e¢ 17, respectivamente. Estudos
teoricos'” e experimentais'® mostram que se a forca relativa dos grupos doadores e aceptores
sdo aumentadas, espera-se que a primeira hiperpolarizabilidade atinja um valor maximo. Este
maximo 3 implica na existéncia de par D-A especifico que otimize j para uma dada ponte

. 102
insaturada.'®

Nas Figuras 16 ¢ 17 observa-se que polarizabilidade linear média e f;,; atingem
um maximo em solvente especifico, aproximadamente saturando em solventes mais polares. A
polarizabilidade molecular ¢ a medida da distor¢ao da densidade eletronica por um campo
externo e de acordo com os resultados obtidos o derivado de azo-enaminona mais polarizavel,
¢ a molécula 3CE (<o> = 57,32x10**esu) em DSMO. Ao passo que para seu correspondente
Z, amolécula 3CZ, o valor calculado ¢ cerca de 3% menor (<o> = 55,62X 10'24esu) no mesmo
solvente indicando uma independéncia da forma isomérica. A presenga do grupo OH pouco

afetou a polarizabilidade linear média.
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Figura 18. Resultados MP2/6-31G+p para a polarizabilidade linear (em 107" esu) para os isémeros E
e Z das azo-enaminonas em fung¢do dos solventes.
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Figura 19. Resultados MP2/6-31G+p para a primeira hiperpolarizabilidade intrinseca (em 107" esu)
para os isomeros E e Z das azo-enaminonas em fungdo dos solventes.

Comparando as moléculas 1C com 2C e 3C com 4C como um exemplo, nota-se que para o
1somero E[Z], <o> aumentou somente 3,5%[2,3%] e 2,4%][0,7%] em DMSO, respectivamente.
Dentro de uma classe especifica, seja 1, 2, 3 ou 4, moléculas do tipo-C apresentaram os maiores

valores de <o, independentemente do solvente ou isomero considerado. Este resultado baseia-
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se no fato de que moléculas do tipo-C sdo aquelas com substituintes mais volumosos,
especialmente nas posi¢des D (C(CH3)3) e Y (OCH,CHj3) , as quais sao mais facilmente
polarizéveis, indicando que a polarizabilidade linear ¢ uma quantidade de caracteristica aditiva,
ou seja, quanto maior a molécula maior serda <o>. Sylvester-Hvid e colaboradores obtiveram
resultados similares com benzeno halo-substituidos usando métodos ab initio.'” Neste trabalho
observou-se que os elementos do tensor polarizabilidade, sdo substancialmente aditivos com
uma boa precisdo. O efeito isomérico na polarizabilidade ndo foi tdo substancial. Para listar
alguns resultados que indicam isto, as razoes 1AE/1AZ, 1BE/1BZ ¢ 1CE/1CZ para <o> em
DMSO sao apenas 1,23%, 1,89% e 2,66%, respectivamente.

Considerando a primeira hiperpolarizabilidade intrinseca, melhor ainda, a primeira
hiperpolarizabilidade total B, @ molécula com maior valor € 1CE com Bt = 291,09% 10¥%su
em acordo com a discussao feita sobre o gap HOMO-LUMO na sec¢ao anterior. 1CE mostrou-
se como o derivado de azo-enaminona com maior resposta ONL devido seu baixo gap
energético HOMO-LUMO, fortes grupos doadores, maior planaridade, etc. Analisando os
efeitos relativos dos substituintes em P € possivel verificar que o grupo amina primaria (&tomo
de H na posigao D) sdo aqueles com os menores valores de Byt De fato, dentre todos os
substituintes Aqueles com o grupo t-butila na posi¢ao D sdo os isomeros com maiores valores
de Bior. Na Figura 17 observa-se que a tendéncia geral para um grande valor de By € a seguinte:
C(CH3)3> CH3 > H na posi¢ao D, H>OH na posi¢do X (exceto para a molécula 1CE) e CHj3 >
CH,CH3 na posicao Y. Para listar alguns resultados que reforcam estas séries, verifica-se pela
Figura 17 e Tabelas CS ¢ C6 (listadas no Apéndice C) que dentro de uma familia de moléculas,
C > B > A que diferem exatamente na ordem de substituintes descritas acima. A excecdo
ocorreu com os derivados do tipo-2, onde a ordem foi revertida em 2BE e 2CE, Bt =
286,96x107%su e P = 278,53%x107%su, respectivamente em DMSO. O grupo OH nio
exerceu influéncia significativa na primeira hiperpolarizabilidade, quando comparamos
moléculas analogas com e sem o grupo hidroxila. Adotando a molécula 1BE com 2BE e 3BE
com 4BE, como exemplos praticos, os primeiros sao 4,0% e 7,0% menores que os segundos,
respectivamente em DMSO. Esta reducao na primeira hiperpolarizabilidade com a inclusao do
grupo OH também foi observada por Fonseca e colaboradores.” Os autores argumentaram que
o grupo OH ligado ao anel fenil leva a diminui¢ao em 25% de Bye. para 1B/2B indicando que o
efeito push-pull ¢ atenuado através da conjugagdo m-estendida. Esta tendéncia € esperada, pois
enriquecer a densidade de carga na ponte central (azo-enaminona) resulta em sistemas (hiper)

polarizaveis. Moléculas contendo o grupo OCH,CH3; apresentaram um valor menor de ot
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quando comparamos derivados equivalentes com e sem este grupo funcional e muito deste
comportamento pode estar ligado ao fato de que o grupo OCH,CHj; um éster ligado ao atomo
C4. Ocorre que o grupo éster possui carater moderadamente aceptora de elétrons, portanto

reduzindo o efeito push-pull ao longo da molécula.

Em contraste a0 momento de dipolo e polarizabilidade linear média, o efeito da isomerizacao
E-Z em By ¢ mais importante. Comparando novamente as razoes 1AE/1AZ, 1BE/1BZ ¢
1CE/1CZ para By em DMSO os resultados obtidos sao 27,59%, 39,14% e 49,54%,

respectivamente.

Quando a transferéncia de carga intramolecular (ICT) ¢ unidirecional e paralela ao momento
de dipolo permanente da molécula, uma das componentes da primeira hiperpolarizabilidade
domina a contribui¢do para a primeira hiperpolarizabilidade total. Assim, a componente vetorial
da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo Bye. ira se aproximar do valor
de Brot, isto €., Pvec = Prot. Desta forma, uma quantidade interessante para se investigar € a razao
| Byec | /Brot como ferramenta para medir a tendéncia de ICT que da origem a altos valores na
primeira hiperpolarizabilidade. A Tabela 9 apresenta os valores calculados no nivel MP2/6-
31G+p para | Byec | /Brot para ambos isdmeros em fase gas e DMSO, e Tabelas B3 ¢ B4 apresenta
os resultados isolados para Byec. A partir da Tabela 9, nota-se que os isomeros E apresentaram
0s maiores valores razao ¢ sao mais altos em DSMO em concordancia com as observacdes
feitas para os resultados de Py Para as classes de moléculas 3 e 4 notamos que a razao
ultrapassa 0,90 indicando o carater unidirecional do processo de ICT. Estes resultados indicam
uma distribui¢dao de densidade eletronica heterogénea, dando origem aos altos valores de Bt €
Bvee (em modulo) a medida que a polaridade do solvente aumenta. Os resultados obtidos
mostram que o derivado de azo-enaminona 1CE com o valor relativamente alto de Bt (4,64%10
% em DMSO) como sendo um potencial candidato para aplicagdes em Otica ndo-linear de
segunda ordem como geracdo de segundo harmodnico. Recentemente Branddao e
colaboradores'”® mostraram através de um tratamento atomistico de solventes que o
comportamento da primeira hiperpolarizabilidade de merocianinas ¢ qualitativamente diferente
dos resultados que encontramos com o método implicito IEF-PCM. As diferengas surgem
principalmente quando se considera solventes polares com habilidade de formar ligagdes de
hidrogénio forte com o crom6foro ONL de interesse, como o metanol. Os autores mostraram
que hd uma tendéncia de diminuir a primeira hiperpolarizabilidade quando a molécula esta
solvatada por meios altamente associados como a agua. Este resultado abre uma perspectiva e

urgéncia para estender o presente estudo tratando explicitamente os solventes uma vez que o
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campo gerado por solventes explicitos ndo apresenta a isotropia gerada pelos métodos

implicitos. Esta extensao desta tese esta em desenvolvimento.

Tabela 9. Resultados MP2/6-31G+p para a razdo | Prec | /B em fase gas e DMSO. Valores em colchetes

representam os resultados para o isomero Z.

| Bvec | /ﬁtot
Composto Gas DMSO
1A 0,810 [0,735] 0,799 [0,709]
1B 0,828 [0,715] 0,820 [0,704]
1C 0,837 [0,694] 0,824 [0,688]
2A 0,854 [0,761] 0,836 [0,759]
2B 0,871 [0,746] 0,860 [0,717]
2C 0,883 [0,734] 0,846 [0,703]
3A 0,911 [0,861] 0,903 [0,838]
3B 0,916 [0,838] 0,912 [0,825]
3C 0,915 [0,813] 0,915 [0,810]
4A 0,956 [0,909] 0,939 [0,871]
4B 0,956 [0,891] 0,945 [0,867]
4C 0,837 [0,876] 0,933 [0,856]

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram calculados o momento de dipolo molecular, a polarizabilidade linear
média e a primeira hiperpolarizabilidade no limite estatico (o = 0) para dois isomeros de
derivados de azo-enaminonas incluindo efeitos de solventes. Aqui modulamos as propriedades
elétricas estaticas modificando os grupos D-A ligados a ponte conjugada e também variando a
polaridade do solvente. O célculo destas propriedades foi realizado numericamente utilizando
o método de Campo Finito através da aproximacdo MP2/6-31G+p. Foram selecionados
cloroféormio, tetrahidrofurano, acetona, etanol, metanol, dimetil-sulfoxido e também fase
gasosa como meio solvatante. Com este proposito, foi utilizado o modelo de solvatagao
continuo polarizavel IEF-PCM, para simular a influéncia do solvente na estrutura eletronica das
azo-enaminonas. Além disso, foi estudado dois isdmeros, Z e E, para levar em conta os efeitos

relativos a cada forma conformacional nas propriedades ONL.

Com relagdo aos aspectos geométricos, os comprimentos de ligagdo ndo foram muito
afetados pelo solvente nem pela forma isomérica considerada. De maneira semelhante, os

comprimentos de ligagdo ndo foram afetados ao mudar os grupos doadores na ponte n-
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conjugada. As diferencas mais evidentes foram os angulos diedrais C7CINO6NS, que foi

substancialmente torcionado na classe CE de moléculas.

Todas as propriedades calculadas apresentaram valores maiores na forma E do que nos seus
correspondentes isdmeros Z. Isto se deve principalmente a polarizagao unidirecional da nuvem
eletronica m que ocorre na forma isomérica E, aumentando a separagao de carga intramolecular.
O impacto da modificacdo conformacional na primeira hiperpolarizabilidade ¢ muito mais
relevante do que na polarizabilidade linear média, que por sua vez, ¢ mais relevante do que o
momento de dipolo. A inclusdo de solvente apresentou tendéncias similares e todas estas
propriedades saturaram com o aumento da polaridade, de modo que quanto maior for a
polaridade do solvente maior sera o valor da propriedade elétrica. Adicionalmente, a inclusao
de solventes diminuiu o gap de energia HOMO-LUMO para todos os derivados, mas um pouco
menor para os isdmeros E 0 que corrobora para responder porque esta conformagdo apresenta

maior resposta ONL.

A inclusdo do grupo OH na posicdo X e OCH,CH3; na posicdo Y ndo aumentou
apreciavelmente as propriedades elétricas. Na realidade, a inclusao do grupo OH reduziu a
primeira hiperpolarizabilidade de algumas moléculas. A estrutura 6tima para aplicacdes ONL
modelada neste trabalho foi a molécula 1CE, que apresentou o maior valor de ptot

(291,0892x10* esu) em DMSO.

Pretendemos dar continuidade a este estudo incluindo efeitos de dispersdo de frequéncia
através de calculos dinadmicos utilizando frequéncias comumente aplicadas em trabalhos
experimentais relacionados a otica ndo-linear. Utilizaremos o método analitico de perturbacdo
acoplada de Kohn-Sham (CPKS) para computar as propriedades elétricas e também sera
investigado a segunda hiperpolarizabilidade y. Além disto, dado que a maioria das moléculas
estudadas aqui apresentam transferéncia de carga unidirecional, como mostrado pela razdo
| Byec | /Brot podemos empregar o modelo de dois niveis para entender melhor os resultados para
a primeira hiperpolarizabilidade. Serdo utilizados os métodos CIS (Configuracdo de Interacdo
com simples excitacdes) e também Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo
(TD-DFT). Além disto, estenderemos a analise do efeito de solvente explicito através de

simulagdes Monte Carlo para comparar com o método IEF-PCM.
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Apéndice A

Resultados para PBT utilizando como funcées de base o conjunto 6-31G(d)

Tabela Al. Pardmetro de separacio w (em bohr”) otimizados ndo-empiricamente para os oligémeros
de PBT obtidos no nivel LC-BLYP/6-31G(d).

