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i

Resumo

Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre as propriedades óticas não-lineares
estáticas e dinâmicas (0.04282 U.A.) de 12 derivados de chalconas, incorporando efei-
tos de solvente por meio de uma distribuição de pontos de carga, obtida por meio de
dinâmica Monte-carlo, em sua estrutura eletrônica para avaliar o impacto nas propri-
edades elétricas destas moléculas. O tratamento explícito foi realizado por meio do
método S-QM/MM desenvolvido por Coutinho e colaboradores, utilizando dinâmica
molecular Monte Carlo implementada no programa DICE. Nominalmente, as simula-
ções foram realizadas em dois solventes de polaridades contrastantes, clorofórmio e
DMSO. Uma simulação separada, realizada em DCM, foi realizada sobre a chalcona
C-3, estudada por Abegão e colaboradores, a fim de avaliar a precisão de diferentes
funcionais de troca-correlação de natureza distinta sobre as propriedades ópticas de
derivados de chalcona, contrapondo estes resultados com os dados experimentais da
literatura, para determinar o melhor nível de cálculo para os derivados de chalcona
deste estudo. Os resultados obtidos mostram que tanto a polaridade do solvente como
a força relativa dos grupos doadores têm um impacto significativo, porém não trivial,
nas propriedades elétricas, em especial na primeira e segunda hiperpolarizabilidade.
Do ponto de vista estrutural, as respostas ONL de ordem superior são intensificadas
dramaticamente quando a chalcona é modificada em sua geometria básica ao reposi-
cionar o grupo carbonila mais próximo de um grupo aceptor mais forte e aumentando
o sistema π-conjugado.



ii

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 chalconemoiety has its pris-
tine geometry modified to bring about the carbonil fragment closer to the strongest
acceptor group and also lengthening of the π-conjugated system.
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Capítulo 1

Introdução

O laser, desenvolvido por Maiman em 19604, permitiu que a componente elé-
trica da luz, quando gerada por um laser em qualquer frequência, tivesse um au-
mento em sua magnitude, levando ao surgimento de feixes de radiação eletromag-
nética com campos elétricos muito maiores do que os vistos até então. O estudo da
interação deste tipo de radiação eletromagnética com a matéria mostrou que a res-
posta da polarização do sistema gerada por essa interação possui comportamento
não-linear com o aumento da intensidade da componente elétrica da radiação inci-
dente, P = ε0χE +χ(2)E2 +χ(3)E3 + · · · = PL +PNL, em que PL = ε0χE é a resposta
linear da polarização e PNL = χ(2)E2 + χ(3)E3 + · · · representa a origem da resposta
não-linear (ver figura 1.1). O campo de estudo deste tipo de interação recebe o nome
de óptica não-linear (ONL).

Materiais orgânicos com alta resposta ONL apresentam um grande valor tecnoló-
gico, sendo estudados em diversos trabalhos de fotônica, como: fotodiodos orgânicos
aplicados em imagens5, transistores de emissão a luz6 e geração de segundo harmô-
nico (do inglês Second Harmonic Generation-SGH)7. São escolhidas estruturas orgâ-
nicas pelo fato destas apresentarem um alto potencial de resposta não-linear, além de
terem uma maior versatilidade de síntese quando comparadas com compostos inor-
gânicos8.

Em seu trabalho de 1977, Oudar e Chemla relacionaram as respostas não-lineares
com a estrutura eletrônica do sistema-alvo9. O modelo proposto por Oudar e Chemla
foi elaborado como uma aproximação de dois níveis quânticos que correlaciona a di-
ferença 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 básica
de uma molécula com aplicações em ONL deve ter algumas características que influ-
enciam nas propriedades ONL deste. Dentre estas, cabe destacar: a presença de uma
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Figura 1.1: Resposta linear, quadrática e cúbica da polarização de um
sistema molecular em função da intensidade da componente elétrica da
radiação incidente. A resposta linear é PL = ε0χE e a não-linear é dada
por PNL = χ(2)E2 + χ(3)E3 + · · ·

cadeia altamente insaturada (π conjugada), a presença de grupos doadores/acepto-
res de densidade eletrônica e o ambiente químico envolto ao sistema. Essa estrutura
é denominada sistema push-pull estando representada na figura 1.2.

O caráter preditivo da química computacional a colocou como protagonista no
estudo de novos materiais ONL, de forma que vários trabalhos que buscam descrever
condições ótimas para as respostas ONL são divulgados todos os anos10–13.

As chalconas, classe de moléculas orgânicas formada por cetonas insaturadas li-
gadas a anéis aromáticos em suas extremidades14, ganharam destaque em estudos
de propriedades ONL sendo descritas como promissoras na construção de disposi-
tivos de fotônica não-linear15 e em aplicações de SHG16. Muitos trabalhos teórico-
experimentais vêm sendo publicados nos últimos anos3,17,18, salientando o interesse
acadêmico na melhora da resposta ONL desta classe.

Este trabalho tem como objetivo investigar, teoricamente, o efeito do ambiente quí-
mico nas propriedades ONL de derivados de chalcona. O presente efeito se deve às
mudanças causadas na densidade eletrônica do soluto oriundas de interações eletros-
táticas e de troca decorrentes da presença das moléculas de solvente. Essa alteração
na densidade eletrônica acarreta mudanças na polaridade, cargas parciais dos átomos
e dos parâmetros geométricos do soluto, levando a mudanças na resposta ONL deste.
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Figura 1.2: Estrutura básica para construção de moléculas com resposta
ONL.

Esta influência foi extensivamente investigada por meio de métodos de solvatação im-
plícita10,19, onde a influência da polaridade do solvente bem como o impacto do uso
de diferentes níveis de cálculo é descrito. Os métodos de solvatação implícita apre-
sentam uma elevada eficiência, ou seja, o tempo de cálculo praticamente não sofre
alteração com a inclusão de metodologias implícitas. No entanto, estes apresentam
limitações20, uma vez que efeitos oriundos de interações intermoleculares se perdem.
O uso dos métodos explícitos de solvatação contorna certas limitações da metodologia
implícita. Nesse tipo de tratamento, uma vez que cada molécula de solvente é explici-
tamente tratada, a contribuição total das moléculas de solvente (clássica ou quântica)
é incluída no sistema. Para isso, as equações de movimento, sejam elas clássicas ou
quânticas, são resolvidas recursivamente levando a um posicionamento explícito das
moléculas de solvente ao redor do soluto.

Dentre esses métodos, os mais difundidos para tratamento explícito do efeito de
solvente são as dinâmicas moleculares ou quânticas. Esse tipo de tratamento é mais
robusto, levando em consideração fatores comumente desprezados pelas metodolo-
gias implícitas (por exemplo, efeitos de longo alcance que ocorrem em líquidos reais),
porém, essa metodologia é pouco eficiente, assim o custo computacional de uma di-
nâmica é elevado.

A metodologia usada no presente trabalho busca reduzir a onerosidade dos mé-
todos de solvatação explícita comuns, utilizando a abordagem QM/MM sequencial
(Quantum Mechanics/ Molecular Mechanics), em que cria-se a distribuição das molé-
culas de solvente por meio de cálculos de mecânica clássica, enquanto a propriedade
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de interesse é calculada por métodos de mecânica quântica que levam em conside-
ração apenas a contribuição eletrostática da interação soluto solvente, após obter ar-
ranjos das moléculas do solvente em torno do soluto-alvo21. Essa metodologia já está
bem consolidada na literatura por estudos do efeito do ambiente químico em diversas
propriedades22–25. Dentre esses trabalhos vale destacar o trabalho desenvolvido por
Colherinhas e colaboradores25, onde propriedades de óptica não-linear de derivados
de azo-enaminonas, solvatados por água e metanol foram investigados e também, o
trabalho de Torres e colaboradores24, onde a primeira hiperpolarizabilidade de co-
rantes a base do íon piridínio em solução foi estudada.

Com o intuito de se aumentar a eficiência computacional e facilitar o uso da meto-
dologia QM/MM sequencial, uma nova implementação computacional do protocolo
da configuração eletrostática média proposto por Coutinho e colaboradores26,27, foi
construída. Essa implementação particiona as simulações de mecânica molecular em
simulações menores (e consequentemente mais rápidas), além de tornar o processo
iterativo de relaxamento de cargas (descrito pelo protocolo) e obtenção de resultados
de maneira automatizada. Desse modo, a metodologia explícita usada para tratar o
efeito solvente de derivados de chalcona em suas respostas ONL tem um custo com-
putacional pequeno, quando comparado às metodologias explícitas convencionais.

A geometria molecular e eletrônica em qualquer sistema pode ser, em diferentes
extensões, afetada em decorrência das interações 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 interações.
Compostos que apresentam bandas de transferência de carga são severamente afeta-
dos pela polaridade do solvente em que se encontra como bem reportado na litera-
tura28,29. Consequentemente, o tratamento adequado das interações soluto-solvente
visando melhor caracterizar as propriedades elétricas para melhorar a comparação
entre teoria e experimento é 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 colaboradores21. Neste contexto, uma atenção especial
é dada para a primeira (β) e segunda (γ) hiperpolarizabilidade, e o efeito do tra-
tamento do efeito de solvente por meio de uma distribuição de pontos de carga em
2 solventes de polaridade contrastante,o clorofórmio (CHCl3, apolar) e o dimetilsul-
fóxido (DMSO, polar). Chalconas (1,3-diaril-2-propen-1-onas) são definidas como
cetonas α,β-insaturadas (Figura 1.3), onde tanto a carbonila quanto o fragmento ole-
fínico estão ligados a anéis aromáticos, presentes em vários estudos de isolamento,
identificação e investigação de propriedades biológicas, com um amplo espectro de



Capítulo 1. Introdução 5

utilização.

Figura 1.3: Estrutura molecular básica 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 posições na estrutura molecular, foram determinadas por meio de métodos
de química quântica empregando a teoria DFT (do inglês, Density Functional Theory),
utilizando diferentes funcionais de correlação e troca. Os efeitos de solventes foram
tratados explicitamente utilizando simulações Monte Carlo que serão mais detalhadas
na seção de Metodologia.

O capítulo 2 desta dissertação é dedicado a um levantamento de fundamentação
teórica utilizada no desenvolvimento deste trabalho. No capítulo 3 serão explicitadas
as técnicas computacionais utilizadas para tratar o efeito de solvente e determinar
as propriedades elétricas dos derivados de chalcona. No capítulo 4 são apresentados
os resultados e a discussão dos resultados obtidos nessa dissertação. O capítulo 5
está dedicado às principais conclusões bem como as perspectivas. Para evitar uma
proliferação desnecessária de tabelas no capítulo 4, reservamo-las para a seção de
apêndices.
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Capítulo 2

Fundamentação Teórica

Nesta seção será construída uma explanação a respeito das principais teorias abor-
dadas no presente trabalho. Inicialmente, o enfoque será dado aos métodos de estru-
tura eletrônica utilizados no decorrer deste estudo. Em seguida, é fornecida uma
breve discussão a respeito das propriedades elétricas, em especial no que se refere a
óptica não linear, uma vez que este é o principal enfoque desta dissertação. Final-
mente, as principais teorias usadas na metodologia explícita de tratamento de sol-
vente escolhida serão discutidas.

2.1 Métodos de Estrutura Eletrônica

A função de onda de um sistema com N elétrons e M núcleos depende de 3N
coordenadas espaciais e N coordenadas de spin. Segundo a aproximação de Born-
Oppenheimer, o Hamiltoniano eletrônico de tal sistema, em unidades atômicas (e =
me = 1/4πε0 = 1), é dado por:

Ĥ = −1
2

N∑
i=1
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
j=1

Zj
rij

+
N∑
i=1

N∑
k>i

1
rik
, (2.1)

em que i e k representam os elétrons e j os núcleos. A atuação do operador acima em
uma função de onda (estado quântico), permite o cálculo da energia do sistema de
N elétrons e M núcleos. Uma das primeiras estrátegias de resolução a ser difundida
no meio científico foi a aproximação de Hartree-Fock (HF). No entanto, tal teoria
falha ao negligenciar a correlação eletrônica. Desta forma, inúmeras pesquisas foram
realizadas, buscando novos caminhos para a resolução da equação 2.1, ou maneiras
de se corrigir o método HF. Dentre esses trabalhos, a teoria do funcional de densidade
e a teoria perturbativa de Møller-Plesset, se destacaram.
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2.1.1 Teoria do Funcional de Densidade

A onerosidade do custo computacional dos métodos pós-HF, advinda do excesso
de informações e da ausência de interpretação física da função de onda, gerou uma
procura por alternativas a serem usadas na obtenção de energia e outras propriedades
eletrônicas. A densidade eletrônica, dada pela equação 2.2, foi usada por Thomas30 e
Fermi31, em 1927, no modelo que ficou conhecido como modelo Thomas-Fermi32. No
entanto, tal modelo não obteve sucesso em cálculos de estrutura eletrônica, caindo
no esquecimento até meados da década de 60.

ρ(~r) = N
∫
· · ·

∫
|Ψ ( ~x1, ~x2, · · · , ~xn)|2 d ~x1d ~x1 · · · d ~x1 = N. (2.2)

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn publicaram o trabalho que deu ori-
gem a Teoria do Funcional de Densidade (do inglês DFT - Density Functional Theory).
Neste trabalho, foi provado que a energia de uma molécula no estado fundamental
não-degenerado, sua função de onda e, consequentemente, todas as propriedades
eletrônicas são unicamente determinadas pela densidade eletrônica no estado funda-
mental ρ0(x, y, z)33, ou seja, a energia no estado fundamental é um funcional de ρ0,
E[ρ(~r)].

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 não-degenerado, o potencial
externo υ(~r) é um funcional único de ρ(~r), de modo que potenciais externos diferen-
tes não podem produzir a mesma densidade eletrônica, definido como a interação
elétron-núcleo. O segundo teorema de HK afirma que sendo ρq uma densidade de
probabilidade eletrônica, fisicamente coerente, ρq segue o princípio variacional, tal
como na equação 2.3.

∀ρq, tal que,
∫
ρq(~r)d~r = N e ρq(~r) ≥ 0 −→ E[0] = E[ρ0] ≥ E[ρq]. (2.3)

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

Ĥ = −1
2

N∑
i=1
∇2
i −

N∑
i=1

N∑
j=1

Zi
rij

+ 1
2

∫ ∫ ρ(~ri)ρ(~rj)
rij

d~rid~rj +
N∑
i=1

υ(~ri), (2.4)
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em que o primeiro termo representa a energia cinética eletrônica do sistema (T),
seguida pela atração elétron-núcleo (VNe) e da repulsão elétron-elétron (Vee).

