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RESUMO

Materiais orgéanicos baseados em derivados de azo-carbazol tém despertado
grande interesse em aplicagoes fotonicas e optoeletronicas devido ao seu alto carater push-
pull. Este trabalho apresenta um estudo de sete compostos de azo-carbazol, empregando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), sua extensao dependente do tempo (TDDFT)
e 0 Modelo Continuo Polarizavel (PCM). O objetivo é avaliar como o meio solvente
influencia suas propriedades geométricas e de 6ptica nao linear (NLO). Foram calculados
os momentos de dipolo nos estados fundamental e excitado, espectros de absorcao,
primeiras hiperpolarizabilidades (Spgs) e razdes de despolarizagao, utilizando funcionais
hibridos com correcao de longo alcance.

Os resultados indicam uma distingao clara entre os substituintes: grupos doadores
de elétrons induzem polarizacao local, mas resultam em valores modestos de Syrs € DR
quase isotrépico. Em contraste, grupos aceitadores fortes que estabilizam os estados de
transferéncia de carga, aumentando significativamente a variagdo do momento de dipolo
(Ap) e elevando a resposta nao linear Sgrs. Observou-se também que a solvata¢ao em
meios polares amplifica essas tendéncias, provocando desvios batocrémicos nos espectros
de absor¢ao e incrementos na resposta NLO superiores a 200% em alguns casos. A
analise feita através do modelo de dois niveis confirma uma forte correlagao entre Ap
e a hiperpolarizabilidade estabelecendo diretrizes importantes para o design racional de

cromoéforos organicos eficientes para a fotonica.

Palavras - chave: Azo-carbazol, Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Modelo
Continuo Polarizavel (PCM), Hiperpolarizabilidade, Optica Néo Linear (NLO).



ABSTRACT

Organic materials based on azo-carbazole derivatives have attracted significant
interest in photonic and optoelectronic applications due to their push—pull character. This
work presents a theoretical study of seven azo-carbazole compounds, employing Density
Functional Theory (DFT), its time-dependent extension (TDDFT), and the Polarizable
Continuum Model (PCM). The aim is to evaluate how the solvent medium influences
their geometric and nonlinear optical (NLO) properties. Ground- and excited-state dipole
moments, absorption spectra, first hyperpolarizabilities (Sgrs), and depolarization ratios
were computed using long-range corrected hybrid functionals.

The results indicate a clear distinction between the substituents: electron-
donating groups induce local polarization but result in modest Syrs values and nearly
isotropic behavior. In contrast, strong acceptor groups stabilize charge-transfer states,
significantly increasing the dipole-moment variation (Ap) and enhancing the nonlinear
response Syrs. It was also observed that solvation in polar media amplifies these trends,
causing bathochromic shifts in the absorption spectra and increments in the NLO res-
ponse exceeding 200% in some cases. The analysis performed using the two-state model
confirms a strong correlation between Ap and hyperpolarizability, establishing important

guidelines for the rational design of efficient organic chromophores for photonics.

Key - words: Azo-carbazole, Density Functional Theory (DFT), Polarizable Continuum
Model (PCM), Hyperpolarizability, Nonlinear Optics (NLO).
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CAPITULO

INTRODUCAO

A 6ptica nao linear (NLO) é um campo de pesquisa intensa e fundamental para o
desenvolvimento de novas tecnologias fotonicas e optoeletronicas. Esses materiais tém sido
aplicados em diversas tecnologias como armazenamento de dados[1], comutagdo 6ptica|2]
e holografia dindmica[3].

Dentre as diversas classes de cromoéforos estudados, os compostos derivados de
azo-carbazol tém atraido atencao consideravel a capacidade de formar sistemas do tipo
push-pull eficientes, combinando a unidade doadora de elétrons do carbazol com a ponte
conjugada do azobenzeno[4].

A aplicacao pratica destes materiais é particularmente promissora no campo da
holografia regravéavel full-color[5]. Diferentemente das simulagoes pseudotridimensionais
ou da realidade virtual, a holografia produz imagens genuinamente tridimensionais,
dispensando o uso de dispositivos auxiliares de visualizagao. Embora suas aplicagoes atuais
se concentrem majoritariamente em seguranca e autenticacdo, como cédulas, certificados
etc, o desenvolvimento de novos materiais visa expandir essa tecnologia para displays
dindmicos complexos.

Estudos recentes demonstraram que corantes monoliticos de azo-carbazol, quando
dispersos em matrizes poliméricas como o PMMA, permitem a criacao de hologramas com
alta eficiéncia de difragao e tempos de resposta rapidos[6, 7]. A introdugdo de diferentes
substituintes no anel fenilico destes corantes demonstrou ser uma estratégia eficaz para
modular a absor¢ao espectral, permitindo operacoes em diferentes comprimentos de onda
e aprimorando a estabilidade de preservacao das imagens gravadas|[8].

Além das contribuic¢oes voltadas para aplicagoes holograficas, estudos fundamen-
tais com compostos binarios de carbazol-azo mostraram que a combinagao da unidade
doadora de elétrons do carbazol com um fragmento azo funcionalizado produz arqui-
teturas moleculares altamente polarizaveis, com forte acoplamento entre os estados de
transferéncia de carga e as excitagdes m — 7. Essa configuragao proporciona respostas 6p-

ticas nao lineares significativas, incluindo alta absorcao de dois fétons e elevados valores
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de hiperpolarizabilidade[4]. Complementarmente, a andlise de derivados de azo-carbazol
projetados para a gravacao de redes de difracao confirmou uma correlagao direta entre
momentos de dipolo no estado fundamental, hiperpolarizabilidades e susceptibilidades
de segunda ordem, alcancando valores de y® de até 43,2 pmV~'. Em conjunto, esses
resultados mostram que o desempenho fotonico avangado dos derivados de azo-carbazol
decorre tanto do design molecular quanto da exploracao de sua rica fisica de transferéncia
de cargal9].

No entanto, para o design racional de dispositivos baseados nestes cromoéforos, é
fundamental compreender nao apenas suas propriedades no estado sélido, mas também
como o ambiente ao seu redor influencia sua resposta Optica. A caracterizacdo experi-
mental das propriedades de NLO, como a primeira hiperpolarizabilidade (3), é frequen-
temente realizada em solucao utilizando técnicas como o Espalhamento Hyper-Rayleigh
(HRS)[10, 11]. Sabe-se que a polaridade do solvente e as interagdes soluto-solvente (como
ligagoes de hidrogénio e interagoes dipolares nao especificas) podem alterar drasticamente
a geometria molecular, a distribuicao de carga e, consequentemente, a resposta nao linear
do sistema[12, 13].

A literatura aponta que solventes polares tendem a estabilizar estados de trans-
feréncia de carga, levando a um aumento significativo nos valores de [ em sistemas
push-pull[12]. Contudo, a magnitude deste efeito solvatocromico depende intrinsecamente
da natureza eletronica dos substituintes ligados ao cromoéforo. Embora existam estu-
dos sobre o comportamento de azo-carbazdis em filmes poliméricos e sinteses de novos
derivados[4, 7], uma investigagdo teérica sisteméatica que correlacione a natureza do subs-
tituinte (doador ou aceitador) com a sensibilidade ao solvente e a anisotropia da resposta
Optica nestes sistemas especificos ainda se faz necessaria para guiar a sintese de materiais
mais eficientes.

Neste trabalho, abordamos o estudo tedrico, via Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), dos efeitos de solvatacao nas propriedades geométricas, eletronicas e de 6ptica nao
linear de uma série de sete corantes azo-carbazdis para-substituidos (NACzE, CACzE,
AACzE, FACzE, AmACzE, MACzE e HACzE). O objetivo central é elucidar como
a polaridade do meio modula a primeira hiperpolarizabilidade estatica e dinamica,
estabelecendo uma correlagao entre a variagdo do momento de dipolo (Ap) e a eficiéncia da
resposta nao linear. O trabalho estd organizado da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta
a fundamentagao tedrica; na sequéncia, o capitulo 3 discute detalhadamente as geometrias
de equilibrio e o pardmetro de alternancia de comprimento de ligagdo (BLA), examinando
o impacto da solvatacao na estrutura molecular. A analise avanca para os espectros de
absorcao e para a investigacao das propriedades dépticas nao lineares, compreendendo
o célculo da primeira hiperpolarizabilidade estdtica, dindmica (Sgyrs) e da razao de
despolarizacao (DR). Por fim, o estudo estabelece a correlagdo entre a resposta NLO

e a variacdo do momento de dipolo (Ap), seguido das conclusées finais.

& Instituto de Fisica — UFG
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CAPITULO

METODOS COMPUTACIONAIS

Vamos comecar este trabalho fazendo uma revisao tedrica dos conceitos e ferra-

mentas utilizadas para se obter os resultados.

2.1 A equacao de Schrodinger

O objetivo deste trabalho é estudar os efeitos de solventes nas propriedades
opticas nao lineares de derivados de azo-carbazol. Para determinar as propriedades dessas
moléculas é necessario conhecer sua funcao de onda que é obtida através da equacao de
Schrodinger [14]. Considerando uma molécula isolada, onde nao atua um potencial externo
dependente do tempo, podemos nos restringir a equagao de Schrodinger independente do

tempo.

HY = EV. (2.1)

O sistema considerado consiste de algumas particulas com carga elétrica positiva
(os ntcleos dos dtomos) e negativa (os elétrons) que interagem através do potencial

eletrostatico. Com isso, a forma geral para o nosso Hamiltoniano é

nh2 N h2 2 ZZ@
SR SR SF L EED W DRl 9P D

i=1 53>t A=1B>A

4T T Ameoran

n N ZAG

-2

i=1 A=1

(2.2)
Ame,ria’
onde m é a massa do elétron e M4 e Z 4 sao, respectivamente, a massa e o nimero atomico
do nucleo A; por sua vez, r;; é a distancia entre os elétrons ¢ e 7, rap ¢ a distancia entre

os nucleos A e B e r;4 a distancia entre o elétron ¢ e o ntcleo A.
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Nao existe nenhuma técnica para encontrar a solugao exata dessa equacao. Neste
trabalho, vamos usar um método de calculo aproximado que é a DFT. Essa ¢é sigla em

inglés para teoria do funcional da densidade (density functional theory).

2.2 Separacao de Born-Oppenheimer

O primeiro passo para encontrar a solu¢ao da Eq. (2.1) é fazer uma simplificagao
no Hamiltoniano da Eq. (2.2). Usaremos aqui a chamada separagio de Born-Oppenheimer.
No artigo original [15], os autores demonstram que a energia total de uma molécula pode
ser dividida em contribuicoes distintas, correspondentes aos movimentos dos elétrons,
vibragoes dos nucleos e rotacoes da molécula. Eles mostram que essa separagao ¢ possivel
devido a grande diferenga de massa entre elétrons e nicleos, o que permite uma expansao
sistematica em poténcias da raiz quarta da razao entre a massa do elétron e a massa
nuclear média.

O primeiro passo dela é encontrar a soluciao da equacao eletronica, dada por

Heletq)elet = Eeletq)eleta (23)
onde

n 2

Enjlz ‘ (2.4)

= Ameori;

hZ

2m

nN262
-

Heet = — Z 4
i=1 A=1 *T€oTiA
é chamado Hamiltoniano eletronico, @ € uma funcao de onda que depende somente das
coordenadas dos elétrons e Fg é a energia eletronica do sistema.

Usando o fato de que a massa dos elétrons é muito menor que a dos nicleos e
que o movimento dos nicleos é muito mais lento do que o dos elétrons podemos escrever

uma equacao aproximada para os nicleos que tem a forma

Hnucq)nuc - Enucq)num (25)

onde

N o p2 ZaZpe?

HnuC:_ V +Eee + .
1422312MA A fet 1421;447%07343

(2.6)

O leitor interessado pode encontrar os detalhes da demonstracao da separagdo de
Born-Oppenheimer no capitulo 3 da referéncia [16].

Resolvendo a Eq. (2.5) para a fun¢ao de onda nuclear encontramos os niveis de
energia para as vibragoes e rota¢des moleculares, que por sua vez sao os fundamentos para

muitas formas de espectroscopia, como infravermelho (IR), Raman, microondas, etc.
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Por outro lado, a representagdo dos fenomenos eletronicos de interesse é geral-
mente baseada em célculos realizados na geometria molecular de equilibrio, isto é, na
configuragao nuclear que minimiza a energia E. Isso significa que precisamos resolver
a equagao eletronica de Schrodinger para varias configuragoes nucleares diferentes até
encontrar aquela que minimiza a energia.

A partir de agora, nosso foco serd encontrar a solucao da equacgao eletronica de
Schrodinger. No entanto, antes de nos aprofundarmos na aproximacao de Hartree-Fock em
si, vamos simplificar a forma do Hamiltoniano eletronico usando as coordenadas atomicas.