Maéx-n (0=0,0 e Min-a (0=0,0 e

N B=1,0) B=1,0)
2 0,316 0,424
3 0,328 0,468
4 0,320 0,490
5 0,308 0,504
6 0,294 0,514

Tabela A2. Componente longitudinal da polarizabilidade linear (em a.u.) para oligémeros de PBT
calculados usando o conjunto de func¢oes de base 6-31G(d) para diferentes niveis de aproximagao.

LC-BLYP LC-BLYP LC-BLYP LC-BLYP
N (0=0,0 B=1,0)  (0=0,0 f=1,0)  (0=0,0 B=1,0) ©=0.47 CAMB3LYP'® CCSD(T)"
w=ajus. Max-n  ®=ajus. Min-a ®=ajus. Ip' Default'®
292,11 289,71
2 294,79 290,46 300,62 250,62
292,11 289,71
616,06 604,15
3 644,25 604,23 649,28 504,42
616,06 564,28
1060,12 1021,44
4 1161,14 1022,02 1138,72 833,26
1040,27 892,50
1615,44 1522,13
5 1845,90 1524,37 1758,43 1225,14
1580,84 1252,66
227521 2086,70
6 2721,15 2091,85 2491,92
2203,52 1630,17
192 156
MAE 283 156 258
178 46

Valores em italico para o PBT com quebra de simetria de spin — Broken Symmetry (BS).
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Tabela A3. Componente longitudinal da segunda hiperpolarizabilidade linear (em a.u.) para
oligémeros de PBT calculados usando o conjunto de fungoes de base 6-31G(d) para diferentes niveis
de aproximagdo.

N

MAE

LC-BLYP
(0=0,0 B=1,0)
w=ajus. Méax-n

226
229
2098
2096
9354
10882
28495
32658
68449
77218
1374

2797

OLx/ Qecspm

1.5

N
SN

N
w

-
N

1.1

1.0

LC-BLYP LC-BLYP LC-BLYP
(0=0,0 p=1,0)  (0=0,0 p=1,0) ©=0.47 CAMB3LYP"
w=ajus. Min-a o=ajus. IP" Default'’

220
226 213 198
220
1895
2128 1888 1985
2836
7885
10136 8007 9563
9958
22124
33882 22780 31154
23002
48224
90730 50236 78579
41665
637
182 2924 446 2056

1 1 1

—m— LC-BLYP (0:=0.0 $=1.0) max-n
—e— LC-BLYP (¢:=0.0 p=1.0) min-o.
—A— LC-BLYP (0:=0.0 B=1.0) ajus. IP
—v— LC-BLYP ©=0.47

—@— LC-BLYP (0:=0.0 B=1.0) max-n (BS)
—<— LC-BLYP (0:=0.0 $=1.0) min-a (BS
—»— CAM-B3LYP

T T T T T T T

2 3 4 5
Numero de Unidades Monomeéricas

ccsp(T)!’

355

2429

9090

22800

Figura Al. Evolugdo com o aumento da cadeira polimérica de PBT da razdo ox/occspr determinada

utilizando o conjunto de fungées de base 6-31G(d) em diferentes (X) niveis de aproximag¢ado.
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1.8
{ —8— LC-BLYP (¢=0.0 =1.0) max-n
164 ——LC-BLYP (a=0.0 p=1.0) min-a
—A— LC-BLYP (¢=0.0 p=1.0) ajus. IP
—w— LC-BLYP ©=0.47
149 —e—LC-BLYP (a=0.0 B=1.0) max-n (BS)
| —<—LC-BLYP (0¢=0.0 B=1.0) min-a (BS)
£ —»— CAM-B3LYP
a 1.2
[72]
O
9
~ 1.0
p
0.8 -
0.6
0.4 T i T i T i T

2 3 4 5
Numero de Unidades Monoméricas

Figura A 2. Evolugdo com o aumento da cadeira polimérica de PBT da razdo yx/yccsp determinada
utilizando o conjunto de fungéoes de base 6-31G(d) em diferentes (X) niveis de aproximag¢do.
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Apéndice B

Parémetros geométricos das azo-enaminonas

Tabela Bl. Resultados MP2/6-31G(d) para alguns pardmetros geométricos selecionados
(comprimentos e angulos de ligacées em A e o, respectivamente) dos isomeros E das azo-enaminonas
em fase gasosa e em diferentes solventes.

Fase
Compostos Paramet.r 08 Gasosa Cloroférmio Tetrahidrofurano Acetona Etanol Metanol DMSO
Geométricos . _1,00 £=4,71 £=7,42 e=2049 ° ‘ ‘
’ ’ ! ’ = 24,85 =32,61 =46,70
d(N,C,) 1.33490 1.32807 1.32699 1.32564 1.32549 1.32533 1.32517
d(C,C5) 1.49958 1.49824 1.49804 1.49779 1.49777 1.49774 1.49771
d(C,Cy) 1.41151 1.41950 1.42081 1.42245 1.42262 1.42282 1.42303
d(C4Ns) 1.38450 1.38024 1.37950 1.37859 1.37849 1.37838 1.37831
d(NsNg) 1.29943 1.30030 1.30054 1.30081 1.30084 1.30088 1.30088
1A d(N6C7) 1.40657 1.40744 1.40745 1.40749 1.40749 1.40749 1.40755
d(C,Cy) 1.40717 1.40672 1.40669 1.40668 1.40667 1.40667 1.40667
d(C,Cy) 1.42374 1.42340 1.42340 1.42339 1.42339 1.42339 1.42337
(C7C9NgN5s) -0.00510 0.00085 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
(N6NsC4Cy) 0.05711 -0.00100 -0.00182 -0.00141 -0.00146 -0.00136 -0.00126
d(N,C,) 1.33420 1.32732 1.32631 1.32507 1.32494 1.32479 1.32465
d(C,C5) 1.49886 1.49747 1.49724 1.49695 1.49691 1.49687 1.49685
d(C,Cy) 1.42255 1.43119 1.43255 1.43424 1.43443 1.43463 1.43479
d(C4Ns) 1.38141 1.37667 1.37592 1.37499 1.37488 1.37477 1.37464
1B d(NsNg) 1.30156 1.30295 1.30322 1.30358 1.30362 1.30366 1.30369
d(N6C7) 1.40634 1.40683 1.40679 1.40672 1.40671 1.40669 1.40671
d(C,Cy) 1.40726 1.40697 1.40697 1.40699 1.40699 1.40700 1.40699
d(C,Cy) 1.42381 1.42370 1.42370 1.42371 1.42371 1.42371 1.42370
(C7CoNgN5s) 0.00744 0.00000 0.00000 0.00000 -0.00030 -0.00030 -0.00030
(N6N5C4Cy) -0.00311 -0.00166 -0.00176 -0.00185 -0.00195 -0.00195 -0.00195
d(N,C,) 1.33813 1.32918 1.32825 1.32714 1.32706 1.32686 1.32678
d(C,C5) 1.49897 1.50131 1.50117 1.50098 1.50097 1.50094 1.50093
d(C,Cy) 1.43186 1.43038 1.43149 1.43281 1.43292 1.43314 1.43326
d(C4Ns) 1.37732 1.37495 1.37418 1.37327 1.37319 1.37304 1.37295
1c d(NsNg) 1.30329 1.30507 1.30534 1.30564 1.30568 1.30572 1.30576
d(N6C7) 1.40625 1.40512 1.40507 1.40499 1.40499 1.40498 1.40496
d(C,Cy) 1.40696 1.40718 1.40718 1.40719 1.40719 1.40719 1.40719
d(C,Cy) 1.42368 1.42459 1.42461 1.42461 1.42462 1.42461 1.42462
(C7CoNgN5s) -0.00191 1.68650 1.70161 1.70411 1.73909 1.71278 1.69933
(N6NsC4Cy) 0.01566 -21.9540 -21.8601 -21.7533 -21.7641 -21.7456 -21.7378
d(N,C,) 1.33567 1.33050 1.32951 1.32828 1.32722 1.32704 1.32689
d(C,C5) 1.49920 1.49924 1.49909 1.49891 1.49767 1.49761 1.49759
d(C,Cy) 1.41029 1.41514 1.41628 1.41770 1.42016 1.42042 1.42059
d(C4Ns) 1.38457 1.38218 1.38167 1.38100 1.37963 1.37942 1.37934
2A d(NsNg) 1.28817 1.29045 1.29068 1.29100 1.28973 1.28978 1.28982
d(N6C7) 1.42161 1.41910 1.41894 1.41871 1.42117 1.42108 1.42106
d(C,Cy) 1.40124 1.40184 1.40195 1.40207 1.40212 1.40216 1.40218
d(C,Cy) 1.40497 1.40466 1.40475 1.40485 1.40583 1.40587 1.40589
(C7C9NgN5s) 0.05702 20.02727 20.47180 21.06811 0.36066 0.08467 0.08009
(N6N5C4Cy) 0.11986 15.96710 15.86983 15.86153 0.29797 0.14951 0.14539
d(N,C,) 1.33507 1.32861 1.32769 1.32655 1.32643 1.32629 1.32610
d(C,C5) 1.49848 1.49719 1.49702 1.49678 1.49676 1.49673 1.49667
d(C,Cy) 1.42088 1.42883 1.43010 1.43166 1.43182 1.43201 1.43224
d(C4Ns) 1.38082 1.37653 1.37582 1.37502 1.37493 1.37483 1.37467
2B d(NsNg) 1.29031 1.29181 1.29211 1.29250 1.29254 1.29259 1.29264
d(N6C7) 1.42051 1.41994 1.41978 1.41957 1.41954 1.41951 1.41945
d(C,Cy) 1.40168 1.40244 1.40261 1.40281 1.40283 1.40286 1.40291
d(C,Cy) 1.40531 1.40613 1.40635 1.40655 1.40657 1.40659 1.40659
(C7CoNgN5s) 0.00393 0.01152 0.01286 0.01395 0.01409 0.01409 0.01413
(N6NsC4Cy) -0.01778 -0.02197 -0.02100 -0.02142 -0.02158 -0.02174 -0.02190
d(N,C,) 1.33558 1.33092 1.33011 1.32906 1.32895 1.32882 1.32870
d(C,C5) 1.49843 1.50102 1.50095 1.50086 1.50085 1.50084 1.50084
d(C,Cy) 1.42714 1.42920 1.43014 1.43136 1.43148 1.43164 1.43176
d(C4Ns) 1.38000 1.37733 1.37685 1.37620 1.37615 1.37604 1.37603
2C d(NsNg) 1.29084 1.29465 1.29502 1.29543 1.29546 1.29552 1.29559
d(N6C7) 1.42022 1.41633 1.41603 1.41572 1.41569 1.41565 1.41562
d(C,Cy) 1.40185 1.40262 1.40274 1.40289 1.40290 1.40293 1.40294
d(C,Cy) 1.40549 1.40544 1.40550 1.40561 1.40562 1.40564 1.40565
(C7C9NgN5s) 0.20763 -18.96335 19.74420 -20.45173 -20.51599 -20.58417 -20.67682
(N6N5C4Cy) -0.01115 -21.41623 21.56758 -21.67451 -21.68290 -21.68429 -21.68931
d(N;,C,) 1.33976 1.33211 1.33085 1.32927 1.32909 1.32890 1.32870
3A d(C,C5) 1.49935 1.49804 1.49784 1.49759 1.49757 1.49754 1.49751
d(C,Cy) 1.40132 1.40935 1.41077 1.41262 1.41282 1.41305 1.41330
d(C4Ns) 1.38057 1.37517 1.37424 1.37306 1.37293 1.37279 1.37262
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d(N;sNe) 1.29525 1.29679 1.29714 1.29762 1.29768 1.29774 1.29780

