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Resumo

Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre as propriedades éticas ndo-lineares
estaticas e dinamicas (0.04282 U.A.) de 12 derivados de chalconas, incorporando efei-
tos de solvente por meio de uma distribuicdo de pontos de carga, obtida por meio de
dinamica Monte-carlo, em sua estrutura eletronica para avaliar o impacto nas propri-
edades elétricas destas moléculas. O tratamento explicito foi realizado por meio do
método S-QM/MM desenvolvido por Coutinho e colaboradores, utilizando dindmica
molecular Monte Carlo implementada no programa DICE. Nominalmente, as simula-
¢oes foram realizadas em dois solventes de polaridades contrastantes, cloroférmio e
DMSO. Uma simulacao separada, realizada em DCM, foi realizada sobre a chalcona
C-3, estudada por Abegao e colaboradores, a fim de avaliar a precisao de diferentes
funcionais de troca-correlacao de natureza distinta sobre as propriedades dpticas de
derivados de chalcona, contrapondo estes resultados com os dados experimentais da
literatura, para determinar o melhor nivel de célculo para os derivados de chalcona
deste estudo. Os resultados obtidos mostram que tanto a polaridade do solvente como
a forga relativa dos grupos doadores tém um impacto significativo, porém nao trivial,
nas propriedades elétricas, em especial na primeira e segunda hiperpolarizabilidade.
Do ponto de vista estrutural, as respostas ONL de ordem superior sdo intensificadas
dramaticamente quando a chalcona é modificada em sua geometria basica ao reposi-
cionar o grupo carbonila mais préximo de um grupo aceptor mais forte e aumentando
o sistema m-conjugado.
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Abstract

In this work, a detailed study was carried out on the static and dynamical (0.04282
U.A.) nonlinear optical properties of 12 chalcone-derivatives, including solvent effects
by a charge field, obtained in a Monte-Carlo molecular dynamic, on their electronic
structure to assess its impact on the electric properties in this class of molecules. The
explicit solvation treatment was performed relying on the S-QM/MM method deve-
loped by Coutinho and coworkers, by means of the Monte Carlo molecular dynamics
as implemented in the DICE code. Namely, the simulations were performed utilizing
two solvents of contrasting polarities, chloroform and DMSO. An additional simula-
tion was performed separately, in order to evaluate the accuracy of different flavors
of exchange-correlation functionals on the optical properties of chalcone-derivatives,
comparing its performance with experimental measurements reported in literature.
Our results show that both solvent polarity and relative strength of the electron-
donating groups significantly affect, although non-trivially, the electric properties, es-
pecially the first and second hyperpolarizability. From a structural standpoint, higher
order NLO responses are enhanced dramatically when the chalcone moiety has its pris-
tine geometry modified to bring about the carbonil fragment closer to the strongest
acceptor group and also lengthening of the m-conjugated system.
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Capitulo 1

Introducao

O laser, desenvolvido por Maiman em 19604, permitiu que a componente elé-
trica da luz, quando gerada por um laser em qualquer frequéncia, tivesse um au-
mento em sua magnitude, levando ao surgimento de feixes de radiacao eletromag-
nética com campos elétricos muito maiores do que os vistos até entdo. O estudo da
interacdo deste tipo de radiacdo eletromagnética com a matéria mostrou que a res-
posta da polarizagdo do sistema gerada por essa interacdo possui comportamento
ndo-linear com o aumento da intensidade da componente elétrica da radiacao inci-
dente, P = egxF + P E? + Y® E? +... = P, + Py, em que P, = o F é a resposta
linear da polarizacio e Py, = Y? E? + Y®) E3 4 ... representa a origem da resposta
ndo-linear (ver figura 1.1). O campo de estudo deste tipo de interacao recebe o nome
de éptica nao-linear (ONL).

Materiais organicos com alta resposta ONL apresentam um grande valor tecnolo-
gico, sendo estudados em diversos trabalhos de fotonica, como: fotodiodos organicos
aplicados em imagens®, transistores de emissdo a luz® e geracio de segundo harmé-
nico (do inglés Second Harmonic Generation-SGH)’. Sio escolhidas estruturas orgéa-
nicas pelo fato destas apresentarem um alto potencial de resposta nao-linear, além de
terem uma maior versatilidade de sintese quando comparadas com compostos inor-
ganicos®.

Em seu trabalho de 1977, Oudar e Chemla relacionaram as respostas ndo-lineares
com a estrutura eletronica do sistema-alvo®. O modelo proposto por Oudar e Chemla
foi elaborado como uma aproximacéo de dois niveis quanticos que correlaciona a di-
ferenca de energia entre o orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) e o orbital
desocupado de mais baixa energia (LUMO), isto é, o GAP HOMO-LUMO, com a inten-
sidade da resposta ONL de primeira e segunda ordem. Deste modo, a estrutura basica
de uma molécula com aplicacoes em ONL deve ter algumas caracteristicas que influ-
enciam nas propriedades ONL deste. Dentre estas, cabe destacar: a presenca de uma
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Figura 1.1: Resposta linear, quadratica e ctbica da polarizacdo de um
sistema molecular em funcdo da intensidade da componente elétrica da
radiacdo incidente. A resposta linear é P;, = gox E e a ndo-linear é dada
por PNL — X(2)E2 + X(S)ES + ..

cadeia altamente insaturada (7 conjugada), a presenca de grupos doadores/acepto-
res de densidade eletr6nica e o ambiente quimico envolto ao sistema. Essa estrutura
¢ denominada sistema push-pull estando representada na figura 1.2.

O cardter preditivo da quimica computacional a colocou como protagonista no
estudo de novos materiais ONL, de forma que varios trabalhos que buscam descrever
condicdes dtimas para as respostas ONL sio divulgados todos os anos 013,

As chalconas, classe de moléculas organicas formada por cetonas insaturadas li-
gadas a anéis aromadticos em suas extremidades!4, ganharam destaque em estudos
de propriedades ONL sendo descritas como promissoras na construcdo de disposi-
tivos de foténica nio-linear'® e em aplicacbes de SHG'®. Muitos trabalhos tedrico-
experimentais vém sendo publicados nos tdltimos anos®!7:18 salientando o interesse
académico na melhora da resposta ONL desta classe.

Este trabalho tem como objetivo investigar, teoricamente, o efeito do ambiente qui-
mico nas propriedades ONL de derivados de chalcona. O presente efeito se deve as
mudancas causadas na densidade eletronica do soluto oriundas de interacoes eletros-
taticas e de troca decorrentes da presenca das moléculas de solvente. Essa alteracdo
na densidade eletronica acarreta mudancas na polaridade, cargas parciais dos atomos
e dos parametros geométricos do soluto, levando a mudancas na resposta ONL deste.
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Ponte n-conjugada = 999@

Gruee | _ (_0"),(-NH2), (-NR2),(-OR), (-OH), e etc.

Doador

Grupo | = (-CF3),(-C=N), (-SO3H),(- NHs*), (- NO2), e etc.

Aceptor
Ponte n-conjugada
Grupo | aass Grupo
Doador | 1 Aceptor

Figura 1.2: Estrutura bdsica para construcdo de moléculas com resposta
ONL.

Esta influéncia foi extensivamente investigada por meio de métodos de solvatagéo im-
plicita'®!?, onde a influéncia da polaridade do solvente bem como o impacto do uso
de diferentes niveis de célculo é descrito. Os métodos de solvatacdo implicita apre-
sentam uma elevada eficiéncia, ou seja, o tempo de célculo praticamente ndo sofre
alteracdo com a inclusdo de metodologias implicitas. No entanto, estes apresentam
limitac6es?°, uma vez que efeitos oriundos de interacdes intermoleculares se perdem.
O uso dos métodos explicitos de solvatacao contorna certas limitacdes da metodologia
implicita. Nesse tipo de tratamento, uma vez que cada molécula de solvente é explici-
tamente tratada, a contribuicdo total das moléculas de solvente (classica ou quantica)
¢ incluida no sistema. Para isso, as equagdes de movimento, sejam elas cldssicas ou
quanticas, sdo resolvidas recursivamente levando a um posicionamento explicito das
moléculas de solvente ao redor do soluto.

Dentre esses métodos, os mais difundidos para tratamento explicito do efeito de
solvente sdo as dinamicas moleculares ou quanticas. Esse tipo de tratamento é mais
robusto, levando em consideracédo fatores comumente desprezados pelas metodolo-
gias implicitas (por exemplo, efeitos de longo alcance que ocorrem em liquidos reais),
porém, essa metodologia é pouco eficiente, assim o custo computacional de uma di-
namica é elevado.

A metodologia usada no presente trabalho busca reduzir a onerosidade dos mé-
todos de solvatacdo explicita comuns, utilizando a abordagem QM/MM sequencial
(Quantum Mechanics/ Molecular Mechanics), em que cria-se a distribuicdo das molé-
culas de solvente por meio de célculos de mecéanica cldssica, enquanto a propriedade
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de interesse € calculada por métodos de mecanica quantica que levam em conside-
racdo apenas a contribuicdo eletrostatica da interacao soluto solvente, apds obter ar-
ranjos das moléculas do solvente em torno do soluto-alvo?!. Essa metodologia ja estd
bem consolidada na literatura por estudos do efeito do ambiente quimico em diversas
propriedades??2°. Dentre esses trabalhos vale destacar o trabalho desenvolvido por
Colherinhas e colaboradores?, onde propriedades de éptica ndo-linear de derivados
de azo-enaminonas, solvatados por agua e metanol foram investigados e também, o
trabalho de Torres e colaboradores?*, onde a primeira hiperpolarizabilidade de co-
rantes a base do ion piridinio em solucao foi estudada.

Com o intuito de se aumentar a eficiéncia computacional e facilitar o uso da meto-
dologia QM/MM sequencial, uma nova implementacdo computacional do protocolo
da configuracéo eletrostdtica média proposto por Coutinho e colaboradores?®?’, foi
construida. Essa implementacao particiona as simula¢does de mecanica molecular em
simula¢Oes menores (e consequentemente mais rapidas), além de tornar o processo
iterativo de relaxamento de cargas (descrito pelo protocolo) e obtencdo de resultados
de maneira automatizada. Desse modo, a metodologia explicita usada para tratar o
efeito solvente de derivados de chalcona em suas respostas ONL tem um custo com-
putacional pequeno, quando comparado as metodologias explicitas convencionais.

A geometria molecular e eletronica em qualquer sistema pode ser, em diferentes
extensoes, afetada em decorréncia das interacoes do soluto com as moléculas do meio
solvatante. Logo, é natural esperar que as propriedades elétricas, em especial as de
ordem superior, possam ser radicalmente modificadas em virtude destas interagoes.
Compostos que apresentam bandas de transferéncia de carga sao severamente afeta-
dos pela polaridade do solvente em que se encontra como bem reportado na litera-
tura?®?°, Consequentemente, o tratamento adequado das interacdes soluto-solvente
visando melhor caracterizar as propriedades elétricas para melhorar a comparacao
entre teoria e experimento € extremamente bem-vindo.

Este trabalho objetiva o tratamento de solventes de polaridades opostas nas propri-
edades elétricas de moléculas derivadas de chalcona através da abordagem S-QM/MM
desenvolvida por Coutinho e colaboradores?!. Neste contexto, uma atenc¢do especial
é dada para a primeira () e segunda () hiperpolarizabilidade, e o efeito do tra-
tamento do efeito de solvente por meio de uma distribuicdo de pontos de carga em
2 solventes de polaridade contrastante,o cloroférmio (CHCI;, apolar) e o dimetilsul-
féoxido (DMSO, polar). Chalconas (1,3-diaril-2-propen-1-onas) sao definidas como
cetonas «,-insaturadas (Figura 1.3), onde tanto a carbonila quanto o fragmento ole-
finico estdo ligados a anéis aromaticos, presentes em varios estudos de isolamento,
identificacdo e investigacdo de propriedades bioldgicas, com um amplo espectro de
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utilizacao.

0 R1
R2
O,N R3
R1=OH, H
R2 = OH, H
R3 = OCH3, H

Figura 1.3: Estrutura molecular bdsica das chalconas estudadas no pre-
sente trabalho.

Nesse estudo, as propriedades elétricas de 12 diferentes estruturas moleculares
de chalconas, obtidas variando diversos grupos doadores e aceptores de elétrons bem
como suas posi¢oes na estrutura molecular, foram determinadas por meio de métodos
de quimica quantica empregando a teoria DFT (do inglés, Density Functional Theory),
utilizando diferentes funcionais de correlacéo e troca. Os efeitos de solventes foram
tratados explicitamente utilizando simula¢des Monte Carlo que serdo mais detalhadas
na secao de Metodologia.

O capitulo 2 desta dissertacao é dedicado a um levantamento de fundamentacao
tedrica utilizada no desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 3 serdo explicitadas
as técnicas computacionais utilizadas para tratar o efeito de solvente e determinar
as propriedades elétricas dos derivados de chalcona. No capitulo 4 sdo apresentados
os resultados e a discussdo dos resultados obtidos nessa dissertacdo. O capitulo 5
estd dedicado as principais conclusdes bem como as perspectivas. Para evitar uma
proliferacdo desnecessaria de tabelas no capitulo 4, reservamo-las para a se¢do de
apéndices.



Capitulo 2

Fundamentacao Tedrica

Nesta secao serd construida uma explanacao a respeito das principais teorias abor-
dadas no presente trabalho. Inicialmente, o enfoque serd dado aos métodos de estru-
tura eletronica utilizados no decorrer deste estudo. Em seguida, é fornecida uma
breve discussao a respeito das propriedades elétricas, em especial no que se refere a
optica ndo linear, uma vez que este é o principal enfoque desta dissertacdo. Final-
mente, as principais teorias usadas na metodologia explicita de tratamento de sol-
vente escolhida serdo discutidas.

2.1 Meétodos de Estrutura Eletronica

A funcdo de onda de um sistema com N elétrons e M nucleos depende de 3N
coordenadas espaciais e N coordenadas de spin. Segundo a aproximacao de Born-
Oppenheimer, o Hamiltoniano eletrénico de tal sistema, em unidades atomicas (e =
m. = 1/4mwey = 1), é dado por:

N 1N N M 7 N N 4
R I 39 YIS 3 S 2.
23 im1j=1"Tij =1 k>i ik

em que i e k representam os elétrons e j os nucleos. A atua¢do do operador acima em
uma funcao de onda (estado quantico), permite o calculo da energia do sistema de
N elétrons e M nucleos. Uma das primeiras estrategias de resolucdo a ser difundida
no meio cientifico foi a aproximacdo de Hartree-Fock (HF). No entanto, tal teoria
falha ao negligenciar a correlacdo eletrénica. Desta forma, inimeras pesquisas foram
realizadas, buscando novos caminhos para a resolucdo da equacao 2.1, ou maneiras
de se corrigir o método HF. Dentre esses trabalhos, a teoria do funcional de densidade
e a teoria perturbativa de Mgller-Plesset, se destacaram.
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2.1.1 Teoria do Funcional de Densidade

A onerosidade do custo computacional dos métodos pds-HF, advinda do excesso
de informacodes e da auséncia de interpretagéo fisica da funcao de onda, gerou uma
procura por alternativas a serem usadas na obtencéo de energia e outras propriedades
eletrénicas. A densidade eletronica, dada pela equacéo 2.2, foi usada por Thomas° e
Fermi3!, em 1927, no modelo que ficou conhecido como modelo Thomas-Fermi3?. No
entanto, tal modelo nao obteve sucesso em calculos de estrutura eletronica, caindo
no esquecimento até meados da década de 60.

o(F) = N/-../y\p(xq,xg,... )P dEdT, - dF = N. (2.2)

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn publicaram o trabalho que deu ori-
gem a Teoria do Funcional de Densidade (do inglés DFT - Density Functional Theory).
Neste trabalho, foi provado que a energia de uma molécula no estado fundamental
ndo-degenerado, sua funcao de onda e, consequentemente, todas as propriedades
eletronicas sdo unicamente determinadas pela densidade eletronica no estado funda-
mental py(z,y, 2)3, ou seja, a energia no estado fundamental é um funcional de p,
E[p(7)].

Em seu trabalho de 1964, Hohenberg e Kohn apresentaram dois teoremas, os te-
oremas de Hohenberg-Kohn (HK), que compuseram a base da DFT. O primeiro teo-
rema de HK diz que em sistemas de estado fundamental ndo-degenerado, o potencial
externo v(r) é um funcional tnico de p(7), de modo que potenciais externos diferen-
tes ndo podem produzir a mesma densidade eletrénica, definido como a interacdo
elétron-ntcleo. O segundo teorema de HK afirma que sendo p, uma densidade de
probabilidade eletronica, fisicamente coerente, p, segue o principio variacional, tal
como na equacao 2.3.