Com isso, suprimindo os subescritos, a equacao de Schrodinger eletronica serd

n o1 ) n N ZA
_i;ivi_z -2

i—1 A=1 TiA 21 >

Yy e pe, (2.7)

1
Tij

onde as distancias sao multiplos do raio de Bohr ag e a energia é um multiplo do hartree.

2.3 Meétodo de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock é um dos mais populares e também é a base para
muitos métodos relevantes na fisica molecular. A versao original dele foi criada por
Douglas Rayner Hartree, um fisico e matematico britanico. Com o auxilio de seu pai, ele
realizou célculos para todos os atomos desde o Hidrogénio até o Argonio (Z = 18)[17][18],
aproximadamente em 1927, uma época em que nem mesmo as calculadoras eletronicas
existiam! Posteriormente, em 1930, o método foi refinado por Vladimir Aleksandrovich
Fock, um fisico da Unido Soviética [19]. Isso resultou no método que conhecemos

atualmente.

2.3.1 Principio variacional

Para encontrar solugoes aproximadas da equacao de Schrodinger eletronica em-
pregaremos o principio variacional, que afirma que qualquer funcao de onda tentativa
possui uma energia superior ou igual & energia exata (ver se¢ao 5.4 da referéncia [20] para
uma prova). A igualdade sé é valida se a fungao de onda for a fungao exata.

A energia de uma funcdo de onda normalizada pode ser calculada a partir do

valor esperado do operador hamiltoniano

E=(0|H|) . (2.8)

A funcao de onda eletronica total deve ser antissimétrica, ou seja, deve mudar de
sinal quando as coordenadas de dois elétrons sao trocadas. Isso ocorre porque os elétrons

sdo férmions com spin 1/2.
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Para construir uma funcao de onda antissimétrica, usamos o determinante de
Slater, que é uma matriz cujas colunas sao os spin-orbitais moleculares e as linhas sao as

coordenadas dos elétrons. Para o caso geral de n elétrons e n spin-orbitais, o determinante
de Slater é dado na Eq. (2.9).

xi(x1)  xe(x1) o0 xa(x1)

| xi(x2) xa(x2) - Xo(x2)
o= z L (2.9)

X1(Xn)  X2(Xn) 0 Xa(Xn)

Os spin-orbitais moleculares sao func¢des ortonormais formadas pelo produto de
um orbital espacial e uma fungao de spin (a ou ). O fato da fun¢ao de onda Hartree-
Fock consistir em um tnico determinante de Slater implica que a repulsao elétron-elétron
é incluida apenas como um efeito médio.

Para derivar as equagoes de Hartree-Fock é conveniente escrever a fungao de onda

como um operador atuando no produto de spin-orbitais moleculares, assim

- jn_, i"z'l<—1>m7>i [0 x2 (k) xs(x3) -} (2.10)

onde P; é o operador que gera a i-ésima permutacao dos indices de x e p; ¢ o nimero de
trocas necessarias para que a i-ésima permutacao volte a forma original 1,2, 3,...n.
Considere agora que o operador hamiltoniano eletronico pode ser separado em

uma parte onde s6 aparecem operadores de um elétron e outra de dois elétrons, dadas por
H=0,+0, (2.11)

onde a parte de 1 elétron é

O1 =% h(i), (2.12)

1, X2,
hi)=—5Vi—=> —, (2.13)
2 A= TiA
e a parte de 2 elétrons é dada por
n n 1
Oy =) —. (2.14)
i=1j>i "ij

Com isso, podemos obter o valor esperado do operador hamiltoniano

E=(Q|H|®) = (2|01 ®) + (20| ) . (2.15)

Para o operador de um elétron, o valor médio de O, serd a soma dos valores

médios de h(i). Como os elétrons sdo indistinguiveis todas as parcelas do somatério sao
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iguais, entao podemos escrever

(@0, ®) = n/.../d)*h(l)(bdxl...dxn

n! n!

= XX [ P
Xh(1)P; {x1(x1)x2(x2) ...} dx1 ... dx,. (2.16)

Quando a permutagao P; for diferente da P;, elas nao irao contribuir para soma

por conta da ortogonalidade dos x’s, entao

@019) = =5 [ [ PG )
Xh(1)Pi {x1(x1)x2(x2) ...} dxy ... dx,. (2.17)

Como o operador h(1) s6 vai atuar na coordenada x;, entdao todas as (n — 1)!

permutacoes com o orbital y, na posicao x; serao iguais, assim

(D|01|®) = (n—1)!'x M;/XZ(xl)h(l)Xa(xl)dxl
S O RECHLIGAES T
= Xn: (Xa |1 Xa) - (2.18)

a=1

Para o operador de dois elétrons, devido a indistinguibilidade dos elétrons, o valor

médio das n(n — 1)/2 parcelas ¢j também serdo iguais.

(®[0,] ) = n(TLQ_D/.../@*;CI)dxl...dxn
- D LSS [ [P )

|
n 3=

1
XT Pi{x1(x1)x2(x2) ...} dx1dxs . .. dx,. (2.19)
12

Para O, s6 podiamos ter P; = P;. Para operador de dois elétrons, além desse

caso podemos ter P; # P; quando P; troca apenas a coordenada 1 com a 2 da permutagao
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gerada por P;, podemos escrever

([0 ®) = (n—2)!

ZZ//XQX].XI)XQ

2 2xnl =i
1 Dol xs(e) — (e} dade.  (2:20)
Definindo a notagao
(07 [ KO) = (x| xexa) = //Xf(xl)xﬁ(xz);Xk(xl)Xl(Xz)dxldX% (2.21)
pOdemOS escrever
@109 = ; 53 Z{ Yoo | XaXe) = (xas | Xoxa (2.22)

Finalmente, obtemos o valor esperado da energia eletronica

i i{b(aXb | XaXb) — (XaXb | XoXa) }- (2.23)

[\'J\H

= > (Xa|h| xa)
a=1

Agora que sabemos como calcular o valor médio da energia, podemos, enfim, usar
o principio variacional. Nosso objetivo, agora, é encontrar a funcao de onda que minimiza
o funcional:

= i(Xa |7 Xa) i i{@(aXb | XaXb) = (XaXb | XbXa) }- (2.24)

l\') \

Para isso vamos utilizar a técnica dos multiplicadores de Lagrange com a condicao

que os spin-orbitais precisam ser ortonormais, ou seja,

<Xa | Xb) - 5ab = 0. (225)

Como resultado, obtemos que os Y, que minimizam esse funcional satisfazem a

seguinte equacao:
{ —l— Z .71) X1 ’Cb(X1 }Xa X1 ZGbaXb X1 (2-26)
b=1

onde 0s €, sao os multiplicadores de Lagrange e J, e K sdo respectivamente os operadores

de Coulomb e de troca, que sao definidos por meio das expressoes:

Tl xal) = [ [ 36000l v x) (2.27)
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KCo(x1) Xa (1) [/ X ( X2 Xa(X2)dx2| Xp(X1) - (2.28)

A quantidade entre chaves na Eq. (2.26),

F(x1) = h(xy) + znj To(x1) — Ky(x1)] s (2.29)

¢ chamada operador de Fock. Em termos desse operador, podemos escrever

J(x1)Xa(x1) ZﬁbaXb X1). (2.30)

Essa equacao pode ser simplificada escolhendo uma transformacao unitaria que
torna a matriz dos multiplicadores de Lagrange diagonal, ou seja, €¢,, = 0 para b # a e
€aa = €4. Esta transformacao cria um conjunto especial de spin-orbitais moleculares que
é chamado de spin-orbitais moleculares canonicos. Um fato importante é que soma dos
operadores de Coulomb e troca, e consequentemente o operador de Fock, sdo invariantes

sob transformacao unitaria. Com isso a Eq. (2.30) se torna

f(x1)xa(x1) = €axa(x1) - (2.31)

Esta é a chamada Equac¢do de Hartree-Fock. Um ponto importante para destacar é
que o operador de Fock, f(x;), e consequentemente a equagao para um orbital y, depende
de todos os outros orbitais. Portanto, essas equagoes devem ser solucionadas de forma
acoplada e iterativa, utilizando aproximagcoes progressivas. Isso leva a caracterizagao do
método de Hartree-Fock como autoconsistente, pois os resultados obtidos, os x’s, devem

ser consistentes com os X's que foram usados para derivar o operador f(x;).

2.3.2 Hartree-Fock restrito

Nesta se¢ao, vamos obter um grupo de fungoes que sejam exclusivamente depen-
dentes da componente espacial dos spin-orbitais moleculares. Elas sao conhecidas como
orbitais moleculares. Para isso, integraremos as equacoes de Hartree-Fock em w.

As moléculas estudadas aqui sao de camadas fechadas, ou seja, possuem um
nimero par de elétrons e cada orbital molecular esta ocupado por dois elétrons: um com

spin a(w) e outro com spin B(w). Dessa forma
X1(x1) = ¢1(r1)a(w) Xa(x1) = ¢1(r1)B(w1),
X3(x1) = ¢2(r1)a(w) Xa(x1) = ¢2(r1)B(wn), (2.32)
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e assim por diante. Definimos uma variavel de spin ficticia w; para permitir a integragao.

Definindo o operador de Fock de camadas fechadas como

Flr1) = / o (wn) f(x1)e(wr)der (2.33)

fazendo a substituicao das Eqs. (2.32) na equacao acima e resolvendo as integrais, temos

n/2

f(re) = h(r) + Y 2J,(r1) — Ky(r1) , (2.34)

q=1
onde os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas sao definidos através

das expressoes

Te)ouler) = [ 63e2) 6, (x2)drady (1) (23)
Ky(e1)6y(x1) = [ 63(52) - ra)deac x1) (236)

Para obter o outro lado da equagdao, multiplicamos a Eq. (2.31) a esquerda por

a*(wq) e integrarmos em wq, assim obtemos

[t fxate)dad,(m) = eayn) [ @)alw)de
= €pp(r1) . (2.37)

De acordo com a Eq. (2.33), esta equagao pode ser reescrita como

f(r1)¢p(r1) = €p¢p(r1)v (2.38)

que é chamada equacao de Hartree-Fock espacial para camadas fechadas.

2.3.3 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

A equacao de Hartree-Fock pode ser resolvida numericamente para sistemas
atomicos ou moleculares com poucos elétrons, mas para sistemas maiores este tipo de
solugao ¢ inviavel. Nesse caso, precisamos expandir as solugoes desconhecidos em um
conjunto de fungoes base conhecidas.

Qualquer tipo de func¢ao base pode, em principio, ser usada. Na pratica, dois tipos
sao comumente utilizados em céalculos de estrutura eletronica molecular: as fungoes base
do tipo Slater (STF) e as fungoes base do tipo Gaussianas (GTF).

As fungoes do tipo Slater possuem a seguinte forma funcional:

o (r,0,0) = NY; (0, 0)r" te ", (2.39)

¢n,lm
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na qual N é uma constante de normalizagdo e Y;,, sd@o fungdes harmonicas esféricas. A
dependéncia exponencial em r descreve o orbital exato para o atomo de hidrogénio.
Por outro lado, as fungoes do tipo Gaussianas podem ser escritas em termos de
coordenadas cartesianas como:
GF _ I, m_n_—(r?
¢C,n,l,m(x7y7 z) = Nz'y™z"e . (2.40)
Nesta representacao, a soma dos expoentes [ +m-+n determina o tipo de orbital, conforme

apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Tipos de orbitais definidos pela soma dos expoentes cartesianos.

Funcao tipo I+ m+n
S 0

— T

1
2
3

2 na exponencial gaussiana faz com que as GTFs sejam

A dependéncia em r
inferiores as STFs na representagao fisica. Em distdncias préximas do nucleo as GTFs
tém inclinacao igual a zero, em contraste com as STFs, e decrescem muito rapidamente
quando se afastam do niicleo, representando de maneira ruim a cauda da funcao de onda.
Por conta disso, uma quantidade maior de fungoes gaussianas é necessaria para se obter
a mesma precisao.