d(NeC7) 1.40924 1.41033 1.41037 1.41038 1.41038 1.41038 1.41036
d(C;Cy) 1.40651 1.40605 1.40603 1.40602 1.40602 1.40602 1.40602
d(C;Co) 1.42680 1.42644 1.42639 1.42633 1.42632 1.42631 1.42631
(C7CoNgN5) -0.00064 0.00731 0.00586 0.00350 0.00340 0.00326 -0.00338
(NgNsC4Cs) -0.00282 -0.00370 -0.00117 0.00000 -0.00027 0.00000 -0.00046
d(N,G,) 1.33938 1.33144 1.33021 1.32867 1.32850 1.32479 1.32813
d(C,Cs) 1.49875 1.49724 1.49700 1.49670 1.49666 1.49687 1.49659
d(C,Cy) 1.41126 1.42024 1.42174 1.42367 1.42387 1.43463 1.42435
d(C4Ns) 1.37705 1.37107 1.37008 1.36882 1.36868 1.37477 1.36837
3B d(N;sNe) 1.29734 1.29940 1.29984 1.30045 1.30052 1.30366 1.30066
d(NeC7) 1.40909 1.40970 1.40966 1.40957 1.40956 1.40669 1.40954
d(C;Cy) 1.40659 1.40629 1.40630 1.40633 1.40634 1.40700 1.40645
d(C,Co) 1.42703 1.42678 1.42674 1.42671 1.42670 1.42371 1.42670
(C7CoNgN5) 0.00324 -0.00781 -0.01043 -0.00377 -0.00436 -0.00513 -0.01309
(NgNsC4Cs) -0.00188 -0.00989 -0.01152 -0.00424 -0.00407 -0.00366 0.02551
d(N,C,) 1.33982 1.33279 1.33173 1.33041 1.33027 1.33011 1.32997
d(C,Cs) 1.49869 1.49710 1.49684 1.49653 1.49649 1.49645 1.49642
d(C,Cy) 1.41729 1.42550 1.42685 1.42857 1.42875 1.42897 1.42915
d(C4Ns) 1.37642 1.37086 1.36998 1.36889 1.36877 1.36864 1.36853
3C d(N;sNe) 1.29791 1.29991 1.30033 1.30088 1.30095 1.30102 1.30108
d(NeC7) 1.40922 1.40970 1.40963 1.400950 1.40948 1.40946 1.40945
d(C;Cy) 1.40659 1.40639 1.40642 1.40647 1.40647 1.40648 1.40649
d(C,Co) 1.42705 1.42683 1.42679 1.42672 1.42672 1.42671 1.42669
(C;CoNgN5) 0.00647 0.03051 0.03148 0.01564 0.01461 0.01367 0.01309
(NgNsC4Cs) 0.02515 -0.02965 -0.02376 -0.03077 -0.02961 -0.02773 -0.02551
d(N,C,) 1.34024 1.33349 1.33236 1.33096 1.33080 1.33063 1.33043
d(C,Cs) 1.50000 1.49904 1.49889 1.49872 1.49870 1.49868 1.49867
d(C,Cy) 1.40358 1.41117 1.41255 1.41435 1.41455 1.41477 1.41498
d(C4Ns) 1.38378 1.37991 1.37930 1.37860 1.37851 1.37842 1.37830
4A d(N;sNe) 1.28685 1.28873 1.28911 1.28963 1.28969 1.28976 1.28984
d(NeC7) 1.42389 1.42296 1.42271 1.42231 1.42227 1.42222 1.42221
d(C;Cy) 1.40039 1.40133 1.40152 1.40178 1.40180 1.40183 1.40185
d(C,Co) 1.40508 1.40565 1.40574 1.40583 1.40583 1.40584 1.40586
(C7CoNgN5) 0.00226 0.09240 0.08680 0.05850 0.04906 0.03950 0.03068
(NgNsC4Cs) 0.00748 0.02689 0.02383 0.00949 0.00663 0.00396 0.00140
d(N,C,) 1.33992 1.33268 1.33159 1.33016 1.33000 1.32983 1.32967
d(C,Cs) 1.49911 1.49789 1.49770 1.49745 1.49743 1.49740 1.49737
d(C,Cy) 1.41375 1.42252 1.42396 1.42584 1.42604 1.42628 1.42647
d(C4Ns) 1.37942 1.37469 1.37397 1.37297 1.37286 1.37273 1.37266
4B d(N;sNe) 1.28902 1.29152 1.29196 1.29256 1.29263 1.29270 1.29277
d(NeC7) 1.42291 1.42135 1.42102 1.42062 1.42057 1.42052 1.42049
d(C;Cy) 1.40079 1.40195 1.40211 1.40238 1.40241 1.40244 1.40247
d(C,Co) 1.40547 1.40608 1.40624 1.40646 1.40648 1.40651 1.40655
(C7C9NgN5) -0.00119 0.01786 0.01711 0.00588 0.00443 0.00293 0.00139
(NgNsC4Cs) 0.05320 0.04954 0.05157 0.04599 0.04556 0.04499 0.04457
d(N,C,) 1.34174 1.33498 1.33399 1.33282 1.33268 1.33251 1.33235
d(C,Cs) 1.50172 1.50144 1.50141 1.50146 1.50145 1.50144 1.50144
d(C,Cy) 1.41612 1.42357 1.42471 1.42601 1.42618 1.42636 1.42654
d(C4Ns) 1.38084 1.37634 1.37572 1.37528 1.37519 1.37509 1.37498
4C d(N;sNe) 1.29044 1.29372 1.29438 1.29548 1.29558 1.29568 1.29578
d(NeC7) 1.42140 1.41845 1.41777 1.41657 1.41650 1.41640 1.41635
d(C,Cy) 1.40107 1.40234 1.40254 1.40276 1.40278 1.40281 1.40282
d(C;Co) 1.40558 1.40605 1.40606 1.40586 1.40586 1.40587 1.40588
(C7C9NgN5) 2.56593 10.63705 12.61136 17.01608 17.16915 17.38201 17.57585
(NgNsC4Cs) 20.80358 20.55498 20.72885 21.51786 21.52607 21.54969 21.56878

Tabela B2. Resultados MP2/6-31G(d) para alguns pardmetros geométricos selecionados
(comprimentos e angulos de ligagdes em A e o, respectivamente) dos isémeros Z das azo-enaminonas
em fase gasosa e em diferentes solventes.

Fase
Compostos Paran'let.r 08 Gasosa Cloroférmio Tetrahidrofurano £ LyETTD! Rictanc) P ED)
Geométricos £=100 e—471 £—7 42 & & & &

¢ ¢ ¢ =20,49 =24,85 =32,61 =46,70

d(N,C,) 1.33490 1.32751 1.32645 1.32512 1.32497 1.32481 1.32517

d(C,C5) 1.49958 1.50033 1.50022 1.50009 1.50008 1.50006 1.49771

d(C,Cy) 1.41151 1.41854 1.41982 1.42143 1.42160 1.42180 1.42303

d(C4Ns) 1.38450 1.37206 1.37159 1.37103 1.37097 1.37090 1.37831

d(NsNe) 1.29943 1.30895 1.30902 1.30912 1.30913 1.30914 1.30088

1A d(NeC7) 1.40657 1.40472 1.40469 1.40461 1.40460 1.40459 1.40755
d(C;Cy) 1.40717 1.40665 1.40662 1.40658 1.40658 1.40658 1.40667

d(C,Cy) 1.42374 1.42335 1.42330 1.42324 1.42323 1.42323 1.42337

(C7C9NgN5s) 0.00072 -0.01211 -0.01296 -0.00982 -0.00927  -0.00892  -0.00041

(NN;5C4Cs) 0.00000 -0.00442 -0.00443 -0.00333 -0.00325  -0.00316 0.00059

d(N,C>) 1.33420 1.32728 1.32632 1.32513 1.32500 1.32485 1.32465

1B d(C,C5) 1.49886 1.49993 1.49978 1.49959 1.49957 1.43296 1.49685
d(C,Cy) 1.42255 1.42969 1.43098 1.43259 1.43276 1.36596 1.43479

d(C4Ns) 1.38141 1.36704 1.36660 1.36607 1.36602 1.31290 1.37464
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1C

2A

2B

2C

3A

3B

3C

d(N;sNe)
d(NeC7)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(C7C9NgNs)
(N5N5C4C2)
d(N,C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeC7)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(C7C9NgNs)
(NeNsCyCy)
d(N,C>)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeCr)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(C7C9NgNs)
(N5N5C4C2)
dN\C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(NsNg)
d(NeCr)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(C7C9NgNs)
(N5N5C4C2)
dN,C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeC7)
d(C;Cs)
d(C;Co)

(C7CsN6N5s)

(N5N5C4C2)
dN,C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeC7)
d(C;:Cs)
d(C;Co)

(C7C9NgNs)

(NeNsC4Cy)
d(N,C,)
d(C,Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N5Ne)
d(NeC7)
d(C:Cy)
d(C,Cy)

(C7C9NgNs)

(NeNsC4Cy)
d(N,C,)
d(C,Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N5sNe)
d(NeC7)
d(C:Cy)
d(C:Cy)

1.30156
1.40634
1.40726
1.42381
-0.01087
-0.00476
1.33458
1.50142
1.42767
1.36968
1.31305
1.402237
1.40719
1.42367
-0.00944
-0.03360
1.33394
1.50101
1.41102
1.37377
1.29753
1.41724
1.40139
1.40498
0.01341
0.00779
1.33316
1.50082
1.42202
1.36795
1.30154

1.41424

1.40192
1.40538
2.77879
0.28163
1.33412
1.50158
1.42786
1.36677
1.30276
1.41269
1.40230
1.40537

-7.59039

-2.17070
1.33681
1.50180
1.40246
1.37184
1.30288
1.40645
1.40652
1.42707

-0.00046

-0.00429
1.33629
1.50181
1.41257
1.36646
1.30612
1.40541
1.40646
1.42720
0.00498
0.00148
1.33721
1.50249
1.41854
1.36533
1.30694
1.40482
1.40650
1.42708

1.31271
1.40316
1.40671
1.42355
-0.00453
-0.00050
1.32892
1.50022
1.43510
1.36692
1.31342
1.40263
1.40688
1.42346
-0.00701
-0.03480
1.32791
1.50028
1.41803
1.37136
1.29820
1.41637
1.40195
1.40547
0.00943
0.00360
1.32728
1.49990
1.42950
1.36542
1.30272

1.41285

1.40266
1.40588
9.29169
0.80084
1.32904
1.50090
1.43381
1.36456
1.30385
1.41126
1.40299
1.40589

-10.78874

-3.52758
1.32984
1.50079
1.41044
1.36756
1.30404
1.40723
1.40597
1.42645

-0.00036
0.00051
1.32931
1.50038
1.42124
1.36196
1.30766
1.40562
1.40604
1.42672
0.00139

-0.01259
1.33110
1.50101
1.42638
1.36150
1.30834
1.40489
1.40619
1.42658

1.31279
1.40303
1.40670
1.42350
-0.00498
-0.00065
1.32819
1.50009
1.43611
1.36659
1.31345
1.40258
1.40687
1.42342
-0.00938
-0.03745
1.32695
1.50019
1.41918
1.37104
1.29832
1.41621
1.40207
1.40557
0.00912
0.00367
1.32648
1.49991
1.43029
1.36510
1.30301

1.41250

1.40278
1.40592
11.17546
2.35357
1.32833
1.50083
1.43468
1.36433
1.30398
1.41109
1.40310
1.40596

-11.51889

-3.67418
1.32869
1.50063
1.41182
1.36688
1.30429
1.40720
1.40592
1.42635
0.00000
0.00000
1.32830
1.50020
1.42260
1.36134
1.30795
1.40549
1.40603
1.42661

-0.01172
0.00044
1.33040
1.50136
1.42580
1.36058
1.30926
1.40459
1.40617
1.42652

1.31289
1.40280
1.40670
1.42343
-0.00549
-0.00110
1.32725
1.49991
1.43738
1.36619
1.31348
1.40246
1.40687
1.42337
-0.00893
-0.03527
1.32575
1.50008
1.42063
1.37066
1.29845
1.41599
1.40223
1.40570
0.01020
-0.00670
1.32543
1.49983
1.43158
1.36476
1.30325

1.41209

1.40295
1.40602
12.26308
2.72421
1.32752
1.50082
1.43565
1.36409
1.30415
1.41084
1.40322
1.40603

13.05188
-4.02229
1.32724
1.50042
1.41361
1.36604
1.30464
1.40711
1.40589
1.42622
0.00000
0.00000
1.32700
1.49998
1.42444
1.36057
1.30839
1.40525
1.40604
1.42647
-0.00259
0.00384
1.32910
1.50056
1.42920
1.36031
1.30895
1.40465
1.40618
1.42639

1.31289
1.40277
1.40670
1.42342
-0.00569
-0.00120
1.32718
1.49991
1.43747
1.36615
1.31348
1.40244
1.40687
1.42335
-0.01613
-0.03897
1.32562
1.50007
1.42079
1.37062
1.29847
1.41597
1.40225
1.40572
0.01030
-0.00660
1.32543
1.49983
1.43158
1.36476
1.30325