Vg, tal que, [ py(7)di" = N € py(7) = 0 — E[0] = Elpo] > Elpy). (2.3)

Partindo dos teoremas de HK, o Hamiltoniano para uma molécula com N elétrons
e M nucleos pode ser reescrito de acordo com a equacao 2.4 abaixo:

NNZ

N 1Y
H=-2Y V- Z2+- //pm dndr]—kz v(r7), (2.4)
25 2

=1 5= 17“1]
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em que o primeiro termo representa a energia cinética eletronica do sistema (T),
seguida pela atracao elétron-ntcleo (Vy.) e da repulsao elétron-elétron (V..).
Desse modo, a forma funcional da energia do sistema no estado fundamental Ep]

é escrita em termos de T', Vi, e V.., em que as barras representam o valor médio,
Eo = Elpo] = Tlpo] + Vielpo] + Veelpo)- (2.5)

Hohenberg e Kohn definiram um funcional universal (sua forma nao depende de
nenhum sistema molecular em particular) F[py] como a soma de T[po] eV [po] de
modo a isolar a parte ndo conhecida de E|[p,]. Com o segundo teorema de HK, é pos-
sivel trabalhar com F[p,], portanto, conhecendo F[p,] é possivel determinar todas as
propriedades eletronicas de um sistema (com estado fundamental ndo-degenerado)
de maneira exata e sem o uso direto da funcao de onda, por meio da seguinte equagao:

Ey = Elpo] = Vivelpo] + Flpo]. (2.6)

O formalismo de HK para a DFT nos apresenta apenas uma condicdo de existén-
cia de uma densidade eletronica que fornece todas as propriedades moleculares de
maneira exata. Entretanto, nenhum de seus dois teoremas fornecem um protocolo
para determinar qual seria a densidade eletronica exata e nem a forma explicita do
funcional de interacdo intereletronica que leve em conta os efeitos de correlacgao.

Para determinar a densidade eletronica sem o uso da funcdo de onda, Walter Kohn
e Lu Jeu Sham, em seu trabalho de 1965, desenvolveram um protocolo, conhecido
como Método de Kohn-Sham (método KS)3* que, usado em conjunto com a equagio
2.6, é capaz de calcular a energia do estado fundamental (assim como as propriedades
eletronicas) de um sistema. Dado um sistema com N elétrons e M nucleos que respeite
as hipoteses dos teoremas de Hohenberg-Kohn, o método KS considera um sistema
ficticio (s) formado por N elétrons ndo-interagentes sobre o mesmo potencial externo
do sistema original. Deste modo, o primeiro teorema de HK diz que ambos os sistemas
terdo a mesma densidade eletrénica, p,(7) = ps(7), e o Hamiltoniano para um elétron
i (H K5Y deste sistema ficticio serd o Hamiltoniano monoeletronico dado pela energia
cinética do elétron adicionada do potencial externo sobre este:

. 1
HES = —§v§ + vs(73). 2.7)

(2
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Uma vez que os elétrons ndo interagem, o Hamiltoniano total para o sistema s é
dado pelo somatério dos HX® para todo os N elétrons do sistema:

HS:;[—V2+US ]:év: (2.8)

Com a finalidade de separar os termos do funcional universal F'[py| de Hohenberg-
Kohn em uma parte puramente cldssica e outra parte quantica, Kohn e Sham redefi-
niram os termos de energia cinética e potencial elétron-elétron da equagéo 2.5 como,

T(po] = ATp] + T[p], (2.9)

_ - 1 p(r)p(r3) . . .,
Veelpo] = AVelpl + 5 [ PR dridrs, (2.10)

em que os termos com A representam a diferenca entre o sistema original e o sistema
ficticio, e a integral na segunda equacao diz respeito a interacdo cldssica (coulombi-
ana) do sistema ficticio. Substituindo os termos da equacao 2.5:

Elpo) = Tloud + Vaelool + 3 [ [P b 4 aT() + AT @D
712

Para determinar 7,[p], o método KS volta 4 equacéo 2.8, pois uma vez que os N elé-
trons nao interagem, a funcdo de onda para o sistema ficticio no estado fundamental
¢ dada por um determinante de Slater! na forma:

\IJSO

1
VNI

O produto ¢;(r;)o; é conhecido como spins-orbitais de Kohn-Sham, em que sua

det |p1(11)o1 - - On(rN)oN| - (2.12)

parte espacial ¢;(r;) é encontrada como a autofuncio do operador 2.73>. Assim, o
termo T} [p] é determinado analogamente a energia cinética na teoria mono-determinantal
HF aplicando as regras de Slater-Condon®®, ja que os os determinantes nio diferem
em nenhum spin-orbital:

;i (1) V2] &:(1)). (2.13)
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O termo Vi.[po] j4 é conhecido do trabalho de Hohenberg-Kohn®? como sendo a
energia de interagdo nucleo-elétron dada por:

N

> v(7)

i=1

Vivelpo] = (@0

@) = [ polT)o ()7, (2.14)

uma vez que as densidades de probabilidade eletronicas dos sistemas original e ficti-
cio sdo iguais, pode-se reescrever a integral acima como o somatdrio sobre todos os
nucleos da interacdo densidade eletrénica, com os nucleos tratados pontualmente:

/po o(F)dF = Ve[ o] ZZ ; i) g (2.15)
1j
Por fim, Kohn e Sham definiram um funcional de troca-correlacdo, denotado por
E..[p] como sendo:
Ee[p] = AT[p] + AVec[pl, (2.16)

assim, substituindo os termos das equacoes 2.13, 2.15 e 2.16 na equacdo 2.11, e
suprimindo a diferenciacao entre as densidades eletrénicas, Kohn e Sham obtiveram

a seguinte equacao:

1 r)p(rs) .. .
ZZ /p wity [ [ g 1 g )
2. . T12
(2.17)
nesta equacdo F,.[p] € desconhecido, porém os trés primeiros termos sdo de simples

_ ;g ’vQ

avaliacdo, uma vez que a densidade eletrénica é conhecida, e ainda compoem a maior
parte da energia fundamental final. Neste ponto, a DFT é uma teoria exata que leva
a equacoes com complicacdes em sua resolucao.

Vale notar que o funcional de troca e correlacdo F,.[p| contém todas as informa-
¢bes quanto-mecanicas nio descritas pelos trés primeiro termos’, como, por exem-
plo, a influéncia da interac@o elétron-elétron sobre a energia cinética de cada um dos
N elétrons do sistema. Para se determinar F|p| na equacdo 2.17 é preciso encontrar
a densidade eletronica que minimiza a energia do sistema, ou seja, deve-se aplicar o
método variacional. Para isso é preciso determinar os orbitais de Kohn-Sham ¢;, que
minimizem o funcional E[p|. Contudo, os orbitais KS devem permanecer ortonormais
durante a minimizacdo (J ¢;(1)¢;(1)di” = d;;). Esta operacdo € feita de modo a mi-
nimizar, simultaneamente, o funcional dependente dos orbitais de KS e seu vinculo
por meio do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. A condicdo de
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extremo exige que:

5 (E[p] —ei/|¢i]2dﬁ> _ gf: a(b*/]qbl\ di = 0, 2.18)

em que ¢; é o multiplicador de Lagrange que representa o potencial quimico do sis-
tema?8. O funcional energia da equacio 2.17 pode ser reescrito em termos dos orbi-
tais:

Bl = Elol -3 [

> (Zr &i(1 >|2dﬂ) A AP
1 N
32

j=1 i=1

N (2.19)
S [ [160F = o) dridrs + vl

i=1 k=1

Os orbitais que minimizam o funcional acima obedecem a seguinte pseudoequacao
de autovetor autovalor3®

1 M oz 2

Ty 712

ary + OB | ) — 5 4,(1), (2.20)

em que ?£z= ¢ definido como o potencial de troca e correlacfio v,.(7"). Comparando a
op

equacdo acima com a equacao 2.7 podemos escrever o potencial externo como sendo:

M 7. (7% OF,.
S Sy P3) g+

9
j=1T1j r12 dp

vs(1) = (2.21)

o operador A5, também conhecido como operador de Kohn-Sham, deve ser resol-
vido por métodos autoconsistentes.

A Unica porcao da equacdo 2.20 que ndo possui uma expressdo bem definida é
o potencial de troca e correlacdo, que contém todas as corre¢des para o funcional
energia do sistema ficticio ndo-interagente. Caso o real potencial fosse conhecido,
a DFT de Kohn-Sham levaria a resultados exatos. No entanto, ainda hoje nao se
conhece uma forma universal para este. As pesquisas em DFT buscam aproximar
da melhor maneira possivel este funcional®®, criando funcionais aproximados que
tenham melhores resultados quando aplicados a variados sistemas.

Uma importante vertente de estudo a respeito desses novos funcionais é o Método
de Conexao Adiabatica. Esse método faz uso do teorema de Hellmann-Feynman para
obter a energia de troca-correlagiio, como visto na equacéo 2.22, abaixo!.

Fro= [ (00) [Veel V)| #(2)) . (2.22)
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aqui A representa a intensidade da interacgao elétron-elétron. Desse modo, se A = 0
o sistema € eletronicamente ndo-interagente, e caso A = 1 os elétrons do sistema
possuem interacdo real. Uma abordagem geométrica para a avaliacdo da integral
2.22 foi proposta por Cramer!.

-El\

(W (DVie [ (1)) R R LR R L ™

i A
Y(0)|K|¥(0
(@ (0)|K|¥(0)) }Exc

HF
Ex
V. >
0 1 1

Figura 2.1: Adaptacdo do esquema geométrico para avaliacdo da integral
1

2.22, extraido do livro texto de C. Cramer-.

A integral no limite ndo-interagente pode ser avaliada de maneira andloga a um

célculo HF convencional, uma vez que um determinante de Slater, formado por orbi-

tais KS, é uma solucao exata para um sistema nao-interagente. Para avaliar, a integral

no limite de interacdo real, observa-se na figura 2.1 que a drea delimitada em verme-

lho é uma fragdo da drea do retangulo superior, com drea (¥(\) |V,.(\)| ¥(N)) — EZF,
assim a equacdo 2.22 pode ser reescrita como:

Epe = (1 — a)(F(N) |[Vae W) | W(N) + aEFE = (1 — a)ERFT - aEHE, (2.23)

Funcionais construidos por meio do Método de Conexdo Adiabdtica, por incluirem
tanto a energia de troca DFT quanto a energia de troca HF, recebem o nome de fun-
cionais hibridos.

Em seu trabalho de 19954, A. Savin e H.J. Flad, propuseram separar o operador
de dois elétrons, 1/r;;, em uma parte de curto alcance (SR, do inglés Short Range)
e outra de longo alcance (LR, do inglés Long Range). Essa separacdo visava corrigir
comportamentos espurios do potencial de troca. Tal separacao foi feito por intermédio

da funcao erro (erf(wr)), em que w representa a razao entre as regioes SR e LR, como
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vista na equacgdo, escrita em sua construcdo mais geral,

i:1—[oH—ﬁ-erf(curij)]_i_()H—6~e7“f(wrij)7 (2.24)

Tij T'4j Tij
aqui i e j representam elétrons do sistema, o € um parametro que permite a contri-
buicdo de troca HF ao longo de todo raio de interacdo, enquanto 3 troca HF em longo
alcance, por um fator de («a + /3), de modo que ambos parametros respeitem a ine-
quacdo 0 < a+ < 1 para « e [ positivos e menores que um. Essa correcao recebe o
nome de Long Range Corrected Density Functional Theory (LRC-DFT) e seus funcionais
sdo denominados Range Separated Hybrids (RSH)*'. De maneira geral, para o = 0 e

g =1, a energia de troca de um funcional hibrido ou RSH ¢é expressa por:
Ey = (1 —csp) BT + csp BT 4+ (1= cpp) EFF P 4 e g ELFHT . (2.25)

O uso de funcionais RSH trouxe melhorias em célculos de excitacdo por transfe-
réncia de carga*? e propriedades de éptica ndo-linear*.

Comumente, o pardmetro w é determinado de maneira empirica, ajustando 1/w
em um conjunto de moléculas de validacdo. No entanto, o valor 6timo de w depende
de escalas de distincia para a correlacao electrénica**, intrinsecas a cada sistema.
Assim, o ideal seria otimizar o parametro para cada sistema de interesse. Uma me-
todologia comumente empregada na otimizagdo de funcionais RSH consiste na mi-
nimizagdo do Jy,,, dada pela equacdo 2.26, tendo sido empregada em cdlculos de

45,46

propriedades oOpticas e espectroscopia de absor¢io?°:

Jgap(w) = \/(€°1flOMO(N) +1P(N))* + (€homowsn T IP(N +1))%, (2.26)

em que €0y representa a energia do orbital HOMO no estado fundamental e
IP(N) o potencial de ionizacdo no estado fundamental.

Neste trabalho, serdo feitos uso de funcionais hibridos B3LYP*” e alguns dos funci-
onais de Minnesota*®, M06, MO6HF e M062X e funcionais RSH wB97,wB97-X, wB97-
XD* e LC-BLYP®°, para determinar o melhor método para célculos de Gptica néo-
linear e fotofisica de chalconas.

2.1.2 Teoria da Perturbacao

Talvez o método de aproximacgdo quanto-mecanico mais difundido na comunidade
cientifica seja o método variacional. O limiar garantido por ele ao médulo da energia
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permite f4cil avaliacdo e comparacdo de resultados obtidos, embora possua caracte-
risticas que o torna desvantajoso, dependendo do problema estudado. No método
variacional, todos os termos da energia precisam ser sempre recalculados, mesmo
quando alguns desses ja sdo conhecidos. A teoria da perturbacdo se tornou uma al-
ternativa ao método variacional. Tal teoria assume que a Hamiltoniano total de um
sistema pode ser particionado em duas partes, uma de ordem zero H,, com solucio
conhecida, e uma perturbagéo I', definida como a diferenca entre a Hamiltoniana total

do sistema e o termo de ordem zer051, COImMoO €Xpresso na equagéo a seguir:
Htotal - HO +T. (227)

Desse modo, é possivel determinar o valor exato da energia do sistema, partindo
do Hamiltoniano de um sistema nao-perturbado, simplesmente calculando os auto-
valores do Hamiltoniano perturbado I'. Para isso, um parametro multiplicativo \ é
introduzido na equacéo 2.27°6,

ﬁtatal = I:—,O + >\F7 (228)

em que 0 < A < 1 e faz com que a perturbacao seja, gradualmente, introduzida no
sistema, quando \ = 0 a equacdo 2.28 se reduz ao sistema nao-perturbado, jd quando
A = 1 o sistema passa a ser totalmente perturbado.

Sendo 1, a funcao de onda do sistema perturbado em um estado n com energia
E, e ¥ a do sistema n#o-perturbado, a equaciio de Schrédinger para o sistema
perturbado se resume a:

[:[totalwn = (ﬁo + )\F) ¢n = nwm (229)

em que v, e E, dependem de \. Expandindo a fun¢do de onda e a energia do sistema
em sua série de Taylor com poténcias de \:

U = wT(LO) + )\wg) + )\2¢£L2) o4 )\kdi,(f) SR

2.30
E”:ET(LO)+/\E7(L1)+)‘2E7(L2)+"'+>‘kE7(Lk)+"'7 ( )

em que os termos com o superescrito (k) sdo os k-ésimos coeficientes da expanséo
de Taylor. Assumindo um sistema nfo-degenerado, 1{*) como solucéo ja conhecida
do sistema n#o-perturbado, tal que (1) [)")) = 1, e 1, intermediariamente norma-
lizada, ao multiplicar ambos os lados da expansdo da fun¢do de onda e integrar em
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todo espaco obtém-se:
(WPl?) = 0,k # 0. (2.31)

Substituindo 2.30 em 2.29,

(]:]0 + /\F) (1/,7(10) + Wﬁ}) + )\21/}7(?) 4. ) _

(2.32)
= (BY + AED + NED + ) (¢ + M) + Ny@ 4 )

cada termo da equacao acima representa uma ordem de perturbacdo do sistema, as-
sim, o termo que multiplica \° é o sistema n&o-perturbado, enquanto o termo que
multiplica \* é a perturbacio de ordem k.

Equacionando os multiplicadores de \* e multiplicando todos os termos por (¥,
ao integrar ambos os lados, é possivel determinar a correcdo perturbativa de ordem
k, para k = 1:

(W [Ho| ) — EQ w00y = EL (@D 40) — @0 1] 0). (2.33)

Como o operador H,, é Hermitiano, aplicando a relacdo 2.31 na equacéo acima, para
m = n, se reduz a
B = (01| ). (2.34)

Expandindo a funcéo de onda perturbada em termos da funcdo de onda ndo-perturbada
sobre H, tem-se:

!F|¢ N
Am 21T L (0), 2.35
Pl +n§n C Em)w (2.35)

O mesmo raciocinio usado para obter a equagédo 2.34 pode ser usado para obter

as perturbacdes de ordem 2k + 1 partindo da correcdo da funcdo de onda de ordem
151,52

0| M) (2.36)

Até este ponto a teoria perturbativa se apresenta como uma alternativa ao método
variacional, uma vez que o operador T seja de facil obtencao, permitindo o uso de
sistemas ja resolvidos para obter a energia, além de propriedades eletronicas de siste-
mas similares. Porém, foi com o trabalho de Christian Mgller e Milton S. Plesset®3, de
1934, que a teoria de perturbacao ganhou forca dentro da drea da mecanica-quantica.
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No trabalho de Mgller e Plesset foi desenvolvido um método para calcular a corre-
lacdo eletrénica de um sistema de N elétrons e M nucleos, esse método ficou conhecido
como Moller-Plesset Perturbation Theory ou MPPT>!. O MPPT usa o Hamiltoniano HF
como o termo nao-perturbado definindo o operador de perturbacdo como:

R R R 1 MZ NNl
T=H-Hyp=H-|—-V2-> =L 4+ =33 — =" ), 237
2 =1 "nj 1 kti ik
J 1= 7

em que H é o Hamiltoniano exato do sistema e Hy» o Hamiltoniano de HF. Como
Hyr é exato, a menos de correlacio eletrbnica, o operador de perturbaciio contém
todo o efeito de troca e correlacdo do sistema exato.