Desse modo, a forma funcional da energia do sistema no estado fundamentalE[ρ0]
é escrita em termos de T̄ , V̄Ne e V̄ee, em que as barras representam o valor médio,

E0 = E[ρ0] = T̄ [ρ0] + V̄Ne[ρ0] + V̄ee[ρ0]. (2.5)

Hohenberg e Kohn definiram um funcional universal (sua forma não depende de
nenhum sistema molecular em particular) F[ρ0] como a soma de T̄ [ρ0] e V̄ee[ρ0] de
modo a isolar a parte não conhecida de E[ρ0]. Com o segundo teorema de HK, é pos-
sível trabalhar com F[ρ0], portanto, conhecendo F[ρ0] é possível determinar todas as
propriedades eletrônicas de um sistema (com estado fundamental não-degenerado)
demaneira exata e sem o uso direto da função de onda, por meio da seguinte equação:

E0 = E[ρ0] = V̄Ne[ρ0] + F [ρ0]. (2.6)

O formalismo de HK para a DFT nos apresenta apenas uma condição de existên-
cia de uma densidade eletrônica que fornece todas as propriedades moleculares de
maneira exata. Entretanto, nenhum de seus dois teoremas fornecem um protocolo
para determinar qual seria a densidade eletrônica exata e nem a forma explícita do
funcional de interação intereletrônica que leve em conta os efeitos de correlação.

Para determinar a densidade eletrônica sem o uso da função de onda, Walter Kohn
e Lu Jeu Sham, em seu trabalho de 1965, desenvolveram um protocolo, conhecido
como Método de Kohn-Sham (método KS)34 que, usado em conjunto com a equação
2.6, é capaz de calcular a energia do estado fundamental (assim como as propriedades
eletrônicas) de um sistema. Dado um sistema com N elétrons eM núcleos que respeite
as hipóteses dos teoremas de Hohenberg-Kohn, o método KS considera um sistema
fictício (s) formado por N elétrons não-interagentes sobre o mesmo potencial externo
do sistema original. Deste modo, o primeiro teorema de HK diz que ambos os sistemas
terão a mesma densidade eletrônica, ρo(~r) = ρs(~r), e o Hamiltoniano para um elétron
i (ĤKS

i ) deste sistema fictício será o Hamiltoniano monoeletrônico dado pela energia
cinética do elétron adicionada do potencial externo sobre este:

ĤKS
i = −1

2∇
2
i + υs(~ri). (2.7)
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Uma vez que os elétrons não interagem, o Hamiltoniano total para o sistema s é
dado pelo somatório dos ĤKS

i para todo os N elétrons do sistema:

Ĥs =
N∑
i=1

[
−1

2∇
2
i + υs(~ri)

]
=

N∑
i=1

ĤKS
i . (2.8)

Com a finalidade de separar os termos do funcional universal F [ρ0] de Hohenberg-
Kohn em uma parte puramente clássica e outra parte quântica, Kohn e Sham redefi-
niram os termos de energia cinética e potencial elétron-elétron da equação 2.5 como,

T̄ [ρ0] = ∆T̄ [ρ] + T̄s[ρ], (2.9)

V̄ee[ρ0] = ∆V̄ee[ρ] + 1
2

∫ ∫ ρ(~r1)ρ(~r2)
r12

d~r1d~r2, (2.10)

em que os termos com∆ representam a diferença entre o sistema original e o sistema
fictício, e a integral na segunda equação diz respeito a interação clássica (coulombi-
ana) do sistema fictício. Substituindo os termos da equação 2.5:

E[ρ0] = T̄s[ρs] + V̄Ne[ρ0] + 1
2

∫ ∫ ρ(~r1)ρ(~r2)
r12

d~r1d~r2 +∆T̄ [ρ] +∆V̄ee[ρ]. (2.11)

Para determinar T̄s[ρ], o método KS volta à equação 2.8, pois uma vez que os N elé-
trons não interagem, a função de onda para o sistema fictício no estado fundamental
é dada por um determinante de Slater1 na forma:

Ψs,0 = 1√
N !
det |φ1(~r1)σ1 · · ·φN( ~rN)σN | . (2.12)

O produto φi(~ri)σi é conhecido como spins-orbitais de Kohn-Sham, em que sua
parte espacial φi(~ri) é encontrada como a autofunção do operador 2.735. Assim, o
termo T̄s[ρ] é determinado analogamente a energia cinética na teoriamono-determinantal
HF aplicando as regras de Slater-Condon36, já que os os determinantes não diferem
em nenhum spin-orbital:

T̄s[ρ] = −1
2

N∑
i=1
〈φi(1)

∣∣∣∇2
i

∣∣∣φi(1)〉. (2.13)
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O termo V̄Ne[ρ0] já é conhecido do trabalho de Hohenberg-Kohn33 como sendo a
energia de interação núcleo-elétron dada por:

V̄Ne[ρ0] = 〈Φ0

∣∣∣∣∣
N∑
i=1

υ(~ri)
∣∣∣∣∣Φ0〉 =

∫
ρ0(~r)υ(~r)d~r, (2.14)

uma vez que as densidades de probabilidade eletrônicas dos sistemas original e fictí-
cio são iguais, pode-se reescrever a integral acima como o somatório sobre todos os
núcleos da interação densidade eletrônica, com os núcleos tratados pontualmente:

∫
ρ0(~r)υ(~r)d~r = V̄Ne[ρ0] = −

M∑
j=1

Zj

∫ ρs(~r1)
r1j

d~r1. (2.15)

Por fim, Kohn e Sham definiram um funcional de troca-correlação, denotado por
Exc[ρ] como sendo:

Exc[ρ] = ∆T̄ [ρ] +∆V̄ee[ρ], (2.16)

assim, substituindo os termos das equações 2.13, 2.15 e 2.16 na equação 2.11, e
suprimindo a diferenciação entre as densidades eletrônicas, Kohn e Sham obtiveram
a seguinte equação:

E[ρ] = −1
2

N∑
i=1
〈φi(1)

∣∣∣∇2
i

∣∣∣φi(1)〉 −
M∑
j=1

Zj

∫ ρ(~r1)
r1j

d~r1 + 1
2

∫ ∫ ρ(~r1)ρ(~r2)
r12

d~r1d~r2 + Exc[ρ],

(2.17)
nesta equação Exc[ρ] é desconhecido, porém os três primeiros termos são de simples
avaliação, uma vez que a densidade eletrônica é conhecida, e ainda compõem a maior
parte da energia fundamental final. Neste ponto, a DFT é uma teoria exata que leva
a equações com complicações em sua resolução.

Vale notar que o funcional de troca e correlação Exc[ρ] contém todas as informa-
ções quanto-mecânicas não descritas pelos três primeiro termos37, como, por exem-
plo, a influência da interação elétron-elétron sobre a energia cinética de cada um dos
N elétrons do sistema. Para se determinar E[ρ] na equação 2.17 é preciso encontrar
a densidade eletrônica que minimiza a energia do sistema, ou seja, deve-se aplicar o
método variacional. Para isso é preciso determinar os orbitais de Kohn-Sham φi, que
minimizem o funcional E[ρ]. Contudo, os orbitais KS devem permanecer ortonormais
durante a minimização (

∫
φ∗i (1)φi(1)d~r = δij). Esta operação é feita de modo a mi-

nimizar, simultaneamente, o funcional dependente dos orbitais de KS e seu vínculo
por meio do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. A condição de
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extremo exige que:

δ
(
E[ρ]− εi

∫
|φi|2 d~r1

)
= ∂E

∂φ∗i
− εi

∂

∂φ∗i

∫
|φi|2 d~r1 = 0, (2.18)

em que εi é o multiplicador de Lagrange que representa o potencial químico do sis-
tema38. O funcional energia da equação 2.17 pode ser reescrito em termos dos orbi-
tais:

E[ρ] = E[φi] =−
N∑
i=1

∫  M∑
j=1

Zj
r1j
|φi(1)|2 d~r1

− 1
2

N∑
i=1
〈φi(1)

∣∣∣∇2
1

∣∣∣φi(1)〉+

1
2

N∑
i=1

N∑
k=1

∫ ∫
|φi(1)|2 1

r12
|φk(2)|2 d~r1d~r2 + Exc[ρ]

(2.19)

Os orbitais que minimizam o funcional acima obedecem a seguinte pseudoequação
de autovetor autovalor35:−1

2∇
2
1 −

M∑
j=1

Zj
r1j

+
∫ ρ(~r2)

r12
d~r2 + ∂Exc

∂ρ

φi(1) = εKSi φi(1), (2.20)

em que ∂Exc
∂ρ

é definido como o potencial de troca e correlação υxc(~r). Comparando a
equação acima com a equação 2.7 podemos escrever o potencial externo como sendo:

υs(1) =
M∑
j=1

Zj
r1j

+
∫ ρ(~r2)

r12
d~r2 + ∂Exc

∂ρ
, (2.21)

o operador ĤKS
i , também conhecido como operador de Kohn-Sham, deve ser resol-

vido por métodos autoconsistentes.
A única porção da equação 2.20 que não possui uma expressão bem definida é

o potencial de troca e correlação, que contém todas as correções para o funcional
energia do sistema fictício não-interagente. Caso o real potencial fosse conhecido,
a DFT de Kohn-Sham levaria a resultados exatos. No entanto, ainda hoje não se
conhece uma forma universal para este. As pesquisas em DFT buscam aproximar
da melhor maneira possível este funcional39, 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 Conexão Adiabática. Esse método faz uso do teorema de Hellmann-Feynman para
obter a energia de troca-correlação, como visto na equação 2.22, abaixo1.

Exc =
∫ 1

0
〈Ψ(λ) |Vxc(λ)|Ψ(λ)〉dλ, (2.22)
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aqui λ representa a intensidade da interação elétron-elétron. Desse modo, se λ = 0
o sistema é eletronicamente não-interagente, e caso λ = 1 os elétrons do sistema
possuem interação real. Uma abordagem geométrica para a avaliação da integral
2.22 foi proposta por Cramer1.

Figura 2.1: Adaptação do esquema geométrico para avaliação da integral
2.22, extraído do livro texto de C. Cramer1.

A integral no limite não-interagente pode ser avaliada de maneira análoga a um
cálculo HF convencional, uma vez que um determinante de Slater, formado por orbi-
tais KS, é uma solução exata para um sistema não-interagente. Para avaliar, a integral
no limite de interação real, observa-se na figura 2.1 que a área delimitada em verme-
lho é uma fração da área do retangulo superior, com área 〈Ψ(λ) |Vxc(λ)|Ψ(λ)〉−EHF

x ,
assim a equação 2.22 pode ser reescrita como:

Exc = (1− a)〈Ψ(λ) |Vxc(λ)|Ψ(λ)〉+ aEHF
x = (1− a)EDFT

xc + aEHF
x . (2.23)

Funcionais construídos por meio do Método de Conexão Adiabática, por incluírem
tanto a energia de troca DFT quanto a energia de troca HF, recebem o nome de fun-
cionais híbridos.

Em seu trabalho de 199540, A. Savin e H.J. Flad, propuseram separar o operador
de dois elétrons, 1/rij, em uma parte de curto alcance (SR, do inglês Short Range)
e outra de longo alcance (LR, do inglês Long Range). Essa separação visava corrigir
comportamentos espúrios do potencial de troca. Tal separação foi feito por intermédio
da função erro (erf(ωr)), em que ω representa a razão entre as regiões SR e LR, como
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vista na equação, escrita em sua construção mais geral,

1
rij

= 1− [α + β · erf(ωrij)]
rij

+ α + β · erf(ωrij)
rij

, (2.24)

aqui i e j representam elétrons do sistema, α é um parâmetro que permite a contri-
buição de troca HF ao longo de todo raio de interação, enquanto β troca HF em longo
alcance, por um fator de (α + β), de modo que ambos parâmetros respeitem a ine-
quação 0 ≤ α+ β ≤ 1 para α e β positivos e menores que um. Essa correção recebe o
nome de Long Range Corrected Density Functional Theory (LRC-DFT) e seus funcionais
são denominados Range Separated Hybrids (RSH)41. De maneira geral, para α = 0 e
β = 1, a energia de troca de um funcional híbrido ou RSH é expressa por:

Ex = (1− cSR)ESR−DFT
x + cSRE

SR−HF
x + (1− cLR)ELR−DFT

x + cLRE
LR−HF
x . (2.25)

O uso de funcionais RSH trouxe melhorias em cálculos de excitação por transfe-
rência de carga42 e propriedades de óptica não-linear43.

Comumente, o parâmetro ω é determinado de maneira empírica, ajustando 1/ω
em um conjunto de moléculas de validação. No entanto, o valor ótimo de ω depende
de escalas de distância para a correlacao electrônica44, intrínsecas a cada sistema.
Assim, o ideal seria otimizar o parâmetro para cada sistema de interesse. Uma me-
todologia comumente empregada na otimização de funcionais RSH consiste na mi-
nimização do Jgap, dada pela equação 2.26, tendo sido empregada em cálculos de
propriedades ópticas45,46 e espectroscopia de absorção20:

Jgap(ω) =
√

(εωHOMO(N) + IP (N))2 + (εωHOMO(N+1) + IP (N + 1))2, (2.26)

em que εωHOMO(N) representa a energia do orbital HOMO no estado fundamental e
IP (N) o potencial de ionização no estado fundamental.

Neste trabalho, serão feitos uso de funcionais híbridos B3LYP47 e alguns dos funci-
onais de Minnesota48, M06, M06HF e M062X e funcionais RSH ωB97,ωB97-X, ωB97-
XD49 e LC-BLYP50, para determinar o melhor método para cálculos de óptica não-
linear e fotofísica de chalconas.