1.41209

1.40295
1.40602
12.26308
2.72421
1.32739
1.50080
1.43580
1.36403
1.30419
1.41079
1.40323
1.40607

13.12448
-4.06302
1.32708
1.50040
1.41380
1.36595
1.30468
1.40709
1.40588
1.42620
0.00383
0.00508
1.32685
1.49995
1.42465
1.36049
1.30844
1.40523
1.40605
1.42645
-0.00206
0.00512
1.32898
1.50053
1.42936
1.36025
1.30898
1.40463
1.40618
1.42637

1.31290
1.40274
1.40671
1.42341
-0.00584
-0.00124
1.32705
1.49988
1.43765
1.36611
1.31349
1.40242
1.40687
1.42336
-0.01290
-0.03797
1.32546
1.50006
1.42095
1.37058
1.29850
1.41592
1.40227
1.40575
0.00930
0.00404
1.32522
1.49981
1.43186
1.36471
1.30326

1.41203

1.40299
1.40603
12.39699
2.76725
1.32722
1.50079
1.43601
1.36400
1.30417
1.41080
1.40327
1.40609

13.25585
-4.09273
1.32690
1.50038
1.41402
1.36585
1.30472
1.40708
1.40588
1.42619
0.00089
0.00654
1.32668
1.49993
1.42489
1.36040
1.30849
1.40519
1.40605
1.42642
-0.00084
0.00620
1.32885
1.50050
1.42955
1.36017
1.30903
1.40461
1.40618
1.42635

1.30369
1.40671
1.40699
1.42370
-0.00620
-0.00138
1.32692
1.49987
1.43782
1.36605
1.31349
1.40240
1.40687
1.42335
-0.01295
-0.03811
1.32533
1.50005
1.42114
1.37054
1.29850
1.41592
1.40229
1.40575
0.00953
0.00394
1.32508
1.49981
1.43203
1.36465
1.30330

1.41196

1.40302
1.40607
11.17546
2.35357
1.32720
1.50081
1.43603
1.36400
1.30421
1.41075
1.40326
1.40607

13.50532
-4.14541
1.32672
1.50035
1.41423
1.36573
1.30477
1.40706
1.40588
1.42617
-0.00198
0.01112
1.32652
1.49990
1.42511
1.36031
1.30855
1.40516
1.40606
1.42640
0.00000
0.00753
1.32871
1.50047
1.42975
1.36010
1.30907
1.40458
1.40618
1.42634
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4A

4B

4C

(C7C9NgNs)
(NeNsC4Co)
dN,C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeC7)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(CyCoNeNs)
(NeNsC4Co)
dN\C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeCr)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(CCoNeNs)
(NeNsC4Co)
d(N,C»)
d(C:Cy)
d(C:Cy)
d(C:Ns)
d(N;sNe)
d(NeCr)
d(C;:Cs)
d(C;Co)
(CyCoNeNs)
(NeNsC4Co)

0.03185
0.00627
1.33619
1.50251
1.40616
1.37311
1.29523
1.41969
1.40043
1.40504
0.00165
-0.00370
1.33598
1.50253
1.41401
1.36668
1.30010
1.41625
1.40106
1.40541
7.27522
1.67177
1.33675
1.50371
1.42011
1.36469
1.30152
1.41457
1.40144
1.40550
8.03887
1.12863

0.01980
0.00338
1.32984
1.50189
1.41389
1.37053
1.29706
1.41815
1.40141
1.40544
0.07403
0.00280
1.32990
1.50168
1.42064
1.36344
1.30294
1.41382
1.40228
1.40605
7.62285
2.57070
1.33111
1.50297
1.42657
1.36198
1.30437
1.41192
1.40271
1.40606
9.26588
1.69927

2.61296
1.28818
1.32879
1.50179
1.41523
1.37017
1.29740
1.41782
1.40160
1.40551
0.06538
0.00108
1.32889
1.50157
1.42192
1.36295
1.30342
1.41336
1.40252
1.40617
7.25980
2.60233
1.33028
1.50288
1.42759
1.36162
1.30478
141161
1.40291
1.40618
9.27779
1.77808

0.03637
0.00976
1.32748
1.50165
1.41697
1.36975
1.29784
1.41737
1.40184
1.40559
0.02659
-0.00506
1.32764
1.50149
1.42356
1.36239
1.30400
1.41279
1.40284
1.40634
5.84904
2.59684
1.32928
1.50275
1.42891
1.36115
1.30530
1.41119
1.40317
1.40632
9.48966
1.97729

0.03755
0.01014
1.32734
1.50163
1.41716
1.36917
1.29789
1.41731
1.40186
1.40560
0.02251
-0.00724
1.32750
1.50148
1.42374
1.36233
1.30406
1.41273
1.40288
1.40637
5.52029
2.58269
1.32921
1.50273
1.42908
1.36092
1.30512
1.41155
1.40322
1.40654
-1.15911
1.31932

0.03897
0.01037
1.32717
1.50161
1.41738
1.36966
1.29794
1.41725
1.40189
1.40561
0.01807
-0.00563
1.32734
1.50147
1.42395
1.36226
1.30412
1.41266
1.40292
1.40640
5.09252
2.56727
1.32904
1.50270
1.42932
1.36084
1.30521
1.41145
1.40326
1.40656
-1.22380
1.35653

0.02808
0.00580
1.32701
1.50159
1.41760
1.36962
1.29799
1.41719
1.40192
1.40562
0.01461
-0.00552
1.32719
1.50146
1.42416
1.36220
1.30419
1.41259
1.40297
1.40643
4.75173
2.55511
1.32892
1.50268
1.42946
1.36081
1.30526
1.41141
1.40329
1.40658
-1.32370
1.35080
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Apéndice C

Propriedades Elétricas das azo-enaminonas

Tabela C1. Resultados MP2 para a razdo |Pyec|/Bio: para os isomeros Z das azo-enaminonas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de base 6-31G+p.

[Bvecl/Btot
Composto Gas Cloroformio THF Acetona Etanol Metanol DMSO
1AZ 0,735410 0,721802 0,717348 0,71115 0,710446  0,709638  0,708941
1BZ 0,715423 0,712478 0,70974 0,705552  0,705054  0,704476  0,703894
1CZ 0,693863 0,696314 0,693871 0,68981 0,689318 0,68876 0,688154
2AZ 0,761506 0,735825 0,730268  0,722791  0,721956  0,721086 0,75903
2BZ 0,746462 0,728356 0,724555  0,718876  0,718333  0,717405  0,716797
2CZ 0,733609 0,715826 0,711504  0,705344  0,704721 0,703713  0,703001
3AZ 0,861051 0,848632 0,844856  0,839568  0,838976  0,838296 0,83764
3BZ 0,837667 0,832276 0,829964  0,826376  0,826042  0,825558  0,825088
3CZ 0,812865 0,815620 0,817145 0,81119 0,810847  0,810448  0,810046
4AZ 0,908654 0,885934 0,880851  0,873803 0,87301 0,872073 0,87114
4BZ 0,890758 0,875577 0,872522  0,868368  0,867902  0,867365  0,866813
4CZ 0,876390 0,863150 0,860431  0,856661  0,857323  0,856856  0,856378

Tabela C2. Resultados MP2 para a razao |Byec|/Bi: para os isomeros E das azo-enaminonas em fase
gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de base 6-31G+p.

Composto
1AE
1BE
ICE
2AE
2BE
2CE
3AE
3BE
3CE
4AE
4BE
4CE

Gas
0,810594
0,828279
0,837026
0,853726
0,871575
0,882816
0,911462
0,915891
0,915698
0,955914
0,955757
0,836867

Cloroférmio
0,805885
0,825237
0,832914
0,834106
0,863476
0,857286

0,90776
0,914637
0,917574
0,945475
0,948432
0,881799

|ﬁvec|/ﬁtot
THF Acetona

0,803697 0,800635
0,823629 0,821358
0,829833 0,825517
0,83135 0,827783
0,862171 0,860574
0,853216 0,847788
0,906127 0,903851
0913783  #VALOR!
0,916708 0,915231
0,943256 0,940291

0,9471 0,945389
0,895011 0,926647

Etanol
0,800289
0,8211
0,82497
0,837033
0,86041
0,84717
0,903597
0,912408
0,915049
0,939946
0,9452
0,928489

Metanol
0,799892
0,820804
0,82441
0,836816
0,860225
0,846521
0,903307
0,912245
0,914836
0,939549
0,944984
0,930849

DMSO
0,799496
0,820509
0,823818
0,836508
0,860043
0,845815

0,90302
0,912084

0,91462

0,93915
0,944769
0,933043
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Tabela C3. Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade p,.. para os isémeros Z das azo-
enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de
base 6-31G+p.

Composto
1AZ
1BZ
1CZ
2AZ
2BZ
2CZ
3AZ
3BZ
3CzZ
4AZ
4BZ
4CZ

Gas
-30,23225
-31,58125
-30,11341
-41,85042
-43,95553
-42,57254
-31,19788
-33,76211
-32,27738
-45,35243
-49,60994
-48,62005

Cloroférmio
-86,71213
-94,02743
-90,76618
-101,34453
-108,54856
-106,12803

-91,13582
-100,69941

-97,98427
-111,87244
-126,47824
-124,17003

Buee (107" esu)
THF Acetona

-99,9204 -118,51347
-109,20651 -130,9016
-105,30987 -125,99731
-114,04113 -131,28219
-122,26798 -141,22292
-119,66746 -137,48057
-105,30272 -125,35699
-116,91102 -140,1832
-115,34447 -136,26936
-126,20438 -145,72295
-143,80647 -168,17155
-140,84972 -163,62719

Etanol
-120,6578
-133,42577
-128,32506
-133,22478
-143,32308
-139,62104
-127,67849
-142,92789
-138,87389
-147,92911
-171,03063
-169,15911

Metanol
-123,13113
-136,34084
-131,17019
-135,43906
-145,84262
-141,93351
-130,35548
-146,05923
-141,87944
-150,45424
-174,33327
-172,31392

DMSO
-125,61213
-139,27044

-133,9570
-137,07179
-148,38482
-144,14421
-133,04245
-149,20704
-144,92382
-152,97192
-177,58818
-175,32137

Tabela C4. Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade p.,.. para os isomeros E das azo-
enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de
base 6-31G+p.

Composto
1AE
1BE
ICE
2AE
2BE
2CE
3AE
3BE
3CE
4AE
4BE
4CE

Gas
-41,71504
-52,34623

-58,6570
-56,36581
-69,28919
-77,52616

-41,1577
-51,82999
-57,51197
-57,32311
-69,98895
-79,86707

Cloroférmio
-122,44800
-152,08308
-165,53605
-130,15548
-175,63662
-176,92946
-123,79839
-153,64726
-163,04147

-148,1072
-180,84781
-193,46324

Buee (107" esu)

THF Acetona
-142,02773 -169,97357
-176,68233 -212,12556
-190,57278 -226,18784
-146,65888 -169,15796
-199,98617 -233,92635
-197,29847 -225,25713
-144,13902 -173,41008

-179,071 -215,90788
-188,69109 -225,57026
-168,6975 -197,33319
-206,35754 -242,21205
-216,89384 -244.,67608

Etanol
-173,22282
-216,27041
-230,25213
-191,51104
-237,82087
-228,38244
-176,82865
-220,22667

-229,8841
-200,60405
-246,33749
-248,23697

Metanol
-176,97465
-221,06191
-235,10834
-195,25943
-242,30513
-232,06823
-180,77971
-225,22343
-234,87258
-204,36731
-251,08861
-252,24488

DMSO
-180,74475
-225,88314

-239,8046
-198,78511
-246,79768

-235,6045
-184,75396
-230,26049
-239,89335
-208,13236
-255,84932
-256,28448

Tabela C5. Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade total b, para os isomeros Z das
azo-enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes
de base 6-31G+p.

Composto
1AZ
1BZ
1CZ
2AZ
2BZ
2CZ
3AZ
3BZ
3CZ
4AZ
4BZ
4CZ

Gas
41,10938
44,14346
43,39965
54,95747
58,88512
58,03167
36,23232
40,30491
39,70815
4991166
55,69406
55,47765

Cloroférmio
120,13287
131,97241
130,35228
137,72916
149,03235
148,25945
107,39139
120,99279

120,1347
126,27625
144,45128
143,85676

Brot (10-30 seu)
THF Acetona
139,29145  166,65057
153,86829  185,53072
151,77158  182,65501
156,1634 181,63225
168,74914  196,44968
168,1895 194,9129
124,63979 149,3113
140,86279  169,63603
141,15538 167,98691
143,27553  166,76868
164,8171 193,66381
163,69672  191,00581

Etanol
169,83398
189,24198
186,16231
184,53299

199,5217
198,12257
152,18376
173,02743

171,2701
169,44715
197,06211
197,31087

Metanol
173,51268
193,53501
190,44398
187,82658
203,29193
201,69219
155,50046
176,92174
175,06303
172,52491
200,99173
201,10017

DMSO
177,18277
197,85709
194,66137
191,58312
207,01106
205,04112
158,83006
180,83782
178,90809
175,59969
204,87481

204,7242
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Tabela C6. Resultados MP2 para a primeira hiperpolarizabilidade total p.,; para os isémeros E das
azo-enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes
de base 6-31G+p.