Como E) + EWN = Ey;x>3, ou seja, usar Mgller-Plesset de ordem 1 é equivalente
a um calculo HF usual, a menor ordem usada na teoria de perturbacdo de Mgller-
Plesset seria a segunda (MP2). Em seu trabalho Christian Mgller e Milton S. Plesset
calcularam a correcao MP2 para a correlacdo eletronica dada por:

n#0

em que a energia com efeitos de correlacdo é dada por:
Enps = Eyp + ES. (2.39)

Neste trabalho, a teoria MP2 foi usada para incorporar efeitos de correlacdo ele-
trénica na computacao interativa das cargas do soluto, como visto nos trabalhos de
Georg e colaboradores?32426,

2.2 Propriedades Elétricas

2.2.1 Otica niao-linear

Os multipolos elétricos de uma distribuicdo qualquer de cargas sdo definidos por
meio do potencial elétrico>*

l Ym(9790)
Z 2l+1 Cim, ; (2.40)

47T80 P ri+l
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em que os coeficientes da expansao acima sdo conhecidos, ¢ € a carga total do sistema,
p, 0 momento de dipolo e ();; o momento de quadrupolo sem traco, na forma:

1
00 = 4dreg /p 47r50q

3
Cl0 = ”871’60 /Tpe = \/% (2.41)
C20 = 4/ / 32 Pe dT = \/ Q33
87T€0

Quanticamente, o valor médio dos multipolos descritos acima, para um sistema

com M nucleos e N elétrons, é determinado por meio do operador multipolo elétrico,
a seguir>®

(xhylzm) = Zijfyéz;” /\IJ <Z xiy! :”) 7)dr, (2.42)
J

em que a soma de k,l e m determina a natureza do momento de multipolo (0 =
monopolo, 1=dipolo, 2=quadrupolo, - - -) Z; é o nimero atomico do 4tomo j.

O momento de monopolo, sendo o mais simples de todos, descreve a carga total do
sistema de M nucleos e N elétrons, uma vez que os expoentes de todos os termos z, , =
da equacgao 2.42 sdo 0, a equacao se reduz na diferenca entre a carga nuclear e a carga
eletrénica. O momento de dipolo, por sua vez, faz uma descricdo da diferenca entre
as distribuicdes das cargas positivas e negativas do sistema, o chamado momento de
dipolo permanente, que surge das cargas parciais dos &tomos do sistema e que reflete
as diferencas de eletronegatividade e parametros de ligacdo dos atomos. Moléculas
apolares podem adquirir um certo momento de dipolo quando submetidas a influéncia
de um campo elétrico, suas densidades eletronicas sofrem distor¢oes dependentes da
magnitude e da orientacao do campo, este tipo de momento de dipolo recebe o nome
de momento de dipolo induzido é transiente e desaparece com a remocao do campo
elétrico.

Em moléculas simples, como representado nas figuras 2.2a e 2.2b, é f4cil a visuali-
zacdo da formacgdo de momentos de dipolo em funcéo das cargas parciais dos atomos.
Porém, em sistemas mais complexos, o momento de dipolo passa a ser a resultante
dos momentos de dipolo encontrados nas trés direcdoes do plano cartesiano, figura
2.2d.

Analisando o comportamento do momento de dipolo sobre a atuacao de um campo
elétrico (F"), pode-se notar uma proporcionalidade entre a influéncia gerada pelo
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5; 5+.5+ .6— St &S+
> & O— O—
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Figura 2.2: Representacdo de (a) uma molécula apolar; (b) uma polar;
(c) adicéo vetorial no plano; (d) adigdo vetorial no espago?.

campo no dipolo e a intensidade do préprio campo, essa constante de proporciona-
lidade recebe o nome de polarizabilidade elétrica, sendo denotada por «, é expressa

como:
O
a=_——.
oF
Quando uma molécula estd sujeita a um campo elétrico, este ird provocar alte-

(2.43)

racoes em sua energia; sendo que em campos de baixa intensidade, esta variacdo é
proporcional ao momento de dipolo da molécula. Porém, a medida que a intensidade
do campo aumenta, a variacdo da energia passa a ter um comportamento cada vez
menos linear. Para campos cada vez mais intensos, esta dependéncia se torna qua-
dratica e o momento de dipolo se torna proporcional a polarizabilidade, chegando a
um ponto onde esta dependéncia se torna ctibica, aqui o momento de dipolo passa a
ser proporcional a primeira hiperpolarizabilidade, denotada por 3. Generalizando, a
energia pode ser expandida por uma série de Taylor em torno do campo:

OF 1 O’E 1 O*E
( ) 0+Xi:ap Z+2%:8FZ.8FJ- ! J+6§;@3Fi8Fj8Fk Ik
; i 2.
1 . (2.44)

t o 2 aroreran DI
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ou melhor,

E(F) = Eﬁsz + = Z%FF + = ZB,JkFFFkJr 51 > v F F F+

,J Jk 1,5,k,1

(2.45)
Como vista na equacao acima, todas as propriedades elétricas podem ser calcu-
ladas como derivadas da energia em relacao ao campo aplicado. Neste trabalho, as
derivadas foram resolvidas analiticamente para se obter o momento de dipolo, po-
larizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade e segunda hiperpolarizabilidade para
derivados de chalconas na presenca de um tratamento de solvente explicito na forma
de pontos de carga.
As expressOes para as propriedades elétricas de dtica ndo-linear sdo obtidas dire-

tamente da equacdo 2.45 e estdo listadas abaixo:

OF
MZ_(@E) o (2.46a)
82,&2’ 83E
ﬁijk - <8Fj@Fk>F_0 = (W)F]@&)F_O’ (2.46C)
83/%' 84E
R A = . 2.
ikl (aa&aw)m (amammaza)” (2.46d)

2.3 Método QM/MM Sequencial

Dentro da quimica, os estudos do efeito de solvente e do comportamento de li-
quidos e solucoes é de grande importancia, uma vez que estes apresentam grande in-
fluéncia em areas como espectroscopia, sintese (organica e inorganica) entre outras,
valendo ressaltar a importancia do efeito de solvente na magnitude das propriedades
de ¢ética ndo-linear!®. Naturalmente, metodologias para se modelar tais efeitos, seja
classicamente ou quanticamente, possuem importancia tedrica e pratica.

Essas metodologias sdo divididas em tratamento implicito de solvente, que mode-
lam a influéncia deste no sistema por meio de uma cavidade de dielétrico continuo

que recobre o soluto e tratamento explicito de solvente, que leva em conta a interacao
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de cada molécula do solvente. Os métodos explicitos sdo, em geral, muito mais cus-
tosos que os métodos implicitos, ja que estes trabalham com informacdes sobre todas
as moléculas do sistema soluto-solvente.

Os métodos convencionais de tratamento explicito de solvente resolvem recursiva-
mente as equacoes de movimento do sistema, isto é, perturbacdes em uma regido do
sistema que se propagam por ele, partindo de uma configuracao inicial de moléculas
de solvente e do soluto no espaco. Assim, apds tempo suficiente, obtém-se a trajetdria
do sistema, de onde a propriedade de interesse € obtida como uma média temporal
sobre essa trajetoria. Metodologias que usam equacodes cladssicas sdo denominadas
simulacdes de mecéanica molecular (Molecular Mechanics MM), aquelas que fazem o
uso de equacbes da mecanica quantica sdo as simulacées quanto-mecanicas (Quan-
tum Mechanics QM) e simulagOes que tratam uma porc¢do do sistema quanticamente
e outra classicamente se chamam simulacoes QM/MM.

O modelo S-QM/MM (Sequential Quantum-Mechanics/Molecular-Mechanics), pro-
posto por Kaline Coutinho e Sylvio Canuto em 19972!, é um alternativa de menor
custo computacional e alta flexibilidade para o tratamento do efeito de solvente em
sistemas organicos.

Os modelos QM/MM convencionais diminuem o tempo de célculo (quando com-
parados a métodos puramente quanticos) particionando o sistema estudado em uma
parte de alta influéncia sobre a propriedade de interesse, que sera tratada quanti-
camente, e uma parte de influéncia secunddria, a ser tratada classicamente. En-
tdo, as equacoes de movimento sdo resolvidas deterministicamente. J4 a metodo-
logia S-QM/MM, inicialmente, realiza a simulacio estocdstica cldssica, via método
Monte Carlo com amostragem de Metropolis, a principio sem variar a geometria do
soluto, adquirindo um conjunto de configuracées soluto-solvente. As configuracoes
ndo-correlacionadas, entdo, sdo usadas para se calcular quanticamente propriedades
de interesse.

2.3.1 Simulacao Estocastica

A metodologia de Coutinho e Canuto calcula a energia do sistema soluto-solvente
por meio da seguinte expressio?!:

E="SU(r). (2.47)

AB ij

em que o primeiro somatodrio atua sobre todas as moléculas do sistema, e o segundo
somatdrio sobre todos os 4&tomos das moléculas. O potencial de pares U (r;;) € definido
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como a soma do potencial de Coulomb com o potencial de Lennard-Jones dos 4&tomos

iej.
. . 12 . . 6 . .
Ury) = 4/EE; [( ”:;U”> - (T) + (i?)] . (2.48)

Para um sistema contendo N moléculas, a metodologia S-QM/MM gera uma con-
figuracdo inicial de moléculas de solvente em torno do soluto de maneira aleatoéria. O
método Monte Carlo é usado para gerar uma nova configuracao, variando a posicao
espacial de todas as moléculas de solvente, usando a energia calculada pela equacao
2.47 com o critério de amostragem Metropolis, vide apéndice A:

Tle P AT > 0

71 AU <0.

(2.49)

Decorrida a simulacdo Monte Carlo em sua totalidade, como a maioria das confi-
guracOes geradas é semelhante, um numero menor de configuracoes é selecionado.
Essas configuracoes recebem o nome de configuracdes descorrelacionadas (em virtude
de sua baixa correlagdo), para isso o método usa a funcao de correlacido temporal, ou
melhor correlacdo configuracional, dada por?!:

EiEi)i—+ — (Ei)i—
(B2 —(E)]

C(t) = < (2.50)
para um simulacdo com / passos Monte Carlo, a correlagdo () entre as configuracoes
i e+t (t medido em passos Monte Carlo) é dada pela integral em todo espago de
C(t).

Como a simulacdo descrita pelo algoritmo S-QM/MM é um processo markoviano,
x pode ser obtido, de maneira simplificada, por meio de?!:

(2.51)

deste modo, ao invés de se usar todas as [ configuraces geradas pela simulacéo, ape-
nas [ /x configuracOes serdo computadas. Assim, [/x sdo usadas para calcular a média
sobre a configuracdo do solvente da propriedade de interesse por meio de métodos
quanticos.
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2.3.2 Algoritmo DICE

Ainda em 1997, Kaline Coutinho e Sylvio Canuto publicaram o programa DICE®®,
para realizar simula¢des S-QM/MM. O programa foi originalmente escrito em Fortran
77 e segue o algoritmo detalhado abaixo®:

1. Primeiramente uma configurac¢éo inicial, com A moléculas de solvente e B mo-
léculas de soluto, aleatdria (ou ordenada) é criada. Para isso, uma caixa cuibica
de lado determinado pela densidade do solvente em funcao de A é colocada ao
redor de um soluto central. A caixa é, entdo, replicada em todas as suas faces a
fim de se eliminar efeitos de borda (condi¢des periddicas de contorno).

2. Uma nova configuracdo de moléculas de solvente em torno das moléculas de
soluto é criada, variando cada uma das coordenadas do centro de massa de cada
uma das moléculas de solvente em uma fracdo de um deslocamento méaximo,
que depende das condi¢oes de simulagao:

Xip1 = X, +dg, (2.52)

em que (; é um numero aleatério no intervalo [—1, 1] e X representa cada uma
das coordenadas cartesianas. Cada molécula também ¢é rotacionada em um eixo

aleatério por um angulo aleatério de maneira andloga ao deslocamento,

[0,,0,,0.],,, = [02,0,,0.], + 0. (2.53)

3. Avariacdo da energia do sistema nas configuracoes em questao € calculada, com
o auxilio da equacdo 2.47, com AF = E;,, — F;. Se AF for menor que 0, a nova
configuracdo é aceita, caso contrario um numero aleatério ((,) é sorteado, se
Co > €?2F entdo, a configuracio é aceita, se ndo esta é rejeitada. A configuragio
aceita ¢ + 1 passa a ser denominada de i e se retorna ao segundo passo.

O conjunto dos passos 2 e 3 realizados em sequéncia recebe o nome de passo
Monte Carlo. O numero de passos Monte Carlo corresponde ao tamanho da simulagao,
anteriormente denotado por /. Quando o nimero de passos Monte Carlo atinge o
limite estipulado no comeco da simulacéo, esta chega ao fim.

Normalmente, antes de se iniciar a etapa de equilibrio, ou seja, a etapa da qual
se calcula as médias, é necessdrio realizar duas etapas de termalizacdo. Estas tém
a funcdo de minimizar erros gerados pela configuracao inicial, permitindo que as
configuracdes espaciais das moléculas de solvente correspondam aos parametros de-

signados do ensemble e que o tamanho da caixa inicial se adeque a magnitude das
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interacOes solvente-solvente. A primeira termalizacdo é realizada em NVT, ou seja,
a volume constante, e leva a um afastamento das moléculas de solvente. A segunda
termalizacao é realizada em NPT (pressdo constante), e leva ao ajuste do tamanho
da caixa. Vale ressaltar que ambas as termaliza¢Oes sdo mais rapidas que a simulagdo
de equilibrio e as configuracdes geradas por elas ndo sdo usadas no cdlculo das pro-
priedades de interesse. A Figura 2.3 mostra uma representacdo esquematica de uma

Configuragio . " Correlagao
Estivel Simulagdo \ Temporal | Configuracdes
Equilibrio Descorrelacionadas
Py
1

Kips = X; +AX; Prop:iiedade
e
- Interesse

simulacéo DICE.

Configuragio
Estivel

Configuragao
Aleatéria

Primeira

Segunda
Ter lizaca

Ter

/
\
\

eonuEnd
eotueosy

/
/
3
\
\

AE = Eiq —E;
NNNN——

Metropolis

Figura 2.3: Representacdo Esquemadtica de uma simulagcdo S-QM/MM
no programa DICE.

Usando a equacao de correlacdo estatistica, equacao 2.51, as [ configuragoes ge-
radas na simulac¢éo sdo reduzidas a n = [/y configuracdes descorrelacionadas. Cada
uma dessas n configuracdes serd usada em um cdlculo de mecanica quantica (que
pode interpretar as moléculas de solvente como pontos de carga ou moléculas ex-
plicitas, a critério do usuario). A média das propriedades oriundas desses calculos
resultam na propriedade de interesse com efeito de solvatacao.

2.3.3 Configuracao Eletrostatica Média do Solvente

A metodologia S-QM/MM ¢é capaz de modelar o efeito de solvente de maneira
menos custosa, quando comparada a metodologias QM/MM convencionais. No en-
tanto, como elucidado por Canuto®®, uma simulacdo S-QM/MM adequada leva a um
minimo de 80 configuracoes descorrelacionadas, ou seja, 80 cdlculos QM onerosos.
Assim, por mais que a metodologia seja mais rapida que metodologias de solvata-
cdo explicita convencionais, esta ainda possui um custo computacional elevado em
relacdo a metodologias implicitas. Por isso, em seu trabalho de 200727, Coutinho e
colaboradores propuseram o ASEC (Average Solvent Electrostatic Configuration) para
reduzir a onerosidade da metodologia S-QM/MM.
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Figura 2.4: Representacio esquematica do metodo ASEC. n configura-
coes descorrelacionadas de moleculas de solvente em torno do soluto
sdo sobrepostas em uma tnica configuracao ASEC, que entdo, tem suas
cargas parciais ¢; normalizadas por 7.

Em sua esséncia, o ASEC busca reduzir o numero de cdlculos quanticos a serem
realizados para um unico calculo. Para isso, o protocolo proposto por Coutinho e cola-
boradores, sobrepde as configuracoes descorrelacionadas das moléculas de solvente.
Aqui todo o solvente é tratado como pontos de carga, gerando um unico célculo quan-
tico de uma molécula de soluto envolto nessa super configuracao de solventes (como
esquematizado na Figura 2.4).

Exemplificando, dada uma simulacdo S-QM/MM que resulta em 7 configuracoes
ndo correlacionadas de N moléculas de solvente em volta de uma molécula de soluto.
As 7 configuracdes sdo centralizadas na origem e, em seguida, os solventes de todas
as configuracgdes descorrelacionadas sdo sobrepostos, logo, restard uma configuracao
com 7 - N moléculas de solvente em volta de uma molécula de soluto. As cargas
parciais dos dtomos do solvente sdo multiplicadas por 1/7, esta tnica configuracdo
normalizada é usada para os calculos QM.