2.1.2 Teoria da Perturbação

Talvez o método de aproximação quanto-mecânico mais difundido na comunidade
científica seja o método variacional. O limiar garantido por ele ao módulo da energia
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permite fácil avaliação e comparação de resultados obtidos, embora possua caracte-
rísticas que o torna desvantajoso, dependendo do problema estudado. No método
variacional, todos os termos da energia precisam ser sempre recalculados, mesmo
quando alguns desses já são conhecidos. A teoria da perturbação 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 Ĥ0, com solução
conhecida, e uma perturbação Γ , definida como a diferença entre a Hamiltoniana total
do sistema e o termo de ordem zero51, como expresso na equação a seguir:

Ĥtotal = Ĥ0 + Γ . (2.27)

Desse modo, é possível determinar o valor exato da energia do sistema, partindo
do Hamiltoniano de um sistema não-perturbado, simplesmente calculando os auto-
valores do Hamiltoniano perturbado Γ . Para isso, um parâmetro multiplicativo λ é
introduzido na equação 2.2736,

Ĥtotal = Ĥ0 + λΓ , (2.28)

em que 0 ≤ λ ≤ 1 e faz com que a perturbação seja, gradualmente, introduzida no
sistema, quando λ = 0 a equação 2.28 se reduz ao sistema não-perturbado, já quando
λ = 1 o sistema passa a ser totalmente perturbado.

Sendo ψn a função de onda do sistema perturbado em um estado n com energia
En e ψ(0)

n a do sistema não-perturbado, a equação de Schrödinger para o sistema
perturbado se resume a:

Ĥtotalψn =
(
Ĥ0 + λΓ

)
ψn = Enψn, (2.29)

em que ψn e En dependem de λ. Expandindo a função de onda e a energia do sistema
em sua série de Taylor com potências de λ:

ψn = ψ(0)
n + λψ(1)

n + λ2ψ(2)
n + · · ·+ λkψ(k)

n + · · · ,

En = E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + · · ·+ λkE(k)

n + · · · ,
(2.30)

em que os termos com o superescrito (k) são os k-ésimos coeficientes da expansão
de Taylor. Assumindo um sistema não-degenerado, ψ(0)

n como solução já conhecida
do sistema não-perturbado, tal que 〈ψ(0)

n |ψ(0)
n 〉 = 1, e ψn intermediariamente norma-

lizada, ao multiplicar ambos os lados da expansão da função de onda e integrar em
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todo espaço obtém-se:
〈ψ(0)

n |ψ(k)
n 〉 = 0,∀k 6= 0. (2.31)

Substituindo 2.30 em 2.29,
(
Ĥ0 + λΓ

) (
ψ(0)
n + λψ(1)

n + λ2ψ(2)
n + · · ·

)
=

=
(
E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + · · ·

) (
ψ(0)
n + λψ(1)

n + λ2ψ(2)
n + · · ·

)
,

(2.32)

cada termo da equação acima representa uma ordem de perturbação do sistema, as-
sim, o termo que multiplica λ0 é o sistema não-perturbado, enquanto o termo que
multiplica λk é a perturbação de ordem k.

Equacionando os multiplicadores de λk e multiplicando todos os termos por ψ(0)
m ,

ao integrar ambos os lados, é possível determinar a correção perturbativa de ordem
k, para k = 1:

〈ψ(0)
m

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ(1)
n 〉 − E(0)

n 〈ψ(0)
m |ψ(1)

n 〉 = E(1)
n 〈ψ(0)

m |ψ(0)
n 〉 − 〈ψ(0)

m |Γ |ψ(0)
n 〉. (2.33)

Como o operador Ĥ0 é Hermitiano, aplicando a relação 2.31 na equação acima, para
m = n, se reduz a

E(1)
n = 〈ψ(0)

n |Γ |ψ(0)
n 〉. (2.34)

Expandindo a função de onda perturbada em termos da função de onda não-perturbada
sobre Ĥ0 tem-se:

ψ(1)
n = ψ(0)

n +
∑
m6=n

〈ψ(0)
m |Γ |ψ(0)

n 〉
E

(o)
n − E(0)

m

ψ(0)
m . (2.35)

O mesmo raciocínio usado para obter a equação 2.34 pode ser usado para obter
as perturbações de ordem 2k + 1 partindo da correção da função de onda de ordem
k 51,52:

E(1)
n = 〈ψ(0)

n |Γ |ψ(0)
n 〉

E(2)
n = 〈ψ(0)

n |Γ |ψ(1)
n 〉

E(3)
n = 〈ψ(0)

n |Γ |ψ(2)
n 〉.

(2.36)

Até este ponto a teoria perturbativa se apresenta como uma alternativa ao método
variacional, uma vez que o operador Γ seja de fácil obtenção, permitindo o uso de
sistemas já resolvidos para obter a energia, além de propriedades eletrônicas de siste-
mas similares. Porém, foi com o trabalho de Christian Møller e Milton S. Plesset53, de
1934, que a teoria de perturbação ganhou força dentro da área da mecânica-quântica.
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No trabalho de Møller e Plesset foi desenvolvido um método para calcular a corre-
lação eletrônica de um sistema deN elétrons eM núcleos, essemétodo ficou conhecido
como Møller-Plesset Perturbation Theory ou MPPT51. O MPPT usa o Hamiltoniano HF
como o termo não-perturbado definindo o operador de perturbação como:

Γ = Ĥ − ĤHF = Ĥ −

−1
2∇

2
n −

M∑
j=1

Zj
rnj

+ υHF (n)
 =

N∑
i=1

N∑
k 6=i

1
rik
− υHF (n), (2.37)

em que Ĥ é o Hamiltoniano exato do sistema e ĤHF o Hamiltoniano de HF. Como
ĤHF é exato, a menos de correlação eletrônica, o operador de perturbação contém
todo o efeito de troca e correlação do sistema exato.

Como E(0)
n + E(1)

n = EHF
53, ou seja, usar Møller-Plesset de ordem 1 é equivalente

a um cálculo HF usual, a menor ordem usada na teoria de perturbação de Møller-
Plesset seria a segunda (MP2). Em seu trabalho Christian Møller e Milton S. Plesset
calcularam a correção MP2 para a correlação eletrônica dada por:

E
(2)
0 = −

∑
n6=0

|〈φ0 |Γ |φn〉|2

E0
n − E0

0
, (2.38)

em que a energia com efeitos de correlação é dada por:

EMP2 = EHF + E
(2)
0 . (2.39)

Neste trabalho, a teoria MP2 foi usada para incorporar efeitos de correlação ele-
trônica na computação interativa das cargas do soluto, como visto nos trabalhos de
Georg e colaboradores23,24,26.

2.2 Propriedades Elétricas

2.2.1 Ótica não-linear

Os multipolos elétricos de uma distribuição qualquer de cargas são definidos por
meio do potencial elétrico54:

V (r) = 1
4πε0

∑
l=0

l∑
m=−l

4π
2l + 1clm

Ylm(θ, ϕ)
rl+1 , (2.40)
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em que os coeficientes da expansão acima são conhecidos, q é a carga total do sistema,
pr o momento de dipolo e Qij o momento de quadrupolo sem traço, na forma:

c00 = 1
4πε0

∫
ρe(r)dτ = 1

4πε0
q

c10 = −
√

3
8πε0

∫
rρe(τ)dτ = −

√
3

8πε0
pz

c20 =
√

5
8πε0

∫
(3z2 − r2)ρe(τ)dτ =

√
5

8πε0
Q33

(2.41)

Quânticamente, o valor médio dos multipolos descritos acima, para um sistema
com M núcleos e N elétrons, é determinado por meio do operador multipolo elétrico,
a seguir55:

〈xkylzm〉 =
M∑
j

Zjx
k
jy

l
jz
m
j −

∫
Ψ∗(~r)

(
M∑
i

xki y
l
iz
m
i

)
Ψ(~r)d~r, (2.42)

em que a soma de k,l e m determina a natureza do momento de multipolo (0 =
monopolo, 1=dipolo, 2=quadrupolo, · · · ) Zj é o número atômico do átomo j.

O momento de monopolo, sendo o mais simples de todos, descreve a carga total do
sistema de M núcleos e N elétrons, uma vez que os expoentes de todos os termos x, y, z
da equação 2.42 são 0, a equação se reduz na diferença entre a carga nuclear e a carga
eletrônica. O momento de dipolo, por sua vez, faz uma descrição da diferença entre
as distribuições das cargas positivas e negativas do sistema, o chamado momento de
dipolo permanente, que surge das cargas parciais dos átomos do sistema e que reflete
as diferenças de eletronegatividade e parâmetros de ligação dos átomos. Moléculas
apolares podem adquirir um certomomento de dipolo quando submetidas a influência
de um campo elétrico, suas densidades eletrônicas sofrem distorções dependentes da
magnitude e da orientação do campo, este tipo de momento de dipolo recebe o nome
de momento de dipolo induzido é transiente e desaparece com a remoção do campo
elétrico.

Em moléculas simples, como representado nas figuras 2.2a e 2.2b, é fácil a visuali-
zação da formação de momentos de dipolo em função das cargas parciais dos átomos.
Porém, em sistemas mais complexos, o momento de dipolo passa a ser a resultante
dos momentos de dipolo encontrados nas três direções do plano cartesiano, figura
2.2d.

Analisando o comportamento domomento de dipolo sobre a atuação de um campo
elétrico (F ), pode-se notar uma proporcionalidade entre a influência gerada pelo
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.2: Representação de (a) uma molécula apolar; (b) uma polar;
(c) adição vetorial no plano; (d) adição vetorial no espaço2.

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

α = ∂µ

∂F
. (2.43)

Quando uma molécula está sujeita a um campo elétrico, este irá provocar alte-
rações em sua energia; sendo que em campos de baixa intensidade, esta variação é
proporcional ao momento de dipolo da molécula. Porém, à medida que a intensidade
do campo aumenta, a variação da energia passa a ter um comportamento cada vez
menos linear. Para campos cada vez mais intensos, esta dependência se torna qua-
drática e o momento de dipolo se torna proporcional à polarizabilidade, chegando a
um ponto onde esta dependência se torna cúbica, aqui o momento de dipolo passa a
ser proporcional a primeira hiperpolarizabilidade, denotada por β. Generalizando, a
energia pode ser expandida por uma série de Taylor em torno do campo:

E(F ) =E0 +
∑
i

∂E

∂F
Fi + 1

2
∑
i,j

∂2E

∂Fi∂Fj
FiFj + 1

6
∑
i,j,k

∂3E

∂Fi∂Fj∂Fk
FiFjFk

+ 1
24

∑
i,j,k,l

∂4E

∂Fi∂Fj∂Fk∂Fl
FiFjFkFl + . . . ,

(2.44)
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ou melhor,

E(F ) = E0 +
∑
i

µiFi + 1
2
∑
i,j

αijFiFj + 1
6
∑
i,j,k

βijkFiFjFk + 1
24

∑
i,j,k,l

γijklFiFjFkFl + . . .

(2.45)
Como vista na equação acima, todas as propriedades elétricas podem ser calcu-

ladas como derivadas da energia em relação 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 presença de um tratamento de solvente explícito na forma
de pontos de carga.

As expressões para as propriedades elétricas de ótica não-linear são obtidas dire-
tamente da equação 2.45 e estão listadas abaixo:

µi = −
(
∂E

∂Fi

)
F=0

, (2.46a)

αij =
(
∂µi
∂Fj

)
F=0

=
(

∂2E

∂Fi∂Fj

)
F=0

, (2.46b)

βijk =
(

∂2µi
∂Fj∂Fk

)
F=0

=
(

∂3E

∂Fi∂Fj∂Fk

)
F=0

, (2.46c)

γijkl =
(

∂3µi
∂Fj∂Fk∂Fl

)
F=0

=
(

∂4E

∂Fi∂Fj∂Fk∂Fl

)
F=0

. (2.46d)

2.3 Método QM/MM Sequencial

Dentro da química, os estudos do efeito de solvente e do comportamento de lí-
quidos e soluções é de grande importância, uma vez que estes apresentam grande in-
fluência em áreas como espectroscopia, síntese (orgânica e inorgânica) entre outras,
valendo ressaltar a importância do efeito de solvente na magnitude das propriedades
de ótica não-linear10. Naturalmente, metodologias para se modelar tais efeitos, seja
classicamente ou quanticamente, possuem importância teórica e prática.

Essas metodologias são divididas em tratamento implícito de solvente, que mode-
lam a influência deste no sistema por meio de uma cavidade de dielétrico contínuo
que recobre o soluto e tratamento explícito de solvente, que leva em conta a interação
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de cada molécula do solvente. Os métodos explícitos são, em geral, muito mais cus-
tosos que os métodos implícitos, já que estes trabalham com informações sobre todas
as moléculas do sistema soluto-solvente.

Os métodos convencionais de tratamento explícito de solvente resolvem recursiva-
mente as equações de movimento do sistema, isto é, perturbações em uma região do
sistema que se propagam por ele, partindo de uma configuração inicial de moléculas
de solvente e do soluto no espaço. Assim, após tempo suficiente, obtém-se a trajetória
do sistema, de onde a propriedade de interesse é obtida como uma média temporal
sobre essa trajetória. Metodologias que usam equações clássicas são denominadas
simulações de mecânica molecular (Molecular Mechanics MM), aquelas que fazem o
uso de equações da mecânica quântica são as simulações quanto-mecânicas (Quan-
tum Mechanics QM) e simulações que tratam uma porção do sistema quanticamente
e outra classicamente se chamam simulações QM/MM.

O modelo S-QM/MM (Sequential Quantum-Mechanics/Molecular-Mechanics), pro-
posto por Kaline Coutinho e Sylvio Canuto em 199721, é um alternativa de menor
custo computacional e alta flexibilidade para o tratamento do efeito de solvente em
sistemas orgânicos.

Os modelos QM/MM convencionais diminuem o tempo de cálculo (quando com-
parados a métodos puramente quânticos) particionando o sistema estudado em uma
parte de alta influência sobre a propriedade de interesse, que será tratada quanti-
camente, e uma parte de influência secundária, a ser tratada classicamente. En-
tão, as equações de movimento são resolvidas deterministicamente. Já a metodo-
logia S-QM/MM, inicialmente, realiza a simulação estocástica clássica, via método
Monte Carlo com amostragem de Metropolis, a princípio sem variar a geometria do
soluto, adquirindo um conjunto de configurações soluto-solvente. As configurações
não-correlacionadas, então, são usadas para se calcular quanticamente propriedades
de interesse.

2.3.1 Simulação Estocástica

A metodologia de Coutinho e Canuto calcula a energia do sistema soluto-solvente
por meio da seguinte expressão21:

E =
∑
A,B

∑
ij

U(rij), (2.47)

em que o primeiro somatório atua sobre todas as moléculas do sistema, e o segundo
somatório sobre todos os átomos das moléculas. O potencial de pares U(rij) é definido
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como a soma do potencial de Coulomb com o potencial de Lennard-Jones dos átomos
i e j.