Composto
1AE
1BE
1CE
2AE
2BE
2CE
3AE
3BE
3CE
4AE
4BE
4CE

Gas
51,46231
63,19876
70,07797
66,02333
79,49883
87,81693
45,15571
56,58968
62,80671
59,96679
73,22883
83,63215

Cloroférmio
151,94222
184,29021
198,74318
156,04195
203,40643
206,3833
136,37794
167,98714
177,68755
156,64848
190,68082
205,08952

Btot (107" seu)
THF Acetona
176,71811 212,29854
214,51687  258,26202
229,65207  273,99553
176,41058  204,35067
231,95655 271,8259
231,24098  265,69982
159,07149 191,85703
195,96662 236,598 5
205,83546  246,46259
178,84587  209,86402
217,88354  256,20356
230,56415 261,38549

Etanol
216,45042
263,39115
279,10363
228,79755
276,40422
269,58267
195,69415
241,36856
251,22608
213,42087
260,61945
265,31016

Metanol
221,24822
269,32371
285,18375
233,33619
281,67661
274,14359

200,1309
246,88909
256,73741

217,5163

265,7068
269,74152

DMSO
226,07329
275,29648

291,0892
237,63694
286,95959
278,55336
204,59558
252,45524
262,28733

221,6179
270,80619
274,20967

Tabela C7. Resultados MP2 para o momento de dipolo u para os isomeros Z das azo-enaminonas em
fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de base 6-31G+p.

Composto
1AZ
1BZ
1CZ
2AZ
2BZ
2CZ
3AZ
3BZ
3CZ
4AZ
4BZ
4CZ

Gas
8,16741
9,24337
9,76769
6,35452
7,43002
7,92761
8,68004
9,61314
10,01326
6,84614
7,80097
8,19282

Cloroférmio
10,21553
11,48103
11,92417
7,85357
9,12715
9,56101
10,88902

12,0389
12,3731

8,42809
9,68886
10,03743

n (D)

THF Acetona
10,54013 10,94645
11,82218 12,24519
12,23745 12,62468
8,081310 8,3627
9,379280 9,68161
9,790550 10,06795
11,24809 11,7047
12,42270 12,91074
12,76036 13,19148
8,677110 8,99151
9,984520 10,35262
10,31809 10,66891

Etanol
10,99015
12,29039

12,6618
8,39266
9,70833
10,09916
11,75431
12,96403
13,24036
9,025270
10,39226
10,72196

Metanol
11,03987
12,34167
12,71038
8,42661
9,74857
10,1358
11,81076
13,02472
13,29593
9,06414
10,43734
10,76801

DMSO
11,08701
12,39226
12,75631
9,341900
9,78477
10,16497
11,86636
13,08459
13,35164
9,102590
10,48179
10,81010

Tabela C8. Resultados MP2 para o momento de dipolo u para os isomeros E das azo-enaminonas em
fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de base 6-31G+p.

Composto
1AE
1BE
ICE
2AE
2BE
2CE
3AE
3BE
3CE
4AE

Gas
8,81882
10,17583
10,89393
6,91684

8,2466
8,92907
9,59687
10,91539
11,6214
7,74393

Cloroférmio
10,96288
12,5275
12,72958
8,30001
10,0934
10,21309
12,01794
13,59948
14,22195
9,55849

n (D)

THF Acetona
11,29621 11,71086
12,8785 13,31177
13,04974 13,43874
8,53788 8,82956
10,36001 10,68062
10,43598 10,71069
12,40892 12,90474
14,0248 14,56167
14,61827 15,11338
9,84322 10,19731

Etanol
11,75524
13,35796
13,47823
9,09083
10,71432
10,73875
12,95845
14,61967
15,16662
10,23585

Metanol
11,80561
13,41035
13,52644
9,13062
10,75242
10,7738
13,01956
14,68569
15,22713
10,27968

DMSO
11,85531
13,46201

13,5708
9,16533
10,78988
10,80525
13,08005
14,75094
15,28693
10,32316
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4BE
4CE

9,0504
9,30344

11,15817
11,29046

11,48187
11,58082

11,89387
11,90768

11,9385
11,94902

11,98924
11,99508

12,03944
12,04121

Tabela C9. Resultados MP2 para a polarizabilidade linear média <a> para os isémeros Z das azo-
enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungées de

base 6-31G+p.

Composto
1AZ
1BZ
1CZ
2AZ
2BZ
2CZ
3AZ
3BZ
3CZ
4AZ
4BZ
4CZ

Gas
30,39734
32,91097
38,12591
29,67501
32,25361
37,46609
32,24030
34.77466
40.06423
31.52239
34.19373
39.52493

Cloroférmio
39.04024
42.34429
48.61913
38.08254
41.37844
47.70506
40.82291
44.09734
50.40935
39.95698
43.54211
49.91002

o (107 esu)

THF
40.57494
44.03581
50.50259
39.55769
42.96294
49.50624
42.34800
45.76377
52.39584
41.44371
45.21593
51.76386

Acetona
42.57855
46.25793
52.98814
41.47261
45.03939
51.83487
44.34400
47.96224
54.71717
43.38119
47.42763
54.19947

Etanol
42.79975
46.50431
53.26212
41.68312
45.26396
52.10018
44.56493
48.20661
54.99024
43.59513
47.67622
54.59614

Metanol
43.05255
46.78610
53.58161
41.92280
45.52994
52.39753
4481726
48.48597
55.30295
43.83917
47.96107
54.91409

DMSO
43.30300
47.06645
53.89763
42.16146
45.79484
52.68586
45.06830
48.76388
55.61559
44.08162
48.24214
55.22246

Tabela C10. Resultados MP2 para a polarizabilidade linear média <o> para os isomeros E das azo-
enaminonas em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungoes de

base 6-31G+p.

Composto
1AE
1BE
1CE
2AE
2BE
2CE
3AE
3BE
3CE
4AE
4BE
4CE

Gas
30,50649
33,29983
39,17759
29,75544
32,61612
38,52117
32,39250
35,20562
41,11987
31,63112
34,51358
40,38544

Cloroférmio
39,39584
43,02956
49,86759
37,84991
42,11649
48,48852
41,33671
45,00234
51,83056
40,38209
44,17347
50,93460

o (107 esu)

THF
40,99031
44,79073
51,81565
39,30276
43,81634
50,25480
42,95290
46,78866
53,78023
41,94568
45,91037
52,78406

Acetona
43,07915
47,11189
54,39003
41,18820
46,03777
52,59030
45,08201
49,15513
56,37015
43,99168
48,20182
55,06686

Etanol
43,31026
47,36974
54,67411
42,10608
46,28344
52,84801
45,31847
49,41882
56,65974
44,21795
48,45646
55,33676

Metanol
43,57444
47,66476
55,00461
42,36753
46,56427
53,14795
45,58899
49,72072
56,99161
4447659
48,74773
55,64278

DMSO
43,83712
47,95841
55,32918
42,61616
46,84349
53,43896
45,85823
50,02164
57,32252
44,73373
49,03754
55,94923

Tabela C11. Resultados MP2 o gap de energia HOMO-LUMO para os isomeros Z das azo-enaminonas
em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungées de base 6-31G+p.

Composto
1AZ
1BZ
1CZ
2AZ
2BZ
2CZ

Gas
8,46383
8,3822
8,34165
8,75581
8,64424
8,61377

Cloroférmio
8,26981
8,17077
8,12968
8,53703
8,42192
8,38629

Band Gap (eV)

THF Acetona
8,23471 8,19008
8,13267 8,08369
8,09349 8,04722
8,50165 8,45867
8,38873 8,34546
8,35308 8,31526

Etanol
8,18546
8,07851

8,0426
8,45403
8,34111
8,31063

Metanol
8,17974
8,07226
8,03661
8,44887
8,33539
8,3060

DMSO
8,1743

8,06628
8,0309

8,44369
8,32995
8,30192
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3AZ 8,58955 8,38491 8,34873 8,30274 8,29785 8,29213 8,28668

3BZ 8,49894 8,27743 8,23906 8,19008 8,18491 8,17866 8,17294
3CZ 8,46275 8,22655 8,17457 8,13947 8,13431 8,12859 8,12287
4AZ 8,91282 8,65976 8,62112 8,57377 8,56859 8,56288 8,55744
4BZ 8,77432 8,50574 8,46465 8,41322 8,4075 8,40098 8,39472
4CZ 8,71907 8,45077 8,41213 8,36669 8,35009 8,34437 8,3392

Tabela C12. Resultados MP2 o gap de energia HOMO-LUMO para os isomeros E das azo-enaminonas
em fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de fungées de base 6-31G+p.

Band Gap (eV)

Composto Gas Cloroférmio THF Acetona Etanol Metanol DMSO
1AE 8,4886 8,25077 8,21049 8,16016 8,15498 8,14873 8,14274
1BE 8,38737 8,12369 8,0807 8,02709 8,02165 8,01511 8,00886
ICE 8,3539 8,02028 7,98029 7,93158 7,9264 7,92042 7,9147
2AE 8,7452 8,55064 8,51607 8,47418 8,4075 8,40152 8,39608
2BE 8,62465 8,35662 8,31662 8,26845 8,26356 8,25784 8,2524
2CE 8,58519 8,31145 8,26818 8,24097 8,23689 8,23254 8,22791
3AE 8,6086 8,36043 8,31879 8,26682 8,26138 8,25512 8,24859
3BE 8,50955 8,226 8,18029 8,12341 8,11743 8,11063 8,10383
3CE 8,47254 8,18138 8,13566 8,07879 8,0728 8,066 8,05947
4AE 8,89377 8,60941 8,56751 8,5169 8,51173 8,50574 8,49975
4BE 8,76533 8,45649 8,41213 8,35907 8,35363 8,34736 8,34111
4CE 8,65132 8,35498 8,32016 8,28804 8,2837 8,27906 8,27417
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ABSTRACT: We calculated the nonlinear optical properties
of 24 azo-enaminone derivatives, incorporating solvent effects
on their geometric and electronic structure, to assess the
impact of the environment on these properties. Namely, we
incorporated chloroform, tetrahydrofuran, acetone, ethanol,
methanol, and dimethyl sulfoxide in our calculations and
compared our results incorporating solvent effects with our
gas-phase calculations. To account for the electron correlation
effects on NLO properties, we performed the calculations at
MP2/6-31G(p)//MP2/6-31G(d) level set. The polarizable
continuum model was used to simulate the presence of the
solvent. The exponents of p extra functions added to heavy
atoms were obtained, imposing the maximization of the first

hyperpolarizability. Two structural configurations (Z and E) of azo-enaminones were investigated to assess the isomeric effects of
the electric properties. Our results show that both solvent polarity and relative strength of the donor groups have a significant
impact on the electric properties but more strikingly on the first hyperpolarizability /.

1. INTRODUCTION

The search for novel nonlinear optical (NLO) materials for
photonic applications has found advantageous structures
among organic molecules and, in many cases, with superior
performance compared with what was found in inorganic
systems. Since 1970, when Davydov and coworkers reported a
strong second harmonic generation (SHG) in organic
compounds,’ this sort of molecules has been widely employed
for technological utilities. Conjugated molecules, composed of a
conjugated bridge that separates an electron donor group (D)
from an electron acceptor group (A), were extensively
investigated due to the large optical nonlinearity. The
nonlinearities arise from the intramolecular charge transfer
(ICT) between these groups of opposite nature. Recently,
highly unsaturated organic frameworks have gained special
attention in the attempt to optimize their nonlinear responses,
aiming for large dipole moments and (hyper) polarizabilities.
Organic materials are currently one of the most promising
source for countless photonic studies, whether theoretical or
experimental. These include light emission transistors employ-
ing charge-transfer polymers,” organic photodiodes for
imaging,” organic photovoltaics with conjugated polymers,”*
two-photon absorption® and SGH.® An interesting class of
organic materials for NLO applications holds those containing

A4 ACS Publications  © Xxxx American Chemical Society

enaminone derivatives that present the conjugated system N—
C=C—C==0. In particular, one class of enaminones, the azo-
enaminones, has been shown to be a stable and asymmetric
electron-delocalization compound suitable for NLO applica-
tions. This class differs from the other enaminones by the
incorporation of azo-group to the enaminone framework.””
These molecules are synthesized from the azo coupling
between quinone diazides and aliphatic enaminones, and the
authors indicated a tendency for two intramolecular hydrogen
bonds with the azo group and a planar structure for the azo-
conjugated system.””