No entanto, isso é compensado pela eficiéncia computacional, porque é muito
mais facil calcular integrais que envolvem funcoes do tipo Gaussianas do que integrais
envolvendo funcgoes do tipo Slater. Para reduzir o custo computacional, utiliza-se o
procedimento de contragao, que combina linearmente um conjunto de func¢oes gaussianas

primitivas (¢,) em fun¢des tipo Gaussianas contraidas (CGF):

L
QbEGF(r) = Z App®p(Cppis T, (2.41)
p=1

onde (,, e d,, sao expoentes e coeficientes de contracao, respectivamente, e L é o
comprimento de contracao.
Para o desenvolvimento a seguir, assumiremos que um conjunto de funcoes de

base de tamanho k foi escolhido. Com isso, o orbital molecular pode ser escrito como

Pp(r) = Zl Cupgu(r) - (2.42)

Expandindo a equagao de Hartree-Fock no conjunto de fungoes base {g,(r)},
temos a FEquagio de Hartree-Fock-Roothaan, que pode ser escrita em forma matricial

CcOo1mo
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FC = SC¢, (2.43)

onde C ¢ a matriz formada pelos elementos C,,, a serem encontrados. S, por sua vez, é a

matriz de superposicio formada pelos elementos

S = [ gir0)g, (1), (2.44)

e F é a matriz de Fock formada pelos elementos

F, =H, + G, (2.45)

onde H,, ¢ a Matriz Hamiltoniana de Carogo definida como

H, = / g5 (e0)h(r1) gy (r1)dry | (2.46)

Definindo a Matriz Densidade P, através de seus elementos

n/2
Po')\ =2 Z Caq0§q7 (247)
qg=1
a matriz G pode ser escrita como
ko k 1
Gu =2 P {(/M [vo) =5 (A fov)| . (2.48)

Uma vez que a matriz S é Hermiteana (igual a sua transposta conjugada)
é possivel encontrar uma transformacdo X, tal que X'SX seja uma matriz diagonal.
Aplicando essa transformagao na Eq. 2.43, a equagdo de Hartree-Fock-Roothaan toma a

forma simples

F'C' = Cle. (2.49)

Essa equacao tem a forma de uma equacio de autovalor matricial candnica que
pode ser resolvida com relativa facilidade.

Por 1ltimo, para verificar a convergéncia do método autoconsistente é preciso ter
uma variavel de controle. Usaremos a energia que deve ser escrita em fungdo das matrizes

obtidas nessa segao. Partindo da Eq. (2.23) é possivel mostrar que

o ; tra [P (H + F)]. (2.50)

Agora podemos resumir o processo de iteragdo para encontrar as solugoes da

equacao de Hartree-Fock-Roothaan. As etapas sdo:

1. Escolhe-se o conjunto de fungoes base.
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2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

A partir das fungoes base do item 1 calcula-se as matrizes S e H e as integrais de

quatro indices (uv | o).

Com a matriz S, calcula-se a matriz X.

. Estima-se a matriz C e a partir dela obtem-se a matriz densidade P.

Com a matriz P e as integrais de quatro indices, calcula-se a matriz G.
Com as matrizes H e G obtém-se a matriz de Fock, F.

Tendo as matrizes H, F e P, calcula-se a energia a partir da Eq. (2.50).

. Utilizando-se a matriz X obtém-se a matriz de Fock transformada, F'.

. Resolve-se a equacao matricial de Hartree-Fock-Roothan para se obter C’ e e.

Calcula-se C a partir de C'.

Calcula-se P a partir de C.

Com a matriz P e as integrais do item 2 calcula-se a matriz G.

Com as matrizes H e G obtém-se a matriz de Fock, F.

Tendo as matrizes H, F e P, calcula-se a energia a partir da Eq. (2.50).

Verifica-se se a diferenca entre os dois ultimos valores obtidos para a energia
eletronica é menor que um certo niimero estabelecido como critério de convergéncia.
Em caso afirmativo pode-se utilizar a ultima energia e as ultimas matrizes C, P,
H e F para se calcular as propriedades de interesse. Em caso negativo, volta-se ao

passo 8.

2.4 Teoria do funcional da densidade

Feita a revisao do método de Hartree-Fock na secao anterior, vamos agora entrar

no método usado neste trabalho, a teoria do funcional da densidade (DFT).

2.4.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A primeira diferenca entre a DFT e o método de Hartree-Fock reside no fato de

que, na DF'T, buscamos a densidade eletronica do estado fundamental py em vez da fungao

de onda eletrénica do estado fundamental . A vantagem da densidade eletrénica é que

ela é funcao apenas de z, y e z, enquanto a funcao de onda depende das coordenadas de

todos os elétrons.
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A densidade eletronica pode ser obtida através da funcao de onda por meio da

equacao
p(r) = n/ ) / |P(r,ro. .. .1y, W .. .cun)|2 dry . ..dr,dw; ... dw, . (2.51)

Ao integrar essa funcdo num certo volume obtemos probabilidade de encontrar
um elétron qualquer nessa regiao.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, chamado de teorema de existéncia e
unicidade, garante que essa troca de ®y por pg é possivel [21]. No ano de 1964, os
fisicos Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que, no caso de moléculas cujo
estado fundamental é ndo degenerado, as caracteristicas moleculares — incluindo o estado
fundamental e a energia desse estado — sao determinadas unicamente pela densidade
eletronica do estado fundamental py(r). A prova deste teorema pode ser encontrada na
segao 16.5 da referéncia [22].

Este teorema permite que a energia eletronica do estado fundamental Ey possa

ser vista como o valor do funcional E|[p] para a densidade py, onde escrevemos
Ey = Elpo] -

Para determinar F[p,] partimos do hamiltoniano eletronico da Eq. (2.7). O termo
de interagdo elétron-nicleo serd chamado de potencial externo v(r;), pois ele é devido a
cargas externas. Como as coordenadas dos niicleos sao fixas, v(r;) serd uma fungao que

depende apenas das coordenadas de um elétron, ou seja,

NZA

v(r;) = — Z

- (2.52)
A=1"1?

O valor médio desse termo no estado fundamental pode ser obtido com ajuda da
Eq. (2.51). Assim

VN@ = <q)0

im")

Com isso, o valor médio da energia no estado fundamental é

<I>0> = /po(r)v(r)dr : (2.53)

Eo = Elpo] = [ po(x)u(x)dr + Tloo] + Veelpo] (2.54)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn, conhecido como teorema variacional,
garante que podemos determinar py, da mesma maneira que fizemos no método de Hartree-
Fock, ou seja, procurando a funcao que minimiza o funcional E[p|. Hohenberg e Kohn

provaram que para cada fungdo de densidade tentativa py.(r) que satisfaz
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/ptr(r)dr =n (2.55)

e pu-(r) > 0 para todo r, a seguinte desigualdade é valida:
Ey < Elpy] (2.56)

onde E[po] é o funcional energia na Eq. (2.54). Como Ey = E[po], onde py é a verdadeira
densidade eletronica do estado fundamental, entdao a verdadeira densidade eletronica do
estado fundamental minimiza o funcional de energia El[p;] (assim como a verdadeira

fungao de onda normalizada do estado fundamental minimiza a integral variacional).

2.4.2 Método Kohn-Sham (KS)

Os teoremas da subsecao anterior afirmam que através de py é possivel calcular
qualquer propriedade do sistema e que minimizando o funcional FE[py] conseguimos
encontrar py. Porém ainda nao sabemos como sdo os funcionais T[pg] e V.[po]. Para
resolver esse problema utilizaremos o método de Kohn-Sham [23].

O método considera um sistema ficticio (denotado pelo subscrito s) de n elétrons
nao interagentes, cada um experimentando a mesma energia potencial externa v,(r;), onde
vs(r;) € tal que torna a densidade eletronica do estado fundamental pg(r;) do sistema
ficticio igual a densidade eletronica do estado fundamental po(r;) da molécula na qual
estamos interessados. Pelo primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, o v,(r;) que satisfaz
essa condic¢ao ¢ unico.

O hamiltoniano do sistema ficticio é

n

) [—;V? + vs(ri)} = Zf:lhfs (2.57)

=1

H

KS
hi

onde ¢ 0 hamiltoniano de Kohn-Sham de um elétron. Como o sistema ficticio consiste

de particulas nao interagentes entao a funcao de onda do estado fundamental desse sistema

é um determinante de Slater
XiKS(Xl) T XnKS(Xl)
b, = — : : , (2.58)
XEo(xn) o xS (xa)

onde os x % sdo spin-orbitais de Kohn-Sham do sistema ficticio, em que sua parte espacial

X9 (r;) ¢ uma autofungdo do operador hXS.

PIES S — eSS (2:59)
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KS sdo0 energias orbitais de Kohn-Sham. E facilmente provado (ver problema

onde os €;
16.28 da referéncia [22]) que a densidade eletrénica de um sistema de n particulas cuja

funcao de onda é um determinante de Slater dos spin-orbitais é dada por

POZPSZZ

=1

ols[” (2.60)

Com o objetivo de reescrever a energia de Hohenberg-Kohn, Eq. (2.54), vamos
introduzir a diferenca entre a energia cinética eletronica média do estado fundamental da

molécula e do sistema ficticio, AT, que é definida por
AT [p] =T [p] = Ts [p] (2.61)

onde, por conveniéncia, o subscrito zero em p é omitido. Vamos definir também a diferenca

de energia de interacao elétron-elétron média como

Veelp] — ; / / Wd“dr? (2:62)

onde 15 é a distancia entre r; e ro. A integral é a energia de repulsao eletrostatica

AV [p]

intereletronica em unidades atomicas.

Substituindo os resultados anteriores na Eq. (2.54) temos
/po r)dr + T, | // PEOA) ey 4 AT ] 4 AV [p] (2.63)

onde os funcionais AT e AV, sao desconhecidos. Definindo o funcional de energia de

troca-correlagio Ey.[p] por

Eulp] = AT [p] + AV [p] (2.64)

temos

/po r)dr + T, | //p UL oy + Bl (2.65)

A Eq. (2.54) escrita na forma da Eq. (2.65) apresenta os trés primeiros termos do
lado direito que sao faceis de calcular a partir de p e que incluem as principais contribui¢oes
para a energia do estado fundamental, mais uma quarta quantidade F,., que, embora nao
possua uma forma exata conhecida, em geral, serd um termo relativamente pequeno.

O termo T, na Eq. (2.65) é a energia cinética do sistema de elétrons nao
interagentes cuja fun¢do de onda, dada pela Eq. (2.58), é igual a um determinante de

Slater de spin-orbitais de Kohn-Sham. Ele tem a mesma forma que o operador O; de um
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elétron e pode ser resolvido de forma semelhante. Analogamente & Eq. (2.18) temos

T, ) = —;Z [ (950e)" V368 (1), (2.66)

Substituindo as Eqs. (2.52) e (2.66) na Eq. (2.65) temos

al po(r1) KS V24K
Z ZA/ ia dr r — = Z/ I'1 19252- (rl)drl
A=1

5 // pri)p drler + E.[p] - (2.67)

Agora podemos aplicar o teorema variacional de Hohenberg-Kohn para encontrar

os orbitais de Kohn-Sham ¢

e a energia do estado fundamental Ey variando p (sujeito
a restrigdo [ pdr = n) de modo a minimizar o funcional E[py]. Equivalentemente, em vez
de variar p, podemos variar os orbitais Kohn-Sham ¢X* | que determinam p por meio da
Eq. (2.60). Ao fazer isso, devemos restringir os ¢° a serem ortonormais, uma vez que a
ortonormalidade foi assumida quando calculamos 7.

Assim pode-se mostrar que os orbitais de Kohn-Sham que minimizam a Eq. (2.67)

para a energia molecular do estado fundamental satisfazem

o Za [ p(r2)

A—1 714 712

S Vi- dry + (1) GKS(1) = efSpK5(1) (2.68)

onde v,. é 0 potencial de troca-correlacao que pode ser calculado através da equagao abaixo

0 Eqc[p(r)]
op(r)

Para uma prova, veja a referéncia [24], Secao 7.2.

Vge(T)

(2.69)

2.4.3 Funcionais de troca-correlacao

Na Eq. (2.67), ainda restou um ultimo termo a ser especificado. Esse é o funcional
de troca-correlacao F,.. Ninguém sabe qual é sua forma exata, mas varias aproximacoes
foram feitas ao longo do tempo.

Uma das primeiras formas de estimar F,. foi a aprorimacdo da densidade local
(LDA). Ela é baseada no modelo de nuvem de elétrons para representacao da densidade
eletronica de um sistema. Ela é eficiente para sistemas em que p varia lentamente. Nessa

aproximagcao o E,.[p] é obtido através da expressao

EEPAT) = [ plv)enc(p)de (2.70)
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onde a integragao é feita sobre todo o espago e €,.(p) é a energia de troca-correlagdo por
elétron em um gas de elétrons homogéneo com densidade de elétrons p [25].

Uma evolugao da LDA é a aprozimacao de densidade spin-local (LSDA). Nela,
os elétrons com spins diferentes tém partes espaciais de Kohn-Sham diferentes. Os passos
seguintes sao semelhantes ao LDA, mas com adaptagoes que permitem considerar duas
densidades distintas, uma para os elétrons com spin para cima e outra para os elétrons
com spin para baixo.