U(rij) = 4√εiεj

(√σiσj
rij

)12

−
(√

σiσj

rij

)6

+
(
qiqj
rij

) . (2.48)

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

τ
−1e−β∆U ∆U > 0

τ−1 ∆U ≤ 0.
(2.49)

Decorrida a simulação Monte Carlo em sua totalidade, como a maioria das confi-
gurações geradas é semelhante, um número menor de configurações é selecionado.
Essas configurações recebem o nome de configurações descorrelacionadas (em virtude
de sua baixa correlação), para isso o método usa a função de correlação temporal, ou
melhor correlação configuracional, dada por21:

C(t) = 〈EiEi+1〉l−t − 〈Ei〉l−t
〈E2〉l − 〈E〉2l

, (2.50)

para um simulação com l passos Monte Carlo, a correlação (χ) entre as configurações
i e i + t (t medido em passos Monte Carlo) é dada pela integral em todo espaço de
C(t).

Como a simulação descrita pelo algoritmo S-QM/MM é um processo markoviano,
χ pode ser obtido, de maneira simplificada, por meio de21:

χ = 1
2 lim
lb→∞

lb〈∂E2〉b
〈∂E2〉

, (2.51)

deste modo, ao invés de se usar todas as l configurações geradas pela simulação, ape-
nas l/χ configurações serão computadas. Assim, l/χ são usadas para calcular a média
sobre a configuração do solvente da propriedade de interesse por meio de métodos
quânticos.
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2.3.2 Algoritmo DICE

Ainda em 1997, Kaline Coutinho e Sylvio Canuto publicaram o programa DICE56,
para realizar simulações S-QM/MM. O programa foi originalmente escrito em Fortran
77 e segue o algoritmo detalhado abaixo57:

1. Primeiramente uma configuração inicial, com A moléculas de solvente e B mo-
léculas de soluto, aleatória (ou ordenada) é criada. Para isso, uma caixa cúbica
de lado determinado pela densidade do solvente em função de A é colocada ao
redor de um soluto central. A caixa é, então, replicada em todas as suas faces a
fim de se eliminar efeitos de borda (condições periódicas de contorno).

2. Uma nova configuração 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 fração de um deslocamento máximo,
que depende das condições de simulação:

Xi+1 = Xi + dζi, (2.52)

em que ζi é um número aleatório no intervalo [−1, 1] e X representa cada uma
das coordenadas cartesianas. Cada molécula também é rotacionada em um eixo
aleatório por um ângulo aleatório de maneira análoga ao deslocamento,

[θx, θy, θz]i+1 = [θx, θy, θz]i + θζi. (2.53)

3. A variação da energia do sistema nas configurações em questão é calculada, com
o auxílio da equação 2.47, com∆E = Ei+1−Ei. Se∆E for menor que 0, a nova
configuração é aceita, caso contrário um número aleatório (ζ0) é sorteado, se
ζ0 > eβ∆E, então, a configuração é aceita, se não esta é rejeitada. A configuração
aceita i+ 1 passa a ser denominada de i e se retorna ao segundo passo.

O conjunto dos passos 2 e 3 realizados em sequência recebe o nome de passo
Monte Carlo. O número de passosMonte Carlo corresponde ao tamanho da simulação,
anteriormente denotado por l. Quando o número de passos Monte Carlo atinge o
limite estipulado no começo da simulação, esta chega ao fim.

Normalmente, antes de se iniciar a etapa de equilíbrio, ou seja, a etapa da qual
se calcula as médias, é necessário realizar duas etapas de termalização. Estas têm
a função de minimizar erros gerados pela configuração inicial, permitindo que as
configurações espaciais das moléculas de solvente correspondam aos parâmetros de-
signados do ensemble e que o tamanho da caixa inicial se adeque a magnitude das
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interações solvente-solvente. A primeira termalização é realizada em NVT, ou seja,
a volume constante, e leva a um afastamento das moléculas de solvente. A segunda
termalização é realizada em NPT (pressão constante), e leva ao ajuste do tamanho
da caixa. Vale ressaltar que ambas as termalizações são mais rápidas que a simulação
de equilíbrio e as configurações geradas por elas não são usadas no cálculo das pro-
priedades de interesse. A Figura 2.3 mostra uma representação esquemática de uma
simulação DICE.

Figura 2.3: Representação Esquemática de uma simulação S-QM/MM
no programa DICE.

Usando a equação de correlação estatística, equação 2.51, as l configurações ge-
radas na simulação são reduzidas a n = l/χ configurações descorrelacionadas. Cada
uma dessas n configurações será usada em um cálculo de mecânica quântica (que
pode interpretar as moléculas de solvente como pontos de carga ou moléculas ex-
plícitas, a critério do usuário). A média das propriedades oriundas desses cálculos
resultam na propriedade de interesse com efeito de solvatação.

2.3.3 Configuração Eletrostática 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 Canuto58, uma simulação S-QM/MM adequada leva a um
mínimo de 80 configurações descorrelacionadas, ou seja, 80 cálculos QM onerosos.
Assim, por mais que a metodologia seja mais rápida que metodologias de solvata-
ção explícita convencionais, esta ainda possui um custo computacional elevado em
relação a metodologias implícitas. 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: Representação esquemática do metodo ASEC. η configura-
ções descorrelacionadas de moleculas de solvente em torno do soluto
são sobrepostas em uma única configuracao ASEC, que então, tem suas
cargas parciais qi normalizadas por η.

Em sua essência, o ASEC busca reduzir o número de cálculos quânticos a serem
realizados para um único cálculo. Para isso, o protocolo proposto por Coutinho e cola-
boradores, sobrepõe as configurações descorrelacionadas das moléculas de solvente.
Aqui todo o solvente é tratado como pontos de carga, gerando um único cálculo quân-
tico de uma molécula de soluto envolto nessa super configuração de solventes (como
esquematizado na Figura 2.4).

Exemplificando, dada uma simulação S-QM/MM que resulta em η configurações
não correlacionadas de N moléculas de solvente em volta de uma molécula de soluto.
As η configurações são centralizadas na origem e, em seguida, os solventes de todas
as configurações descorrelacionadas são sobrepostos, logo, restará uma configuração
com η · N moléculas de solvente em volta de uma molécula de soluto. As cargas
parciais dos átomos do solvente são multiplicadas por 1/η, esta única configuração
normalizada é usada para os cálculos QM.

Essa metodologia substitui um problema de tratamento explícito do efeito de sol-
vente envolvendo efeito de troca, dispersão e interações eletrostáticas, por um tra-
tamento implícito puramente eletrostático, onde os átomos de solvente são trocados
por pontos de carga em sua totalidade.

2.3.4 Algoritmo ASEC para Relaxamento de Cargas

Quando uma molécula está envolvida por moléculas de solvente, o campo elétrico
gerado pelas cargas parciais dos átomos de solvente levam à reorientação dos mo-
mentos de multipolo da molécula de soluto, que por sua vez, provocam mudanças
nas magnitudes das cargas parciais de seus átomos. Essas novas cargas parciais vão
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gerar perturbações no campo elétrico gerado pelo solvente, alteram seus momentos
multipolares e suas cargas parciais, esta alteração irá causar novas mudanças nas car-
gas do soluto, e assim sucessivamente. Esse processo recursivo de mudança de cargas
soluto-solvente recebe o nome de relaxação de cargas. Uma das principais falhas na
metodologia S-QM/MM era sua incapacidade de modelar este efeito.

Em um trabalho de 200626, Georg e colaboradores, propuseram uma metodologia
para contornar essa falha, baseado na ideia do ASEC, pelo seguinte algoritmo:

1. Uma simulação S-QM/MM é realizada, disposto N moléculas de solvente em
torno de uma molécula de soluto por meio de η configurações descorrelaciona-
das. Essas configurações são usadas para gerar uma configuração ASEC.

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

3. Essas novas cargas parciais são usadas em uma nova simulação S-QM/MM, que
gerará uma nova configuração ASEC para o soluto rodeado por pontos de carga.

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

Figura 2.5: Representação Esquemática do Algoritmo ASEC, DICE repre-
senta o esquema 2.3, caixas em azul são processos clássicos e caixas em
verde processos quânticos.
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Capítulo 3

Metodologia

A seguinte seção explicitará as metodologias utilizadas para a obtenção das pro-
priedades ONL e fotofísicas dos derivados de chalcona estudados. Inicialmente será
dada uma explanação sobre os sistemas moleculares estudados, em seguida detalhes
computacionais das simulações estocásticas S-QM/MM e dos cálculos de mecânica
quântica empregados, além de um detalhamento do protocolo de obtenção das pro-
priedades. Por fim, uma explanação detalhada a respeito do critério de convergência
utilizado para verificar a completude das simulação S-QM/MM é desenvolvida.

3.1 Sistema

No presente estudo, foi determinada a influência da solvatação S-QM/MM empre-
gando aproximação ASEC sobre as propriedades ONL de 12 moleculas derivadas de
chalconas, construídas por meio da variação do número de ligações carbono carbono
presentes na ponte olefínica, e pela mudança de posição dos grupos doadores (OH
e CH3) e aceptores (NO2) de elétrons presentes nos anéis aromáticos. Estas escolhas
foram inspiradas no estudo realizado por Glauciane Bertoldo14 em sua dissertação 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 importância da polaridade do solvente, as 12
moléculas mostradas na figura 3.1 foram solvatadas em clorofórmio, um solvente de
baixa polaridade (ε = 4, 710) e dimetilsulfóxido (DMSO), que possui alta polaridade
relativa(ε = 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-substituída na posição para do anel
ligado à carbonila e será denominado C-3, solvatada em diclorometano (DCM), um
solvente de polaridade baixa (ε = 8, 930). Esta chalcona tem semelhança com as
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Figura 3.1: Geometrias de todos os derivados de chalconas estudados.
As imagens representam as conformações utilizadas no estudo das pro-
priedades elétricas e fotofísicas.

estudadas no presente trabalho e está presente no trabalho que estudou a resposta
ONL e propriedades fotônicas de um conjunto de sistemas chalcônicos de maneira
teórico e experimental de Abegão e colaboradores3, tendo sido escolhida devido a
semelhança com as chalconas estudadas no presente trabalho.
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Figura 3.2: Geometria da chalcona C-3 estudada por Abegão e colabo-
radores3.

3.2 Detalhes Computacionais

As simulações S-QM/MM foram realizadas no programa DICE56. Os derivados
de chalcona foram envoltos por uma caixa contendo 500 moléculas de clorofórmi-
o/DMSO (apenas uma molécula de soluto), cujas dimensões são definidas de acordo
com a densidade experimental do solvente. Tais simulações foram separadas em duas
etapas. Na primeira etapa, denominada termalização, foram realizadas duas simula-
ções Monte Carlo, chamadas de primeira e segunda termalização, respectivamente. A
primeira termalização, realizada à volume constante, conta com 80000 passos Monte
Carlo e tem como objetivo promover uma adequação da posição inicial das moléculas
de solvente para que assuma uma configuração mais estável. A primeira termaliza-
ção permite que as moléculas do solvente se aproximem ou se afastem de maneira a
minimizar a energia total do sistema. A segunda termalização, realizada a pressão
constante, conta com 120000 passos Monte Carlo, permitindo que o volume da caixa
se adeque a magnitude das interações solvente-solvente, fazendo com que o volume
total da caixa varie de modo a promover uma relaxação das interações eletrostáticas
solvente-solvente.

Esse processo resulta em uma configuração inicial das moléculas de solvente que
não contenha conformações espúrias. Por exemplo, esta configuração inicial não apre-
senta sobreposição demoléculas de solvente oumoléculas muito afastadas do sistema.
Assim, o processo de termalização aprimora a configuração inicial aleatória das po-
sições das moléculas de solvente, tornando-a termodinâmicamente mais adequadas,
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além de minimizar o tempo computacional para etapa de equilíbrio.
Esta configuração inicial termalizada é usada como ponto de partida para a se-

gunda etapa da simulação S-QM/MM, denominada etapa de equilíbrio. A etapa de
equilíbrio é realizada à pressão constante totalizando 250000 passos Monte Carlo. O
número de passos Monte Carlo da etapa de equilíbrio foi escolhido objetivando-se ob-
ter cerca de 125 configurações descorrelacionadas, tomando-se uma configuração a
cada 2000 passos Monte Carlo. As 125 configurações obtidas foram, então, sobrepos-
tas em uma única configuração ASEC usada nos cálculos quânticos posteriores.

Estas simulações foram conduzidas nas condições ambientes de temperatura e
pressão, 25oC 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 não foram mantidas rígidas durante as simulações S-QM/MM.

Partindo-se da distribuição ASEC, as cargas Chelpg do soluto (envolto pelo sol-
vente), foram calculadas no programa de química computacional Gaussian1659 no
nível MP2/6-31+g(d). O nível de cálculo (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 influência da função 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 cálculos de
mecânica quântica.

Usando-se as cargas Chelpg calculadas, um novo momento de dipolo do soluto é
obtido. Essas cargas do soluto são então usadas em uma nova simulação S-QM/MM,
que produzirá um novo momento de dipolo e um novo conjunto de cargas a ser usado
em outra simulação S-QM/MM. Tal processo é repetido nomínimo 5 vezes, para que se
garanta a convergência no momento de dipolo. É importante salientar que os dipolos
calculados durante o relaxamento eletrostático são usadas apenas como termômetro
para a conclusão do processo de relaxamento eletrostático, e não foram avaliadas
durante discussão das propriedades elétricas

Com a finalidade de se otimizar o procedimento iterativo descrito acima, um có-
digo em linguagem Python 3 foi escrito em colaboração com o professor Herbert Georg
da Universidade Federal de Goiás. Este código automatiza o protocolo ASEC, indica
o ponto de convergência do dipolo e quebra a etapa de equilíbrio, com 250000 passos
Monte Carlo, em n simulações menores, com 250000/n passos Monte Carlo, realiza-
das simultaneamente. A soma dos resultados destas simulações paralelas pode ser
interpretado como o resultado de uma única simulação de 250000 passos Monte Carlo
e é usada para gerar a distribuição ASEC. Essa paralelização da etapa de equilíbrio
diminui em n vezes o tempo necessário para a término da etapa de equilíbrio.
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Seguindo os mesmos parâmetros anteriormente apresentados, uma simulação S-
QM/MM foi realizada para se obter uma configuração ASEC para a chalcona C-3 des-
crita no trabalho de Abegão e colaboradores3. Munido desta configuração, cálculos
TD-DFT e TDA nos funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, M06, M06HF, M06L, M062X, LC-
BLYP, ωB97XD e PBE1PBE foram realizados e seus resultados comparados com valores
experimentais de βHRS e do espectro UV-Vis da chalcona C-3. Posteriormente os funci-
onais LC-BLYP e ωB97XD foram otimizados por meio da metodologia da minimização
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 distribuição ASEC gerada no ponto de convergência do momento de dipolo em
cada um dos sistemas estudados foi usada para se calcular as propriedades de óptica
não-linear (polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade e segunda hiperpolari-
zabilidade) destes, usando um procedimento analítico de perturbação acoplada de
Kohn-Sham (CPKS) como implementado no pacote de química computacional Gaus-
sian0960 (keywords polar=gamma/TDA=(nstates=12)). Uma vez que o PBE1PBE
teve a maior concordância com os resultados experimentais, como será discutido na
seção 4.1 dos resultados, este foi escolhido para a obtenção das propriedades opto-
eletrônicas, obtidas via cálculos TD-DFT e TDA.