Because of the mesomeric effect of acyl and amino
substituents on the double bonding, enaminones show the
so-called push—pull or donor—acceptor molecular systems that
induce asymmetric polarization, enhancing the quadratic NLO
property. The mesomeric effect, associated with the delocaliza-
tion of m-electrons, polarizes the olefinic carbons and thus
stabilizes the polarized structure. In addition, the mesomeric
effect can give rise to coexisting isomers, hindering o-bonding
rotations (increasingly #-character of N—C and C-CO
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bonding)'? or remarkably lowering the isomerization barrier for
substituted olefinic fragments'' (lower z-character of C=C).
As a result, their interconversion relies on the nature of
substituents that might promote structural tensions or increase
the planarity for z-conjugations.'” Systematic studies have
shown that increasing the conjugations by adding functional
groups, with electron-accepting and -donating character at the
ends of the conjugated bridge, promotes the charge-transfer
processes. These modifications decrease the HOMO—-LUMO
energy gap, enhancing nonlinear responses of such molecular
systems. Consequently, polarizabilities and hyperpolarizabilities
can be modulated by modifying the D—A groups attached to a
conjugated bridge, allowing for the design of molecular
structures that increase the NLO responses.

On the basis of AMI calculations, Kascheres reported that
donor—acceptor conjugation of azo-enaminones displays a
significant value of the molecular first hyperpolarizability, j,
stressing that those azo-enaminones present a Eromising class
of molecules for second-harmonic generation. > In addition,
based on theoretical finite field (FF) static calculations,
Kascheres reported that the incorporation of a nitro group
(electron—acceptor character) in p-nitro azo-enaminones
resulted in the highest value of f among the investigated
structures, and therefore these are potential structures for
nonlinear optics."” In this work, we turn our attention to the
NLO properties of highly polarizable azo-enaminone chromo-
phores, which lack inversion symmetry and therefore can
exhibit large second-order NLO responses as well as
modulating their substituents. Currently, the rational synthesis
of chromophores for NLO applications is performed by
amplification of the desired property, as reported by Dudley, "
who studied conjugated oligothiophene chromophores for
designing large linear and nonlinear absorption cross sections.
Dudley reported that rationally designed molecules were
obtained by varying acceptor/donor moieties linked to the
same s-center.

Model-driven studies are a trend for rational synthesis of
organic molecules, as depicted by Sharma and coworkers,
whose approach accelerates the identification of potential
polymer dielectrics in quantitative agreement with measured
properties."> Following this trend, we propose here to assess
the impact of relative orientation of donor groups in the
conformational isomers of p-nitro azo-enaminones with regard
to their NLO properties, including the impact of solvation
effects.

Previous NLO studies related to p-nitro azo-enaminones
were performed by one of our coworkers, calculating static and
dynamic hyperpolarizability at the MP2 level.'>'” It was found
that isomerization effects on polarizabilities are more relevant
than those observed for dipole moments. Additionally,
enhanced first hyperpolarizability values for the E isomers
occur when stronger donor groups are incorporated into the p-
nitro azo-enaminone backbone. Similar trends were obtained
when dynamic calculations were performed, evaluating how the
inclusion of frequency dispersion effects influenced the SHG
process. Following this study, we modified the azo-enaminone
structures with different donor strength to obtain an optimal
NLO structure. Notably, these previous studies did not take
into account the solvent effects on azo-enaminone’s NLO
properties. The electronic properties of z-conjugated organic
systems are highly susceptible to changes in the properties of
the surrounding medium, so that the solvent’s polarity is a key
factor that can affect the range of hyperpolarizability. Many

theoretical and experimental investigations reporting the
solvent effects have been recently carried out to evaluate the
interference of the medium in the electronic structure and
properties of organic molecules.'®™>

We have used solvent polarity to increase NLO properties,
selecting a range of dielectric constants that comprises 1.0—
46.7. Namely, calculations were performed in chloroform,
tetrahydrofuran (THF), acetone, ethanol, methanol, dimethyl
sulfoxide (DMSO), and gas phase. For that purpose, we used a
continuum solvation model to simulate the solvent’s influence
on azo-enaminones’ geometric and electronic structure. Full
quantum-mechanical treatment of a solute in solution is not
computationally affordable, but still within quantum-mechanical
approaches a very popular method is the polarized continuum
model (PCM),”* which has successfully described many NLO
processes in liquid phase.”>™*° In these models, the solute is
modeled as a system embedded in a dielectric cavity, such that
the Coulombic solute—solvent interaction is screened in the
Hamiltonian solute.”” Despite the approximations involved in
PCM approaches, it has been shown in the literature that
implicit treatment of solvent effects predicts similar contrasts to
those shown by explicit approaches, as reported by
Quertinmont and coworkers.”® The authors drew attention to
the fact that implicit models (PCM) are well-suited to
describing the variations in NLO responses of molecular
switches and are therefore suitable for the present study.

In short, the main goal of this work is to assess the strong
solvent impact on geometric and NLO properties of azo-
enaminone derivatives because previous studies on these
systems were performed only in vacuum regime. To do so,
we have calculated the dipole moment, linear polarizability, and
first hyperpolarizability, including solvation interactions at
MP2/6-31G(p)//MP2/6-31G(d) level of theory, to include
electron correlation in combination with the FF approach.
Besides electron correlations, other effects such as frequency
dispersion and vibrational contributions to the NLO properties
are not considered here, but they are expected to be negligible
for the static properties. We propose the present study as a
more realistic source of results than the previous investigations
reported in the literature, and it will provide a good comparison
with future experimental measurements.

2. METHODS

The azo-enaminone derivatives studied in this work are
summarized in Figure 1. The Z and E isomers were included
to account for isomerization effects on NLO properties, as
experimental studies point out that the two isomers coexist in
solution.”” Indeed, Fonseca and coworkers concluded that Z
isomers are more stable than the E counterparts, by at most 3
kcal/mol, when employing the same level of theory as used
here."® The donor strength is modified by substituting the D, X,
and Y positions of such isomers with the groups depicted in
Table 1.

All geometries were fully optimized at the MP2/6-31G(d)
level in gas phase and in the different types of solvents used in
this study. Harmonic frequency calculations were performed to
verify whether we had located a genuine minimum.

The static permanent dipole moment (y;), the linear dipole
polarizability (a;), and the first dipole hyperpolarizability (/3;.)
computations were performed numerically, based on FF
schemes.”® Within FF methods, choice of electric-field intensity
must be made so as to guarantee numerical stability of the
results. Here we used positive and negative field strengths that
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Figure 1. General structures of the p-nitro azo-enaminone isomers
investigated in this work.

Table 1. Substituents and Label of the Azo-Enaminone
Isomers As Presented in Figure 1

substituents
compounds D X Y
1A H OH CH,
1B CH, OH CH,
1C C(CH,)s OH CH;,
2A H H CH,
2B CH, H CH,
2C C(CH,); H CH,
3A H OH OCH,CH;
3B CH, OH OCH,CH;
3C C(CH;)s OH OCH,CH;
4A H H OCH,CH;
4B CH, H OCH,CH,
4c C(CH,), H OCH,CH,

encompass values on the order F = 0.001 au (1 au of electric
field = 5.1422 x 10" V-m™). To calculate the NLO properties,
the exponents of p extra functions added on heavy atoms are
= 0.03 on carbon atoms, Cf = 0.04 on nitrogen atoms, and C =
0.07 on oxygen atoms.'®”" This choice of exponents for the p
functions on each heavy atom was determined at HF level,
following the strategy of Fonseca and coworkers, imposing the
maximization of the first hyperpolarizabilities.'® This is justified
because calculations of hyperpolarizabilities are typically more
difficult to converge with mcreasmg basis set compared with
linear polarizability calculations.”>*

Here we seek to assess the impact of solvation on electric
properties of the azo-enaminone derivatives, with special
attention paid to those normally measured by experiments,
such as the dipole moment magnitude

H= B M

the average linear polarizability

a, + a, +a,

Q= ——
3 (2)

the vector component of the first hyperpolarizability

B
ﬂvec - Z P ] [1 Xy Yy Z] (3)

where f; = Y fux [k = xp,z]. The component f,.. is the
quantity measured by electric-field-induced second-harmonic
generation (EFISH)*** or hyper-Rayleigh scattering (HRS),*
making it an important quantity for NLO molecules. Another
interesting quantity is the intrinsic first hyperpolarizability

Bo= B2+ B+ ) )

Note that f,../f: = cos 6, where 8 is the angle between the
vector formed by f,.. components and the dipole moment
vector. The f,, value can be used to estimate the charge
transfer among donor and acceptor groups in push—pull
systems. For molecules with strong D—A groups, the ICT is
unidirectional and parallel to the molecular dipole moment, so
that one of the components accounts for almost all of the NLO
response, thus approximating the f,.. and S, values.”” This
implies that the ratio f,../f, indicates which molecules have a
maximum charge delocalization when the S,/ approaches
the unity.

The atomic charges were computed using the CHELPG
procedure at MP2/6-31G(p) level. To include the solvent
effects in our quantum mechanics calculations, we have
employed the self-consistent reaction field (SCRF) approach
with the polarizable continuum model (PCM).”*** In this
work, all geometric and electronic structure calculations were
performed using the Gaussian09 package.”

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Geometries. The PCM-MP2/6-31G(d)-optimized
geometrical parameters are listed in Table 2. To avoid
proliferation of tables we present here only the gas-phase and
DMSO results for some isomers, and the remaining results are
presented in the Supporting Information (SI) file. We selected
these geometrical parameters to estimate the changes in bond
distances and angle deformations of the 7-conjugated frame-
work between donor—acceptor groups when surrounded by a
polar solvent. Going from type-1 molecules to type-2 molecules
and from type-3 to -4, the main difference is that the former
molecules have a hydroxyl group OH substituting the ring.
Other differences are the substitution of one of the hydrogens
in the amino group (N1HD) for the alkyl (methyl and t-butyl)
whose donor strength is weaker than in amino groups but still
increases the net donor strength. From Table 2, we see that
almost all bond distances were not significantly modified by the
solvent or by isomeric effects. The most significant differences
lie in C4—NS5 and N5—N6 bonds, especially in the gas phase.
For example, going from 1CZ to 1CE, these differences are
+0.016 and —0.009 A in gas phase, respectively, whereas in
DMSO they are +0.007 and —0.007 A.

In the same way, all bond distances were not overly affected
by changing the donor groups attached to the 7-bridge, except
for the C7—C9 bond distances, which are smaller in type-2 and
-4 than in -1 and -3 ones. This is due to the conjugation
between the substituent X and the ring that occurs whenever
the former has filled or unfilled orbitals of suitable size and
symmetry available for mixing with the 7 orbitals of the rrng
which is the case of the oxygen atom in the hydroxyl group.
As a result, the presence of the donor OH group in X position
raises the electron density in the ring, increasing the s character
of the hybrid orbital of C9 used in the ¢ bond with OH. This
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Table 2. MP2/6-31G(d) Results for Optimized Geometrical Parameters”

GAS

1AE 1ICE 2AE 2CE 4BE 4CE 1AZ 1CZ 2A7 2BZ 2CZ 4BZ 4CZ
d(N1C2) 1.335 1338 1336 1.336 1.340 1342 1335 1335 1334 1333 1334 1338 1337
d(cz2c3) 1.499 1499 1499 1.499 1.499 1502 1491 1.501 1.501 1.501 1.501 1.502 1504
d(cac4) 1411 1432 1410 1427 1414 1416 1411 1428 1411 1422 1428 1414 1420
d(C4NS) 1.384 1377 1385 1.380 1.379 1381 1384 1.361 1374 1368 1367 1367 1365
d(NSN6) 1.299 1.304 1289 1.291 1.289 1290 1291 1313 1297 1301 1.303 1300  1.301
d(N6C7) 1.406 1406 1422 1.420 1.423 1421 1407 1402 1417 1414 1413 1416 1414
d(c7cs) 1.407 1407 1402 1.402 1.401 1401 1407 1407 1404 1402 1402 1401 1401
d(c7cy) 1424 1424 1405 1.406 1.406 1406 1423 1424 1405 1405 1405 1405 1405
(C7C9N6NS) —0.00s  —0.002  0.057 0208  —0.002 2.566 0000  —0.001 0013 2779  —7.59 7275 8.039
(N6NS5C4C2) 0.056 0016  0.111  —0.011 0.053  20.80 0.000  —0.034  0.001 0282  —2.17 1671 1128
AE 1,07 1.75 1.29 2.02 293 332