Funcionais que vao além dos locais visam corrigir a variagdo da densidade
eletronica com a posi¢do. Uma maneira comum de fazer isso é incluir os gradientes de
p no integrando. As aproximagdes desse tipo sao as Generalized Gradient approximation

(GGA). Nessa aproximagao o E,.[p] ¢ obtido através da expressao

S = [ flp(x), Vp(x))dr (2.71)

onde f é alguma func¢ao da densidade e do seu gradiente. Comparado aos funcionais locais,
0os GGA apresentam um desvio de apenas 1% para o termo de troca-correlagdo de um
sistema, uma vez que a distribuicao da densidade eletronica é tratada de maneira real e
nao aproximada por meio de um gas de elétron. Por esse motivo, a maioria dos estudos
teéricos baseados na DFT usam funcionais baseados em uma aproximagao GGA para
descricao do E,. [26].

Existem também funcionais do tipo hibrido. Eles sao amplamente utilizados.
Nestes funcionais, a energia de troca-correlagdo é expressa como uma combinacao da
energia de troca E, fornecida por Hartree-Fock com expressoes para F, e E. fornecidas
por funcionais GGA. Um exemplo importante é o BBLYP (ou Becke3LYP) que é definido

por
EB3LYP — (1 — q)ELSPA  qpIF L pEBSE L cEIYP 4 (1 — ¢)EYVN (2.72)

onde EL9PA se refere a energia de troca dada pela aproximacgdo de densidade spin-local
(LSDA), EfF o funcional de troca Hartree-Fock, EP® o funcional de troca de Becke

e EYWN o funcional de

[27], EXYP o funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr [28],
correlacao de Vosko, Wilk e Nusair [29]. Os coeficientes a = 0,20, b = 0,72 ¢ ¢ = 0,81 [30].
sao parametros que foram otimizados visando minimizar o erro quando comparado com
resultados experimentais. Neste trabalho, vamos usar o CAM-B3LYP que é o B3LYP com
uma corregao de longo alcance [31].

Uma evolugao natural dos funcionais hibridos sao os chamados hibridos meta-
GGA, que incorporam em sua formulacao a densidade de energia cinética de spin 7, além
da densidade eletronica e seu gradiente. Um exemplo de destaque nesta categoria é o
funcional M06-2X, parametrizado especificamente para nao-metais e quimica dos grupos

principais. O sufixo “2X” indica uma alta nao-localidade, com 54% de troca exata de
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Hartree-Fock, o dobro da quantidade encontrada no funcional M06 padrao. Devido a
essa composicao, o M06-2X é amplamente recomendado para estudos de termoquimica e
cinética, destacando-se particularmente na descricao de sistemas dominados por interacoes
nao-covalentes, como ligagdes de hidrogénio e empilhamento 7-7 (stacking), onde supera
o desempenho de funcionais tradicionais como o B3LYP.

Uma alternativa robusta para tratar simultaneamente o erro de auto-interacao e
as forcas de dispersao é o funcional wB97X-D, desenvolvido por Chai e Head-Gordon.
Este funcional é classificado como um hibrido com correcao de longo alcance (long-
range corrected, LC) que incorpora corre¢oes empiricas de dispersdo dtomo-dtomo. Sua
formulacao utiliza 100% de troca exata de Hartree-Fock no limite de longo alcance, o
que corrige falhas qualitativas em estados excitados de transferéncia de carga, enquanto
mantém uma fracao de aproximadamente 22% de troca exata em curto alcance. A inclusiao
explicita de um termo de dispersao amortecido torna o wB97X-D significativamente
superior a funcionais hibridos padrao na descri¢do de interagoes nao-covalentes e sistemas

nao-ligados, mantendo precisao satisfatéria para termoquimica e cinética[32].

2.5 Hiperpolarizabilidades

Nesta se¢ao, abordaremos os fundamentos teéricos da 6ptica nao linear, estabele-
cendo a conexao entre as propriedades macroscopicas de um meio dielétrico e a resposta
microscopica de seus constituintes. Discutiremos como a interagao de moléculas com cam-
pos elétricos intensos rompe o regime linear, levando ao surgimento de fené6menos como a
Geragao de Segundo Harmonico (SHG). Por fim, conectaremos esses conceitos tedricos aos
observaveis experimentais por meio da técnica de Espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS)
e da razao de despolarizagao (DR), métricas fundamentais para avaliar a eficiéncia e a
simetria da resposta 6ptica molecular.

Comecamos relembrando as equagoes de Maxwell para a matéria macroscopica

[33]. Na forma diferencial, estas equagdes sdo dadas por:

V-D=p (2.73)
V-B=0 (2.74)
0B
E+ 22— — 2.
V xE+ BT 0 (2.75)
oD
VXH—E—J. (2.76)

Nestas equagodes, E representa o campo elétrico e B a inducao magnética. Os
Y
termos p e J correspondem, respectivamente, as densidades de carga e de corrente livres

no meio. H é o campo magnético e D o deslocamento elétrico.
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A conexao entre o campo elétrico aplicado e a resposta do meio material é
estabelecida através do vetor deslocamento elétrico D. Em uma aproximacao, podemos

expressar essa relagdo como:

D =¢E+P. (2.77)

Nesta expressao, €y ¢ a permissividade do vacuo e o termo P é a polarizacao
elétrica. A polarizacao P é definida como a densidade média do momento de dipolo elétrico
no meio material na presenca de campos externos.

Para substancias dielétricas comuns, quando submetidas a campos elétricos de
intensidade fraca, a polarizacao elétrica induzida é diretamente proporcional a magnitude

do campo elétrico aplicado

P = ¢yxE, (2.78)

onde y susceptibilidade elétrica. Substituindo a Eq. (2.78) na definigdo do deslocamento
elétrico dada pela Eq. (2.77), obtemos:

D = ¢E + ¢oxE = ¢ (1 + x)E. (2.79)

Contudo, quando a intensidade dos campos aplicados se torna muito elevada, a
aproximacao linear deixa de ser valida e o material exibe um comportamento nao linear.
Para descrever este regime, a relacao linear apresentada na Eq. (2.79) deve ser generalizada

através de uma expansao em série de poténcias do campo elétrico [34]:

Do =coBu+e0Y XEs + €0 Y X EsEy +e0 S X s Es By Bs + -+ . (2.80)
B By B0

Nesta expansao, o primeiro termo €yF, representa a contribuicao do vacuo. O

segundo termo refere-se a polarizacao linear, onde XS/; ¢ a susceptibilidade linear usual.

Os termos subsequentes representam a polarizacao nao linear, onde ngv e X((jﬁ)'y& sa0,
respectivamente, as susceptibilidades de segunda e terceira ordem.

As susceptibilidades de um meio estao relacionadas com propriedades micros-
copicas de seus constituintes, conhecidas como polarizabilidade e hiperpolarizabilidades.
Sabendo que a polarizagao macroscopica P corresponde & densidade de momento de dipolo
do meio, para identificar os correspondentes microscopicos das susceptibilidades, expan-
dimos o momento de dipolo molecular g em uma série de Taylor em funcao do campo

elétrico local aplicado E:
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Z’YUME EkEl . (281)
jkl

i = g+ i By + 21| > BirEiEx + o 3
J © gk
Nesta expressao, u° representa o momento de dipolo permanente da molécula. O
termo «;; ¢ a polarizabilidade linear, um tensor de segunda ordem. Os termos de ordem
superior definem as hiperpolarizabilidades: f;j é a primeira hiperpolarizabilidade (tensor
de terceira ordem) e 7, € a segunda hiperpolarizabilidade (tensor de quarta ordem).
As consequéncias mais notaveis da oOtica nao linear sao com campos elétricos
variaveis no tempo. De forma geral, podemos representar o campo incidente como uma

superposicao de componentes de Fourier:

Ej(t) =Y Eye ™, (2.82)

w
onde o somatdério varre todas as frequéncias positivas e negativas presentes. Ao substituir
essa expressao na expansao de Taylor do momento de dipolo e truncando a série na

segunda ordem, obtemos:

/Ll<t) = ILL? + ZZO&U wl,wl EW1 —iwit

+ o Z Y Bijn(—we; wi, wo) YL Ej2e ™", (2.83)

: wl:w2 ik

Nesta equacao, w, = w; + we representa a frequéncia de resposta do sistema.
Para visualizar os fenémenos fisicos que emergem dessa nao linearidade, consideramos
um caso particular onde o sistema interage com dois campos monocromaticos distintos,

com frequéncias w4 e wp. O campo total é dado por:

Ej(t) = B cos(wat) + B cos(wpt). (2.84)

Substituindo este campo na Eq. (2.81) e incluindo termos até a segunda ordem

no campo elétrico, o momento de dipolo dependente do tempo assume a seguinte formas:

() = pd+ Zaw [ 4 cos(wat) + B Cos(wBt)} (2.85)

+- Z@]k [ 4 cos(wat) + B cos(wBt)} [Ep* cos(wat) + ELP cos(wpt)] .

Para tratar os produtos dos cossenos que aparecem no termo quadratico, utiliza-

mos a seguinte identidade trigonométrica:
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1
COSUCOSV = §[cos(u +v) + cos(u — v)]. (2.86)

Aplicando esta identidade a equacao anterior, podemos reescrever o momento de

dipolo agrupando os termos de acordo com suas frequéncias resultantes:

pt) =+ D0 D ay(—wiw) B cos(wt)

W=wA,WB
1 w W
+ 5 zk: ﬁljk<o7 W, —w)Ej Ek
J
1

5 > Bijk(—2w; w,w) EY EYY cos(2wt)

ik
+ Zﬁijk(—(wA + wp);wa,wp) E{* E” cos[(wa + wp)t]
ik

+ > Bije(—(wa — wp);wa, —wp) E;AER? cos[(wa —wp)t].  (2.87)
ik

A partir dessa andlise geral de mistura de frequéncias, podemos identificar
fenomenos Opticos especificos de grande relevancia. O primeiro é a geracao de Segundo
Harmonico (SHG) [35, 36]. Este fenémeno ocorre quando um material é submetido a um
feixe de laser com uma frequéncia especifica w. A resposta nao linear do meio resulta na
conversao desta radiacdo de entrada, gerando uma nova onda coerente cuja frequéncia é
exatamente o dobro da incidente (2w). O termo resultante depende de (—2w;w,w). O
segundo é o Efeito Eletro-éptico Linear (Pockels) [37]. Este fendmeno caracteriza-se pela
inducao de birrefringéncia em um meio 6ptico quando submetido a um campo elétrico
estatico ou lentamente variavel. Este fendmeno ¢é descrito pela hiperpolarizabilidade
B(—w;0,w).

No laboratério, a resposta de segunda ordem (SHG) de espécies ibnicas é
frequentemente determinada através da técnica de Espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS)
[38, 39, 40]. Nesta técnica, o sinal detectado é proporcional a uma média orientacional
do quadrado das componentes do tensor de hiperpolarizabilidade. Em uma configuragao
experimental tipica, a luz espalhada polarizada verticalmente é coletada a um angulo
de 90° em relagao a direcdo do feixe incidente. A intensidade desse espalhamento esta
relacionada & grandeza [(%p¢(—2w;w,w), que pode ser decomposta na soma de dois

invariantes orientacionais, (8%,,) e (8%,,):

Burs(—2w;w,w) = /(B 52) + (B2 22)- (2.88)

Estes invariantes, por sua vez, sao expressos em termos das componentes mole-

culares do tensor f3:
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(B222) = Zﬁccc 35 ¢ Z BecePenm + 35 ¢ Z Bace + 35 C;g BenmbBeee + 35/3@75 (2.89)

<ﬁXZZ 35 ZﬁCCC 105 Z BCCCBCTIW—i_lOE) Z ﬁgCC 105 (;&g BCm?ﬁCEE""l%BCné (2 90)
n

Uma métrica importante para caracterizar a simetria da resposta nao linear é
a razdo de despolarizagdo (DR) [41], definida como a razdo entre as intensidades dos

componentes invariantes:

_ (B%z2)
DR = Gy (2.91)

O valor de DR fornece insights diretos sobre a geometria e a simetria molecular.
Para moléculas octopolares, espera-se um valor de DR proximo a 1,5. J& para moléculas
do tipo push-pull unidimensionais (lineares), o valor é aproximadamente 5, enquanto para

moléculas puramente dipolares, essa razao se aproxima de 9.
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CAPITULO

RESULTADOS

Neste capitulo, apresentamos uma analise detalhada das propriedades estruturais,
eletronicas e Opticas nao lineares dos corantes de azo-carbazol. O objetivo é discutir tais
propriedades e como elas variam com as diferentes configuragdes. Por fim, buscamos
fornecer uma explicagdo fisica para esses resultados. Esses resultados sdo importantes
para validar a aplicabilidade dessas moléculas em dispositivos fotonicos, como a holografia
dindmica, na qual a eficiéncia da resposta nao linear (NLO) é determinante.