Os resultados para o momento de dipolo (µ) e para a polarizabilidade média (〈α〉),
foram calculados por meio das componentes cartesianas pelas equações10:

µ =
√
µ2
x + µ2

y + µ2
z, (3.1)

〈α〉 = αxx + αyy + αzz
3 , (3.2)

em que µi representa a componente do momento de dipolo sobre o eixo i e αii os
elementos da diagonal principal da matriz de polarizabilidade. A primeira hiperpo-
larizabilidade foi calculada por três equações diferentes, βHRS descrita na equação
3.33 (escolhida para possibilitar a comparação com resultados experimentais no caso
da chalcona C-3), βTot e βV ec, equações 3.410 e 3.510 respectivamente, expressões
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comulmente usadas em trabalhos sobre óptica não-linear.
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aqui βijk representa o elemento na posição ijk do tensor primeira hiperpolarizabili-
dade,

βTot =
√

(βxxx + βxyy + βxzz)2 + (βyyy + βyxx + βyzz)2 + (βzzz + βzxx + βzyy)2, (3.4)

βV ec = [(βxxx + βxyy + βxzz) · µx] + [(βyyy + βyxx + βyzz) · µy] + [(βzzz + βzxx + βzyy) · µz]
µ

.

(3.5)

Finalmente o valor médio segunda hiperpolarizabilidade foi calculado pela equação:

〈γ〉 = γxxxx + γyyyy + γzzzz + 2 (γxxyy + γxxzz + γyyzz)
5 , (3.6)

onde cada elemento pertence ao tensor segunda hiperpolarizabilidade.

3.3 Convergência do sistema

Como discutido na Seção 2, as simulações ASEC são realizadas de maneira itera-
tiva. O critério de julgamento para determinar o ponto a partir do qual as cargas do
soluto não se alteram demasiadamente na presença do solvente é a análise do mo-
mento de dipolo do soluto. Neste trabalho, empregou-se um minimo de 5 simulações
ASEC para cada um dos sistemas estudados, em que as cargas parciais dos átomos do
soluto calculadas ao final de cada simulação são usadas como ponto de partida para
a simulação subsequente. A convergência do momento de dipolo foi realizado para
cada sistema de maneira similar ao exemplo apresentado na figura 3.3 de maneira
ilustrativa.

Essa verificação foi feita por meio da variação absoluta do desvio padrão do con-
junto de medidas do momento de dipolo realizadas a cada interação. Desse modo
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Figura 3.3: Esquema pictórico de convergência das cargas parciais do
soluto em termos do momento de dipolo (em unidades arbitrárias) em-
pregados na aproximação ASEC.

(começando da quarta interação ASEC), o desvio padrão (σi), referente aos cálculos
de momento de dipolo realizados na simulação corrente e em todas as anteriores, é
comparado com o desvio padrão na amostragem anterior (σi−1), como visto na equa-
ção 3.7:

σi
σi−1

=

√
1
i−1 [(µ1 − µ̄)2 + · · ·+ (µi − µ̄)2]√
1
i−2 [(µ1 − µ̄)2 + · · ·+ (µi−1 − µ̄)2]

. (3.7)

Assim, uma vez que a razão σi/σi−1 estabilizar (abaixo de um critério de aceitação
definido como 7%), a variação das cargas parciais será considerada estabilizada.

O ponto de convergência domomento de dipolo em todos os 24 sistemas estudados
foi obtido por meio da equação 3.7, e a distribuição de moléculas de solvente neste
ponto de convergência foi utilizada nos cálculos quânticos para extrair as propriedades
ONL almejadas. A razão σi/σi−1 permite inferir o passo ASEC a partir do qual não há
mudanças significativas nas cargas do soluto, isto é, contrói-se um critério quantitativo
para a convergência.
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Capítulo 4

Resultados e Discussão

Neste capítulo, será devotada atenção para apresentação dos principais resulta-
dos obtidos empregando a metodologia de solvatação proposta no título do trabalho.
Em um primeiro momento, será discutido a escolha do funcional DFT, PBE1PBE, para
os cálculos das propriedades de interesse, apresentando resultados para primeira hi-
perpolarizabilidade e espectro UV-VIS calculados teoricamente em diversos níveis de
cálculo e comparados com resultados experimentais obtidos por Abegão e colabora-
dores3.

Em seguida, os resultados para os sistemas chalcônicos discutidos na seção an-
terior serão compilados. Inicialmente, será dado um maior enfoque na propriedade
elétrica momento de dipolo µ, que embora seja uma quantidade que representa efei-
tos lineares na resposta molecular, ela é a observável física utilizada como critério de
convergência do processo iterativo de substituição de cargas dentro da aproximação
ASEC. Posteriormente, dar-se-á uma maior ênfase nas propriedades ONL de ordem
superior, sendo este o objetivo central deste trabalho. Por fim, será voltada atenção
aos espectros UV-Vis calculados para todos os sistemas, pois as informações a respeito
dos estados excitados obtidas pelos cálculos TDA-DFT se mostraram uma ferramenta
valiosa na interpretação da resposta ONL.

Considerando que o cálculo das propriedades elétricas sofre diversas influências
tais como o método de estrutura eletrônica (conjunto de funções de base foi tratado
de maneira constante) escolhido, o modelo de solvatação (explícito S-QM/MM) em-
pregado e estrutura molecular utilizada (diferentes grupos funcionais na estrutura
básica das chalconas), a discussão dos resultados é feita de modo a individualizar
cada um destes efeitos para melhor compreensão dos resultados obtidos.
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4.1 Seleção de Funcionais DFT para os Derivados de
Chalconas

A correlação direta entre resultados oriundos de estudos teóricos e dados experi-
mentais tem se tornado uma prática comum nos mais diversos grupos de pesquisa na
atualidade; tal prática é especialmente embasada pelo sucesso da precisão química
que potencialmente pode ser alcançada com os métodos computacionais modernos.

Convencionalmente, a precisão de métodos computacionais se refere ao desempe-
nho de uma metodologia particular em descrever propriedades químicas comparáveis
a resultados experimentais ou métodos teóricos altamente sofisticados. Com isto em
mente, a escolha da metodologia computacional a ser aplicada nos derivados de chal-
conas propostos nesta dissertação, poderia ser facilitada tendo dados experimentais
como referência para aferição da qualidade da metodologia. Entretanto, as chalco-
nas aqui investigadas carecem de resultados na literatura, impedindo uma correla-
ção 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, Abegão e colaboradores sintetizaram cinco moléculas da família
das chalconas por meio da reação de Claisen-Schmidt e avaliaram as propriedades
fotofísicas e ONL destes produtos em solução3. Em particular, a chalcona denomi-
nada C-3 é bem semelhante as chalconas da família A, como mostra a figura 3.2. Esta
chalcona difere da chalcona 1A apenas pela ausência do grupo retirador -NO2 e pode
ser utilizada como sistema molecular para realizar um estudo de avaliação compara-
tiva (benchmarking) entre os diferentes funcionais DFT e os resultados experimentais
obtidos por Abegão e colaboradores3 para a molécula C-3. Desta forma, esta seção,
almeja a calibração e benchmarking de funcionais DFT, tendo em vista que um fun-
cional com bom desempenho em uma aplicação específica pode não ser transferível
para outra aplicação.

Para fins de benchmarking, avaliamos os seguintes funcionais com diferentes ca-
racterisitcas: M06L (puro), B3LYP, M06, M06-2X, M06HF, PBE1PBE (híbridos), CAM-
B3LYP (híbrido LRC), ωB97XD e LC-BLYP (híbridos LRC com RSH). Adicionalmente,
avaliou-se o efeito de modificação do parâmetro de separação ω nos funcioanis RSH
ωB97XD e LC-BLYP, por meio do esquema de otimização JGAP , equação 2.26, assim
como o efeito da alteração da porcentagem de troca HF do funcional B3LYP. De ma-
neira geral, cálculos DFT são menos sensíveis a escolha do conjunto de funções de
base do que métodos baseados em função de onda61, de modo que, em termos de
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base, não será realizado o benchmarking.
Vale destacar que, como discutido por Bhandari62, a otimização de funcionais para

sistemas solvatados via metodologia PCM não é possível de forma direta, tornando-se
necessário o uso de protocolos mais complexos. No presente trabalho, a otimiza-
ção do funcional LC-BLYP para a chalcona C-3, via PCM, resultou em valores baixos
de ômega, 0,04 bohr−1. Assim, a utilização da metodologia S-QM/MM permitiu a
otimização da separaçao LR/SR para os sistemas solvatados sem a necessidade da
implementação do algoritmo proposto por Bhandari62.

Os valores de βHRS para a chalcona C-3 estão 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, EHFx , faz com que os valores de βHRS aumen-
tem muito em relação ao experimento, como B3LYP (20% EHF

x LR) e M06L (0% EHF
x

LR); ii) Aumento da porcentagem de EHF
x no funcional progressivamente diminui o

valor de βHRS em direção ao valor experimental como M06 (27% EHF
x LR) e M06-

2X (54% EHF
x LR), mas que uma descrição 100% HF nos efeitos de troca diminui

βHRS exageradamente, como no M06HF (100% EHF
x LR), estas constatações são no-

vamente observadas dentro da modificação de EHF
x no funcional B3LYP, figura 4.2;

iii) diminuindo a contribuição HF na região LR e introduzindo na região SR teve de-
sempenho similar ao funcional M06-2X, caso do funcional CAM-B3LYP (19% EHF

x SR,
65% EHF

x e ω = 0,33 bohr−1); iv) mantendo o percentual de HF no híbrido apenas na
região LR, houve a diminuição dos valores de βHRS, caso faça-se uso do esquema de
correção assintótica do potencial intereletrônico por meio dos funcionais RSH, como
nos casos do funcional ωB97XD (100% EHF

x LR e ω = 0,20 bohr−1) e LC-BLYP (100%
EHF
x LR e ω = 0,47 bohr−1).
Destes resultados, pode-se antecipar que a diminuição do parâmetro ω traz me-

lhorias na descrição das propriedades ONL das chalconas. Isto é confirmado quando
se analisa os resultados para os funcionais RSH otimizados com o esquema JGAP .
Com o funcional ωB97XD* (ω = 0,17 bohr−1), o valor ótimo do parâmetro ω não se
alterou muito em relação ao valor padrão ω = 0,20 bohr−1, logo βHRS pouco se alte-
rou. No caso do funcional LC-BLYP* (ω = 0,22 bohr−1) o parâmetro ω se modificou
substancialmente em relação ao valor padrão e trouxe a melhor descrição da pri-
meira hiperpolarizabilidade βHRS. Os funcionais PBE1PBE, B3LYP-25% e M06 ( 25%
EHF
x ) apresentaram valores de primeira hiperpolarizabilidade próximos 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, Abegão e colaboradores

também estudaram as propriedades fotofísicas dos produtos sintetizados3. Como
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Tabela 4.1: Primeira hiperpolarizabilidade βHRS (em 10−30 esu) obtidos
para a chalcona C-3, em diclorometano S-QM/MM, via cálculos DFT/6-
31+G(d) empregando diversos funcionais para a frequência 0.04282
U.A. * Indica valores otimizados do parâmetro ω otimizado via esquema
JGAP .

Funcional βHRSβHRSβHRS

B3LYP 17,9141
B3LYP-25% 15,8479
CAM-B3LYP 11,1340
LC-BLYP 8,18784
M06 15,2028

M06HF 7,77135
M062X 10,7450
M06l 27,7282

ωB97XD 10,4859
PBE1PBE 15,7305
LC-BLYP* 12,5779
ωB97XD* 11,2302

Exp3 16 ± 3

Figura 4.1: Desvio entre os resultados DFT/6-31+G(d) e a medida expe-
rimental na primeira hiperpolarizabilidade βHRS , os funcionais em verde
estão dentro da margem de erro experimental, enquanto os funcionais
em azul não.
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Figura 4.2: Desvio entre os resultados B3LYP/6-31+G(d) e a medida
experimental na primeira hiperpolarizabilidade βHRS variando a quan-
tidade de EHFx entre 15% e 25%, os funcionais em verde estão dentro
da margem de erro experimental, enquanto os funcionais em azul não.

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

Na tabela 4.2 estão reunidos os resultados dos cálculos TDA-DFT/6-31+G(d) rea-
lizados para a chalcona C-3 em DCM (tratamento explícito S-QM/MM), utilizando os
mesmos funcionais DFT já descritos. Para a banda de absorção característica em DCM,
mais uma vez os funcionais com cerca de 25% de troca HF, PBE1PBE, B3LYP-25% e
M06, apresentaram valores mais próximos do valor experimental, com um desvio
menor do que 2 nm. A tendência geral dos valores de λmáx para todos os funcionais
seguiu o observado para βHRS.

Para avaliar visualmente o benchmarking realizado, a figura 4.3 traz a sobrepo-
sição da força dos osciladores durante a fotoexcitação, calculados via TDA-DFT em
comparação com o espectro UV experimental. A otimização dos funcionais melho-
rou a localização das transições eletrônicas teóricas TDA-DFT de maneira análoga ao
observado com a primeira hiperpolarizabilidade βHRS.

Em resumo, os funcionais híbridos 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
cálculos TDA-DFT em diversos funcionais. * Indica valores para funcional
otimizado.