DMSO
1AE 1CE 2AE 2CE 4BE 4CE 1AZ 1CZ 2A7, 2BZ 2CZ 4BZ 4CZ

d(N1C2) 1.325 1327 1327 1329 1321 1332 1.325 1327 1.325 1.325 1.327 1.327 1.329
d(czc3) 1.498 1.501  1.498 1.501  1.498 1.501 1498 1491  1.500 1.491 1.500 1.501 1.503
d(c2c4) 1423 1433 1421 1432 1426 1427 1423 1438 1421 1.432 1436 1424 1421
d(C4Ns) 1.378 1373 1379 1376 1373 1375 1378 1.366  1.370 1.365 1.364 1.362 1.360
d(NSN6) 1.301 1306  1.289 1296 1293 1296 1301 1313 1.298 1.303 1.304 1.304 1.305
d(N6C7) 1.407 1405 1422 1416 1420 1416 1407 1402 1416 1412 14105 1413 1411
d(c7ce) 1.407 1407 1403 1403 1403 1403 1407 1407 1402 1.403 1.403 1.403 1.403
d(c7c9) 1423 1425  1.406 1406  1.406 1406 1423 1423 1406 1.406 1.406 1.406 1.406
(C7CYN6NS) 0.000 1.691  0.080  —20.68 0.002  17.56 0.000 —0.013 0001 1117 —13.50 4751  -132
(N6NS5C4C2)  —0.001  —21.74 0.146  —21.67 0.045  21.57 0.001  —0.038  0.003 2.35 —4.14 2.555 1.350
AE 1.82 1.79 2.09 227 4.01 3.99
rmsd 0.016 0.615  0.021 0.740  0.009 0239  0.011 0.012  0.010 0.179 0.135 0.113 0.156

“Bond distances (in A), dihedral angles (in degrees), relative total energies between Z and E isomers (in kcal/mol), and root mean square deviations

of atomic positions (rmsd in A).
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Figure 2. PCM-MP2/6-31G(p) results for dipole moment (in Debye) of E and Z azo-enaminone isomers in gas phase (& = 1.00), chloroform (& =
4.71), tetrahydrofuran (¢ = 7.42), acetone (& = 20.49), ethanol (¢ = 24.85), methanol (¢ = 32.61), and dimethyl sulfoxide (¢ = 46.70).

leads to a rise in the p character of the other two hybrid orbitals
of C9, also increasing the adjacent bond distances (C7C9).
Going from type-3 to -4, the key substitution occurs in Y
position bonded to the carbonyl group, where an ester
derivative (R"(C=0)OCH2CH3) group is formed. Inspecting
the bond distances and dihedral angles, we see that these
structures kept their planarity, and the distances were weakly
affected by the solvent’s presence. The remarkable exceptions
lie in molecules of class CE, whether type-1, -2, or -4, where
accentuated torsion occurred with respect to the plane of the p-
nitrobenzene ring. We can see from Table 1 that for 2CE and
2CZ, both in DMSO, the C7CIN6NS dihedral angles were

twisted by —20.68 and —13.50°, respectively. For the
N6NSC4C2 dihedral angle, the most twisted molecule was
4CE, with 2127 and 20.80° for DMSO and gas phase,
respectively. Differently from the 2C case, when both isomers
suffered a torsion when solvated by DMSO, the 4CZ isomer
was not affected to the same extent (only 1.35°). We can see
that the absence of hydroxyl groups made these molecules (2C
and 4C) twist, and we should expect them to exhibit a lower
dipole moment in comparison with their analogues with
hydroxyl substituent (1C and 3C).

The dihedral changes outlined above exactly match the
largest root-mean-square deviations of atomic positions (rmsd)
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Figure 3. PCM-MP2/6-31G(p) results for average linear polarizability (in 107>* esu) of E and Z azo-enaminone isomers in gas phase (& = 1.00),
chloroform (& = 4.71), tetrahydrofuran (& = 7.42), acetone (& = 20.49), ethanol (& = 24.85), methanol (¢ = 32.61), and dimethyl sulfoxide (¢ =

46.70).

with respect to the gas phase for 1CE and 2CE molecules.
Despite the fact that rmsd definition does not encompass angle
parameters, there seems to be a correlation between high
torsion and large rmsd value. Molecules that presented the
highest torsions had the largest rmsd values of 0.615 and 0.740,
respectively, in DMSO. The 4CE molecule also presented a
significant rmsd value of 0.239 due to the torsion of 17.56° in
the C7CIN6NS dihedral when solvated by DMSO. The rmsd
values were accounted for by overlaying the respective molecule
in DMSO with its free solvent counterpart. The PCM-MP2/6-
31G(d) relative energies of each isomer are listed in Table 2.
These values were computed by taking the difference between
energies from the Z isomer and its E counterpart. The Z
isomers are more stable for all molecular groups and are more
stabilized when in solution, especially in DMSO, where the
largest AE values were obtained. To understand the relative
stability of Z isomers with respect to the E stereoisomer, one
should note that although both structures might establish at
least one hydrogen bond, the former has the N1-H--N6
interaction that hinders the C2C4 rotation, thus making the Z
form the preferential conformer. The latter could possibly
establish the N1—H----O==R hydrogen bond. So although the
m-electron delocalization suggests an easier rotation of C2C4,
which would lead to the E conformation, the hydrogen bonding
will impose a relatively slight barrier to this rotation.

3.2. Charges and Dipole Moments. The MP2/6-31G(p)
static results for dipole moment y and average linear
polarizability <a> are presented in Figures 2 and 3, respectively.
From Figure 2 we can see that for any class of molecules those
from the E conformation have greater values of y with respect
to its Z counterpart. This is due to the unidirectional
polarization of the 7 electrons that occurs with the E isomer,
increasing the electric dipole vector (greater charge separation).

In Figure 2, the results show that type-3 isomers have the
highest y values because of the presence of stronger donor
groups at the aminic nitrogen and the formation of an ester at
the Y position, which strengthens the electron-donating
capacity. In general, for any given solvent, the molecules
displayed an increment in the y values as the donor character
increased. For instance, using the aforementioned example, all
3B and 3C molecules exhibit greater values of y than 1B and
1C ones. This is because of the stronger donor character of the
(-O—(C=0)-R) group at the Y position for type-3
molecules. On the contrary, for type-1 molecules, they have a

(—=(C=0)—-R) group at the Y position, which deactivates
(electron acceptor) the z-bridge. Although type-4 isomers also
exhibit an ester group at the Y position, they lack hydroxyl
group OH, as type-3 do. Hence, for the latter class of
molecules, the y values for Z(E) isomers are 29%[26%],
24%([22%], and 23%[26%] greater on average (i.e., averaged for
all solvents) for the ratios 3AZ[E]/4AZ[E], 3BZ[E]/4BZ[E],
and 3CZ[E]/4CZ[E], respectively. When it comes to the
solvent effects on u, the solvent polarity has a significant
impact. For instance, the average increases in y for Z[E]
isomers due to the presence of chloroform, THF, acetone,
ethanol, methanol, and DMSO are of the order of 23%[22%],
279%[25%], 319%[29%], 329%[30%], 329%[31%], and 34%[31%],
respectively. From these average values of y growth and from
Figure 2 we clearly see that the dipole moment nearly saturates
at ethanol and therefore is not significantly influenced by more
polar solvents. This saturation regime on each property is
expected because it stems from PCM calculations, which
models a solute embedded in a dielectric continuum varying as
e—1/e+1; however, as mentioned before, our goal is to verify
the strong solvent effect on the geometrical and NLO
properties. Previously, it has been pointed out that all type-1
molecules would show larger values of y than those found for
type-2 molecules (the same for type-3 with respect to type-4
molecules) because of the strong donor group at X position for
molecules of type-1 and 3, and this can be clearly seen in Figure
2. The Z isomers type-1 and 3 exhibit two relatively favorable
hydrogen bonds with sp*-hybridized nitrogen in N1DH---O=R
and oxygen in OH--NS, both forming a six-membered
arrangement enhancing the coplanarity of the whole system.
This ability to interact through hydrogen bonds forces the
conjugated backbone to align, giving rise to a larger dipole
moment. Hydrogen-bond formation, aiming to make molecule
arrangement exert some control over nonlinear optic responses,
is actively pursued. This has been demonstrated by Lei and
coworkers,”” who identified the role of hydrogen bonding
interaction in influencing NLO properties of a semiorganic
material.

All of the properties studied here, y, <>, and f, depend on
ICT, and therefore it is worth making a charge analysis to check
ICT trends. We have analyzed the charge separation by
computing the CHELPG atomic charges, splitting the
molecular systems into two important moieties: the region
next to the donating group DN1H [(CH,;)C,C4(COY)] and
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Figure 4. CHELPG charge distribution of 3CE and 3CZ isomers in gas phase and DMSO calculated by the PCM-MP2/6-31G(p). The values in
parentheses indicate the sum of charges of atoms next to the donating group (DN1H) in green and in red the atoms next to the accepting group
(NO,). The donating and accepting groups in black were not included in this net charge representation.

the region next to the accepting group NO, [N;N(ArX], as
shown in Figure 4. The results obtained for CHELPG charge
distribution are presented in Table 3. From Table 3, we can see
that a significant charge separation occurs in both Z and E

isomers. The region bearing the donating group exhibits a

Table 3. CHELPG Net Charge Distribution over the
Functional Groups for E and [Z] Isomers in Gas Phase and
DMSO“

(CH;)C,C4(COY) N;N(ArX)
Gas
1A 0.256 [0.298] —0.092 [—0.108]
1B 0.108 [0.200] —0.089 [—0.158]
1C 0.180 [0.234] —0.117 [—0.164]
2A 0.276 [0.305] —0.089 [—0.125]
2B 0.124 [0.187] —0.091 [—0.157]
2C 0.187 [0.216] —0.111 [—0.157]
3A 0.255 [0.233] —0.034 [—0.040]
3B 0.116 [0.130] —0.035 [—0.061]
3C 0.194 [0.165] —0.063 [—0.088]
4A 0.292 [0.245] —0.044 [—0.070]
4B 0.161 [0.173] —0.062 [—0.137]
4C 0.198 [0.76] —0.088 [—0.114]
DMSO
1A 0.256 [0.286] —0.105 [—0.121]
1B 0.099 [0.194] —0.104 [—0.181]
1C 0.124 [0.239] —0.126 [—0.172]
2A 0.271 [0.293] —0.092 [—0.127]
2B 0.119 [0.184] —0.097 [—0.168]
2C 0.201 [0.225] —0.158 [—0.169]
3A 0.256 [0.235] —0.057 [—0.070]
3B 0.125 [0.142] —0.059 [—0.103]
3C 0.216 [0.184] —0.095 [—0.122]
4A 0.298 [0.254] —0.248 [—0.095]
4B 0.179 [0.192] —0.092 [—0.180]
4C 0.247 [0.179] —0.140 [—0.138]

“Charges have been summed over every atom from each part of the
molecule: the region bearing the donor group DN1H ((CHj;)-
C,C,(COY)) and the region bearing the acceptor group (NO,)
(N;NgArX). The CHELPG charges were computed from PCM-MP2/
6-31G(p) calculations.

positive net charge, whereas the region bearing the nitro
acceptor group has a negative net charge, as depicted in Figure
S for the electrostatic map potential and Figure 4 for the net
charges on the partitioned moieties. In a given family whether
1, 2, 3, or 4, for both isomers the negative charge increases
going down the sequence A < B < C, indicating a greater charge
separation and so increasing the ICT. In fact, the dipole
moment follows the same sequence at a given family of isomers
and therefore the CHELPG charge results endorse the trends
observed for dipole moments; that is, the ICT trend is
enhanced for augmented donating groups. Similar observations
were discussed by Marcano and coworkers' for 4,5-
dicyanoimidazole chromophore when they modified the
donor group appended to this unsaturated molecular system
associating NBO charges with ICT process.

3.3. Frontiers Molecular Orbitals and Band Gaps. In
Figure 6, we present the HOMO—LUMO energy gaps for both
isomers as a function of the solvent media. The HOMO—
LUMO energy gap is one of the tuning parameters used to
improve NLO properties. Molecules with a small HOMO-
LUMO energy gap are more polarizable than molecules having
a large energy gap.”” Structural modifications and solvent
inclusion are two ways to decrease the HOMO—LUMO energy
gap. This is observed for all derivatives, irrespective of their
conformation, when moving from nonpolar (chloroform) to
polar (DMSO) solvents.