Essa metodologia substitui um problema de tratamento explicito do efeito de sol-
vente envolvendo efeito de troca, dispersao e interagoes eletrostaticas, por um tra-
tamento implicito puramente eletrostatico, onde os atomos de solvente sao trocados
por pontos de carga em sua totalidade.

2.3.4 Algoritmo ASEC para Relaxamento de Cargas

Quando uma molécula esta envolvida por moléculas de solvente, o campo elétrico
gerado pelas cargas parciais dos 4&tomos de solvente levam a reorientacdo dos mo-
mentos de multipolo da molécula de soluto, que por sua vez, provocam mudancgas
nas magnitudes das cargas parciais de seus a&tomos. Essas novas cargas parciais vao
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gerar perturbacdes no campo elétrico gerado pelo solvente, alteram seus momentos
multipolares e suas cargas parciais, esta alteracdo ird causar novas mudancas nas car-
gas do soluto, e assim sucessivamente. Esse processo recursivo de mudanca de cargas
soluto-solvente recebe o nome de relaxacdo de cargas. Uma das principais falhas na
metodologia S-QM/MM era sua incapacidade de modelar este efeito.

Em um trabalho de 20062°, Georg e colaboradores, propuseram uma metodologia
para contornar essa falha, baseado na ideia do ASEC, pelo seguinte algoritmo:

1. Uma simulacao S-QM/MM ¢ realizada, disposto N moléculas de solvente em
torno de uma molécula de soluto por meio de 7 configuracoes descorrelaciona-
das. Essas configuracgdes sdo usadas para gerar uma configuracdo ASEC.

2. O dipolo elétrico do soluto rodeado desta conformacao de pontos de carga ASEC
¢ calculado quanticamente, assim como suas cargas parciais.

3. Essas novas cargas parciais sdo usadas em uma nova simulacdo S-QM/MM, que
gerard uma nova configuracdo ASEC para o soluto rodeado por pontos de carga.

Esse procedimento é realizado iterativamente até que seja detectado uma conver-
géncia do momento de dipolo calculado em 2. A Figura 2.5 traz um esquema desse
algoritmo:
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DICE  ASEC

Convergéncia
do Dipolo

Configuragdo
Aleatéria

Configurag¢do
Final

Propriedade
de Interesse

Figura 2.5: Representacao Esquematica do Algoritmo ASEC, DICE repre-
senta o esquema 2.3, caixas em azul sdo processos cldssicos e caixas em
verde processos quanticos.
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Capitulo 3

Metodologia

A seguinte secao explicitard as metodologias utilizadas para a obtencao das pro-
priedades ONL e fotofisicas dos derivados de chalcona estudados. Inicialmente serd
dada uma explanacao sobre os sistemas moleculares estudados, em seguida detalhes
computacionais das simulacdes estocasticas S-QM/MM e dos cdlculos de mecéanica
quantica empregados, além de um detalhamento do protocolo de obtencédo das pro-
priedades. Por fim, uma explanacdo detalhada a respeito do critério de convergéncia
utilizado para verificar a completude das simulagdo S-QM/MM é desenvolvida.

3.1 Sistema

No presente estudo, foi determinada a influéncia da solvatacdo S-QM/MM empre-
gando aproximacdo ASEC sobre as propriedades ONL de 12 moleculas derivadas de
chalconas, construidas por meio da variacdo do nimero de ligaces carbono carbono
presentes na ponte olefinica, e pela mudanca de posicdo dos grupos doadores (OH
e CHs) e aceptores (NO;) de elétrons presentes nos anéis aromaticos. Estas escolhas
foram inspiradas no estudo realizado por Glauciane Bertoldo '* em sua dissertagio de
mestrado, onde o efeito de solvente sobre as propriedades elétricas dos derivados de
chalcona foi calculado implicitamente.

Com a finalidade de se verificar a importancia da polaridade do solvente, as 12
moléculas mostradas na figura 3.1 foram solvatadas em cloroférmio, um solvente de
baixa polaridade (¢ = 4, 710) e dimetilsulféxido (DMSO), que possui alta polaridade
relativa(e = 46, 70).

Para certificar a qualidade dos resultados obtidos, um novo sistema de chalconas,
independente dos 24 sistemas comentados anteriormente, foi estudado (figura 3.2).
Esse sistema consiste em uma chalcona mono-substituida na posi¢do para do anel
ligado a carbonila e sera denominado C-3, solvatada em diclorometano (DCM), um
solvente de polaridade baixa (¢ = 8,930). Esta chalcona tem semelhanca com as
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Figura 3.1: Geometrias de todos os derivados de chalconas estudados.
As imagens representam as conformacoes utilizadas no estudo das pro-
priedades elétricas e fotofisicas.

estudadas no presente trabalho e estd presente no trabalho que estudou a resposta
ONL e propriedades foténicas de um conjunto de sistemas chalconicos de maneira
tedrico e experimental de Abegédo e colaboradores®, tendo sido escolhida devido a
semelhanca com as chalconas estudadas no presente trabalho.
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Figura 3.2: Geometria da chalcona C-3 estudada por Abegéo e colabo-
radores?.

3.2 Detalhes Computacionais

As simulacdes S-QM/MM foram realizadas no programa DICE®®. Os derivados
de chalcona foram envoltos por uma caixa contendo 500 moléculas de cloroférmi-
0o/DMSO (apenas uma molécula de soluto), cujas dimensdes sdo definidas de acordo
com a densidade experimental do solvente. Tais simulacoes foram separadas em duas
etapas. Na primeira etapa, denominada termalizacdo, foram realizadas duas simula-
¢coes Monte Carlo, chamadas de primeira e segunda termalizacéo, respectivamente. A
primeira termalizacdo, realizada a volume constante, conta com 80000 passos Monte
Carlo e tem como objetivo promover uma adequacado da posicao inicial das moléculas
de solvente para que assuma uma configuracdo mais estavel. A primeira termaliza-
¢do permite que as moléculas do solvente se aproximem ou se afastem de maneira a
minimizar a energia total do sistema. A segunda termalizacdo, realizada a pressao
constante, conta com 120000 passos Monte Carlo, permitindo que o volume da caixa
se adeque a magnitude das interacdes solvente-solvente, fazendo com que o volume
total da caixa varie de modo a promover uma relaxacdo das interacoes eletrostaticas
solvente-solvente.

Esse processo resulta em uma configuracdo inicial das moléculas de solvente que
ndo contenha conformacoes espurias. Por exemplo, esta configuracao inicial ndo apre-
senta sobreposicdo de moléculas de solvente ou moléculas muito afastadas do sistema.
Assim, o processo de termalizacdo aprimora a configuracao inicial aleatéria das po-
sicoes das moléculas de solvente, tornando-a termodindmicamente mais adequadas,
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além de minimizar o tempo computacional para etapa de equilibrio.

Esta configuracao inicial termalizada é usada como ponto de partida para a se-
gunda etapa da simulacdo S-QM/MM, denominada etapa de equilibrio. A etapa de
equilibrio é realizada a pressao constante totalizando 250000 passos Monte Carlo. O
numero de passos Monte Carlo da etapa de equilibrio foi escolhido objetivando-se ob-
ter cerca de 125 configuracoes descorrelacionadas, tomando-se uma configuracéo a
cada 2000 passos Monte Carlo. As 125 configuracoes obtidas foram, entdo, sobrepos-
tas em uma unica configuracdo ASEC usada nos cdlculos quanticos posteriores.

Estas simulacdes foram conduzidas nas condi¢des ambientes de temperatura e
pressao, 25°C' e 1 atm, para todos os 25 sistemas estudados, 12 solutos em 2 solventes
cada além da chalcona C-3. As geometrias dos derivados de chalcona, bem como dos
solventes empregados ndo foram mantidas rigidas durante as simulacdes S-QM/MM.

Partindo-se da distribuicdo ASEC, as cargas Chelpg do soluto (envolto pelo sol-
vente), foram calculadas no programa de quimica computacional Gaussian16°® no
nivel MP2/6-31+g(d). O nivel de cdlculo (MP2) foi escolhido para se manter con-
dizente com outros trabalhos que utilizam a metodologia S-QM/MM, enquanto que
as cargas Chelpg foram utilizadas por apresentar uma menor influéncia da funcédo de
base escolhida, permitindo o uso de uma base menor que a usualmente empregada
(6-31+g(d) no lugar de aug-cc-pVDZ), a fim de se diminuir o custo dos célculos de
mecanica quantica.

Usando-se as cargas Chelpg calculadas, um novo momento de dipolo do soluto €é
obtido. Essas cargas do soluto sdo entdo usadas em uma nova simulacdo S-QM/MM,
que produzird um novo momento de dipolo e um novo conjunto de cargas a ser usado
em outra simula¢do S-QM/MM. Tal processo é repetido no minimo 5 vezes, para que se
garanta a convergéncia no momento de dipolo. E importante salientar que os dipolos
calculados durante o relaxamento eletrostatico sdo usadas apenas como termometro
para a conclusdo do processo de relaxamento eletrostatico, e ndo foram avaliadas
durante discussao das propriedades elétricas

Com a finalidade de se otimizar o procedimento iterativo descrito acima, um c6-
digo em linguagem Python 3 foi escrito em colaboracdo com o professor Herbert Georg
da Universidade Federal de Goids. Este cddigo automatiza o protocolo ASEC, indica
o ponto de convergéncia do dipolo e quebra a etapa de equilibrio, com 250000 passos
Monte Carlo, em n simulacdes menores, com 250000/n passos Monte Carlo, realiza-
das simultaneamente. A soma dos resultados destas simulacGes paralelas pode ser
interpretado como o resultado de uma tnica simulacio de 250000 passos Monte Carlo
e é usada para gerar a distribuicdo ASEC. Essa paralelizacdo da etapa de equilibrio
diminui em n vezes o tempo necessario para a término da etapa de equilibrio.
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Seguindo os mesmos parametros anteriormente apresentados, uma simulacao S-
QM/MM foi realizada para se obter uma configuracdo ASEC para a chalcona C-3 des-
crita no trabalho de Abegéo e colaboradores®. Munido desta configuracéo, célculos
TD-DFT e TDA nos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, M06, MO6HF, MO6L, M062X, LC-
BLYP, wB97XD e PBE1PBE foram realizados e seus resultados comparados com valores
experimentais de 5y s e do espectro UV-Vis da chalcona C-3. Posteriormente os funci-
onais LC-BLYP e wB97XD foram otimizados por meio da metodologia da minimizacao
do Jgap, enquanto o funcional B3LYP teve a sua porcentagem de troca HF variada no
intervalo de 15% a 25%. Os resultados apresentados por estes funcionais modificados
também foram comparados com os resultados experimentais.

A distribuicao ASEC gerada no ponto de convergéncia do momento de dipolo em
cada um dos sistemas estudados foi usada para se calcular as propriedades de 6ptica
ndo-linear (polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade e segunda hiperpolari-
zabilidade) destes, usando um procedimento analitico de perturbacdo acoplada de
Kohn-Sham (CPKS) como implementado no pacote de quimica computacional Gaus-
sian09® (keywords polar=gamma/TDA=(nstates=12)). Uma vez que o PBE1PBE
teve a maior concordancia com os resultados experimentais, como sera discutido na
secdo 4.1 dos resultados, este foi escolhido para a obtencdo das propriedades opto-
eletronicas, obtidas via calculos TD-DFT e TDA.

Os resultados para o momento de dipolo (u) e para a polarizabilidade média ((«)),
foram calculados por meio das componentes cartesianas pelas equacdes'®:

f=\/pz+ py +p, (3.1

gz + Qlyy + Q..

s

em que y; representa a componente do momento de dipolo sobre o eixo i e «;; 0s

(3.2)

elementos da diagonal principal da matriz de polarizabilidade. A primeira hiperpo-
larizabilidade foi calculada por trés equacoes diferentes, 555 descrita na equacao
3.33 (escolhida para possibilitar a comparacio com resultados experimentais no caso
da chalcona C-3), fBro € Byee, €quagdes 3.4 e 3.5 respectivamente, expressdes
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comulmente usadas em trabalhos sobre 6ptica néo-linear.

2 (3 6 3 3
Brrs = [9 (5 Z 12“ + 5 Zﬁn‘iﬁm + 5 Z 12” + 5 Z 5ijj5ikk) +
i i#] i#] i#j#k
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aqui J;;, representa o elemento na posicdo ijk do tensor primeira hiperpolarizabili-
dade,

5Tot = \/(ﬁxzx + ﬂ:ﬁyy + 5a:zz)2 + (6yyy + ﬁy:m: + Byzz)2 + (6zzz + ﬂzxaz + ﬂzyy)27 (34)

/BVec _ [(ﬂx:m: + Bmyy + 61,22) : ,Ux] + [(ﬂyyy + ﬁym:p + ﬁyzz) : /fby} + [(5222 + ﬂz:m: + 5zyy) : ,uz] .

1
(3.5)

Finalmente o valor médio segunda hiperpolarizabilidade foi calculado pela equacao:

(3.6)

> _ Vezrs + Yyyyy + Vzzzz +2 (’Yacxyy + Vexzz + ’Yyyzz)

(v .

onde cada elemento pertence ao tensor segunda hiperpolarizabilidade.

3.3 Convergéncia do sistema

Como discutido na Secdo 2, as simulacdes ASEC sao realizadas de maneira itera-
tiva. O critério de julgamento para determinar o ponto a partir do qual as cargas do
soluto ndo se alteram demasiadamente na presenca do solvente ¢ a analise do mo-
mento de dipolo do soluto. Neste trabalho, empregou-se um minimo de 5 simulacoes
ASEC para cada um dos sistemas estudados, em que as cargas parciais dos atomos do
soluto calculadas ao final de cada simulagédo sdo usadas como ponto de partida para
a simulacdo subsequente. A convergéncia do momento de dipolo foi realizado para
cada sistema de maneira similar ao exemplo apresentado na figura 3.3 de maneira
ilustrativa.

Essa verificacdo foi feita por meio da variacdo absoluta do desvio padrao do con-
junto de medidas do momento de dipolo realizadas a cada interacdo. Desse modo
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Momento de Dipolo (U.A.)

0 2 4 6 8 10
Passo

Figura 3.3: Esquema pictérico de convergéncia das cargas parciais do
soluto em termos do momento de dipolo (em unidades arbitrarias) em-
pregados na aproximacdo ASEC.

(comecando da quarta interacdo ASEC), o desvio padrao (o;), referente aos célculos
de momento de dipolo realizados na simulacdo corrente e em todas as anteriores, €
comparado com o desvio padrao na amostragem anterior (¢;_1), como visto na equa-

¢ao 3.7:

o Sl =@+ (= )
Oi-1 \/ (= )2+ + (s — 1))

Assim, uma vez que a razao o;/0;_; estabilizar (abaixo de um critério de aceitacdo

(3.7)

‘ -

definido como 7%), a variacdo das cargas parciais sera considerada estabilizada.

O ponto de convergéncia do momento de dipolo em todos os 24 sistemas estudados
foi obtido por meio da equagéo 3.7, e a distribuicdo de moléculas de solvente neste
ponto de convergéncia foi utilizada nos cdlculos quanticos para extrair as propriedades
ONL almejadas. A razdo o,/0;_; permite inferir o passo ASEC a partir do qual ndo hd
mudangas significativas nas cargas do soluto, isto é, contréi-se um critério quantitativo
para a convergéncia.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, sera devotada atencdo para apresentacdo dos principais resulta-
dos obtidos empregando a metodologia de solvatacdo proposta no titulo do trabalho.
Em um primeiro momento, sera discutido a escolha do funcional DFT, PBE1PBE, para
os calculos das propriedades de interesse, apresentando resultados para primeira hi-
perpolarizabilidade e espectro UV-VIS calculados teoricamente em diversos niveis de
célculo e comparados com resultados experimentais obtidos por Abegao e colabora-
dores?.

Em seguida, os resultados para os sistemas chalconicos discutidos na secdo an-
terior serdo compilados. Inicialmente, serda dado um maior enfoque na propriedade
elétrica momento de dipolo ;, que embora seja uma quantidade que representa efei-
tos lineares na resposta molecular, ela é a observavel fisica utilizada como critério de
convergéncia do processo iterativo de substituicdo de cargas dentro da aproximacao
ASEC. Posteriormente, dar-se-4 uma maior énfase nas propriedades ONL de ordem
superior, sendo este o objetivo central deste trabalho. Por fim, serd voltada atencao
aos espectros UV-Vis calculados para todos os sistemas, pois as informacdes a respeito
dos estados excitados obtidas pelos cdlculos TDA-DFT se mostraram uma ferramenta
valiosa na interpretacao da resposta ONL.

Considerando que o célculo das propriedades elétricas sofre diversas influéncias
tais como o método de estrutura eletronica (conjunto de fungoes de base foi tratado
de maneira constante) escolhido, o modelo de solvatacdo (explicito S-QM/MM) em-
pregado e estrutura molecular utilizada (diferentes grupos funcionais na estrutura
basica das chalconas), a discussdo dos resultados é feita de modo a individualizar
cada um destes efeitos para melhor compreensao dos resultados obtidos.
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4.1 Selecao de Funcionais DFT para os Derivados de

Chalconas

A correlacdo direta entre resultados oriundos de estudos tedricos e dados experi-
mentais tem se tornado uma pratica comum nos mais diversos grupos de pesquisa na
atualidade; tal pratica € especialmente embasada pelo sucesso da precisdo quimica
que potencialmente pode ser alcangcada com os métodos computacionais modernos.