Funcional λλλ

B3LYP 332,30
B3LYP-25% 320,58
CAM-B3LYP 286,93
LC-BLYP 283,17
M06 322,30

M06HF 258,29
M062X 284,50
M06l 312,87

ωB97XD 283,18
PBE1PBE 319,62
LC-BLYP* 298,64
ωB97XD* 289,18
Exp3 319.00

de maneira acurada as propriedades ONL e fotofísicas da molécula C-3, estrutural-
mente similar aos derivados de chalcona que será investigado na sequência desta
dissertação. Dessa maneira, o funcional de troca e correlação PBE1PBE será utilizado
para o cálculo das propriedades ópticas e fotoeletrônicas de todos sistemas descritos
na seção anterior (4.1), em solvente explícito (S-QM/MM). Este funcional foi esco-
lhido em virtude de ter apresentado resultados mais acurados quando comparado ao
M06, e por não ter requerido nem um tipo de modificação como no caso do B3LYP-
25%.
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Figura 4.3: Ociladores e espectro de absorção UV-Vis experimental da
chalcona C-3 sintetizada por Abegão e colaboradores3.

4.2 Momento de Dipolo

Analisando inicialmente o comportamento do momento de dipolo da família A de
derivados de chalcona, figura 4.4, infere-se que a inclusão do ambiente químico neces-
sariamente levou a um aumento na magnitude de µ, entre 7% e 30%. Dando ênfase
às mudanças estruturais de troca de posição do grupo carbonila presente na ponte
olefínica (1 → 2; 3 → 4), observa-se um aumento de µ. Ao se introduzir um grupo
espaçador -CH2-CH2- na ponte olefínica da molécula 2A, a molécula 4A é criada e
é acompanhada de um aumento no valor de µ. O aumento da distância que separa
os fragmentos doadores (D) e aceptores (A) faz com que ocorra esta mudança para
molécula 4A. Isto é esperado devido o caráter D-A ser aproximadamente conservado
(cargas parciais q são essencialmente as mesmas nos fragmentos D-A), porém o au-
mento da distância r provoca o aumento de µ = qr. Já no caso da molécula 1A, ao se
introduzir um grupo espaçador -CH2-CH2- na ponte olefínica, forma-se a molécula 3A.
Porém, neste caso, ocorreu a diminuição de µ, independentemente do ambiente quí-
mico, como retratado na Figura 4.4. Embora a distância entre o fragmentos A=-NO2

e D=metóxi aumente consideravelmente, a presença do grupo carbonila ao longo da
ponte de conjugação faz com que não ocorra uma direcionalidade preferencial para
a transferência de carga, acarretando no pequeno aumento observado em µ. Para as
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moléculas 2A e 4A, o grupo A=CO está posicionado mais próximo do grupo A princi-
pal tornando esta região da molécula um aceptor globalmente mais forte do quando
estão posicionados em regiões afastadas (1A e 3A).

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

A figura 4.5 traz os resultados para a família B de derivados chalcônicos. Obser-
vando tal figura, nota-se que o comportamento de µ para os derivados B é qualitati-
vamente igual aos derivados A, nos quais a inclusão do ambiente químico leva a um
aumento do momento de dipolo, a inversão da posição do grupo carbonila acarreta
em um aumento de µ, assim como o aumento da ponte olefínica em 2→4, enquanto
1→3 acarreta em uma diminuição de µ.

Finalmente, como observado na figura 4.6, os efeitos estruturais por trás da varia-
ção domomento de dipolo dentro da família A podem ser estendidas qualitativamente
para a família C. O comportamento de inversão da intensidade de µ observado nas
moléculas da família 3 ocorre devido a deslocalização do sítio aceptor de elétrons,
que levou ao encurtamento da distância D-A, como previamente discutido.

Comparando a Figura 4.5 (família B) e 4.6 (familia C) com a Figura 4.4 (família
A) mostra que a troca do grupo doador nas famílias B e C trouxe uma diminuição
no momento de dipolo de todas as moléculas, independente do solvente empregado,
indicando que a presença da hidroxila deve estar aumentando o efeito indutivo -I de-
sativador do anel aromático, ou seja, este grupo atua como uma doador mais fraco do
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Figura 4.5: Momento de dipolo µ (D) calculado em molécula iso-
lada (verde) ou solvatada via metodologia de solvatação explícita S-
QM/MM(Azul/CHCl3; Vermelho/DMSO), para a família B de derivados
de chalconas.

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

que o metóxi nos derivados de chalcona investigados. A princípio poderia advogar-se
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para o maior µ encontrado na família B em relação a C devido a presença de liga-
ções de hidrogênio intramolecular (LHI) no caso das moléculas 1B e 3B, porém estes
apresentaram menor µ do que seus correspondentes sem estas interações 2B e 4B,
respectivamente. A maior magnitude do momento de dipolo da família C de deriva-
dos de chalcona quando comparado à família B é uma consequência da diminuição
da distância A-D quando se vai da família C para a B, uma consequência da definição
de momento de dipolo.

~µ = q · ~d. (4.1)

4.3 GAP HOMO-LUMO

A variação de energia entre os níveis HOMO e LUMO dos derivados de chalcona
estudados, calculados a partir da solvatação explícita, estão 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 clorofórmio possuem magnitude intermediária.

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

Observando-se atentamente as figuras 4.7, 4.8 e 4.9 é possível destacar comporta-
mentos que em uma análise preliminar destoariam do padrão observado em cada uma
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Figura 4.8: Variação do GAP HOMO-LUMO (eV) determinado usando o
funcional PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalco-
nas da família B.

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

das famílias de derivados estudadas; a inversão 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/CHCl3. Estas variações observadas no valor do GAP HOMO-
LUMO são, para qualquer caso, muito sutis, cerca de 0.1 eV. No entanto, discutido por
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Caricato e colaboradores63, cálculos DFT com solvatação implícita PCM costumam ter
um desvio na magnitude do GAP HOMO-LUMO da ordem de 0.1 eV. Assim, as mudan-
ças descritas acima não caracterizam um comportamento diferenciado. Em termos
práticos, as figuras 4.7, 4.8 e 4.9 nosmostram que o GAP(Gás)≥GAP(CHCl3)≥GAP(DMSO).

Com relação a mudança do grupo doador (D) principal de um substituinte metóxi
(-OCH3) na família A por um hidroxila (-OH) em posições orto (família B) e meta
(família C), a variação dos valores do GAP HOMO-LUMO foi, como esperado, muito
sutil. Como o principal efeito nesta substituição de grupos D é a troca de ligações σ
(-O-CH3) por (O-H), não se espera grandes variações desta propriedade, pois orbi-
tais de simetria σ tendem a ser muito estabilizados em energia, pouco participando
nos níveis quantizados de fronteira das chalconas. Nota-se que o GAP HOMO-LUMO
seguiu uma tendência geral, em relação às mudanças estruturais propostas, no qual
a família 4 traz os menores valores para o GAP HOMO-LUMO e as famílias 1 e 3 os
maiores.

É possível estabelecer um paralelo, pelo menos em primeira aproximação, entre o
GAP HOMO-LUMO do sistema molecular com as suas propriedades elétricas de res-
posta linear (α) e não-linear (β). Em 1983, Ralph Pearson e Robert Parr64 definiram
uma quantidade para estimar a reatividade de sistemas moleculares através do con-
ceito de dureza, η, definido como:

η = 1
2

(
∂2E

∂N2

)
υ

, (4.2)

isto é, a dureza é a derivada de segunda ordem da energia eletrônica E em função do
número de elétronsN sujeito a um potencial externo υ constante64. No limite em que
o Teorema de Koopmans é válido, é possível reescrever a dureza do sistema molecular
em termos da energia dos orbitais HOMO (εHOMO = −IP ) e LUMO (εHOMO = EA),
sendo IP o potencial de ionização e EA a afinidade eletrônica:

η = IP − EA
2 ≈ εLUMO − εHOMO

2 . (4.3)

Sendo a dureza diretamente proporcional ao GAP HOMO-LUMO faz com que os
sistemas moleculares com menor GAP sejam os menos duros e consequentemente os
mais polarizáveis, 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 tendência do GAP HOMO-LUMO com
relação 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 não-linear de primeira ordem, a análise do GAP HOMO-

LUMO também pode fornecer informações importantes sobre como a estrutura mo-
lecular afeta a primeira hiperpolarizabilidade β. A origem dos altos valores de β em
moléculas orgânicas 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 níveis9:

β ∝
µ2
eg∆µeg

E2
eg

, (4.4)

em que µeg é o momento de dipolo de transição entre os dois níveis,∆µeg é a diferença
entre os momentos de dipolo dos dois níveis eEeg é a diferença energética entre os dois
níveis. No caso mais simples, os dois níveis são respectivamente o HOMO e o LUMO.
Desta forma, o modelo de Oudar e Chemla prevê 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 modificações estruturais propostas no presente trabalho devem alterar a primeira
hiperpolarizabilidade (β) de maneira inversa ao GAP.

4.4 Polarizabilidade

De maneira geral, o comportamento de α em função do ambiente químico estu-
dado se mostrou estável para a metodologia explícita sequencial. Necessariamente,
os sistemas solvatados levaram aos maiores valores de α, menos de 5%, e o solvente
de maior polaridade levou a maiores α na maioria dos casos. Uma característica 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 princípio de Pearson.

Analisando a figura 4.10, constata-se que o aumento da cadeia olefínica, ou seja
adição de um grupo CH2CH2 entre os anéis aromáticos, sempre leva a um aumento de
α. A polarizabilidade linear em moléculas orgânicas depende do número de elétrons
do sistema e do tamanho molecular. Essas dependências fornecem uma explicação
para as variações da magnitude de α em cada um dos sistemas estudados. A mudança
marginal observada nos sistemas 1A-2A e 3A-4A, na variação da intensidade de α, é
decorrente de interações solvente-soluto e intramoleculares, enquanto o aumento do
tamanho da ponte olefínica leva a um aumento mais sensível nos valores de α 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: Variação da polarizabilidade α(10−24 esu) dinâmica
(0.04282 U.A.) e estática determinado usando o funcional PBE1PBE em
função do solvente para os derivados de chalconas da família A.

conjugada leva a um aumento significativo no comprimento da molécula e no número
de elétrons total do sistema.

Figura 4.11: Variação da polarizabilidade α(10−24 esu) dinâmica
(0.04282 U.A.) e estática determinado usando o funcional PBE1PBE em
função do solvente para os derivados de chalconas da família B.
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Figura 4.12: Variação da polarizabilidade α(10−24 esu)determinado di-
nâmica (0.04282 U.A.) e estática usando o funcional PBE1PBE em fun-
ção do solvente para os derivados de chalconas da família C.

As mesmas conclusões a respeito das mudanças estruturais dentro de cada família
podem ser propagadas para os demais grupos estudados.

Visto que, a polarizabilidade em frequências inferiores a frequência ressonante é
proporcional à dimensão característica da molécula, α ∝ L3, isto é, ao volume mo-
lecular, observa-se que as mudanças de grupo doador -OCH3 na família A por -OH
nas famílias B e C, levaram a uma diminuição nas polarizabilidades das chalconas
como mostram as figuras 4.10, 4.11 e 4.12. Além disto, comparando apenas o efeito
da posição relativa do grupo hidroxila entre a família B (posição para) e C (posição
orto) nos valores de α, nota-se uma mudança pouco significativa, como esperado para
isômeros de posição.

4.5 Primeira Hiperpolarizabilidade

A primeira hiperpolarizabilidade total (βTot), Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, possui
maiormódulo na presença da solvatação S-QM/MM, com exceção ao sistema 3B/DMSO
que apresentou menor magnitude em relação ao sistema isolado. O solvente de maior
polaridade intensificou a resposta óptica de segunda ordem para a maioria dos siste-
mas moleculares estudados, em especial nas moléculas commaior momento de dipolo
devido à maior assimetria da distribuição eletrônica. Nota-se que, a menos dos sis-
temas mais polarizados dentro de cada família, a variação de βTot com a polaridade
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do solvente é pequena. Tal fato é fundamentado na natureza da metodologia de sol-
vatação empregada. O solvente é tratado inteiramente na forma de pontos de carga,
então, a contribuição das interações de natureza de dispersão e estéricas não estão
presentes. Logo, sistemasmais polarizados, cuja magnitude das interações eletrostáti-
cas é maior, são mais sensíveis a alterações na distribuição dos pontos de carga. Desta
forma, observa-se nas figuras 4.13, 4.14 e 4.15 que as chalconas do tipo 4 (maiores µ)
apresentam maior sensibilidade ao tratamento S-QM/MM, quando comparadas aos
outros derivados.

Figura 4.13: Variação da primeira hiperpolarizabilidade total βTot(10−30

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família A.

Com relação a influência em β das mudanças geométricas propostas , observa-
se que esta seguiu a tendência oposta da apresentada pelo GAP HOMO-LUMO. A
título 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 βTot nessa mesma
ordem, de acordo com o modelo proposto por Oudar e Chemla, equação 4.4.

A mudança na posição da hidroxila, marcada no deslocamento C → B, ocasiona
um sensível aumento na magnitude de βTot 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 favorável formação de LHI, que levam a uma
menor torsão molecular, o que pode ser atribuído como razão para o abaixamento de
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Figura 4.14: Variação da primeira hiperpolarizabilidade total βTot(10−30

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família B.

Figura 4.15: Variação da primeira hiperpolarizabilidade total βTot(10−30

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família C.

βTot. De maneira geral, o aumento da ponte olefinica, ou seja, o aumento da cadeia
π-conjugada, leva ao aumento da primeira hiperpolarizabilidade.
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Outras representações de interesse experimental para a primeira hiperpolariza-
bilidade são o βHRS, ja discutida anteriormente, e sua projeção ao longo do vetor
momento de dipolo (βV ec), obtida empregando a equação 3.5. Os valores numéricos
para βV ec para a família A de derivados de chalcona estão representados na figura
4.16. Os resultados para βV ec e βHRS em termos de mudanças estruturais e de sol-
vente são qualitativamente equivalentes aos resultados para βTot. Desse modo, para
se evitar a proliferação de figuras os resultados de βV ec para as família B e C além de
todos os resultados βHRS foram suprimidos desta seção, sendo expostos na forma de
tabela no apêndice B.