However, the narrowing of the energy gap did not exceed 0.5
eV, indicating that this property is not appreciably affected by
the solvent. In addition, we must be aware that the HOMO—
LUMO energy gap is just one of the several parameters that
exert some influence on organic chromophores, such as the
length of the conjugated s-system and the transition dipole
moment between the ground state and excited state.”” The
solvent effect caused the HOMO-LUMO energy gap to
decrease, nearly saturating in ethanol (¢ = 24.85), whether for E
or Z isomers. This indicates that molecules in a strong polar
solvent will exhibit the largest values of (hyper)polarizability.
The relative effect of chloroform with respect to gas phase for
E[Z] isomers was an average decrease of 3.2%[2.6%] in the
HOMO-LUMO energy gap values. However, the isomeric
effects on HOMO—-LUMO energy gap values are almost
negligible. For example, the E isomers are on average 0.07%
greater than their Z counterparts in gas phase, 0.6% in

DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b01567
J. Phys. Chem. C XXXX, XXX, XXX—XXX


http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b01567

The Journal of Physical Chemistry C

E
Gue

Gas RM3Q

&ie offes
- e Giie

RM3Q

Figure 5. Electrostatic potential map (isocontour value of 0.0S au) in gas phase and in DMSO. Upper panel shows the 4C class of molecules for both
E and Z isomers. Lower panel shows 3C class of molecules for both E and Z isomers.
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Figure 6. PCM-MP2/6-31G(p) results for the HOMO-LUMO
energy gap (in eV) of E and Z azo-enaminone isomers in gas phase (e
= 1.00), chloroform (& = 4.71), tetrahydrofuran (& = 7.42), acetone (&
= 20.49), ethanol (& = 24.85), methanol (¢ = 32.61), and dimethyl
sulfoxide (¢ = 46.70).

chloroform, 0.7% in THF, 0.8% in acetone, 0.7% in ethanol,
0.7% in methanol, and 0.7% in DMSO. Additionally, we
calculated the distribution of the frontier molecular orbitals
across the azo-enaminone molecules using the PCM-MP2/6-
31G(p) level of theory, as shown in Figure 7, depicting only 3C
and 4C classes of molecules. Displaying the HOMO and
LUMO molecular orbitals can give us some insight into the
ICT process, which 1s one of the parameters generally used to
tune NLO propertles
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Figure 7. Frontier of HOMO and LUMO molecular orbitals for 4C
and 3C for both E and Z isomers in gas phase and DMSO with
isodensity value of 0.02 au.

From Figure 7 we can see that HOMO orbitals are more
concentrated over the donor group (—NHD), whereas LUMO
orbitals are more concentrated over the acceptor core (—NO,)
for E isomers than their Z counterpart. Recalling the geometric
results depicted in Table 2, the low planarity in 4CE (N N;C,C
dihedral angle 21.57° in DMSO) can be attributed to this
behavior. This leads to an efficient intramolecular charge
separation. Furthermore, this feature is more evident in DMSO
than in gas phase, in agreement with our results for CHELPG
partial charges: the greater the solvent polarity, the greater the
charge transfer.

3.4. (Hyper) Polarizabilities. We now turn our attention
to the average linear polarizability and the first hyper-
polarlzablllty, which are shown in Flgures 3 and 8, respectively.
Theoretical* and experimental™ predictions showed that as
the donor and acceptor strengths are increased, the first
hyperpolarizability is expected to reach a maximum value. This
maximum in / entails the existence of a specific D—A pair that
optimizes f3 for a given unsaturated bridge.”” From Figures 3
and 8 we see that average linear polarizability and f,,, reach a
maximum in a specific solvent, then nearly saturate at strong
polar solvents. The molecular polarizability is the ability of its
electronic system to be distorted by an external field, and,
according to our results, the most polarizable azo-enaminone
derivative is the 3CE molecule (<a> = 57.323 X 107%* esu) in
DMSO. For its Z counterpart 3CZ, the calculated value is 3%
smaller (<a> = 55.62 X 107** esu) in the same solvent,
indicating a slight dependence on the isomeric form. The
presence of the OH group slightly affected the polarizability.

DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b01567
J. Phys. Chem. C XXXX, XXX, XXX—XXX


http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b01567

The Journal of Physical Chemistry C

B (10 esu)

300

250 4

200 4

150

100 A

i\
|

—=—1AE
—eo— 1BE
——1CE
—v— 2AE
—e— 2BE
—«—2CE
—— 3AE
—eo— 3BE
—*— 3CE
—e—4AE
—o— 4BE

——4CE

50

N N G
(SIS AP ARG PR\ S
XO' 8 <@ A AN NO
o‘\\: B“a“\p‘ X < N\i\ Q\M\E‘“

O

By, (107 esu)

220

200

180

160

140

120

100

80+

60

—e— 1BZ
——1CZ
—v— 2AZ
——2BZ
——2CZ
——3AZ
—e— 3BZ
—*—3CZ
—e—4AZ
—o—4BZ

——4CZ

404

20— T T T T T T T T

N\ 3 ~Ae
G o™ (@ 0 a0
o o i‘“& Pt oo o

oo
<es® 0'\“\6\

Figure 8. PCM-MP2/6-31G(p) results for the total first hyperpolarizability (in 107>* esu) of E and Z azo-enaminone isomers in gas phase (& =
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= 46.70).

Taking 1C with 2C and 3C with 4C as an example, we see that
for the E[Z] isomer <a> has increased only 3.5%[2.3%] and
2.4%[0.7%], respectively, in DMSO. Within a specific class,
whether 1, 2, 3, or 4, those of C-types were the ones with
higher <a> values, irrespective of the solvent or isomer
considered. This result arises from the fact that C-types are
those with the bulky substituents, especially in D (C(CH;);)
and Y (OCH,CH,) positions, which are more easily polar-
izable, indicating that the linear polarizability is characteristi-
cally an additive quantity. This, in turn, means that the larger
the molecule, the larger the value of <a> will be. Sylvester-Hvid
and coworkers made similar observations with halogen-
substituted benzene using ab initio methods.*® Their study
revealed that the polarizability tensor elements are additive to a
quite substantial accuracy. The isomeric effect on the linear
polarizability was not so substantial. To name a few, the ratios
1AE/1AZ, 1BE/1BZ, and 1CE/1CZ of <a> in DMSO are
1.23, 1.89, and 2.66%, respectively.

Concerning the intrinsic first hyperpolarizability, or rather,
the total first hyperpolarizability f,,, the molecule with the
greatest value is 1CE S, = 291.09 X 107 esu in accordance
with the HOMO-LUMO energy gap discussion in the
previous section. 1CE turns out to be the molecule with
highest NLO property due to its small HOMO—LUMO energy
gap, strong donor groups, high planarity, and so on. Analyzing
the substituent effects on f,,, one notices that primary amine
groups (H atom in D position) are those with lowest values. In
fact, among all substituents those with t-butyl groups in D
positions are the ones with highest f,., values. In Figure 6, we
can observe that a general trend for high S, is as follows:
C(CH;);> CH; > H in D position, H > OH in X position
(except for 1CE), and CH; > OCH,CHj; in Y position. To
name a few, one can verify in Figure 8 and Tables S7 and S8 in
the Supporting Information that within a family of molecules, C
> B > A, which differs exactly in the aforementioned order of
substituents. The exception occurred with type-2 derivatives
where the order was reversed in 2BE and 2CE, f,., = 286.96 X
107 esu and S = 278.53 X 107 esu, respectively, in DMSO.
The OH group did not have a significant impact on the first
hyperpolarizability, when we compare analogous molecules
with and without this functional group. Taking 1BE with 2BE
and 3BE with 4BE, as operating examples, the former are 4.0
and 7% smaller than the latter, respectively, in DMSO. This
reduction of the hyperpolarizability with the inclusion of the

OH group was also obtained by Fonseca and coworkers.'® The
authors argued that the OH group, bonded at the phenyl ring,
gives a decrease of 25% in f,.. for 1B/2B, indicating that the
push—pull effect is diminished throughout the backbones of the
molecules. This trend is to be expected because enriching the
electron density of the central bridge (azo-enaminone) results
in more (hyper)polarizable systems. Molecules bearing the
OCH,CH; group showed a lower value of S, when we
compare equal derivatives to those within this functional group,
and much of this behavior results from the fact that OCH,CHj,
forms an ester group bearing the C, atom. It turns out that the
ester group is a moderate electron acceptor, thus reducing the
push—pull effect throughout the molecule.

In contrast with the dipole moment and linear polarizability,
the effect of E—Z isomerization on f, is more significant.
Again taking the ratios 1AE/1AZ, 1BE/1BZ, and 1CE/1CZ
for f in DMSO, the results obtained are 27.59, 39.14, and
49.54%, respectively.

When the ICT is unidirectional and parallel to the molecular
dipole moment, one of the first hyperpolarizability components
dominates the contribution to the total first hyperpolarizability.
Thus the vector component of the first hyperpolarizability
along the dipole moment f,,. will approximate f3,, that is, f,..
R Py Therefore, an interesting quantity to investigate is the
|foec/ Proe Tatio as a tool with which to measure the ICT that
gave rise to a high first hyperpolarizability. Table 4 shows the
calculated MP2/6-31G |,/ p.. for both isomers in gas phase
and DMSO, and Tables S5 and S6 portray the f,.. results.
From Table 4 we can see that E isomers presented the highest
ratio values, and this is more striking in DSMO, according to
our observations with the S, results. For classes 3 and 4 of
molecules we note that the ratio exceeds 0.90, indicating the
unidirectional character of ICT. These results indicate an
asymmetric electronic density distribution, giving rise to higher
value of f, and f.. as the solvent polarity increases. Our
results show that the 1CE azo-enaminone derivative with a
relatively high value of S, (4.64 X 107 in DMSO) is a
potential candidate for second-order nonlinear applications,
such as second-harmonic generation.

4. CONCLUSIONS

The central point of this work was to compute the solvent
impact on the NLO properties of azo-enaminone derivatives.
Specifically, it was accomplished through the calculation of the
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Table 4. PCM-MP2/6-31G(p) Results for the Ratio l|f,. |/
B in Gas Phase and DMSO“

1B yedl/ Brot
compound gas DMSO
1A 0.810 [0.735] 0.799 [0.709]
1B 0.828 [0.715] 0.820 [0.704]
1C 0.837 [0.694] 0.824 [0.688]
2A 0.854 [0.761] 0.836 [0.759]
2B 0.871 [0.746] 0.860 [0.717]
2C 0.883 [0.734] 0.846 [0.703]
3A 0.911 [0.861] 0.903 [0.838]
3B 0.916 [0.838] 0.912 [0.825]
3C 0.915 [0.813] 0.915 [0.810]
4A 0.956 [0.909] 0.939 [0.871]
4B 0.956 [0.891] 0.945 [0.867]
4C 0.837 [0.876] 0.933 [0.856]

“Values in brackets stand for the Z isomer.

molecular dipole moment, average linear polarizability, and first
hyperpolarizability at the static limit (@ = 0) for azo-enaminone
derivatives. We modulated the static electric properties by
modifying the D—A groups attached to a conjugated bridge and
increasing the solvent polarity. The computations were
performed numerically based on FF method and using the
PCM-MP2/6-31G(p) level of theory. We selected chloroform,
THEF, acetone, ethanol, methanol, DMSO, and gas phase as
solvents. For that purpose, we used a continuum solvation
model, IEF-PCM, to simulate the solvent influence on azo-
enaminone electronic structure. In addition, the Z and E
isomers were included to account for isomerization effects on
NLO properties.

Concerning the geometrical aspects, bond distances were not
significantly modified by the solvent or by isomeric effects. In
the same way, the bond distances were not affected by changing
the donor groups attached to the z-bridge. The most evident
differences lie in the C7CIN6NS dihedral angle, which was
especially affected in the CE class of molecules.

All calculated properties were more significant for the E
isomer than the Z counterpart. This is due to the unidirectional
polarization of the z-electrons that occurs with the E isomer,
increasing the intramolecular charge separation. The impact of
conformational modifications on the first hyperpolarizability is
more important than the impact on the average linear
polarizability, which, in turn, is more relevant than the dipole
moment. The inclusion of solvents has shown similar trends; all
of these properties saturated as the polarity increased, and we
observed that the larger the solvent polarity, the larger the
property. Additionally, the inclusion of a solvent decreased the
HOMO-LUMO energy gap for all derivatives, but this was
slightly less for E isomers, which corroborates the under-
standing of why E isomers have a greater NLO response.

The inclusion of the OH group in X position and OCH,CHj
did not appreciably increase the electric properties. Actually,
the inclusion of the OH group reduced the first hyper-
polarizability of some molecules. The optimal structure
modeled in this work was 1CE, which has the highest value
of By (291.09 X 107 esu) in DMSO and is, therefore, the
most interesting azo-enaminone for NLO applications.
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