Comecaremos pelas moléculas estudadas. Esses compostos sao do tipo azo-
carbazol, ou seja, contém um grupo azo (-N=N-) ligado a um carbazol (C12HygN) que é
composto por dois anéis benzénicos fundidos a um anel de pirrol contendo nitrogénio[42].
Além disso, na outra extremidade do grupo azo temos um anel fenil. Ao todo, investigamos
sete compostos, que diferem entre si pelo substituinte inserido na posicao para do anel
fenil: NOy (NACzE), CN (CACzE), CH3CO (AACzE), F (FACzE), OCH3; (MACZE),
OH (HACzE) e NHy, (AmACzE). A sintese desses compostos parte da molécula base
3-(fenilazo)-9H-carbazol-9-etanol (ACzE), e cada novo composto é obtido a partir de um
anterior. Para mais detalhes sobre esse processo, consulte a referéncia [5]. As estruturas
encontram-se na Figura 3.1.

Uma vez que a aplicacao pratica desses croméforos ocorre predominantemente em
fase condensada, a analise em fase gasosa ¢ insuficiente. Por essa razao, também calculamos
as propriedades considerando o efeito de solvatagdo. Para esse fim, selecionamos cinco
solventes, ordenados por sua constante dielétrica () crescente na Tabela 3.1. A selegao
incluiu solventes empregados na sintese desses compostos (Metanol, DMSO e Agua), além
de outros dois, de modo a abranger e permitir a comparagao entre meios polares aproticos
e proticos.

Realizamos todos os calculos com o software Gaussian 16 instalado no ambi-
ente HPC do LamCad/UFG. Para a descricao dos estados fundamentais e excitados,
empregamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e sua extensdao dependente do
tempo (TD-DFT). Para o nosso estudo, utilizamos trés funcionais troca-correlagao di-
ferentes (wB97X-D, CAM-B3LYP e M06-2X), cujas caracteristicas foram discutidas na
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Figura 3.1: Estrutura molecular dos compostos ACzE.

segao 2.4.3. O conjunto de fungoes base 6-311++G(d,p) foi adotado, por ser adequado &a
descrigao de estados deslocalizados, gracas as suas funcoes difusas e de polarizagao. Os
efeitos de solvente foram modelados através do Polarizable Continuum Model (PCM), que
trata o solvente como um meio dielétrico continuo.

A partir da proxima segdo, faremos uma discussao detalhada dos resultados.
Inicialmente, na Secao 3.1, analisaremos as geometrias de equilibrio e o parametro de
alterndncia de comprimento de ligacio (BLA), examinando o efeito da solvatacdo na
estrutura molecular. Na sequéncia, Secao 3.2, analisaremos os espectros de absor¢ao. A
investigacao avanca na Se¢ao 3.3, onde investigaremos as propriedades épticas nao lineares
por meio do calculo da primeira hiperpolarizabilidade estatica, dindmica (Sgrs) e da razao
de despolarizagao (DR). Por fim, na Segdo 3.4, estabeleceremos uma correlagdo entre a

resposta NLO e a variacdo do momento de dipolo (Ap).
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Tabela 3.1: Solventes usados, ordenados pela constante dielétrica (¢).

Meio e  Carater
Diclorometano 8,9  Aprético
Acetona 20,7 Aprético
Metanol 32,7 Protico
DMSO 46,7 Aprético
Agua 78,4  Protico

3.1 Geometria de equilibrio do estado fundamental

O objetivo desta secao é avaliar como os parametros geométricos, especificamente
distancias e angulos de liga¢ao, sao influenciados por diferentes caracteristicas moleculares
e meios. A analise inicia-se pela validacao da metodologia, comparando o desempenho de
diferentes funcionais. Em seguida, examinamos a influéncia do meio, avaliando a rigidez
molecular e as variagoes geométricas frente a solvatacao em solventes de diferentes pola-
ridades. Posteriormente, investigamos o impacto estrutural promovido pela substituicao
periférica, discriminando as alteragdes induzidas pelos grupos doadores e aceitadores no
esqueleto do cromoforo. Por fim, a discussao é complementada pela andlise da Alternancia
de Comprimento de Ligacao (BLA)

Realizamos os calculos de otimizacao de geometria utilizando o software Gaussian
16, disponivel no cluster LamCad. A estratégia computacional adotou o funcional CAM-
B3LYP para a otimizagao inicial das estruturas. As geometrias resultantes serviram como
ponto de partida para otimizac¢des subsequentes utilizando os funcionais wB97X-D e M06-
2X. Os resultados de comprimentos de ligagao obtidos em fase gasosa (CAM-B3LYP/6-
3114++4G(d,p)) para os derivados azo-carbazol estdo na tabela 3.2.

Para investigar os efeitos de solvatagao, empregamos o modelo de continuo
polarizavel (PCM). A metodologia seguiu uma coeréncia hierdrquica: para cada funcional
(CAM-B3LYP, wB97X-D e M06-2X), a geometria otimizada previamente em fase gasosa
foi utilizada como ponto de partida para a respectiva otimizacao em solvente. Os
resultados para comprimentos de ligacdo para o NACzE em fase gasosa e diferentes
solventes (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)) estao na tabela 3.3.

Sob uma inspecao visual qualitativa, as alteragdes estruturais entre as diferentes
moléculas mostram-se imperceptiveis, sugerindo que as variagoes sao sutis. Portanto, para
identificar e compreender essas diferencas, torna-se indispensavel a analise quantitativa
dos dados numéricos.

Iniciando pela comparagdo entre os funcionais e adotando como referéncia a
geometria otimizada pelo funcional CAM-B3LYP, observamos uma alta consisténcia entre
eles, sendo as variagoes geométricas sutis. Calculando a diferenga entre os comprimentos de
ligacdo e angulos correspondentes, notamos que, em relagao ao comprimento de ligacao

(R), a diferenca média é de apenas 0.0016 A, enquanto para os angulos de ligacdo (A)
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Tabela 3.2: Comprimentos de ligacio (A) obtidos em fase gasosa (CAM-B3LYP/6-
311++G(d,p)) para os derivados azo-carbazol.

Ligacao FACzE AACzE CACzE NACzE AmACzE MACzE HACzE

H1-02 0.957 0.957 0.957 0.957 0.957 0.957 0.957
C3-02 1.413 1.413 1.413 1.413 1.414 1.414 1.414
C4-C3 1.523 1.523 1.523 1.523 1.523 1.523 1.523
C4-N5 1.444 1.444 1.444 1.444 1.443 1.443 1.443
C6-Nb 1.387 1.388 1.388 1.389 1.386 1.387 1.387
C6-C7 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393
C6-C11 1.409 1.409 1.408 1.408 1.409 1.409 1.409
C7-C8 1.387 1.387 1.386 1.386 1.387 1.387 1.387
C8-C9 1.401 1.401 1.401 1.401 1.401 1.401 1.401
C9-C10 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386
C10-C11  1.393 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393
C12-C11  1.446 1.447 1.447 1.447 1.447 1.447 1.447
C12-C17  1.389 1.389 1.388 1.388 1.390 1.390 1.390
C13-Nb5 1.379 1.378 1.377 1.376 1.381 1.380 1.380
C13-C12  1.410 1.411 1.411 1.412 1.409 1.410 1.410
C14-C13  1.399 1.399 1.400 1.400 1.398 1.399 1.399
C15-C14  1.379 1.379 1.378 1.378 1.380 1.380 1.380
C16-C15  1.408 1.409 1.409 1.409 1.408 1.408 1.408
C16-C17  1.389 1.390 1.391 1.391 1.389 1.389 1.389
C16-N18  1.415 1.413 1.411 1.410 1.417 1.417 1.417
N18-N19  1.242 1.243 1.244 1.244 1.244 1.243 1.243
C20-N19 1421 1.423 1.423 1.423 1.414 1.417 1.417
C21-C20  1.392 1.394 1.393 1.393 1.393 1.396 1.391
C22-C21  1.388 1.385 1.385 1.386 1.385 1.381 1.388
C22-C23 - 1.395 1.396 1.386 - 1.397 -

C23-C22  1.382 - - 1.386 1.399 - 1.392
C24-C23  1.387 1.399 1.400 1.390 1.404 1.398 1.397
C25-C20  1.397 1.396 1.397 1.398 1.398 1.393 1.399
C25-C24  1.384 1.384 1.382 1.383 1.380 1.387 1.381

e angulos diedros (D), as variagbes médias foram de 0.14° e 0.35°, respectivamente. A
discrepancia méaxima para os comprimentos de ligacdo foi de aproximadamente 0.0049 A
(observada no composto FACzE). J4 a maior discrepancia angular foi de cerca de
0.95°, localizada consistentemente no dngulo A(C3,C4,N5) do anel carbazol. O diedro
D(C4,N5,C12, C13), na mesma regido, apresentou a maior varia¢ao torcional (entre 2.5° e
2.8°). O funcional M06-2X tende a fornecer comprimentos de ligagao ligeiramente menores,
ao passo que o funcional wB97X-D tende a apresentar os maiores desvios nos angulos
diedros. Dada essa consisténcia, os préximos resultados serdao no funcional CAM-B3LYP.

Visto que estas moléculas diferem apenas pelo substituinte periférico, é possivel
realizar uma analise comparativa da estrutura comum do croméforo para verificar se a

substituicdo induz altera¢oes geométricas no restante da molécula. Adotando o NACZE
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Tabela 3.3: Comprimentos de ligacio (A) para o NACzE em fase gasosa e diferentes solventes
(CAM-B3LYP/6-3114+4G(d,p)).

Ligacio Gas DCM Acetona DMSO Metanol Agua
H1-02 0.957  0.959 0.959 0.959 0.959 0.959
C3-02 1.413 1.416 1.416 1.416 1.416 1.416
C4-C3 1.523  1.523 1.523 1.523 1.523 1.523
C4-Nb 1.444  1.447 1.447 1.448 1.448 1.448
C6-Nb 1.389  1.388 1.388 1.388 1.388 1.388
C6-C7 1.393  1.394 1.394 1.394 1.394 1.394
C6-C11  1.408  1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
C7-C8 1.386  1.387 1.387 1.387 1.387 1.387
C8-C9 1.401  1.402 1.402 1.402 1.402 1.403
C9-C10  1.386 1.386 1.386 1.386 1.386 1.387
C10-C11  1.393 1.395 1.395 1.395 1.395 1.395
C12-C11  1.447 1.447 1.447 1.447 1.447 1.447
C12-C17 1.388 1.388 1.388 1.388 1.388 1.388
C13-N5  1.376 1.374 1.373 1.373 1.373 1.373
C13-C12 1412 1.413 1.413 1.413 1.413 1.413
C14-C13 1400 1.401 1.401 1.401 1.401 1.402
C15-C14 1.378 1.377 1.377 1.377 1.377 1.377
C16-C15 1.409 1.411 1.411 1.411 1.411 1.412
C16-C17 1.391 1.393 1.393 1.393 1.393 1.393
C16-N18 1.410 1.408 1.409 1.409 1.409 1.409
N18-N19 1.244 1.245 1.245 1.245 1.245 1.245
C20-N19 1423 1.422 1.421 1.421 1.421 1.421
C21-C20 1.393 1.394 1.394 1.394 1.394 1.394
C22-C21 1.386 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385
C23-C22 1386 1.387 1.387 1.387 1.387 1.387
C23-N41 1474  1.468 1.467 1.467 1.467 1.467
C24-C23 1.390 1.391 1.390 1.390 1.390 1.391
C25-C20 1.398 1.398 1.398 1.398 1.398 1.398
C25-C24 1.383 1.382 1.383 1.383 1.383 1.383
N41-O42 1.215 1.218 1.218 1.218 1.218 1.218
N41-043 1.215 1.218 1.218 1.218 1.218 1.218

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 3. Resultados 43

como referéncia, observamos que, para o comprimento de ligacdo (R), a maioria das
ligaches apresenta uma variacdo inferior a 0.001 A. J4 para os angulos (A), a variacao
média oscila entre 0.1° e 0.5°. A andlise detalhada revela, contudo, que essas diferencas
nao se distribuem uniformemente, os valores mais expressivos concentram-se nos carbonos
(C22, C23 e C24 do anel fenila, regidao onde o substituinte esta ligado. Em comparacao ao
NACzE, o derivado AmACZE apresenta um alongamento nessas ligacoes de até +0.0146 A
em solventes polares. Por outro lado, o FACzE tende a exibir encurtamentos nessas
mesmas ligacoes, como —0.0044 A em fase gasosa. JA para os angulos (A), o efeito mais
pronunciado ocorre no angulo A(C22,C23, C24), vértice de ligacao do substituinte, onde
a diferencga atinge aproximadamente 3.8° para o AmACzE em diclorometano e acetona.