Figura 4.16: Variação de βV ec(10−30 esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e es-
tática determinada usando o funcional PBE1PBE em função do solvente
para os derivados de chalconas da família 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 inversão da
magnitude de β com a polaridade do solvente, em que os sistemas solvatados em
CHCl3 apresentaram os maiores valores. Esse comportamento não pode ser satisfa-
toriamente justificado pelo modelo descrito na seção 4.3. Esses sistemas serão apro-
fundados em seção subsequente, a partir do modelo de três-níveis em conjunto com
resultados TDA.



Capítulo 4. Resultados e Discussão 51

4.6 Segunda Hiperpolarizabilidade

Os resultados obtidos para a segunda hiperpolarizabilidade total (γTot), mostram
que, na maior parte dos sistemas estudados, o DMSO, solvente de maior polaridade,
levou a maiores valores de γTot. No entanto, os mesmos sistemas que apresentaram in-
versão na primeira hiperpolarizabilidade (2A, 3A, 1B, 3B e 4C) também apresentaram
uma magnitude de γTot mais intensa para o clorofórmio. 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.

Figura 4.17: Variação da segunda hiperpolarizabilidade total γTot (10−36

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família A.

Como discutido na seção anterior, para a primeira hiperpolarizabilidade β, existe
uma certa confiança e racionalidade a respeito dos fatores que influenciam sua mag-
nitude, sendo o modelo de dois níveis um típico exemplo. Para efeitos de terceira
ordem, ou melhor, para a segunda hiperpolarizabilidade γ, a utilização de modelos
da relação estrutura-propriedade ainda não está bem claro65,66. Garito e colaborado-
res sugeriram ummecanismo para aumentar γ dramaticamente ao polarizar polienos,
introduzindo quebra de simetria na estrutura eletrônica67. Na tentativa de obter rela-
ções estrutura-propriedade para γ, diversos grupos têm empregado uma abordagem
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Figura 4.18: Variação da segunda hiperpolarizabilidade total γTot (10−36

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família B.

Figura 4.19: Variação da segunda hiperpolarizabilidade total γTot (10−36

esu) dinâmica (0.04282 U.A.) e estática determinada usando o funcio-
nal PBE1PBE em função do solvente para os derivados de chalconas da
família C.

baseada na soma sobre os estados (sum-over-states) derivadas da teoria da perturba-
ção, os quais mostram que pelo menos três termos dominam a resposta não-linear de
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terceira ordem que, para frequências estáticas, assumem a forma68:

γ ∝ −
(
µ4
ge

E3
ge

)
+
(
µ2
geµ

2
ee′

E2
geEge′

)
+
(
µ2
ge(µee − µgg)2

E3
ge

)
= N + TP +D, (4.5)

em que g, e e e′ representam o estado fundamental e os dois estados excitados de
interesse, respectivamente. O modelo de três níveis consiste em três termos: um ne-
gativo (N), outro que envolve a absorção de dois fótons (TP) e um termo dipolar
(D). Em sistemas com forte caráter 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 não apre-
sentam centro de inversão, todos os termos de γ, no modelo de três níveis, são não-
negligenciáveis. Porém, como todos os valores de γ obtidos resultaram em quantida-
des positivas, é presumível 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 transição entre
os estados excitados µee′ seja maior ou pouco menor que o do estado fundamental
µgg, de modo que o tempo dipolar D não seja, em módulo, maior que o termo TP.
Cálculos DFT com a aproximação de Tamm-Dancoff (TDA-DFT) permitirá tomar con-
clusões mais assertivas sobre a magnitude e sinal dos termos TP e D nos derivados de
chalcona. Esta análise será apresentada na próxima seção.

O termo dipolar D no modelo de três níveis tem a interessante característica de
introduzir uma dependência em γ com a primeira hiperpolarizabilidade β. Esta ca-
racterística tem se confirmado experimentalmente, em que os estudos têm indicado
que quanto maior a resposta de segunda ordem, há uma tendência em se aumentar
a de terceira ordem69. Em geral, observa-se que quanto maior o caminho da ponte
π-conjugada maior serão as hiperpolarizabilidades. Esta característica foi observada
para a maioria das chalconas estudadas, em particular, as moléculas 4 (4A, 4B ou 4C),
que foram as com maior resposta em β e também em γ. Estes resultados indicam que
a estratégia de se modificar a estrutura básica de uma chalcona reposicionando grupos
com maior apetite por densidade eletrônica em posições mais distantes do grupo do-
ador, acompanhado pelo aumento do sistem π-conjugado está intensificando o termo
dipolar e levando aos maiores valores de γ encontrado. Portanto, a arquitetura mo-
lecular de uma chalcona (moléculas 1 e 3) mostra-se menos atrativa, quando está
visando aplicações em dispositivos ONL, pois os valores de β são muito inferiores
quando comparadas com os derivados modificados (moléculas 2 e 4). Credita-se isto
ao abaixamento da polaridade da molécula, decorrente da aproximação do grupo
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carbonila, característico das chalconas, com o grupo doador de densidade eletrônica.
Mais uma vez, a substituição do grupo doador metóxi pela hidroxila levou a uma

diminuição significativa da magnitude de γ, cerca de 47% para o caso mais brando.
A mudança de posição do grupo hidroxila (B→C) leva o mesmo efeito observado em
β, qual seja, a presença de LHI diminui a resposta óptica de terceira ordem.

4.7 TDA

Os espectros UV-Vis foram obtidos via cálculos TDA-DFT sobre 12 estados excita-
dos. Observando as figuras 4.20 e 4.21, constata-se que a presença dos pontos de
carga tende a levar à um singelo deslocamento das bandas para a região do ultravio-
leta. No entanto, o sistema 3A/DMSO é deslocado para a região do infravermelho.

Figura 4.20: Espectro UV-Vis teórico calculado via TDA-DFT no nível de
cálculo PBE1PBE/6-31+G(d) para as os derivados de chalcona 1 e 2.

Com relação às mudanças estruturais investigadas, pode-se inferir que a mudança
na posição da carbonila, observada entre 1→2 e 3→4, leva o surgimento de um om-
bro na região em torno de 425nm. Esse ombro é melhor definido em sistemas mais
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polarizados, ou seja, os sistemas com maior momento de dipolo.

Figura 4.21: Espectro UV-Vis teórico calculado via TDA-DFT no nível de
cálculo PBE1PBE/6-31+G(d) para as os derivados de chalcona 3 e 4.

A inserção do fragmento CH2CH2 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 característico. Porém, este blueshift é significante apenas na família C. A troca
do grupo doador metóxi pela hidroxila não ocasionou mudança significativa nos es-
pectros.

O modelo de dois níveis proposto por Oudar e Chemla, equação 4.4, é adequado
para descrever sistemas moleculares com 1 nível excitado dominante. No entanto,
os resultados TDA mostram que os sistemas estudados na presente dissertação não
apresentam um estado de excitação claramente dominante, indicando a importância
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 três excitações dominantes
no espectro UV-Vis, em 267 nm, 312 nm e 413 nm, que correspondem aos 9o, 4o e 1o

nível de excitação, respectivamente.
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Figura 4.22: Espectro UV-Vis e osciladores teóricos calculado via TDA-
DFT PBE1PBE para a chalcona 2A solvatada em DMSO.

Sistemas que apresentam esse tipo de comportamento, em geral, não são adequa-
damente descritos pelo modelo de dois níveis. Dessa forma, para os casos estudados,
o modelo de três níveis é uma alternativa mais adequada para o estudo das propri-
edades ONL70. Nele, o estado fundamental e dois níveis excitados de interesse são
utilizados para se estimar as hiperpolarizabilidades, pelas equações:

β = 6(µge)2∆µe
E2
ge

+ 12µgeµge
′µee′

EgeEge′
+ 6(µge′)2∆µe′
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ge′

, (4.6)

γ ∝ −
(
µ4
ge

E3
ge

)
+
(
µ2
geµ

2
ee′

E2
geEge′

)
+
(
µ2
ge(µee − µgg)2

E3
ge

)
= −N + TP +D, (4.7)

em que g, e 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 e′ o
primeiro estado excitado e o quarto, respectivamente. A terceira transição eletrônica
dominante, que corresponde ao processo S0→ S9 não é considerado pelo fato de que a
energia de fotoexcitação associada a este oscilador é relativamente maior que as tran-
sições S0 → S1 e S0 → S4. De acordo com a aproximação de soma-sobre-os-estados,
cada termo é inversamente proporcional ao quadrado de Eeg, logo estas transições
de altas energias podem ser em primeira aproximação desprezadas. O restante desta
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seção será dedicado a investigar os sistemas chalcônicos que apresentaram um com-
portamento diferenciado nas propriedades ONL calculados a partir do método CPKS,
especificamente aqueles em que a solvatação em CHCl3 ocasionou um aumento na
resposta ONL. Avaliamos se o modelo de três níveis é capaz de trazer informações que
permitam interpretar as origens da resposta ONL em relação a estrutura eletrônica
dos sistemas. Especificamente, esta análise tornará possível avaliar o papel do Gap
entre os níveis excitados e fundamental (que como demonstrado na figura 4.22, não
é necessariamente uma transição HOMO-LUMO), dipolos de transição e variação do
momento de dipolo entre os níveis envolvidos. Esses valores foram obtidos por meio
do programa MultiWFN71 e estão expostos nas tabelas 4.3 e 4.4 para os sistemas de
comportamento diferenciado. Os resultados em sua totalidade estão disponíveis no
apêndice B para evitar a proliferação de resultados nas tabelas.

Tabela 4.3: Valores numéricos obtidos para as energias de transição (eV),
os dipolos de transição (a.u.) e a primeira hiperpolarizabilidade (103

a.u.) por meio do modelo de três níveis para os sistemas chalcônicos que
apresentaram comportamento diferenciado.

Sistema βSOS e e′ Ege Ege′ µge µge′ µee′

2A/Gás -22.50 1 4 0.1138 0.1496 -2.0932 -3.2447 4.5732
2A/CHCl3 -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
3A/Gás -60.02 2 3 0.1197 0.1317 3.3236 3.2250 3.5802

3A/CHCl3 -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/Gás 27.76 1 4 0.1105 0.1426 1.4555 -3.1224 1.2680

1B/CHCl3 31.51 1 4 0.1106 0.1405 1.4289 -3.1848 1.3312
1B/DMSO 32.56 1 4 0.1102 0.1393 1.4304 -3.1517 1.2774
3B/Gás -22.36 1 3 0.1192 0.1403 -2.0991 -4.0138 2.6468

3B/CHCl3 -29.90 1 3 0.1208 0.1377 -2.4625 -3.8124 3.5043
3B/DMSO -22.95 1 3 0.1179 0.1391 2.1715 -4.0559 -2.7251
4C/Gás -27.07 1 5 0.1129 0.1427 -2.4400 -2.9440 6.5171

4C/CHCl3 43.56 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

Pode-se escrutinar a importância da variação dos momentos de dipolo no estado
fundamental e excitado (∆µge), que ditam a magnitude dos termos múltiplos de seis
na equação 4.6, uma vez que os Gaps entre os níveis são muito próximos indepen-
dentemente do solvente empregado. Dito isso, pode-se destacar o comportamento de
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∆µge dos sistemas 1A, 1B, 2A, 3A, 3B e 4C, nos quais ∆µge é mais acentuado na pre-
sença do CHCl3, ou seja, o clorofórmio propicia uma maior separação da densidade
eletrônica no estado fundamental do que no excitado. Esse tipo de comportamento
leva a respostas ópticas não-lineares commaior magnitude, como observado em todos
os sistemas citados, à exceção do 1A. A título de ilustração, serão destacados os valores
para o sistema chalcônico 4C em ambos os solventes estudados. Os Gaps de energia
relativos a ambos os estados estudados não apresentam diferença significativa. Desse
modo, a diferença das respostas ONL é ditada por µgj e ∆µgj, em que j representa
o estado excitado. Tal variação para o sistema solvatado em CHCl3 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 interação soluto-solvente em clorofórmio causou uma maior sepa-
ração das densidades eletrônicas nos estados fundamental e excitado, mesmo que
a diferença seja pequena. Quando esses valores são confrontados pelos respectivos
∆µgj no quinto estado excitado (11.8/CHCl3 e 14.0/DMSO) nota-se que a variação
do momento de dipolo em DMSO é sensivelmente mais intensa, no entanto, agora o
momento de dipolo de transição em DMSO é inferior ao em CHCl3. A soma destes
fatores fazem com que o β em clorofórmio seja um pouco superior ao β em DMSO.
Assim, infere-se que neste caso, o solvente que mais polariza o sistema chalcônico
é, de maneira contra intuitiva, o solvente menos polar, clorofórmio, de modo que a
distribuição dos pontos de carga levou ao aumento do caráter push-pull da molécula
4C, intensificando a magnitude da primeira hiperpolarizabilidade.

O tipo de interação descrita acima é de caráter local, advinda da interação dos
átomos do soluto com os pontos de carga. Desse modo, não é possível estabelecer
uma regra geral para a ocorrência desse tipo de interação, visto que cada distribuição
de pontos de carga é única. Interações dessa natureza não são bem descritas por
metodologias implícitas de solvatação. Um outro comportamento não convencional
ocorre no sistema 3A/CHCl3, em que a direção do vetor µee′ levou o sinal do segundo
termo da equação 4.6 a acompanhar o sinal dos termos dependentes de∆µgj, fazendo
com que a magnitude da primeira hiperpolarizabilidade se eleve. Esse fato permite
inferir que, para esse sistema, β será maior quando solvatado em clorofórmio. Esse
tipo de interação 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 atenção aos valores obtidos por intermédio da equação 4.7, é fácil notar
que o termo dipolar (D), se caracteriza pela importância da variação do momento de
dipolo. Assim, as conclusões discutidas para β se propagam em γ.
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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 três níveis
para os sistemas chalcônicos que apresentaram comportamento diferen-
ciado.