Convencionalmente, a precisdo de métodos computacionais se refere ao desempe-
nho de uma metodologia particular em descrever propriedades quimicas comparaveis
a resultados experimentais ou métodos tedricos altamente sofisticados. Com isto em
mente, a escolha da metodologia computacional a ser aplicada nos derivados de chal-
conas propostos nesta dissertacdo, poderia ser facilitada tendo dados experimentais
como referéncia para afericdo da qualidade da metodologia. Entretanto, as chalco-
nas aqui investigadas carecem de resultados na literatura, impedindo uma correla-
cdo direta teoria x experimento. Uma alternativa, seria buscar sistemas moleculares
estudados experimentalmente que compartilham as mesmas caracteristicas (grupos
funcionais, classe e etc.) dos sistemas de interesse.

Recentemente, Abegdo e colaboradores sintetizaram cinco moléculas da familia
das chalconas por meio da reacdo de Claisen-Schmidt e avaliaram as propriedades
fotofisicas e ONL destes produtos em solu¢do®. Em particular, a chalcona denomi-
nada C-3 é bem semelhante as chalconas da familia A, como mostra a figura 3.2. Esta
chalcona difere da chalcona 1A apenas pela auséncia do grupo retirador -NO, e pode
ser utilizada como sistema molecular para realizar um estudo de avaliacdo compara-
tiva (benchmarking) entre os diferentes funcionais DFT e os resultados experimentais
obtidos por Abegéo e colaboradores® para a molécula C-3. Desta forma, esta secdo,
almeja a calibracdo e benchmarking de funcionais DFT, tendo em vista que um fun-
cional com bom desempenho em uma aplicacdo especifica pode nao ser transferivel
para outra aplicacao.

Para fins de benchmarking, avaliamos os seguintes funcionais com diferentes ca-
racterisitcas: MO6L (puro), B3LYP, M06, M06-2X, MO6HF, PBE1PBE (hibridos), CAM-
B3LYP (hibrido LRC), wB97XD e LC-BLYP (hibridos LRC com RSH). Adicionalmente,
avaliou-se o efeito de modificacdo do pardmetro de separacdo w nos funcioanis RSH
wB97XD e LC-BLYP, por meio do esquema de otimizagédo Jg4p , equagado 2.26, assim
como o efeito da alteracdo da porcentagem de troca HF do funcional B3LYP. De ma-
neira geral, cdlculos DFT sdo menos sensiveis a escolha do conjunto de funcdes de
base do que métodos baseados em funcdo de onda®!, de modo que, em termos de
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base, nao sera realizado o benchmarking.

Vale destacar que, como discutido por Bhandari®?, a otimizacéo de funcionais para
sistemas solvatados via metodologia PCM néo é possivel de forma direta, tornando-se
necessario o uso de protocolos mais complexos. No presente trabalho, a otimiza-
cdo do funcional LC-BLYP para a chalcona C-3, via PCM, resultou em valores baixos
de 6mega, 0,04 bohr~!. Assim, a utilizagdo da metodologia S-QM/MM permitiu a
otimizacdo da separacao LR/SR para os sistemas solvatados sem a necessidade da
implementacéo do algoritmo proposto por Bhandari®2.

Os valores de Syrs para a chalcona C-3 estdo destacados na tabela 4.1, para di-
ferentes funcionais DFT investigados. Observando a tabela 4.1, percebe-se que: i)
diminuindo o percentual de troca HF, EZ¥" | faz com que os valores de 3;7rs aumen-
tem muito em relagio ao experimento, como B3LYP (20% EZT LR) e MO6L (0% EF
LR); ii) Aumento da porcentagem de E¥ no funcional progressivamente diminui o
valor de 8yrs em diregdo ao valor experimental como M06 (27% EX LR) e M06-
2X (54% EHT LR), mas que uma descricio 100% HF nos efeitos de troca diminui
Brrs exageradamente, como no MO6HF (100% EF LR), estas constatagdes sdo no-
vamente observadas dentro da modificacdo de EX¥" no funcional B3LYP, figura 4.2;
iii) diminuindo a contribuicdo HF na regido LR e introduzindo na regido SR teve de-
sempenho similar ao funcional M06-2X, caso do funcional CAM-B3LYP (19% EF" SR,
65% EHT e w = 0,33 bohr™!); iv) mantendo o percentual de HF no hibrido apenas na
regido LR, houve a diminuicdo dos valores de s, caso faca-se uso do esquema de
correcao assintdtica do potencial intereletronico por meio dos funcionais RSH, como
nos casos do funcional wB97XD (100% EX LR e w = 0,20 bohr!) e LC-BLYP (100%
EHF 1R e w = 0,47 bohr™1).

Destes resultados, pode-se antecipar que a diminuicdo do parametro w traz me-
lhorias na descricao das propriedades ONL das chalconas. Isto é confirmado quando
se analisa os resultados para os funcionais RSH otimizados com o esquema Jg4p.
Com o funcional wB97XD* (w = 0,17 bohr1!), o valor étimo do pardmetro w néo se
alterou muito em relacdo ao valor padrdo w = 0,20 bohr™!, logo B3yrs pouco se alte-
rou. No caso do funcional LC-BLYP* (w = 0,22 bohr~!) o parAmetro w se modificou
substancialmente em relacdo ao valor padrdo e trouxe a melhor descricdo da pri-
meira hiperpolarizabilidade Sy rs. Os funcionais PBE1PBE, B3LYP-25% e M06 ( 25%
EHF) apresentaram valores de primeira hiperpolarizabilidade pr6ximos do valor ex-
perimental, apresentando erros de cerca de 0,3 esu, 0,2 esu e 0,8 esu respectivamente.

Além de investigar as propriedades ONL de chalconas, Abegédo e colaboradores
também estudaram as propriedades fotofisicas dos produtos sintetizados®. Como
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Tabela 4.1: Primeira hiperpolarizabilidade 3y rs (em 1073% esu) obtidos
para a chalcona C-3, em diclorometano S-QM/MM, via calculos DFT/6-
31+G(d) empregando diversos funcionais para a frequéncia 0.04282
U.A. * Indica valores otimizados do pardmetro w otimizado via esquema

Jaap.
Funcional Burs
B3LYP 17,9141
B3LYP-25% 15,8479
CAM-B3LYP 11,1340
LC-BLYP 8,18784
MO6 15,2028
MO6HF 7,77135
M062X 10,7450
MoO61 27,7282
wB97XD 10,4859
PBE1PBE 15,7305
LC-BLYP* 12,5779
wB97XD* 11,2302
Exp3 16 £ 3
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Figura 4.1: Desvio entre os resultados DFT/6-31+G(d) e a medida expe-
rimental na primeira hiperpolarizabilidade 8 rg, os funcionais em verde
estdo dentro da margem de erro experimental, enquanto os funcionais
em azul néo.
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Figura 4.2: Desvio entre os resultados B3LYP/6-31+G(d) e a medida
experimental na primeira hiperpolarizabilidade Sy rs variando a quan-
tidade de EX¥ entre 15% e 25%, os funcionais em verde estdo dentro
da margem de erro experimental, enquanto os funcionais em azul nao.

mencionado anteriormente, um funcional que descreva bem uma propriedade es-
pecifica pode nao ser igualmente preciso em outras propriedades. Desta maneira,
realizou-se adicionalmente um estudo de benchmarking do espectro de absorcdo da
chalcona C-3 para avaliar, nesta propriedade, qual melhor funcional DFT do conjunto
pré-selecionado descreve melhor a excitacao eletrénica medida experimentalmente.

Na tabela 4.2 estdo reunidos os resultados dos célculos TDA-DFT/6-31+G(d) rea-
lizados para a chalcona C-3 em DCM (tratamento explicito S-QM/MM), utilizando os
mesmos funcionais DFT ja descritos. Para a banda de absorcao caracteristica em DCM,
mais uma vez os funcionais com cerca de 25% de troca HF, PBE1PBE, B3LYP-25% e
MO06, apresentaram valores mais proximos do valor experimental, com um desvio
menor do que 2 nm. A tendéncia geral dos valores de \,,s, para todos os funcionais
seguiu o observado para Sygrs.

Para avaliar visualmente o benchmarking realizado, a figura 4.3 traz a sobrepo-
sicdo da forca dos osciladores durante a fotoexcitacdo, calculados via TDA-DFT em
comparacdo com o espectro UV experimental. A otimizagdo dos funcionais melho-
rou a localizacdo das transicOes eletronicas tedricas TDA-DFT de maneira anédloga ao
observado com a primeira hiperpolarizabilidade 5y gs.

Em resumo, os funcionais hibridos PBE1PBE e M06 e o funcional com B3LYP modi-
ficado mostraram-se os mais adequados (dentro do benchmarking), pois descreveram
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Tabela 4.2: Valores numéricos para o comprimento de onda caracteris-
tico (nm) obtidos para a chalcona C-3, em diclorometano S-QM/MM, via
calculos TDA-DFT em diversos funcionais. * Indica valores para funcional

otimizado.

Funcional A
B3LYP 332,30
B3LYP-25% 320,58
CAM-B3LYP 286,93
LC-BLYP 283,17
MO06 322,30
MO6HF 258,29
MO062X 284,50
MoO6l 312,87
wB97XD 283,18
PBE1PBE 319,62
LC-BLYP* 298,64
wB97XD* 289,18
Exp? 319.00

de maneira acurada as propriedades ONL e fotofisicas da molécula C-3, estrutural-
mente similar aos derivados de chalcona que sera investigado na sequéncia desta
dissertacdo. Dessa maneira, o funcional de troca e correlacdo PBE1PBE serd utilizado
para o célculo das propriedades dpticas e fotoeletronicas de todos sistemas descritos
na secao anterior (4.1), em solvente explicito (S-QM/MM). Este funcional foi esco-
lhido em virtude de ter apresentado resultados mais acurados quando comparado ao
MO06, e por ndo ter requerido nem um tipo de modificacdo como no caso do B3LYP-
25%.
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Figura 4.3: Ociladores e espectro de absorcdo UV-Vis experimental da
chalcona C-3 sintetizada por Abegéo e colaboradores?.

4.2 Momento de Dipolo

Analisando inicialmente o comportamento do momento de dipolo da familia A de
derivados de chalcona, figura 4.4, infere-se que a inclusdo do ambiente quimico neces-
sariamente levou a um aumento na magnitude de y, entre 7% e 30%. Dando énfase
as mudancas estruturais de troca de posicdo do grupo carbonila presente na ponte
olefinica (1 — 2; 3 — 4), observa-se um aumento de p. Ao se introduzir um grupo
espacador -CH2-CH2- na ponte olefinica da molécula 2A, a molécula 4A é criada e
¢ acompanhada de um aumento no valor de x. O aumento da distancia que separa
os fragmentos doadores (D) e aceptores (A) faz com que ocorra esta mudanca para
molécula 4A. Isto é esperado devido o cardter D-A ser aproximadamente conservado
(cargas parciais ¢ sdo essencialmente as mesmas nos fragmentos D-A), porém o au-
mento da distancia r provoca o aumento de i = ¢r. Ja no caso da molécula 1A, ao se
introduzir um grupo espacador -CH,-CH,- na ponte olefinica, forma-se a molécula 3A.
Porém, neste caso, ocorreu a diminuicao de y, independentemente do ambiente qui-
mico, como retratado na Figura 4.4. Embora a distancia entre o fragmentos A=-NO,
e D=metoxi aumente consideravelmente, a presenca do grupo carbonila ao longo da
ponte de conjugacao faz com que nao ocorra uma direcionalidade preferencial para
a transferéncia de carga, acarretando no pequeno aumento observado em . Para as
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moléculas 2A e 4A, o grupo A=CO esta posicionado mais préximo do grupo A princi-
pal tornando esta regido da molécula um aceptor globalmente mais forte do quando
estdo posicionados em regides afastadas (1A e 3A).

12

. Gas EEm CHCl3 I DMSO

11.20

1A 2A 3A 4A

Figura 4.4: Momento de dipolo p (D) calculado em molécula iso-
lada (verde) ou solvatada via metodologia de solvatacdo explicita S-
QM/MM (Azul/CHCl3; Vermelho/DMSO), para a familia A de derivados
de chalconas.

A figura 4.5 traz os resultados para a familia B de derivados chalconicos. Obser-
vando tal figura, nota-se que o comportamento de x para os derivados B é qualitati-
vamente igual aos derivados A, nos quais a inclusdao do ambiente quimico leva a um
aumento do momento de dipolo, a inversdo da posicdo do grupo carbonila acarreta
em um aumento de p, assim como o aumento da ponte olefinica em 2—4, enquanto
1—3 acarreta em uma diminuicdo de px.

Finalmente, como observado na figura 4.6, os efeitos estruturais por tras da varia-
¢do do momento de dipolo dentro da familia A podem ser estendidas qualitativamente
para a familia C. O comportamento de inversdo da intensidade de . observado nas
moléculas da familia 3 ocorre devido a deslocalizagdo do sitio aceptor de elétrons,
que levou ao encurtamento da distancia D-A, como previamente discutido.

Comparando a Figura 4.5 (familia B) e 4.6 (familia C) com a Figura 4.4 (familia
A) mostra que a troca do grupo doador nas familias B e C trouxe uma diminui¢éo
no momento de dipolo de todas as moléculas, independente do solvente empregado,
indicando que a presenca da hidroxila deve estar aumentando o efeito indutivo -I de-
sativador do anel aromatico, ou seja, este grupo atua como uma doador mais fraco do
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. Gas Emm CHCl; mmm DMSO

7.11

1B 2B 3B 4B

Figura 4.5: Momento de dipolo p (D) calculado em molécula iso-
lada (verde) ou solvatada via metodologia de solvatacdo explicita S-
QM/MM (Azul/CHCl3; Vermelho/DMSO), para a familia B de derivados
de chalconas.

m Gas EEm CHCl3 Em DMSO

1C 2C 3C 4C

Figura 4.6: Momento de dipolo p (D) calculado em molécula iso-
lada (verde) ou solvatada via metodologia de solvatacdo explicita S-
QM/MM (Azul/CHCl3; Vermelho/DMSO), para a familia C de derivados
de chalconas.

que o metodxi nos derivados de chalcona investigados. A principio poderia advogar-se
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para o maior i encontrado na familia B em relacdo a C devido a presenca de liga-
¢oes de hidrogénio intramolecular (LHI) no caso das moléculas 1B e 3B, porém estes
apresentaram menor p do que seus correspondentes sem estas interagcdes 2B e 4B,
respectivamente. A maior magnitude do momento de dipolo da familia C de deriva-
dos de chalcona quando comparado a familia B é uma consequéncia da diminuicao
da distancia A-D quando se vai da familia C para a B, uma consequéncia da definicao
de momento de dipolo.

fi=q-d. 4.1)

4.3 GAP HOMO-LUMO

A variacdo de energia entre os niveis HOMO e LUMO dos derivados de chalcona
estudados, calculados a partir da solvatacédo explicita, estdo esquematizados nas Fi-
guras 4.7, 4.8 e 4.9. Em linhas gerais, o GAP HOMO-LUMO ¢é mais acentuado para os
sistemas isolados, os derivados solvatados em DMSO apresentam os menores valores,

enquanto os solvatados em cloroférmio possuem magnitude intermedidria.

4.0

3.77 mEm Gis EEm CHCl; mmm DMSO
366 363 3.65

3.57

3.53
3.5

3.0 1

2.5 1

2.0 1

GAP (eV)

1.5 1

1.0 1

0.5 1

0.0 -

1A 2A 3A 4A

Figura 4.7: Variacdo do GAP HOMO-LUMO (eV) determinado usando o
funcional PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalco-
nas da familia A.

Observando-se atentamente as figuras 4.7, 4.8 e 4.9 é possivel destacar comporta-
mentos que em uma andlise preliminar destoariam do padrao observado em cada uma
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4.0

B Gis mEm CHCl; mmm DMSO 3.76 379 375
3.64
3.51 348

3.54 353 353

GAP (eV)

1B 2B 3B 4B

Figura 4.8: Variacdo do GAP HOMO-LUMO (eV) determinado usando o
funcional PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalco-
nas da familia B.

4.0
375 o 371 mEm Gis EEE CHCl; mmm DMSO
364 359

3.5 1 - . 3.44

328 331

3.0 1

2.5 1

2.0 1

GAP (eV)

1.5 1

1.0 1

0.5 1

0.0 -

1C 2C 3C 4c

Figura 4.9: Variacdo do GAP HOMO-LUMO determinado (eV) usando o
funcional PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalco-
nas da familia C.

das familias de derivados estudadas; a inversdo do sistema de menor GAP HOMO-
LUMO ocorrida para o derivado 2A e 4C e o aumento na magnitude do GAP HOMO-
LUMO no sistema 3B/CHCl;. Estas variacoes observadas no valor do GAP HOMO-
LUMO sao, para qualquer caso, muito sutis, cerca de 0.1 eV. No entanto, discutido por
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Caricato e colaboradores®?, célculos DFT com solvatac¢io implicita PCM costumam ter
um desvio na magnitude do GAP HOMO-LUMO da ordem de 0.1 eV. Assim, as mudan-
cas descritas acima ndo caracterizam um comportamento diferenciado. Em termos
praticos, as figuras 4.7, 4.8 e 4.9 nos mostram que o GAP(Gas) >GAP(CHCI;) >GAP(DMSO).