A anélise detalhada dos efeitos de solvatagao sobre a geometria molecular, utili-
zando o funcional CAM-B3LYP, revelou que a estrutura do sistema carbazol-azo perma-
nece notavelmente rigida, apresentando variagoes de comprimento de ligagao tipicamente
inferiores a 0.002 A. Diversas ligacoes, especialmente aquelas localizadas no anel carba-
zol (como R(C3,C4) e R(C11,C12)), exibem variacdes inferiores a 0.0001 A, demons-
trando essa rigidez. Em contraste, observamos uma localizagdo clara das perturbagoes
geométricas no anel fenila e, mais pronunciadamente, na vizinhanca imediata do atomo
de carbono ligado ao grupo substituinte (C23). A analise dos dados revela que, embora
a geometria molecular seja influenciada pelo meio, as variagoes sdo geralmente de pe-
quena magnitude, corroborando a rigidez estrutural. O padrao de aumento das diferencas
geométricas correlacionado a polaridade do solvente (Géas < Acetona < Metanol < DM-
SO/Agua) mostrou-se consistente para todas as moléculas analisadas. Notavelmente, os
angulos diedros que definem a torcao entre o anel fenila e o plano do sistema azo-carbazol
(D(N18,N19, C20,C21) e D(N18,N19, C20, C25)) foram os pardmetros mais afetados, va-
riando em até 8° em agua, sugerindo que o solvente atua modulando a planaridade global
da molécula.

Comparando agora os diferentes substituintes, a solvatacao polar induz modifi-
cagoes estruturais sutis, porém notamos um padrao de alongamento e encurtamento de
ligagoes que evidencia a diferenca de comportamento entre os grupos aceitadores (FACzE,
AACzE, CACzE e NACzE) e doadores (AmACzE, MACzE e HACzE). Entre os grupos do-
adores, o AmACzE, funcionalizado com o grupo amino (-NHs), destaca-se como o sistema
mais sensivel: observa-se um alongamento sistematico das ligagoes N—H, concomitante ao
encurtamento da ligacdo C23 — N41, reforcando o carater doador em solugao e sugerindo
uma maior localizagao eletronica. J& o MACzE, com o substituinte metoxi (-OCHj), evi-
dencia a transferéncia de carga ressonante do oxigénio para o anel aromatico através do
encurtamento da ligacdo C23 — 041 e do alongamento da ligagdo C42 — O41. Comporta-
mento analogo ¢ verificado no HACzE (—-OH), que apresenta encurtamento de €23 — 041
acompanhado pelo alongamento da ligacao O-H, preservando, contudo, a deslocalizagao

global.
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Nos croméforos aceitadores, as alteragoes geométricas confirmam o fortalecimento
progressivo do carater push-pull e da polarizacao intramolecular. O FACzE exibe variagoes
minimas, com a ligagdo C —F sofrendo apenas um ligeiro alongamento (1.348 — 1.353 A).
Ja o AACzE demonstra uma polarizacao acentuada, evidenciada pelo alongamento da
ligagao carbonilica (C = O: 1.211 — 1.217 A) No CACzE, preserva-se a rigidez do grupo
nitrila (C = N &~ 1.150A), mas observa-se o encurtamento das ligacoes C13 — N5 e
C16 — N18. Por fim, o NACzE, sendo o mais polarizado, apresenta o encurtamento da
ligacdo C23 — N41 concomitante ao alongamento das ligacoes N — O.

Uma estratégia robusta para investigar as distorcoes estruturais em sistemas
conjugados é analisar a coordenada Bond Length Alternation (BLA). De maneira geral,
a BLA é definida como a diferenca entre os comprimentos de ligagoes formalmente
simples e duplas ao longo de um caminho de conjugacao. A magnitude e o sinal desta
coordenada permitem classificar o estado eletronico do sistema: valores positivos indicam
a predomindncia de uma forma neutra (associada ao cardter benzenoide), enquanto
valores negativos apontam para formas zwiteriénicas (associadas ao carater quinoide),
caracterizadas pela separagao de cargas[43].

Neste trabalho, para avaliar o anel fenila do caminho conjugado fenil-azo, calcu-
lamos a BLA considerando as distdncias interatémicas d; (C21-C20), dy (C22-C21), d3
(C22-C23), dy (C25-C20), d5 (C25-C24) e dg (C24-C23), conforme a seguinte expressao:

(dy — dy) + (ds — da) + (dy — ds5) + (d — d5)
4

Aplicando-se esta defini¢ao, os resultados obtidos para a BLA dos derivados azo-

BLA =

carbazol, tanto em fase gasosa quanto em diferentes solventes, estao dispostos na Tabela
3.4. Nos croméforos doadores (AmACzE, MACzE e HACzE), a solvatagao polar induz
modifica¢oes sutis, porém elucidativas. O AmACzE apresenta um aumento na BLA de
0.016 para 0.019A ao passar da fase gasosa para solventes polares. J& os compostos
MACZE e HACZE exibem variacdes menores (de 0.012 para 0.013 A). Entre os aceitadores,
o FACzE apresenta variagbes minimas (0.006 — 0.007 A), denotando uma conjugagao
uniforme e baixo efeito indutivo. Em contrapartida, os derivados AACzE e CACzE
mostram incrementos na BLA (0.011 — 0.012A e 0.013 — 0.014 A, respectivamente).
O NACZzE, com variagiao de 0.010 para 0.012 A, ratifica sua posi¢do como o derivado de
alta anisotropia, consistente com uma elevada eficiéncia push-pull.

Em suma, a analise conjunta dos parametros geométricos e da BLA revela um
contraste evidente entre os grupos estudados. Observa-se que os substituintes doadores,
embora aumentem a densidade eletronica local, tendem a reduzir a conjugacao global
e a homogeneidade da deslocalizagao, comportamento este particularmente acentuado
no AmACzE, o que limita a eficiéncia em 6ptica nao linear (NLO). Por outro lado, os

substituintes aceitadores intensificam progressivamente a polarizagao intramolecular e o
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Tabela 3.4: Valores de BLA (A) calculados no nivel CAM-B3LYP/6-3114++4G(d,p) em fase
gasosa e em diferentes solventes.

Molécula Gas DCM Acetona DMSO Metanol Agua

FACzE 0.006  0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
AACzE 0.011 0.012 0.012 0.012 0.012 0.012
CACzE 0.013 0.014 0.014 0.014 0.014 0.014
NACzE 0.010 0.012 0.012 0.012 0.012 0.011
AmACzE 0.016 0.018 0.018 0.019 0.019 0.019
MACzE 0.012 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013
HACzE 0.012 0.013 0.012 0.013 0.013 0.013

DCM = Diclorometano.

carater push-pull, culminando em uma maior anisotropia estrutural. Neste cenario, o
NACzE destaca-se como o caso mais proeminente, reunindo as caracteristicas estruturais

ideais para respostas épticas nao lineares aprimoradas.

3.2 Espectro de absorcao

O objetivo desta segao é investigar o espectro de absor¢ao, avaliando sua sensi-
bilidade frente aos diferentes tipos de substituintes e a natureza do meio. Mais especifi-
camente, vamos analisar como os méaximos de absor¢ao (Apq.) € as forgas do oscilador
(f) variam em fungao desses fatores. Para tanto, a discussdo inicia-se pela caracterizacao
em fase gasosa, estabelecendo o comportamento intrinseco dos derivados, e segue para a
analise dos efeitos solventes com diferentes polaridades.

A andlise dos espectros de absor¢ao eletronica calculados em fase gasosa (ni-
vel CAM-B3LYP/6-3114++G(d,p)) para a série de azo-carbazdis revela um padrao sis-
tematico. Como ilustrado na Figura 3.2, observa-se a presenca de dois picos de absor-
¢ao distintos, sendo o mais intenso invariavelmente associado ao segundo estado exci-
tado (Sz) do cromédforo. A caracterizagao deste estado indica que a transigdo de maior
contribui¢ao é predominantemente do tipo HOMO — LUMO. Os derivados possuem as
seguintes forgas de oscilador: AmACzE (f = 1,1785), AACzE (f = 1,1779), CACzE
(f = 1,1512), MACzZE (f = 1,1200), NACzE (f = 1,1181), HACzE (f = 1,0844) e
FACzE (f = 0,9871).

Em relagdo aos maximos de absor¢ao (Anqz), observa-se uma clara dependén-
cia espectral ditada pela natureza eletronica do substituinte. Entre os sistemas do tipo
push-pull, o composto NACzE destaca-se com a transi¢ao mais deslocada para o vermelho
(358,57 nm), seguido pelo CACzE (349,53 nm) e AACzE (347,59 nm). Este comporta-
mento reflete o forte efeito estabilizador que substituintes retiradores de elétrons exercem
sobre os orbitais LUMO.
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Os compostos contendo grupos substituintes doadores de elétrons apresentam
picos de absorc¢ao deslocados para menores comprimentos de onda (azul), com os valores:
AmACzE (344,65 nm), MACzE (339,13 nm) e HACzE (335,61 nm). Esse comportamento
estd de acordo com o aumento da energia do orbital HOMO e a reducao na separacao
efetiva de carga. Todos os dados vistos anteriormente reafirmam que, no estado gasoso,
o tipo de substituinte determina tanto a localizacao espectral quanto a intensidade das

transicoes eletronicas m — 7.
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Figura 3.2: Espectros de absor¢ao eletronica calculados no nivel CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)
para AACzE, AmACzE, CACzE, FACzE, HACzE, MACzE e NACzE em fase gasosa.

Além da banda principal descrita anteriormente, os espectros calculados exibem
um segundo pico de absorcao relevante na regiao do ultravioleta, localizado entre 250 e
267 nm. Embora apresentem intensidades inferiores as da primeira banda, essas transigoes
possuem forgas de oscilador significativas, com o derivado CACzE exibindo o maior valor
(f =0,5407) e o HACZE o menor (f = 0,2393). Nota-se que, diferentemente do primeiro
pico associado invariavelmente ao estado S, os estados excitados responsaveis por esta
segunda absorcao variam entre S5 e Sg.

Em termos de posicao espectral, o padrao de substituicdo influencia novamente
os maximos de absor¢ao (Aqz), porém com sutis diferencas em relagao a primeira banda.
O composto NACzE mantém-se com a transi¢ao mais deslocada para o vermelho (266, 88
nm), seguido pelo AACzE (263,92 nm) e, neste caso, pelo HACzE (262,93 nm), que
se aproxima dos valores do CACzE (262,90 nm). Por outro lado, os derivados com
substituintes fortemente doadores, AmACzE e MACzE, apresentam os picos de maior
energia (deslocados para o azul), situados em 252,32 nm e 250,93 nm, respectivamente.

Agora vamos olhar para o efeito de solvente sobre o espectro de absor¢ao dos

cromoéforos. Dentre as caracteristicas importantes, a primeira delas é a manutencao do
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Tabela 3.5: Comprimentos de onda de absorgao (A, em nm) e [for¢as do oscilador correspon-
dentes f] calculados com nivel CAM-B3LYP/6-311++G(d,p).

Cromoéforo Gas Diclorometano Acetona Metanol DMSO Agua

PACLE 333,20 360,48 363,62 364,57 365,08 365,55
0,9871] [1,3122] [1,3411]  [1,3496]  [1,3540] [1,3581]
AACHE 347,59 379,26 382,58 38357 384,09 384,58
[1,1779] [1,4864] [1,5108]  [1,5177]  [1,5213] [1,5245]
CACE 349,53 381,12 384,44 38545 38597 386,44
1,1512] [1,4774] [1,5048]  [1,5127]  [1,5168] [1,5205]
NACE 358,57 397,92 401,96 403,04 402,63 403,22
[1,1181] [1,4365) [1,4620]  [1,4691]  [1,4640] [1,4676]
AACHE 344,65 380,28 384,80 386,21 386,96 387,66
[1,1785] [1,5008] [1,5261]  [1,5334]  [1,5371] [1,5406]
MACE 339,13 368,45 371,94 373,00 37357 374,09
[1,1200] [1,4214] [1,4467)  [1,4540]  [1,4578] [1,4613]
HACHE 335,61 364,72 368,20 369,28 369,84 370,35
[1,0844] [1,4101] [1,4373]  [1,4452]  [1,4493] [1,4529]

efeito eletronico intrinseco dos substituintes sobre o comprimento de onda de absorcao
maxima. A sequéncia hierdrquica observada na fase gasosa, na qual os compostos de
carater push-pull apresentam os maiores valores de A, € 0s compostos com substituintes
doadores exibem os menores, é preservada em todos os meios solventes. Como evidenciado
na Tabela 3.5, pequenas trocas de posicao ocorrem apenas entre moléculas cujos valores
ja eram muito préximos, como é o caso de CACzE, AACzE e AmACzE.