Sistema γSOS -N TP D
2A/Gás 516.32 13.01 47.25 482.08

2A/CHCl3 690.86 13.84 48.22 656.48
2A/DMSO 791.69 23.14 78.93 735.91
3A/Gás 985.56 71.22 75.08 981.69

3A/CHCl3 452.12 11.77 34.48 429.41
3A/DMSO 1501.65 62.10 120.65 1443.10
1B/Gás 231.08 3.33 1.96 232.45

1B/CHCl3 259.07 3.08 2.10 260.05
1B/DMSO 247.03 3.13 1.97 248.18
3B/Gás 337.72 11.47 15.50 333.69

3B/CHCl3 455.34 20.88 37.07 439.15
3B/DMSO 326.51 13.57 18.12 321.96
4C/Gás 707.35 24.64 139.05 592.94

4C/CHCl3 1184.41 29.44 138.38 1075.47
4C/DMSO 1216.40 31.97 170.51 1077.86
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Capítulo 5

Conclusões

Materiais orgânicos “push–pull” são conhecidos por exibir consideráveis respos-
tas ópticas não lineares (ONL). Isso os torna de grande interesse do ponto de vista
tecnológico, sobretudo considerando-se a relativa facilidade em ajustar tais respostas
mediantemodificações estruturais. Dessemodo, o entendimento da relação estrutura-
propriedade ONL dessas moléculas possui um papel crucial no “design” de novos ma-
teriais com propriedades ONL de interesse. Desta forma, a química teórica possui um
importante papel, já que seu emprego tende a minimizar sínteses desnecessárias, por
meio do planejamento racional de novos compostos push-pull.

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

O funcional de troca e correlação DFT foi escolhido por meio de um benchmar-
king, realizado com os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP, M06, M062X, M06l,
M06HF, PBE1PBE e ωB97XD, fazendo uso da otimização dos funcionais LC-BLYP e
ωB97XD, além da modificação do B3LYP. Os valores obtidos para a primeira hiperpo-
larizabilidade, bem como os comprimentos de onda característicos do espectro UV-Vis
teórico (obtidos por cálculos DFT usando os funcionais previamente mencionados) fo-
ram comparados com os resultados experimentais obtidos por Abegão e colaboradores
em uma chalcona com estrutura geométrica semelhante às dos derivados estudados
neste trabalho. Amodificação dos funcionais trouxemelhorias significativas para o LC-
BLYP, enquanto que a uso da solvatação S-QM/MM permitiu que tal otimização seja
realizada por algoritmos convencionais (JGAP ), indicando que os sistemas estudados
demandam uma contribuição para a energia de troca de cerca de 25%, nos funcionais



Capítulo 5. Conclusões 61

híbridos. O funcional PBE1PBE, B3LYP-25% e M06, apresentaram a maior concor-
dância com os valores experimentais. O funcional híbrido PBE1PBE foi escolhido por
apresentar os melhores valores para primeira hiperpolarizabilidade e comprimento
de onda característico de absorção, sem necessitar de tratamentos adicionais.

Com relação às modificações geométricas propostas, a inserção do substituinte
metóxi por uma hidroxila acarretou na diminuição das magnitudes das propriedades
ONL e quando o substituinte é levado da posição orto para a posição meta também
acontece um abaixamento dos valores das propriedades ópticas. O aumento da ponte
olefínica leva ao aumento das propriedades ONL, mais sensivelmente na família 4,
uma vez que a presença da carbonila na vizinhança do grupo retirador de elétrons
levou a diminuição de tais propriedades.

A inclusão do efeito de solvente quase sempre leva ao aumento da magnitude das
propriedades ópticas. O momento de dipolo, assim como a polarizabilidade linear,
apresentaram maiores valores na presença do solvente de maior polaridade (DMSO),
no entanto, esta afirmação perde a validade para as propriedades ópticas de ordem
superior. Múltiplos sistemas apresentaram a inversão de comportamento nas primeira
e segunda hiperpolarizabilidades com a polaridade do solvente, isto é, o clorofórmio
aumenta ligeiramente, em relação ao DMSO, essas propriedades para estes sistemas.
Uma análise mais detalhada desses casos revelou que existe a necessidade do uso de
modelos mais complexos para a total compreensão sobre o comportamento dessas
propriedades, visto que existem múltiplas transições com contribuições relevantes.
É importante salientar que mesmo havendo casos com inversão, 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 chalcônicas seguem
as tendências descritas por Oudar e Chemla no seu modelo push-pull, em que o au-
mento da ponte π-conjugada, da separação 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 radiação visível,
ou seja, não são adequadas para aplicações em estado sólido. Assim, as modificações
estruturais observadas no derivado de chalcona 4A levam a maximização da resposta
ONL.
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Apêndice A

Monte Carlo

As propriedades macroscópicas de líquidos são calculadas através de ferramen-
tas estatísticas aplicadas as posições atômicas das moléculas deste líquido, assim par-
tindo das coordenadas de todos os átomos presentes em um líquido, pode-se obter
valores médios para as propriedades macroscópicas deste. A simulação estocástica
obtém essas coordenadas usando de conformações aleatórias das moléculas de um lí-
quido, gerando novas configurações congruentes com a distribuição de probabilidade
de Gibbs72. A implementação dos processos estocásticos recebe o nome de Monte
Carlo.

Para a simulação de líquidos o método Monte Carlo fixa um conjunto de proprie-
dades moleculares, e faz uso de um critério de aceitação para averiguar a qualidade
de uma configuração gerada a partir de uma variação aleatória nas posições mole-
culares de uma configuração passada. Esse conjunto de propriedades caracteriza o
ensemble utilizado, comumente NVT (número de moléculas, volume e temperatura
constantes) e NPT (número de moléculas, pressão e temperatura constantes). O crité-
rio de aceitação indica se as novas posições das moléculas do líquido, geradas dentro
do ensemble escolhido, serão aceitas como um novo passo da simulação, passando a
serem usadas como referência para a construção de novas configurações. A simulação
chega ao fim passados passos suficientes, ou seja quando um número pré determinado
de configuraçoes são aceitas.

A.1 Amostragem Metropolis

O critério de aceitação (método de amostragem)mais comumente usado noMonte
Carlo, para o estudo de equações de estado, foi idealizado por Nicholas Metropolis,
em um trabalho de 195373. Para obter propriedades P referentes a um sistema com
N partículas interagentes dentro de um ensemble qualquer, e necessário resolver a
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seguinte integral:

〈P 〉ens =
∫
X PX%dX∫
X %(X)dX , (A.1)

onde X representa a orientação das N partículas do sistema, % e a distribuição de
probabilidade do ensemble escolhido.

A metodologia de Metropolis e colaboradores diz que a mesma propriedade calcu-
lada pela equação A.1 pode ser obtida como umamédia simples sobre η conformações
não correlacionadas das N partículas do sistema, assim:

〈P 〉ens = 1
η

(
PX1 + PX2 + · · ·+ PXη

)
= 1
η

η∑
1
PXi (A.2)

para isso e preciso selecionar conformações das N partículas interagentes de modo
que as probabilidades de visitação % reduza a equação A.1 para equação A.2. Assim
uma cadeia markoviana deve ser gerada por uma matriz de transição, definida por
metrópoles como72,73:

Πi,i+1 = 1, %i+1 ≥ %i

Πi,i+1 = %i+1

%i
, %i+1 < %i

(A.3)

onde Πi,i+1 representa a probabilidade de transição entre as configurações Xi e Xi+1.

A.2 NVT e NPT

Para simulações a volume ou pressão constante, o novo posicionamento das par-
tículas provoca uma variação na energia, essa variação aplicada na equação A.3 para
gerar as matrizes de transição usadas em ambos os ensembles. caso Π seja maior ou
igual a um número aleatório, o novo posicionamento é aceito, caso contrário este é
rejeitado.

Para o ensemble NVT, a probabilidade de ocorrência de um estado e dado por e
−E
κT ,

desse modo o criterio de aceitação usado no ensemble NVT é dado por:

Πi,i+1 = 1, Ei+1 < Ei

Πi,i+1 = eEi/κT

eEi+1/κT
, Ei+1 ≥ Ei

(A.4)

Esta equação é congruente a formulação do capítulo 2 seção 2.3 subseção 2.3.1 equa-
ção 2.49.
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Para o ensemble NPT, a matiz de aceitação é dada por72:

Πi,i+1 = 1, Ei+1 < Ei

Πi,i+1 = eEi+1/κT eNln(Vi+1/Vi), Ei+1 ≥ Ei
(A.5)

onde N é o número de patrículas do sistema e Vi o volume total do sistema.
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Apêndice B

Valores para as Propriedades ONL

Para evitar o proliferação de tabelas no corpo do texto os valores numéricos ta-
belados para todas as propriedades elétricas calculadas no presente trabalho foram
suprimidos. Esta seção traz uma compilação de tais valores na forma de tabelas.

B.1 Momento de Dipolo

Tabela B.1: Valores númericos para omomento de dipolo µ (D) da família
A de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para omomento de dipolo µ (D) da família
B de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para omomento de dipolo µ (D) da família
C de derivados de chalcona.

PBE1PBE
Sistema Gás CHCl3 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



Apêndice B. Valores para as Propriedades ONL 75

Tabela B.4: Valores númericos obtidos para as energias de transição (eV)
os dipolos de transição (a.u.) e a primeira hiperpolarizabilidade (103

a.u.) por meio do modelo de três niveis para os sistemas chalconicos que
apresentaram comportamento diferenciado.

Sistema βSOS e e′ Ege Ege′ µge µge′ µee′

1A/Gás -38.06 2 4 0.1225 0.1463 2.1775 3.1514 0.9499
1A/CHCl3 -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/Gás 27.76 1 4 0.1105 0.1426 1.4555 -3.1224 1.2680

1B/CHCl3 31.51 1 4 0.1106 0.1405 1.4289 -3.1848 1.3312
1B/DMSO 32.56 1 4 0.1102 0.1393 1.4304 -3.1517 1.2774
1C/Gás 19.00 4 5 0.1441 0.1497 -2.9932 -2.1633 -2.9189

1C/CHCl3 25.73 1 4 0.1161 0.1416 0.8516 -3.1197 0.8910
1C/DMSO 28.93 1 4 0.1107 0.1405 -1.0863 -2.9691 -0.8546
2A/Gás -22.50 1 4 0.1138 0.1496 -2.0932 -3.2447 4.5732

2A/CHCl3 -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/Gás 8.29 1 5 0.1130 0.1463 0.8235 2.2876 -3.9728

2B/CHCl3 13.11 1 5 0.1106 0.1430 1.1918 -2.1686 4.1796
2B/DMSO 15.59 1 5 0.1101 0.1425 1.4630 2.2979 -4.7251
2C/Gás -14.46 2 9 0.1197 0.1663 -1.2005 2.5981 0.3958

2C/CHCl3 -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/Gás -60.02 2 3 0.1197 0.1317 3.3236 3.2250 3.5802

3A/CHCl3 -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/Gás -22.36 1 3 0.1192 0.1403 -2.0991 -4.0138 2.6468

3B/CHCl3 -29.90 1 3 0.1208 0.1377 -2.4625 -3.8124 3.5043
3B/DMSO -22.95 1 3 0.1179 0.1391 2.1715 -4.0559 -2.7251
3C/Gás -26.50 1 3 0.1175 0.1306 1.5890 4.1280 2.7287

3C/CHCl3 -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/Gás -44.38 1 4 0.1051 0.1368 -2.8760 -3.6041 5.6080

4A/CHCl3 -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/Gás -29.42 1 5 0.1112 0.1394 -2.4410 2.6636 -6.2659

4B/CHCl3 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/Gás -27.07 1 5 0.1129 0.1427 -2.4400 -2.9440 6.5171

4C/CHCl3 43.56 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 númericos para polarizabilidade linear (10−24 esu)
dinâmico e estático da família A de derivados de chalcona.

PBE1PBE α(-w;w)
Sistema Gás CHCl3 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 α(0;0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para polarizabilidade linear (10−24 esu)
dinâmico e estático da família B de derivados de chalcona.

PBE1PBE α(-w;w)
Sistema Gás CHCl3 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 α(0;0)
Sistema Gás CHCl3 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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Tabela B.7: Valores númericos para polarizabilidade linear (10−24 esu)
dinâmico e estático da família C de derivados de chalcona.

PBE1PBE α(-w;w)
Sistema Gás CHCl3 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 α(0;0)
Sistema Gás CHCl3 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

texto para ajeitar tabela

B.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

Tabela B.8: Valores númericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10−30 esu) dinâmico e estático da família A de derivados de chalcona.

PBE1PBE βTot(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βTot(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10−30 esu) dinâmico e estático da família B de derivados de chalcona.

PBE1PBE βTot(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βTot(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para primeira hiperpolarizabilidade total
(10−30 esu) dinâmico e estático da família C de derivados de chalcona.

PBE1PBE βTot(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βTot(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βV ec (10−30 esu) dinâmico e estático
da família A de derivados de chalcona.

PBE1PBE βV ec(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βV ec(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βV ec (10−30 esu) dinâmico e estático
da família B de derivados de chalcona.

PBE1PBE βV ec(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βV ec(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βV ec (10−30 esu) dinâmico e estático
da família C de derivados de chalcona.

PBE1PBE βV ec(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 βV ec(0;0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βHRS (10−30 esu) da família A de
derivados de chalcona.

PBE1PBE βHRS(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βHRS (10−30 esu) da família B de
derivados de chalcona.

PBE1PBE βHRS(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para βHRS (10−30 esu) da família C de
derivados de chalcona.

PBE1PBE βHRS(-2w;w,w)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10−36 esu) dinâmico e estático da família A de derivados de chalcona.

PBE1PBE γTot(-2w;w,w,0)
Sistema Gás CHCl3 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 γTot(0;0,0,0)
Sistema Gás CHCl3 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 númericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10−36 esu) dinâmico e estático da família B de derivados de chalcona.

PBE1PBE γTot(-2w;w,w,0)
Sistema Gás CHCl3 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 γTot(0;0,0,0)
Sistema Gás CHCl3 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



Apêndice B. Valores para as Propriedades ONL 83

Tabela B.19: Valores númericos para segunda hiperpolarizabilidade total
(10−36 esu) dinâmico e estático da família C de derivados de chalcona.

PBE1PBE γTot(-2w;w,w,0)
Sistema Gás CHCl3 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 γTot(0;0,0,0)
Sistema Gás CHCl3 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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Apêndice C

Otimizção dos funcionais

Abaixo estão as graficos da função JGAP em função do parametro ω para as duas
otimizações de funcionais realizadas durante a escolha do funcional a ser utilizado.
Estas otimizações foram feitos com o auxílio de programas desenvolvidos no nosso
grupo em linguagem python3.6.

Figura C.1: Otimização do funcional de troca e correlação LC-BLYP pelo
esquema da minimização do JGAP
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Figura C.2: Otimização do funcional de troca e correlação ωB97XD pelo
esquema da minimização do JGAP
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