Com relacdo a mudanca do grupo doador (D) principal de um substituinte metoxi
(-OCH3) na familia A por um hidroxila (-OH) em posi¢oes orto (familia B) e meta
(familia C), a variacdo dos valores do GAP HOMO-LUMO foi, como esperado, muito
sutil. Como o principal efeito nesta substituicdo de grupos D ¢é a troca de ligacGes o
(-O-CH3) por (O-H), nao se espera grandes variacdes desta propriedade, pois orbi-
tais de simetria o tendem a ser muito estabilizados em energia, pouco participando
nos niveis quantizados de fronteira das chalconas. Nota-se que o GAP HOMO-LUMO
seguiu uma tendéncia geral, em relacdo as mudancas estruturais propostas, no qual
a familia 4 traz os menores valores para o GAP HOMO-LUMO e as familias 1 e 3 os
maiores.

E possivel estabelecer um paralelo, pelo menos em primeira aproximacio, entre o
GAP HOMO-LUMO do sistema molecular com as suas propriedades elétricas de res-
posta linear (a) e nio-linear (3). Em 1983, Ralph Pearson e Robert Parr® definiram
uma quantidade para estimar a reatividade de sistemas moleculares através do con-
ceito de dureza, n, definido como:

1 (0°E

isto é, a dureza é a derivada de segunda ordem da energia eletronica £ em funcdo do
numero de elétrons N sujeito a um potencial externo v constante®*. No limite em que
o Teorema de Koopmans € valido, é possivel reescrever a dureza do sistema molecular
em termos da energia dos orbitais HOMO (eyono = —IP) e LUMO (eyomo = EA),
sendo /P o potencial de ionizacdo e F'A a afinidade eletronica:

_IP—FEA _ crymo — €nomo

5 5 (4.3)

Ui

Sendo a dureza diretamente proporcional ao GAP HOMO-LUMO faz com que os
sistemas moleculares com menor GAP sejam os menos duros e consequentemente 0s
mais polarizdveis, ao compararmos moléculas com volume molecular semelhante. A
Figura 4.7 mostra que o GAP é minimizado no sentido 1A—2A e 3A—4A, desse modo,
moléculas com volume semelhante seguem a tendéncia do GAP HOMO-LUMO com
relacdo a polarizabilidade linear. Uma vez que o derivado 4A apresenta o menor GAP
e um elevado comprimento molecular, espera-se que este apresente os maiores valores
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da polarizabilidade linear, sendo confirmado na Figura 4.10.

Em termos da resposta néo-linear de primeira ordem, a andlise do GAP HOMO-
LUMO também pode fornecer informacoes importantes sobre como a estrutura mo-
lecular afeta a primeira hiperpolarizabilidade (. A origem dos altos valores de  em
moléculas organicas usualmente empregadas em estudos de ONL, podem ser enten-
didas de maneira intuitiva por meio de um modelo simples desenvolvido por Oudar e
Chemla, denominado de modelo de dois niveis®:

1124 g

B ox Egg , 4.4

em que /.., € o momento de dipolo de transicdo entre os dois niveis, A, € a diferenca
entre os momentos de dipolo dos dois niveis e £,, € a diferenca energética entre os dois
niveis. No caso mais simples, os dois niveis sdo respectivamente o HOMO e o LUMO.
Desta forma, o modelo de Oudar e Chemla prevé que a magnitude da propriedade da
primeira hiperpolarizabilidade é inversamente proporcional ao GAP HOMO-LUMO.
Assim, é esperado que essa propriedade seja maior quanto menor o GAP. Desse modo,
as modificacOes estruturais propostas no presente trabalho devem alterar a primeira
hiperpolarizabilidade (3) de maneira inversa ao GAP.

4.4 Polarizabilidade

De maneira geral, o comportamento de o em fun¢do do ambiente quimico estu-
dado se mostrou estavel para a metodologia explicita sequencial. Necessariamente,
os sistemas solvatados levaram aos maiores valores de a, menos de 5%, e o solvente
de maior polaridade levou a maiores « na maioria dos casos. Uma caracteristica im-
portante de se ressaltar nas Figura 4.10, 4.11 e 4.12 é que o solvente que intensificou
a polarizabilidade foi, a priori de maneira geral, o solvente que apresentou o menor
GAP HOMO-LUMO, DMSO, em acordo com o principio de Pearson.

Analisando a figura 4.10, constata-se que o aumento da cadeia olefinica, ou seja
adicdo de um grupo CH,CH, entre os anéis aromadticos, sempre leva a um aumento de
a. A polarizabilidade linear em moléculas organicas depende do numero de elétrons
do sistema e do tamanho molecular. Essas dependéncias fornecem uma explicacao
para as variacoes da magnitude de «v em cada um dos sistemas estudados. A mudanca
marginal observada nos sistemas 1A-2A e 3A-4A, na variacdo da intensidade de «, é
decorrente de interacoes solvente-soluto e intramoleculares, enquanto o aumento do
tamanho da ponte olefinica leva a um aumento mais sensivel nos valores de « para
os pares de derivados de chalcona 1A-3A e 2A-4A, uma vez que o aumento da cadeia
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Figura 4.10: Varia¢do da polarizabilidade «(1072* esu) dindmica
(0.04282 U.A.) e estatica determinado usando o funcional PBE1PBE em
funcdo do solvente para os derivados de chalconas da familia A.

conjugada leva a um aumento significativo no comprimento da molécula e no nimero

de elétrons total do sistema.
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Figura 4.11: Varia¢do da polarizabilidade «(10~2* esu) dindmica
(0.04282 U.A.) e estdtica determinado usando o funcional PBE1PBE em
funcdo do solvente para os derivados de chalconas da familia B.



Capitulo 4. Resultados e Discussdao 47

—~ 501 BEE Gis EEE CHCl; mmm DMSO
=}
0 45.61 45.97
U 45 A 44.96 44.09 44.68 45.02
<
9
o 40 A
—
— 34.89 35.20 35.56 34.35 34.65 34.96
3 35
3
- 301
o}
25 -
50
m Gas EEN CHCl3 . DMSO
—
3 45
0 43.22 43.50
) 42.73 42.02 42.45 42.73
<
T 401
o
—
354 337433983427 33.28 33.51 33.77
Q
o
<= 30 4
o}
25 -

1C 2C 3C 4C

Figura 4.12: Variacio da polarizabilidade a/(10~2?* esu)determinado di-
namica (0.04282 U.A.) e estatica usando o funcional PBE1PBE em fun-
cao do solvente para os derivados de chalconas da familia C.

As mesmas conclusoes a respeito das mudancas estruturais dentro de cada familia
podem ser propagadas para os demais grupos estudados.

Visto que, a polarizabilidade em frequéncias inferiores a frequéncia ressonante €
proporcional a dimensdo caracteristica da molécula, o o L3, isto é, ao volume mo-
lecular, observa-se que as mudancas de grupo doador -OCH3 na familia A por -OH
nas familias B e C, levaram a uma diminuicao nas polarizabilidades das chalconas
como mostram as figuras 4.10, 4.11 e 4.12. Além disto, comparando apenas o efeito
da posicdo relativa do grupo hidroxila entre a familia B (posicao para) e C (posicao
orto) nos valores de «, nota-se uma mudanca pouco significativa, como esperado para
isobmeros de posicao.

4.5 Primeira Hiperpolarizabilidade

A primeira hiperpolarizabilidade total (f7.), Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, possui
maior médulo na presenca da solvatacao S-QM/MM, com excecdo ao sistema 3B/DMSO
que apresentou menor magnitude em relagdo ao sistema isolado. O solvente de maior
polaridade intensificou a resposta éptica de segunda ordem para a maioria dos siste-
mas moleculares estudados, em especial nas moléculas com maior momento de dipolo
devido a maior assimetria da distribuicdo eletrénica. Nota-se que, a menos dos sis-
temas mais polarizados dentro de cada familia, a variacdo de (7., com a polaridade
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do solvente é pequena. Tal fato é fundamentado na natureza da metodologia de sol-
vatacdo empregada. O solvente € tratado inteiramente na forma de pontos de carga,
entdo, a contribuicdo das interacoes de natureza de dispersdo e estéricas ndo estao
presentes. Logo, sistemas mais polarizados, cuja magnitude das interagoes eletrostati-
cas é maior, sdo mais sensiveis a alteracoes na distribuicdo dos pontos de carga. Desta
forma, observa-se nas figuras 4.13, 4.14 e 4.15 que as chalconas do tipo 4 (maiores 1)
apresentam maior sensibilidade ao tratamento S-QM/MM, quando comparadas aos
outros derivados.

4000 | mmm G4s mmm CHCl; mmm DMSO 38558

3000 ~

2000 A

1000 4 888.2 887.7

763.2 757.7

|Brot(-2w;w,w)| (10730 esu)

619.3 638.8
339.2 421.3 464.9

. Gas N CHCl3 Em DMSO
603.7

600 -

400 -

241.4 2529
104.8 2156 2019

200 1

152.5 161.2

|B70t(0;0,0)| (10730 esu)

132.1

1A 2A 3A 4A

Figura 4.13: Variagio da primeira hiperpolarizabilidade total 7, (10730
esu) dinimica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia A.

Com relacdo a influéncia em  das mudancas geométricas propostas , observa-
se que esta seguiu a tendéncia oposta da apresentada pelo GAP HOMO-LUMO. A
titulo de exemplo, nota-se pela figura 4.7 que o GAP decresce segundo a ordem
1A—3A—2A—4A, enquanto a figura 4.13 apresenta o aumento de [3r,; hessa mesma
ordem, de acordo com o modelo proposto por Oudar e Chemla, equacao 4.4.

A mudancga na posicao da hidroxila, marcada no deslocamento C — B, ocasiona
um sensivel aumento na magnitude de /., para os sistemas 2 e 4, enquanto que os
sistemas 1 e 3 apresentam um leve aumento e um abaixamento, respectivamente. Os
sistemas 1B e 3B possuem uma geometria favoravel formacao de LHI, que levam a uma
menor torsdo molecular, o que pode ser atribuido como razao para o abaixamento de
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Figura 4.14: Variagio da primeira hiperpolarizabilidade total 57, (10730
esu) dinimica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-

nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia B.
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Figura 4.15: Varia¢io da primeira hiperpolarizabilidade total 7, (10730
esu) dinimica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia C.

Br.:. De maneira geral, o aumento da ponte olefinica, ou seja, o aumento da cadeia
m-conjugada, leva ao aumento da primeira hiperpolarizabilidade.
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Outras representacoes de interesse experimental para a primeira hiperpolariza-
bilidade sdo o fSygs, ja discutida anteriormente, e sua projecao ao longo do vetor
momento de dipolo (5y..), obtida empregando a equagéo 3.5. Os valores numéricos
para fy.. para a familia A de derivados de chalcona estdo representados na figura
4.16. Os resultados para [y.. € fyrs em termos de mudancas estruturais e de sol-
vente sdo qualitativamente equivalentes aos resultados para (.. Desse modo, para
se evitar a proliferacdo de figuras os resultados de fy .. para as familia B e C além de
todos os resultados Sy rs foram suprimidos desta secdo, sendo expostos na forma de
tabela no apéndice B.

) 3689.2
. Gas HEE CHCl3 . DMSO

865.0 845.2
589.0 680.6 658.7
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1S3
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Figura 4.16: Variacio de SBy..(107° esu) dinamica (0.04282 U.A.) e es-
tatica determinada usando o funcional PBE1PBE em func@o do solvente
para os derivados de chalconas da familia A.

Embora grande parte dos sistemas tenham apresentado um comportamento con-
gruente com o esperado, os sistemas 2A, 3A, 1B, 3B e 4C trazem uma inversao da
magnitude de § com a polaridade do solvente, em que os sistemas solvatados em
CHCl; apresentaram os maiores valores. Esse comportamento ndo pode ser satisfa-
toriamente justificado pelo modelo descrito na secdo 4.3. Esses sistemas serdo apro-
fundados em secdo subsequente, a partir do modelo de trés-niveis em conjunto com
resultados TDA.
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4.6 Segunda Hiperpolarizabilidade

Os resultados obtidos para a segunda hiperpolarizabilidade total (v7,;), mostram
que, na maior parte dos sistemas estudados, o DMSO, solvente de maior polaridade,
levou a maiores valores de y7,;. No entanto, os mesmos sistemas que apresentaram in-
versdo na primeira hiperpolarizabilidade (2A, 3A, 1B, 3B e 4C) também apresentaram
uma magnitude de v7,; mais intensa para o cloroférmio. Nota-se que, diferentemente
do observado para resposta de segunda ordem, os dois solventes levaram a resposta
de terceira ordem maior do que na molécula isolada.
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Figura 4.17: Variacdo da segunda hiperpolarizabilidade total vr,; (1073
esu) dinimica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia A.

Como discutido na secdo anterior, para a primeira hiperpolarizabilidade f, existe
uma certa confianca e racionalidade a respeito dos fatores que influenciam sua mag-
nitude, sendo o modelo de dois niveis um tipico exemplo. Para efeitos de terceira
ordem, ou melhor, para a segunda hiperpolarizabilidade ~, a utilizacdo de modelos
da relacéo estrutura-propriedade ainda nio estd bem claro®>%®, Garito e colaborado-
res sugeriram um mecanismo para aumentar v dramaticamente ao polarizar polienos,
introduzindo quebra de simetria na estrutura eletronica®’. Na tentativa de obter rela-
¢Oes estrutura-propriedade para -, diversos grupos tém empregado uma abordagem
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Figura 4.18: Variacdo da segunda hiperpolarizabilidade total vr,; (1073
esu) dinimica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia B.
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Figura 4.19: Variacgdo da segunda hiperpolarizabilidade total yr,; (10736
esu) dinamica (0.04282 U.A.) e estatica determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em funcdo do solvente para os derivados de chalconas da
familia C.

baseada na soma sobre os estados (sum-over-states) derivadas da teoria da perturba-

¢do, os quais mostram que pelo menos trés termos dominam a resposta ndo-linear de
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terceira ordem que, para frequéncias estdticas, assumem a forma %8:

4 2,2 2 _ 2
v o — (Zg) + <g~‘;2 ) + (”ge(uegg Hgo) ) — N+TP+D, (4.5)
ge ge ge’ ge

em que g, e e ¢ representam o estado fundamental e os dois estados excitados de
interesse, respectivamente. O modelo de trés niveis consiste em trés termos: um ne-
gativo (N), outro que envolve a absor¢do de dois fotons (TP) e um termo dipolar
(D). Em sistemas com forte cardter push-pull, ou seja, alto carater de transferencia
interna de carga(ICT do ingles internal charge transfer) o termo D pode ser muito
grande e aumentar significativamente. Como todas as moléculas estudadas ndo apre-
sentam centro de inversdo, todos os termos de -, no modelo de trés niveis, sdo nao-
negligencidaveis. Porém, como todos os valores de - obtidos resultaram em quantida-
des positivas, é presumivel que o termo N seja o menos preponderante, indicando um
baixo acoplamento entre o estado fundamental g com o estado excitado mais baixo
e. Além disto, podemos inferir ainda que o momento de dipolo de transi¢cdo entre
os estados excitados ji..s seja maior ou pouco menor que o do estado fundamental
Itgg, d& modo que o tempo dipolar D ndo seja, em modulo, maior que o termo TP.
Cdlculos DFT com a aproximacdo de Tamm-Dancoff (TDA-DFT) permitird tomar con-
clusOes mais assertivas sobre a magnitude e sinal dos termos TP e D nos derivados de
chalcona. Esta andlise sera apresentada na proxima secao.

O termo dipolar D no modelo de trés niveis tem a interessante caracteristica de
introduzir uma dependéncia em v com a primeira hiperpolarizabilidade (5. Esta ca-
racteristica tem se confirmado experimentalmente, em que os estudos tém indicado
que quanto maior a resposta de segunda ordem, hd uma tendéncia em se aumentar
a de terceira ordem®. Em geral, observa-se que quanto maior o caminho da ponte
m-conjugada maior serdo as hiperpolarizabilidades. Esta caracteristica foi observada
para a maioria das chalconas estudadas, em particular, as moléculas 4 (4A, 4B ou 4C),
que foram as com maior resposta em /3 e também em +. Estes resultados indicam que
a estratégia de se modificar a estrutura bdsica de uma chalcona reposicionando grupos
com maior apetite por densidade eletronica em posicoes mais distantes do grupo do-
ador, acompanhado pelo aumento do sistem 7-conjugado estd intensificando o termo
dipolar e levando aos maiores valores de v encontrado. Portanto, a arquitetura mo-
lecular de uma chalcona (moléculas 1 e 3) mostra-se menos atrativa, quando esta
visando aplicacoes em dispositivos ONL, pois os valores de 5 sdo muito inferiores
quando comparadas com os derivados modificados (moléculas 2 e 4). Credita-se isto
ao abaixamento da polaridade da molécula, decorrente da aproximacao do grupo
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carbonila, caracteristico das chalconas, com o grupo doador de densidade eletrénica.