Adicionalmente, a natureza da transicdo eletronica responsavel pela absorcao
permanece inalterada, correspondendo ao segundo estado excitado (S; — S3), com
contribui¢ao dominante da transicaio HOMO — LUMO em todos os ambientes. Quanto a
intensidade da absorgao, representada pela forga de oscilador (f), os dados indicam que,
de modo geral, a ordem entre os compostos também se mantém.

Embora a ordem relativa induzida pelos substituintes seja mantida, observa-se
um aumento consideravel no valor absoluto do comprimento de onda de absor¢ao. Ao
comparar os resultados em fase gasosa com os obtidos em solugao, nota-se um significativo
deslocamento batocrémico (para o vermelho) em todos os compostos estudados. Tomando
o derivado NACzE como exemplo, o maximo de absorcao desloca-se de 358,57 nm
para 397,92 nm em diclorometano e atinge 403,22 nm em agua. A magnitude deste
deslocamento para um dado cromoforo apresenta uma clara dependéncia da polaridade do
meio. Conforme sumarizado na Tabela 3.5, a analise do comportamento individual de cada
azo-carbazol (por linha da tabela) mostra que o valor de \,,,, aumenta progressivamente
ao se avancar para solventes de maior polaridade. Notavelmente, o incremento mais

pronunciado ocorre entre a fase gasosa e o diclorometano, com deslocamentos da ordem
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de 30 a 40 nm. A medida que a polaridade aumenta para solventes como acetona, DMSO,
metanol e dgua, os incrementos adicionais em \,,,, tornam-se progressivamente menores,
frequentemente inferiores a 2 nm entre DMSO e agua. Este achatamento na progressao

indica uma saturacao do efeito de estabilizacao por solvatacao dielétrica.
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Figura 3.3: Espectro de absor¢ao eletrénica calculado (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)) para
o composto AmACzE em diferentes meios solventes (Gés, Diclorometano, Acetona, DMSO,
Metanol e Agua).

Além do deslocamento espectral, a solvatagao provoca um efeito hipercrémico
notavel. As forcas de oscilador, que em fase gasosa flutuavam entre valores proximos a
1,1, sofrem um incremento substancial nos meios solvatados, situando-se entre f = 1,31
e f =1,54. O composto AmACzE, por exemplo, exibe o maior valor de for¢a do oscilador
em agua (f = 1,5406). A dependéncia da polaridade do solvente no deslocamento da
banda de absorcao principal é claramente ilustrada para o derivado AmACzE na Figura
3.3, onde se observa a progressao batocromica e o aumento de intensidade ao passar de
solventes menos polares para os mais polares.

Adicionalmente, os espectros apresentam uma segunda banda relevante na regiao
do ultravioleta (264 — 272 nm em 4gua), associada a estados excitados de maior energia
(entre S; e Sg). A solvatacdo exerce um efeito hipercrémico marcante sobre essas
transi¢oes, ao se comparar a fase gasosa com a solugdo aquosa, nota-se um aumento
substancial nas intensidades, exemplificado pelo NACzE, cuja for¢a do oscilador salta
de f = 0,3566 para f = 0,8756. A visualizacdo comparativa dos espectros de absorc¢ao
em agua para toda a série, apresentada na Figura 3.4, ilustra claramente esses efeitos.
Em termos de posicionamento espectral, o efeito do solvente promove, majoritariamente,
um deslocamento batocromico em relagdo a fase gasosa, comportamento evidente nos

derivados com substituintes doadores, como 0 AmACzE (deslocamento de 252,32 para
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266,73 nm) e o AACzE, que atinge o maior comprimento de onda desta série (de 263,92
para 271,72 nm). O composto NACzE, porém, demonstra uma redugdo no comprimento
de onda (de 266,88 para 265,37 nm). Vale destacar que, para o NACzE, essa transigao
corresponde ao oitavo estado excitado (Sg) na fase gasosa, enquanto em dgua ela passa a

ser atribuida ao nono estado excitado (Sy).
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Figura 3.4: Espectros de absorgao eletroénica calculados (CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)) para
a série de azo-carbazdis em meio aquoso.

Em suma, os resultados confirmam que a natureza do substituinte governa tanto
a posicao espectral quanto a intensidade das transi¢oes eletronicas m — 7*. A introdugao
de solventes polares promove uma estabilizacao diferencial dos estados fundamental e
excitado, resultando em um deslocamento batocromico sistematico (de +32 a +45 nm
em relacdo a fase gasosa) e em um aumento consistente na intensidade das transi¢oes
(incremento de Af entre 29% e 38%).

3.3 Primeira hiperpolarizabilidade

Vamos iniciar destacando que os valores de primeira hiperpolarizabilidade (g rs)
obtidos para os derivados azo-carbazol sao expressivamente elevados quando comparados
a materiais Opticos de referéncia reportados na literatura. Por exemplo, a ureia e a
p-nitroanilina apresentam valores de 3 da ordem de 0,3 x 1073 e 6,4 x 1073 esu,
respectivamente[44, 45]. Em contraste, os croméforos aceitores deste trabalho, como o
NACzE (NO,), atingem Bpgs estdtica de até 115,2 x 1073% esu em meio aquoso, valor
que supera em mais de uma ordem de grandeza o da p-nitroanilina. Especificamente, em
fase gasosa, os valores de Bprg estdtica para a série investigada sdo: 40,7 x 1073Y esu

para 0 NACzE (NOy), 29,9 x 1073 esu para o AACzE (COCHj3), 29,0 x 1073 esu para o
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CACzE (CN), 12,3 x 1073% esu para o FACzE (F), 6,6 x 1073° esu para o HACzE (OH),
5,4 x 1073% esu para o MACzE (OCHjz) e 1,8 x 107" esu para o AmACzE (NH,).

Considerando os valores apresentados no paragrafo anterior, observa-se que, de
forma andloga ao comportamento do espectro de absor¢ao, a magnitude da primeira hiper-
polarizabilidade é governada pela natureza eletronica do substituinte. Especificamente na
fase gasosa, os grupos fortemente retiradores de elétrons (presentes no NACzE, CACzE,
AACZE e FACzE) determinam os maiores valores de Sygg, enquanto os cromoéforos com
substituintes doadores (AmACzE, MACzE, HACzE) exibem respostas substancialmente
mais fracas, situando-se aproximadamente uma ordem de grandeza abaixo dos derivados
aceitadores. Fisicamente, essa dicotomia confirma que a estabilizacdo do orbital LUMO
por espécies eletronegativas favorece a contribui¢ao de transferéncia de carga (CT) para a
resposta nao linear. Inversamente, o efeito de elevagao da energia do orbital HOMO pro-
movido pelos grupos doadores reduz a separagao efetiva de carga e, consequentemente,
suprime a contribui¢ao para o Sggs.

Ao analisarmos a influéncia do ambiente, observamos que o valor da primeira
hiperpolarizabilidade (Sygs) cresce com o aumento da polaridade do solvente, conforme
apresentado na Tabela 3.6. Um aspecto notavel desses resultados é que o impacto
relativo da solvatagao mostra-se mais pronunciado nos sistemas que possuem respostas
intrinsecas mais baixas (grupos doadores). Para o derivado AmACzE, por exemplo, o
valor de Spprs salta de 1,75 para 5,53 x 1073Y esu, o que representa um incremento
expressivo de 216%. Comportamento similar é verificado para o MACzE e o HACzE, que
exibiram aumentos da ordem de 190% e 200%, respectivamente. Em contrapartida, para
os cromoforos intrinsecamente mais responsivos (NACzE, AACzE, CACzE e FACzE),
embora os valores absolutos de hiperpolarizabilidade sejam significativamente maiores, os
incrementos relativos induzidos pelo solvente situam-se em uma faixa menor, variando
de 125% a 185%. Esse comportamento resulta da estabilizacido diferencial dos estados
de transferéncia de carga pelo meio polar, mecanismo que amplifica significativamente a

resposta Optica nao linear.

Tabela 3.6: Valores da primeira hiperpolarizabilidade estatica (8grs) em 10730

derivados de azo-carbazol em fase gasosa e diferentes solventes.

€esu para oS

Croméforo Géas Diclorometano Acetona Metanol DMSO Agua

FACzE 12.30 30.73 33.50 34.38 34.85 35.29
AACzE 29.92 67.71 72.98 74.62 75.48 76.30
CACzE 29.01 68.72 74.14 75.83 76.71 77.54
NACzE 40.70 102.01 110.72 113.34 113.81 115.16
AmACzE 1.75 4.60 5.15 5.33 5.43 5.53

MACzE 5.41 15.18 16.83 17.37 17.65 17.92
HACzE 6.60 17.24 18.94 19.48 19.77 20.04
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Até agora vimos o comportamento da hiperpolarizabilidade estatica, passamos
agora a analisar o Sgyrs dinamico. Para esse estudo, escolhemos as frequéncias tipicas
de 798, 1064, 1313 e 1550 nm, que correspondem a comprimentos de onda de lasers
amplamente utilizados em aplicagoes fotonicas. Apresentamos os valores obtidos de Syrs
na Tabela 3.7. Observamos que, independente do cromoéforo e do solvente, os valores de
Burs aumentam com o comprimento de onda. Como exemplos, notamos que o NACzE
sai de 51,13 (798 nm) para 96,72 (1550 nm); o FACzE aumenta de 15,17 para 26,55
( 75%); e 0 AmACZE varia de 1,97 para 2,95 ( 50%). Essa tendéncia é consistente com o
mecanismo de dispersao eletronica, no qual a aproximagao ao regime ressonante aumenta
a contribuicao dos estados excitados, amplificando assim a resposta optica nao linear.

A anélise dos efeitos dos substituintes, agora na hiperpolarizabilidade dindmica,
revela um comportamento analogo ao observado para o Syrg estatico: os cromoforos com
grupos aceitadores fortes apresentam os maiores valores de resposta nao linear, enquanto
aqueles com substituintes doadores exibem as respostas mais modestas, refletindo a
eficiéncia da transferéncia de carga intramolecular. Dessa forma, tanto em regime estatico
quanto dinamico, e independentemente do comprimento de onda ou da polaridade do
solvente, os valores de Byrs obedecem a uma hierarquia bem definida pelo substituinte:
NACzE > AACzE ~ CACzE > FACzE > HACzE > MACzE > AmACzE.

Ao examinar o efeito do solvente sobre a hiperpolarizabilidade dinamica, observa-
mos que, para um croméforo em um comprimento de onda fixo, o valor de fgrs aumenta
sistematicamente ao passar da fase gasosa para meios solvatados. Contudo, diferentemente
do comportamento estatico, regido predominantemente pela constante dielétrica, a res-
posta dinamica apresenta uma clara distingao entre solventes polares proticos e aproticos:
os solventes polares proticos (como metanol e dgua) produzem valores de Sy gs consisten-
temente menores, enquanto os solventes polares aproticos (como acetona, diclorometano
e DMSO) geram valores mais elevados. Especificamente, em todos os casos analisados,
os valores seguem a hierarquia: gas < metanol < agua < acetona < diclorometano <
DMSO. Esta ordem corresponde exatamente ao aumento do indice de refracao (n) dos
solventes, cujos valores sao: metanol (n &~ 1.329), dgua (n ~ 1.334), acetona (n ~ 1.359),
diclorometano (n ~ 1.424) e DMSO (n ~ 1.479).

Em sintese, a analise da hiperpolarizabilidade dinamica revela que os derivados de
azo-carbazol obedecem a trés hierarquias bem definidas, conforme evidenciado na Tabela
3.7. Primeiramente, verifica-se que o Sgrs aumenta monotonicamente com o comprimento
de onda. Em segundo lugar, independentemente do meio ou da frequéncia, a magnitude da
hiperpolarizabilidade preserva a ordem NACzE > AACzE ~ CACzE > FACzE > HACzE
> MACzE > AmACzE. Este comportamento ratifica o papel determinante da natureza
do substituinte, onde grupos fortemente aceitadores amplificam a resposta Optica nao
linear muito mais eficientemente do que os grupos doadores. Por fim, em relagao ao efeito

do meio para um dado croméforo e comprimento de onda, os valores de Sggrs seguem a
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Tabela 3.7: Valores dinamicos da primeira hiperpolarizabilidade Sy ps (em 103" esu) calcu-
lados no nivel CAM-B3LYP/6-3114++4G(d,p) para frequéncias tipicas.