Mais uma vez, a substituicdo do grupo doador metdxi pela hidroxila levou a uma
diminuigéo significativa da magnitude de ~, cerca de 47% para o caso mais brando.
A mudanca de posicao do grupo hidroxila (B—C) leva o mesmo efeito observado em
B, qual seja, a presenca de LHI diminui a resposta Optica de terceira ordem.

4.7 TDA

Os espectros UV-Vis foram obtidos via célculos TDA-DFT sobre 12 estados excita-
dos. Observando as figuras 4.20 e 4.21, constata-se que a presenca dos pontos de
carga tende a levar a um singelo deslocamento das bandas para a regiao do ultravio-
leta. No entanto, o sistema 3A/DMSO € deslocado para a regido do infravermelho.
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Figura 4.20: Espectro UV-Vis tedrico calculado via TDA-DFT no nivel de
célculo PBE1PBE/6-31+G(d) para as os derivados de chalcona 1 e 2.

Com relacdo as mudancas estruturais investigadas, pode-se inferir que a mudanca
na posicdo da carbonila, observada entre 1—2 e 3—4, leva o surgimento de um om-

bro na regido em torno de 425nm. Esse ombro é melhor definido em sistemas mais



Capitulo 4. Resultados e Discussdao 55

polarizados, ou seja, os sistemas com maior momento de dipolo.
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Figura 4.21: Espectro UV-Vis tedrico calculado via TDA-DFT no nivel de
calculo PBE1PBE/6-31+G(d) para as os derivados de chalcona 3 e 4.

A insercdo do fragmento CH,CH, na ponte olefinica das chalconas 1 e 2, que re-
sultam nos derivados 3 e 4, respectivamente, leva a um blueshift do comprimento de
onda caracteristico. Porém, este blueshift é significante apenas na familia C. A troca
do grupo doador metoxi pela hidroxila ndo ocasionou mudanga significativa nos es-
pectros.

O modelo de dois niveis proposto por Oudar e Chemla, equacao 4.4, é adequado
para descrever sistemas moleculares com 1 nivel excitado dominante. No entanto,
os resultados TDA mostram que os sistemas estudados na presente dissertacdo nao
apresentam um estado de excitacdo claramente dominante, indicando a importancia
do uso de mais estados excitados para o estudo das propriedades ONL. Esse compor-
tamento pode ser visualizado na figura 4.22 para o caso da molécula 2A solvatada em
DMSO. Analisando a figura 4.22, percebe-se que existem trés excitacdes dominantes
no espectro UV-Vis, em 267 nm, 312 nm e 413 nm, que correspondem aos 9°, 4° e 1°
nivel de excitacdo, respectivamente.
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Figura 4.22: Espectro UV-Vis e osciladores teéricos calculado via TDA-
DFT PBE1PBE para a chalcona 2A solvatada em DMSO.

Sistemas que apresentam esse tipo de comportamento, em geral, ndo sdo adequa-
damente descritos pelo modelo de dois niveis. Dessa forma, para os casos estudados,
o modelo de trés niveis é uma alternativa mais adequada para o estudo das propri-
edades ONL’°. Nele, o estado fundamental e dois niveis excitados de interesse sdo
utilizados para se estimar as hiperpolarizabilidades, pelas equagoes:

e 2A e eMge’ Hee! e/ 2A e/
8= 6(“9E>2“ + 1pfelaled 61 E>2 He (4.6)
ge ge-—ge ge’
4 2,2 2 2
Hge Hgeteer ,uge(,uee - ,ugg)
— =—-N+TP+ D .
e (Ege> " <E36E98/> N ( Ege " " 7 (4 7)

em que g, e e ¢ representam o estado fundamental e os dois estados excitados de in-
teresse. Desse modo, para o caso 2A/DMSO, utiliza-se como estados excitados e e ¢’ o
primeiro estado excitado e o quarto, respectivamente. A terceira transi¢cdo eletronica
dominante, que corresponde ao processo S, — Sg néo € considerado pelo fato de que a
energia de fotoexcitacao associada a este oscilador € relativamente maior que as tran-
sicoes Sq — S; e Sy — S;. De acordo com a aproximacado de soma-sobre-os-estados,
cada termo € inversamente proporcional ao quadrado de E.,, logo estas transicoes
de altas energias podem ser em primeira aproximacdo desprezadas. O restante desta
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secdo serd dedicado a investigar os sistemas chalcénicos que apresentaram um com-
portamento diferenciado nas propriedades ONL calculados a partir do método CPKS,
especificamente aqueles em que a solvatacdo em CHCl; ocasionou um aumento na
resposta ONL. Avaliamos se o modelo de trés niveis é capaz de trazer informagoes que
permitam interpretar as origens da resposta ONL em relacdo a estrutura eletronica
dos sistemas. Especificamente, esta andlise tornara possivel avaliar o papel do Gap
entre os niveis excitados e fundamental (que como demonstrado na figura 4.22, ndo
€ necessariamente uma transicado HOMO-LUMO), dipolos de transi¢édo e variacao do
momento de dipolo entre os niveis envolvidos. Esses valores foram obtidos por meio
do programa MultiWFN’! e estdo expostos nas tabelas 4.3 e 4.4 para os sistemas de
comportamento diferenciado. Os resultados em sua totalidade estdo disponiveis no
apéndice B para evitar a proliferacdo de resultados nas tabelas.

Tabela 4.3: Valores numéricos obtidos para as energias de transicéo (eV),
os dipolos de transicio (a.u.) e a primeira hiperpolarizabilidade (103
a.u.) por meio do modelo de trés niveis para os sistemas chalconicos que
apresentaram comportamento diferenciado.

Sistema  (sos E

2A/Gas -22.50
2A/CHCl; -31.23
2A/DMSO -33.02

3A/Gés  -60.02

e e ge Eger Hge Hge’ Hee
1 4 0.1138 0.1496 -2.0932 -3.2447 4.5732
1 4 0.1074 0.1461 -2.0343 -3.2155 4.4293
1 4 0.1102 0.1457 -2.3596 -3.1120 5.0092
2 3 0.1197 0.1317 3.3236 3.2250 3.5802
3A/CHCl; -66.12 1 2 0.1167 0.1186 2.0793 2.4661 -3.5885
3A/DMSO -62.32 1 3 0.1148 0.1323 3.1124 3.2120 4.6590
1B/Gaés 27.76 1 4 0.1105 0.1426 1.4555 -3.1224 1.2680

1 4

1 4

1 3

1 3

1 3

1 5

1 5

1 5

1B/CHCl; 31.51 0.1106 0.1405 1.4289 -3.1848 1.3312
1B/DMSO 32.56 0.1102 0.1393 1.4304 -3.1517 1.2774

3B/Gas  -22.36 0.1192 0.1403 -2.0991 -4.0138 2.6468
3B/CHCl; -29.90 0.1208 0.1377 -2.4625 -3.8124 3.5043
3B/DMSO -22.95 0.1179 0.1391 2.1715 -4.0559 -2.7251

4C/Gas  -27.07 0.1129 0.1427 -2.4400 -2.9440 6.5171
4C/CHCl; 43.56 0.1069 0.1387 2.4486 2.9915 -6.0464
4C/DMSO 40.31 0.1082 0.1361 -2.5226 2.2021 6.5332

Pode-se escrutinar a importancia da variacdo dos momentos de dipolo no estado
fundamental e excitado (Ap,.), que ditam a magnitude dos termos multiplos de seis
na equacao 4.6, uma vez que os Gaps entre os niveis sdo muito proximos indepen-

dentemente do solvente empregado. Dito isso, pode-se destacar o comportamento de
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Apge dos sistemas 1A, 1B, 2A, 3A, 3B e 4C, nos quais Ay, € mais acentuado na pre-
senca do CHCl3, ou seja, o cloroférmio propicia uma maior separacdo da densidade
eletronica no estado fundamental do que no excitado. Esse tipo de comportamento
leva a respostas dpticas ndo-lineares com maior magnitude, como observado em todos
os sistemas citados, a excecdo do 1A. A titulo de ilustracdo, serdo destacados os valores
para o sistema chalconico 4C em ambos os solventes estudados. Os Gaps de energia
relativos a ambos os estados estudados ndo apresentam diferenca significativa. Desse
modo, a diferenca das respostas ONL ¢ ditada por p,; e Ap,;, em que j representa
o estado excitado. Tal variacdo para o sistema solvatado em CHCI; no primeiro es-
tado excitado é cerca de 14,8 a.u., enquanto que, em DMSO, é de 14,6 a.u. Assim,
constata-se que a interacdo soluto-solvente em cloroférmio causou uma maior sepa-
racdo das densidades eletronicas nos estados fundamental e excitado, mesmo que
a diferenca seja pequena. Quando esses valores sdo confrontados pelos respectivos
Ay, no quinto estado excitado (11.8/CHCI; e 14.0/DMSO) nota-se que a variacdo
do momento de dipolo em DMSO ¢é sensivelmente mais intensa, no entanto, agora o
momento de dipolo de transicio em DMSO ¢é inferior ao em CHCl;. A soma destes
fatores fazem com que o  em cloroférmio seja um pouco superior ao 3 em DMSO.
Assim, infere-se que neste caso, o solvente que mais polariza o sistema chalconico
é, de maneira contra intuitiva, o solvente menos polar, cloroférmio, de modo que a
distribuicdo dos pontos de carga levou ao aumento do cardter push-pull da molécula
4C, intensificando a magnitude da primeira hiperpolarizabilidade.

O tipo de interacdo descrita acima é de cardter local, advinda da interacdo dos
atomos do soluto com os pontos de carga. Desse modo, ndo é possivel estabelecer
uma regra geral para a ocorréncia desse tipo de interacao, visto que cada distribuicdo
de pontos de carga € unica. InteracOes dessa natureza nado sdo bem descritas por
metodologias implicitas de solvatacdo. Um outro comportamento nao convencional
ocorre no sistema 3A/CHCI3, em que a direcdo do vetor .. levou o sinal do segundo
termo da equacdo 4.6 a acompanhar o sinal dos termos dependentes de Ay,;, fazendo
com que a magnitude da primeira hiperpolarizabilidade se eleve. Esse fato permite
inferir que, para esse sistema,  serd maior quando solvatado em cloroférmio. Esse
tipo de interacdo capturada pela metodologia S-QM/MM pode ser apontada como a
causa dos comportamentos diferenciados apresentados pelos sistemas 1B, 2A, 3A, 3B
e 4C.

Voltando atencdo aos valores obtidos por intermédio da equacao 4.7, é facil notar
que o termo dipolar (D), se caracteriza pela importancia da variagdo do momento de
dipolo. Assim, as conclusoes discutidas para  se propagam em .
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Tabela 4.4: Valores numéricos obtidos para a segunda hiperpolarizabili-
dade e suas componentes (103 a.u.) por meio do modelo de trés niveis
para os sistemas chalconicos que apresentaram comportamento diferen-
ciado.

Sistema Ysos -N TP D
2A/Gas 516.32 13.01 47.25 482.08
2A/CHCl; 690.86 13.84 48.22 656.48
2A/DMSO 791.69 23.14 78.93 73591
3A/Gas 985.56 71.22 75.08 981.69
3A/CHCl; 452.12 11.77 34.48 429.41
3A/DMSO 1501.65 62.10 120.65 1443.10
1B/Gas 231.08 3.33 1.96 232.45
1B/CHCI; 259.07 3.08 2.10 260.05
1B/DMSO 247.03  3.13 1.97  248.18
3B/Gas 337.72 11.47 15.50 333.69
3B/CHCl; 455.34 20.88 37.07 439.15
3B/DMSO 326.51 13.57 18.12 321.96
4C/Gaés 707.35 24.64 139.05 592.94
4C/CHCl; 1184.41 29.44 138.38 1075.47
4C/DMSO 1216.40 31.97 170.51 1077.86
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Capitulo 5

Conclusoes

Materiais organicos “push—pull” sdo conhecidos por exibir considerdveis respos-
tas dpticas ndo lineares (ONL). Isso os torna de grande interesse do ponto de vista
tecnoldgico, sobretudo considerando-se a relativa facilidade em ajustar tais respostas
mediante modifica¢des estruturais. Desse modo, o entendimento da relagéo estrutura-
propriedade ONL dessas moléculas possui um papel crucial no “design” de novos ma-
teriais com propriedades ONL de interesse. Desta forma, a quimica tedrica possui um
importante papel, ja que seu emprego tende a minimizar sinteses desnecessarias, por
meio do planejamento racional de novos compostos push-pull.

Com o intuito de analisar o efeito que mudancas feitas na estrutura de uma chal-
cona sobre sua propriedades dpticas, o presente trabalho realizou estudos baseados
em calculos DFT em 12 derivados de chalcona, obtidos a partir de altera¢des na estru-
tura de uma chalcona base (chalcona 1A, figura 3.1). O efeito do ambiente quimico
foi aproximado por meio da metodologia S-QM/MM, de tratamento explicito dos efei-
tos de solvente por meio de dindmica molecular Monte-Carlo, em dois solventes de
polaridade oposta, assim como nas moléculas isoladas.

O funcional de troca e correlacdo DFT foi escolhido por meio de um benchmar-
king, realizado com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP, M06, M062X, MO6l,
MO6HF, PBE1PBE e wB97XD, fazendo uso da otimizacdo dos funcionais LC-BLYP e
wB97XD, além da modificacdo do B3LYP. Os valores obtidos para a primeira hiperpo-
larizabilidade, bem como os comprimentos de onda caracteristicos do espectro UV-Vis
tedrico (obtidos por cédlculos DFT usando os funcionais previamente mencionados) fo-
ram comparados com os resultados experimentais obtidos por Abegéao e colaboradores
em uma chalcona com estrutura geométrica semelhante as dos derivados estudados
neste trabalho. A modificacdo dos funcionais trouxe melhorias significativas para o LC-
BLYP, enquanto que a uso da solvatacdo S-QM/MM permitiu que tal otimizacéo seja
realizada por algoritmos convencionais (J;4p), indicando que os sistemas estudados
demandam uma contribuicdo para a energia de troca de cerca de 25%, nos funcionais
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hibridos. O funcional PBE1PBE, B3LYP-25% e MO06, apresentaram a maior concor-
déncia com os valores experimentais. O funcional hibrido PBE1PBE foi escolhido por
apresentar os melhores valores para primeira hiperpolarizabilidade e comprimento
de onda caracteristico de absorcdo, sem necessitar de tratamentos adicionais.

Com relacdo as modificacbes geométricas propostas, a insercdo do substituinte
metoxi por uma hidroxila acarretou na diminuicdo das magnitudes das propriedades
ONL e quando o substituinte é levado da posicdo orto para a posicdo meta também
acontece um abaixamento dos valores das propriedades épticas. O aumento da ponte
olefinica leva ao aumento das propriedades ONL, mais sensivelmente na familia 4,
uma vez que a presenca da carbonila na vizinhanca do grupo retirador de elétrons
levou a diminuicao de tais propriedades.

A inclusdo do efeito de solvente quase sempre leva ao aumento da magnitude das
propriedades Opticas. O momento de dipolo, assim como a polarizabilidade linear,
apresentaram maiores valores na presenca do solvente de maior polaridade (DMSO),
no entanto, esta afirmacao perde a validade para as propriedades épticas de ordem
superior. Multiplos sistemas apresentaram a inversao de comportamento nas primeira
e segunda hiperpolarizabilidades com a polaridade do solvente, isto €, o cloroférmio
aumenta ligeiramente, em relacdo ao DMSO, essas propriedades para estes sistemas.
Uma andlise mais detalhada desses casos revelou que existe a necessidade do uso de
modelos mais complexos para a total compreensdo sobre o comportamento dessas
propriedades, visto que existem multiplas transicdes com contribuicOes relevantes.
E importante salientar que mesmo havendo casos com inversio, o DMSO leva a um
aumento mais significativo da magnitude da primeira e da segunda hiperpolarizabi-
lidade, especialmente na molécula com maior momento de dipolo (4A).

Em resumo, observa-se que as propriedades ONL de moléculas chalconicas seguem
as tendéncias descritas por Oudar e Chemla no seu modelo push-pull, em que o au-
mento da ponte w-conjugada, da separacdo de cargas e da polaridade do sistema
acarreta no aumento da magnitude da primeira hiperpolarizabilidade. Dentre os sis-
temas estudados aqui, o derivado de chalcona 4A, solvatado em DMSO apresentou
as maiores respostas ONL, no entanto os derivados 2 e 4 absorvem radiagéo visivel,
ou seja, ndo sdo adequadas para aplicacées em estado sdlido. Assim, as modificacoes
estruturais observadas no derivado de chalcona 4A levam a maximizacdo da resposta
ONL.
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Apéndice A
Monte Carlo

As propriedades macroscépicas de liquidos sdo calculadas através de ferramen-
tas estatisticas aplicadas as posi¢des atdmicas das moléculas deste liquido, assim par-
tindo das coordenadas de todos os dtomos presentes em um liquido, pode-se obter
valores médios para as propriedades macroscopicas deste. A simulacdo estocastica
obtém essas coordenadas usando de conformacdes aleatdrias das moléculas de um li-
quido, gerando novas configuracoes congruentes com a distribuicao de probabilidade
de Gibbs”2. A implementac¢io dos processos estocdsticos recebe o nome de Monte
Carlo.

Para a simulacdo de liquidos o método Monte Carlo fixa um conjunto de proprie-
dades moleculares, e faz uso de um critério de aceitacdo para averiguar a qualidade
de uma configuracdo gerada a partir de uma variacdo aleatdria nas posicoes mole-
culares de uma configuracdo passada. Esse conjunto de propriedades caracteriza o
ensemble utilizado, comumente NVT (numero de moléculas, volume e temperatura
constantes) e NPT (numero de moléculas, pressao e temperatura constantes). O crité-
rio de aceitacdo indica se as novas posicoes das moléculas do liquido, geradas dentro
do ensemble escolhido, serdo aceitas como um novo passo da simulacao, passando a
serem usadas como referéncia para a construgao de novas configuracoes. A simulacio
chega ao fim passados passos suficientes, ou seja quando um numero pré determinado
de configuracoes sdo aceitas.

A.1 Amostragem Metropolis

O critério de aceitacdo (método de amostragem) mais comumente usado no Monte
Carlo, para o estudo de equagdes de estado, foi idealizado por Nicholas Metropolis,
em um trabalho de 195373, Para obter propriedades P referentes a um sistema com
N particulas interagentes dentro de um ensemble qualquer, e necessario resolver a
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seguinte integral:
. fx PxodX

<P>€ns - WJ

onde X representa a orientacdo das N particulas do sistema, ¢ e a distribuicdo de

(A.1)

probabilidade do ensemble escolhido.

A metodologia de Metropolis e colaboradores diz que a mesma propriedade calcu-
lada pela equacao A.1 pode ser obtida como uma média simples sobre 7 conformacoes
ndo correlacionadas das N particulas do sistema, assim:

1 1z
(Plens = (Px, + Px, +---+ Px,) = EZ Py, (A.2)
1
para isso e preciso selecionar conformacgoes das N particulas interagentes de modo
que as probabilidades de visitacdo p reduza a equacdo A.1 para equacao A.2. Assim
uma cadeia markoviana deve ser gerada por uma matriz de transicdo, definida por
metrépoles como”’?73:

I =1, 0it1 = 0i
Oi+1 (A.3)
1 = ; y 0it1 < 0

onde I1; ;1 representa a probabilidade de transicdo entre as configuracdes X; e X;.

A.2 NVT e NPT

Para simulagOes a volume ou pressdo constante, o novo posicionamento das par-
ticulas provoca uma variacdo na energia, essa variacao aplicada na equagéo A.3 para
gerar as matrizes de transicao usadas em ambos os ensembles. caso II seja maior ou
igual a um numero aleatdrio, o novo posicionamento € aceito, caso contrario este é
rejeitado.

Para o ensemble NVT, a probabilidade de ocorréncia de um estado e dado por e,
desse modo o criterio de aceitacdo usado no ensemble NVT é dado por:

iy =1, Ei1 < E;
oBi/KT (A.4)

Hz7z+1 eEiJrl/HT’ E7,+1 [l EZ

Esta equacdo é congruente a formulacao do capitulo 2 secdo 2.3 subsecao 2.3.1 equa-
¢ao 2.49.
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Para o ensemble NPT, a matiz de aceitacio ¢ dada por”?:

i1 =1, Eign < E;

A.5
eEv?+1/"”"TeNl”(V"’+1M)7 Ei-l-l > Ez ( )

;11 =

onde N é o numero de patriculas do sistema e V; o volume total do sistema.
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Apéndice B

Valores para as Propriedades ONL

Para evitar o proliferacdo de tabelas no corpo do texto os valores numéricos ta-
belados para todas as propriedades elétricas calculadas no presente trabalho foram

suprimidos. Esta secdo traz uma compilacao de tais valores na forma de tabelas.

B.1 Momento de Dipolo

Tabela B.1: Valores niimericos para o momento de dipolo x (D) da familia
A de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema  Gas CHCl; DMSO
1A 6.1152 6.8210 7.9988
2A 7.7106 8.4990 9.1468
3A 5.5896 6.1036 7.0066
4A 8.7621 9.5450 11.1995

Tabela B.2: Valores nimericos para o momento de dipolo x (D) da familia
B de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema  Gas CHCl; DMSO
1B 3.6456 4.1006 4.6183
2B 4.9258 5.4664 5.6445
3B 3.1742 3.5967 3.8698
4B 5.5850 6.1413 7.1076
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Tabela B.3: Valores niimericos para o momento de dipolo i (D) da familia

C de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema  Gas CHCl; DMSO
1C 3.9380 4.2917 4.6314
2C 5.3576 5.8003 6.3823
3C 3.5901 3.8448 4.4491
4C 6.3297 6.9096 7.7919
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Tabela B.4: Valores numericos obtidos para as energias de transicao (eV)
os dipolos de transicdo (a.u.) e a primeira hiperpolarizabilidade (103
a.u.) por meio do modelo de trés niveis para os sistemas chalconicos que
apresentaram comportamento diferenciado.

Sistema fBsos e €  E, Eje Hge Hge’ Mee!
1A/Gas -38.06 2 4 0.1225 0.1463 2.1775 3.1514 0.9499
1A/CHCl; -27.17 2 4 0.1197 0.1434 1.7895 -2.9394 -2.2239
1A/DMSO -32.24 1 4 0.1175 0.1438 1.8976 -3.2172 -2.9329
1B/Gas 27.76 1 4 0.1105 0.1426 1.4555 -3.1224 1.2680
1B/CHCI; 31.51 1 4 0.1106 0.1405 1.4289 -3.1848 1.3312
1B/DMSO 3256 1 4 0.1102 0.1393 1.4304 -3.1517 1.2774
1C/Gas 19.00 4 5 0.1441 0.1497 -2.9932 -2.1633 -2.9189
1C/CHCl; 25.73 1 4 0.1161 0.1416 0.8516 -3.1197 0.8910
1C/DMSO 2893 1 4 0.1107 0.1405 -1.0863 -2.9691 -0.8546
2A/Gas -22.50 1 4 0.1138 0.1496 -2.0932 -3.2447 4.5732
2A/CHCl; -31.23 1 4 0.1074 0.1461 -2.0343 -3.2155 4.4293
2A/DMSO -33.02 1 4 0.1102 0.1457 -2.3596 -3.1120 5.0092
2B/Gas 829 1 5 0.1130 0.1463 0.8235 2.2876 -3.9728
2B/CHCl; 13.11 1 5 0.1106 0.1430 1.1918 -2.1686 4.1796
2B/DMSO 1559 1 5 0.1101 0.1425 1.4630 2.2979 -4.7251
2C/Gas -1446 2 9 0.1197 0.1663 -1.2005 2.5981 0.3958
2C/CHCl; -19.76 1 9 0.1140 0.1634 -1.4232 2.6697 -0.5369
2C/DMSO -24.44 1 8 0.1099 0.1615 1.2044 -3.1459 -0.1391
3A/Gaés -60.02 2 3 0.1197 0.1317 3.3236 3.2250 3.5802
3A/CHCI; -66.12 1 2 0.1167 0.1186 2.0793 2.4661 -3.5885
3A/DMSO -62.32 1 3 0.1148 0.1323 3.1124 3.2120 4.6590
3B/Gas -22.36 1 3 0.1192 0.1403 -2.0991 -4.0138 2.6468
3B/CHCl; -2990 1 3 0.1208 0.1377 -2.4625 -3.8124 3.5043
3B/DMSO -2295 1 3 0.1179 0.1391 2.1715 -4.0559 -2.7251
3C/Gas -26.50 1 3 0.1175 0.1306 1.5890 4.1280 2.7287
3C/CHCI; -33.63 1 3 0.1164 0.1276 1.5750 3.8884 3.2126
3C/DMSO -42.36 1 3 0.1092 0.1272 2.1332 4.0240 3.7195
4A/Gas -44.38 1 4 0.1051 0.1368 -2.8760 -3.6041 5.6080
4A/CHCl; -68.11 1 3 0.0990 0.1336 -2.7022 -3.8708 5.2290
4A/DMSO -97.73 1 3 0.1003 0.1300 -2.9473 3.3550 -3.7337
4B/G4s 2942 1 5 0.1112 0.1394 -2.4410 2.6636 -6.2659
4B/CHCl; 47.09 1 4 0.1068 0.1360 2.4368 3.0763 -6.0868
4B/DMSO 50.34 1 4 0.1036 0.1326 2.6374 2.6078 -6.2856
4C/Gaés -27.07 1 5 0.1129 0.1427 -2.4400 -2.9440 6.5171
4C/CHCl; 4356 1 5 0.1069 0.1387 2.4486 2.9915 -6.0464
4C/DMSO 40.31 1 5 0.1082 0.1361 -2.5226 2.2021 6.5332
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B.2 Polarizabilidade

Tabela B.5: Valores nimericos para polarizabilidade linear (10~2* esu)
dinamico e estatico da familia A de derivados de chalcona.

PBE1PBE o(-w;w)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1A 37.7533 38.2229 38.6291
2A 38.0206 38.5874 38.9809
3A 47.9756 48.7613 49.0945
4A 48.5609 49.4238 51.4472

PBE1PBE «/(0;0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1A 36.4383 36.8092 37.1367
2A 36.6080 37.0348 37.3502
3A 45.5441 46.1379 46.4121
4A 45.8974 46.4971 47.9915

Tabela B.6: Valores niimericos para polarizabilidade linear (10~2* esu)
dindmico e estatico da familia B de derivados de chalcona.

PBE1PBE a(-w;w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B 35.6305 35.8531 35.8742
2B 34.4335 34.7055 34.9390
3B 42.4092 42.7958 42.7783
4B 43.5033 43.9305 44.8976

PBE1PBE «/(0;0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B 34.3109 34.4874 34.4960
2B 33.2858 33.4961 33.6826
3B 40.5653 40.8668 40.8574
4B 41.4650 41.7767 42.4806
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0—24

Tabela B.7: Valores nimericos para polarizabilidade linear (1 esu)

dinamico e estatico da familia C de derivados de chalcona.

PBE1PBE o(-w;w)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1C 34.8936 35.1994 35.5559
2C 34.3531 34.6477 34.9643
3C 44.9640 45.6140 45.9683
4C 44.0940 44.6789 45.0236

PBE1PBE «/(0;0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1C 33.7352 33.9777 34.2738
2C 33.2793 33.5092 33.7694
3C 42.7315 43.2205 43.5044
4C 42.0203 42.4460 42.7314

B.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

Tabela B.8: Valores numericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10730 esu) dindmico e estético da familia A de derivados de chalcona.

PBE1PBE (1. (-2w;w,w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1A 339.2367 421.3327 464.8671
2A 619.2722  888.2431 887.6602
3A 638.8417 763.1950 757.7285

4A 1898.7139 3057.1011 3855.8231

PBE1PBE (5r,.,(0;0,0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1A 132.1065 152.5348 161.2391
2A 203.2926  241.4376  252.8969
3A 194.8012 215.5587 201.8954
4A 422.3174  494.3322  603.7478
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Tabela B.9: Valores numericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10730 esu) dindmico e estatico da familia B de derivados de chalcona.

PBE1PBE (1 (-2w;w,w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B 254.3615 268.6436  255.8110
2B 345.1285 428.8847 474.6504
3B 207.0696 218.4660 150.8652
4B 939.9866 1216.0435 1732.3806

PBE1PBE fr,,(0;0,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B 71.5913 78.1948 74.6686
2B 112.8390 129.3635 138.4337
3B 63.4947 68.4023 41.1363
4B 246.1771 279.1735  342.8745

Tabela B.10: Valores nimericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10730 esu) dindmico e esttico da familia C de derivados de chalcona.

PBE1PBE (1. (-2w;w,w)
Sistema Gas CHCl; DMSO
1C 175.9457 210.775391  236.324097
2C 271.4291 349.625918 398.159603
3C 360.8195 433.324981 513.744630
4C 861.2042 1219.321524 1191.984691

PBE1PBE 5r,:(0;0,0)
Sistema Gas CHCI; DMSO
1C 70.3252 80.9229 78.8740
2C 104.5238 122.6473 132.1657

3C 108.0370 121.2544 128.8747
4C 243.3747 288.6969 302.0049
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Tabela B.11: Valores nimericos para fy.. (103" esu) dinAmico e estético
da familia A de derivados de chalcona.

PBE1PBE jy..(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1A -319.6688  -389.3633  -417.5917
2A -609.6571  -864.9766  -845.2498
3A -588.9688  -680.6333  -658.7432
4A -1874.5649 -2990.0181 -3689.1798

PBE1PBE (y..(0;0,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1A -125.4255  -142.4540 -147.6348
2A -201.2098  -237.2115  -244.2494
3A -182.3702  -196.6493  -181.6257
4A -419.3321  -488.2395  -586.5809

Tabela B.12: Valores niimericos para Sy .. (10~3° esu) dinAmico e estatico

da familia B de derivados de chalcona.

PBE1PBE [y..(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B -223.3355  -227.1585  -203.2424
2B -338.4452  -416.3178  -459.2609
3B -189.8705 -190.6002 -130.7744
4B -929.1291 -1191.8593 -1694.5957

PBE1PBE jy..(0;0,0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1B -62.8217 -66.2982 -60.6665
2B -110.7999 -125.9674  -134.8530
3B -58.5018 -60.3026 -37.5201

4B -244.0600 -274.9214  -337.9245
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Tabela B.13: Valores niimericos para Sy .. (1073 esu) dinamico e estatico
da familia C de derivados de chalcona.

PBE1PBE [y ..(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1C -175.9277 -210.5638 -236.1908
2C -268.2099  -347.9632  -395.6371
3C -358.3443 -428.7147  -507.4443
4C -853.6719 -1214.7831 -1170.3704

PBE1PBE jy..(0;0,0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1C -70.3106  -80.7339 -78.8382
2C -103.5389 -122.2127 -131.5073
3C -107.4962 -120.1841 -127.8094
4C -240.9486 -287.2896  -296.5687

Tabela B.14: Valores ntimericos para Sgrs (1073° esu) da familia A de
derivados de chalcona.

PBE1PBE [ rs(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1A 45.7566 56.8556 62.9783
2A 85.5703 122.7065 122.7137
3A 85.6696 102.4622 102.2649
4A 262.0531 422.1210 532.4767

Tabela B.15: Valores ntimericos para Brrs (1073 esu) da familia B de
derivados de chalcona.

PBE1PBE [y rs(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1B 34.5614 36.4580 34.6270
2B 47.6072 59.0832 65.3710
3B 28.1089 29.6024  20.3680
4B 129.6529 167.7347 238.8788
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Tabela B.16: Valores numericos para Sggrs (10720 esu) da familia C de
derivados de chalcona.

PBE1PBE 3 rs(-2w;w,w)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1C 23.4838 28.1299 32.0135
2C 37.2315 48.0005 54.8384
3C 48.1801 58.0089 68.8423
4C 118.5528 168.0185 164.1432
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B.4 Segunda Hiperpolarizabilidade

Tabela B.17: Valores numericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10736 esu) dindmico e estético da familia A de derivados de chalcona.

PBE1PBE v (-2w;w,w,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1A 567.6479 742.1789 853.0381
2A 1041.1872 1967.9554 1692.5794
3A 1492.3926 1816.6707 2084.4337

4A  5264.1932 13514.5806 14456.1403
PBE1PBE ~7.,(0;0,0,0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1A 171.1614 191.6254 204.8705
2A 183.3046  223.4231 222.3527
3A 373.5195 407.8791 429.1932
4A 457.4394  557.5631 602.8982

Tabela B.18: Valores numericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10735 esu) din4mico e estatico da familia B de derivados de chalcona.

PBE1PBE 1, (-2w;w,w,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1B 579.2557  599.5321 579.9360
2B 509.5170 720.6954  815.7819
3B 787.1514  833.7917  815.4150
4B 1901.4607 3038.3788 4748.3406

PBE1PBE ~,(0;0,0,0)

Sistema Gas CHCI; DMSO
1B 137.7687  142.6881 141.3224
2B 116.9011 130.9447 137.6932
3B 254.1397 267.5126  260.3137
4B 285.2650  326.4426  368.3931
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Tabela B.19: Valores numericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10736 esu) dindmico e estdtico da familia C de derivados de chalcona.

PBE1PBE v;:(-2w;w,w,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1C 365.6319  425.0931 555.4040
2C 378.5135 552.4967 656.9460

3C 1105.0288 1280.8569 1659.7726
4C 1726.6243 3121.2428 2632.2868
PBE1PBE ~7.,(0;0,0,0)

Sistema Gas CHCl; DMSO
1C 129.3467 138.3716  149.6158
2C 109.9692 124.9969 131.3961
3C 309.3308 331.8721 355.3484
4C 289.1572  341.3820 331.9692
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Apéndice C
Otimizcao dos funcionais

Abaixo estdo as graficos da funcdo J;4p em funcdo do parametro w para as duas
otimizacoes de funcionais realizadas durante a escolha do funcional a ser utilizado.
Estas otimizacOes foram feitos com o auxilio de programas desenvolvidos no nosso
grupo em linguagem python3.6.

0.04 1

0.03 1

Jeap

0.02 1

0.01 A

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
w

Figura C.1: Otimizacdo do funcional de troca e correlacdo LC-BLYP pelo
esquema da minimizac¢do do Joap
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Figura C.2: Otimizacdo do funcional de troca e correlacdo wB97XD pelo
esquema da minimizagédo do Jgap
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