Cromoéforo Gas Metanol Agua Acetona Diclorometano DMSO
A =798 nm
FACzE 15,17 26,15 26,37 26,56 27,21 27,79
AACzE 36,89 61,33 61,79 62,18 63,45 64,71
CACzE 35,88 61,07 61,49 62,00 63,48 64,59
NACzE 51,13 94,37 94,48 95,67 97,19 99,07
AmACzE 1,97 3,42 3,46 3,47 3,53 3,67
MACzE 6,79 12,87 13,03 13,06 13,28 13,76
HACzE 8,28 14,67 14,81 14,90 15,25 15,64
A = 1064 nm
FACzE 17,05 29,72 29,98 30,20 30,95 31,64
AACzE 41,50 70,14 70,69 71,14 72,63 74,14
CACzE 40,46 69,89 70,39 70,99 72,75 74,06
NACzE 58,17 109,90 110,02 11147 113,25 115,56
AmACzE 2,12 3,73 3,78 3,78 3,86 4,02
MACzE 7,71 14,82 15,00 15,03 15,29 15,87
HACzE 9,39 16,85 17,02 17,12 17,52 18,00
A =1313 nm
FACzE 19,70 34,87 35,19 35,45 36,34 37,19
AACzE 48,10 83,12 83,81 84,36 86,18 88,08
CACzE 47,04 82,93 83,55 84,29 86,46 88,09
NACzE 68,40 133,53 133,67 135,51 137,69 140,71
AmACzE 2,34 4,18 4,24 4,24 4,33 4,52
MACzE 9,02 17,67 17,89 17,93 18,24 18,96
HACzE 10,98 20,04 20,24 20,37 20,84 21,45
A = 1550 nm
FACzE 26,55 48,83 49,32 49,69 51,00 52,32
AACzE 65,74 120,15 121,27 122,09 124,91 128,10
CACzE 64,79 120,27 121,28 122,43 125,89 128,59
NACzE 96,72 205,83 206,09 209,15 212,54 218,29
AmACzE 2,95 5,43 5,52 5,53 5,65 5,93
MACzE 12,52 25,67 26,02 26,06 26,51 27,67
HACzE 15,17 28,88 29,21 29,37 30,07 31,05
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sequéncia gas < metanol < agua < acetona < diclorometano < DMSO. Esta tendéncia
correlaciona-se com o aumento do indice de refragdo do solvente. Como resultado destas
combinagoes, o maior valor absoluto de Sggrs foi registrado para o NACzE em DMSO a
1550 nm (218, 29x 1073 esu), contrastando com o menor valor, observado para o AmACzE
em fase gasosa a 798 nm (1,97 x 107" esu).

A analise da simetria da resposta éptica nao linear e da dimensionalidade da
transferéncia de carga foi realizada através da razao de despolarizagao (DR). Conforme a
literatura, valores de DR variam tipicamente entre 1,5 (simetria octupolar) e 9 (sistemas
puramente dipolares), sendo que valores préximos a 5 indicam sistemas unidimensionais
do tipo push-pull.

Os resultados estaticos, apresentados na Tabela 3.8, demonstram uma forte de-
pendéncia da anisotropia em relagao a natureza eletronica dos substituintes. Os cromoéforos
contendo grupos retiradores de elétrons fortes (NACzE, CACzE, AACzE e FACzE) apre-
sentaram os maiores valores de DR, situando-se no intervalo de 4,16 a 4,67. O derivado
NACzE destacou-se com o maior valor (4,60 em fase gas), indicando que sua resposta
nao linear é dominada por um eixo preferencial de polarizacdo, caracteristico de uma

transferéncia de carga unidirecional eficiente.

Tabela 3.8: Razoes de despolarizagao estéaticas (DR) para os corantes monoliticos azo-carbazol
calculados no nivel CAM-B3LYP/6-311++G(d,p).

Croméforo Gés Acetona Diclorometano DMSO Metanol Agua

FACzE 4.16 4.33 4.32 4.34 4.33 4.34
AACzE 4.53 4.56 4.56 4.56 4.56 4.56
CACzE 4.53 4.58 4.59 4.58 4.58 4.58
NACzE 4.60 4.67 4.67 4.67 4.67 4.67
AmACzE  2.00 2.23 2.19 2.26 2.25 2.26
MACzE 3.24 3.64 3.61 3.66 3.65 3.67
HACzE 3.57 3.90 3.88 3.91 3.91 3.92

Em contraste, os derivados com grupos doadores apresentaram valores substan-
cialmente menores, refletindo uma menor anisotropia eletronica. O composto AmACzE
exibiu o comportamento mais isotrépico da série, com DR préximo a 2,0 em fase gas,
sugerindo uma distribuicao de carga menos direcional e uma baixa eficiéncia push-pull.
J& os compostos MACzE e HCAzE ocuparam uma posi¢ao intermediaria (DR entre 3,2 e
3,9), evidenciando uma contribuigao mista entre multiplos eixos de polarizagao.

A influéncia da solvatacao sobre a anisotropia mostrou-se discreta, porém siste-
méatica. Observou-se um leve aumento nos valores de DR em solventes polares (tipicamente
entre +0,1 e +0,4 unidades), efeito este mais perceptivel nos croméforos doadores. No caso
do AmACzE, o valor de DR elevou-se de 2,00 (gas) para 2,26 (dgua), indicando que o

meio polar intensifica ligeiramente a polarizacao local, embora sem alterar drasticamente
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a natureza quase isotrépica do sistema. Para os aceitadores fortes como o NACzE, a va-
riacao foi praticamente desprezivel, confirmando a robustez do seu carater unidirecional
independentemente do meio.

A analise dindmica da razao de despolarizagao, calculada para frequéncias no
infravermelho proximo (NIR), revelou tendéncias divergentes conforme o substituinte
(Tabela 3.9). Para os sistemas aceitadores, houve um aumento gradual do DR com o
crescimento do comprimento de onda de 798 nm para 1550 nm, consolidando o carater
push-pull em regimes de menor energia. O NACzE, por exemplo, atingiu um DR de 4,84
em 1550 nm (fase gds), o maior valor registrado. Inversamente, o derivado AmACzE
tornou-se ainda mais isotropico com o aumento do comprimento de onda, apresentando
uma reducao do DR para 1,52 em 1550 nm. Esses dados confirmam que a dispersao
eletronica no NIR modula nao apenas a magnitude da hiperpolarizabilidade, mas também

a direcao preferencial da polarizagao eletronica molecular.

3.4 Correlacao entre variacao do dipolo e primeira

hiperpolarizabilidade

Analisando os valores absolutos dos momentos de dipolo do estado fundamental
(fgs) € excitado (pes), apresentados na Tabela 3.10, observamos que existe uma ordem
consistente que se mantém independente do meio (gas ou solvente). Essa tendéncia
segue o mesmo padrao das grandezas discutidas nas se¢Oes anteriores: os compostos
com grupos aceitadores fortes apresentam os maiores momentos de dipolo, enquanto os
doadores apresentam os menores. A distribuicdo obedece, em geral, & mesma hierarquia
de substituintes observada para a hiperpolarizabilidade estatica: NACzE > CACzE >
AACzE > FACzE > HACzE > MACzE > AmACzE. Contudo, especificamente no dipolo
do estado fundamental, nota-se uma inversao nessa ordem entre, onde os valores do
AmACzE superam os do MACzE.

Ao analisar o efeito do solvente, constatamos que tanto o momento de dipolo
do estado fundamental (p,s) quanto o do estado excitado (fte;) aumentam a medida
que a constante dielétrica do meio se eleva, indicando que o solvente polar estabiliza a
separacao de cargas na molécula. Entretanto, esse aumento ocorre de forma seletiva, sendo
muito mais pronunciado no estado excitado (p.,) do que no fundamental. Observando
as transicoes em fase gasosa para todos os cromoéforos, temos aumentos significativos nos
aceitadores: no NACzE, o dipolo varia de 3,352 a.u. (14s) para 7,433 a.u. (te,); no CACzE,
de 3,158 a.u. para 6,292 a.u.; no AACzE, de 2,131 a.u. para 5,199 a.u.; e no FACzE, de
1,575 a.u. para 3,662 a.u. J& nos grupos com substituintes doadores, as mudancas sao
mais discretas: no HACzE, o valor passa de 1,080 a.u. para 1,937 a.u.; no MACzE, de

0,732 a.u. para 1,467 a.u.; e no AmACzE, observa-se uma leve variacao de 1,051 a.u. para
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Tabela 3.9: Razoes de despolarizagao dindmicas (DR) para os corantes monoliticos azo-carbazol
calculados no nivel CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) em diferentes comprimentos de onda.

Croméforo  Gés Acetona Diclorometano DMSO  Metanol Agua

A =798 nm
FACzE 4.27 4.45 4.44 4.45 4.45 4.45
AACzE 4.60 4.68 4.67 4.68 4.68 4.68
CACzE 4.60 4.69 4.68 4.69 4.69 4.69
NACzE 4.68 4.77 4.76 4.77 4.77 4.77
AmACzE 1.78 2.15 2.10 2.18 2.17 2.19
MACzE 3.42 3.79 3.77 3.81 3.80 3.81
HACzE 3.75 4.06 4.04 4.07 4.06 4.07
A = 1064 nm
FACzE 4.33 4.50 4.49 4.51 4.50 4.51
AACzE 4.64 4.71 4.71 4.72 4.72 4.72
CACzE 4.64 4.73 4.72 4.73 4.73 4.73
NACzE 4.71 4.80 4.80 4.80 4.80 4.80
AmACzE  1.68 2.07 2.02 2.10 2.09 2.10
MACzE 3.52 3.89 3.87 3.91 3.90 3.91
HACzE 3.84 4.14 4.13 4.16 4.15 4.16
A=1313 nm
FACzE 4.40 4.57 4.56 4.57 4.57 4.57
AACzE 4.68 4.76 4.75 4.76 4.76 4.76
CACzE 4.69 4.77 4.77 4.77 4.77 4.77
NACzE 4.76 4.84 4.84 4.84 4.84 4.84
AmACzE 1.59 1.98 1.93 2.02 2.00 2.02
MACzE 3.64 4.01 3.99 4.03 4.02 4.03
HACzE 3.95 4.25 4.23 4.26 4.25 4.26
A = 1550 nm
FACzE 4.53 4.69 4.68 4.69 4.69 4.69
AACzE 4.76 4.84 4.84 4.85 4.84 4.85
CACzE 4.78 4.86 4.85 4.86 4.86 4.86
NACzE 4.84 4.92 491 4.92 4.92 4.92
AmACzE  1.52 1.87 1.82 1.91 1.88 1.90
MACzE 3.88 4.24 4.22 4.26 4.25 4.26
HACzE 4.17 4.44 4.43 4.46 4.45 4.45

& Instituto de Fisica — UFG



3.4. Correlacdo entre variacdo do dipolo e primeira hiperpolarizabilidade 56

0,986 a.u.

Tabela 3.10: Mdédulos dos momentos de dipolo fundamental (p4s), excitado (fe,) € diferenca
(Ap) calculados com CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) (em a.u.).

Molécula Propriedade Gas Diclorometano Acetona Metanol DMSO Agua

g 1.575 1.924 1.963 1.975 1.981  1.987
Lo 3.662 4.810 4.942 4982  5.003  5.023
FACZE '\, 2.207 3.037 3.135 3165  3.181  3.196
g 2.131 2.674 2.731 2748 2757  2.766
Lo 5.199 6.871 7.056 7113 7143 7.170
AACZE ) 3.149 4.288 4.415 4454 4474 4.493
g 3.158 3.771 3.829 3846 3.855  3.864
. 6.292 8.059 8.241 8206 8324  8.351
CACZE 3.208 4.388 4516 4554 4574 4.593
g 3.352 4.016 4.080 4099 4110 4.120
few 7.433 9.740 9.978 10.048  10.077 10.112
NACZE 1\, 4.150 5.814 5.991 6.043  6.062  6.087
g 1.051 1.268 1.301 1.311 1317 1.322
fe 0.986 1.268 1.320 1.336 1346 1.354
AmACzZE 0.271 0.149 0.174 0.184 0.190  0.196
g 0.732 0.917 0.946 0.955 0960  0.965
fe 1.467 2.027 2.104 2129 2142  2.154
MACzE ) 0.999 1.389 1.440 1.456 1464 1.472
g 1.080 1.353 1.389 1.401 1407 1.413
Lo 1.937 2.462 2.525 2544 2554  2.564
HACZE 1.338 1.723 1.768 1.782 1789 1.796

Ao focarmos na diferenga entre os momentos de dipolo (Ap), definida como a
diferenga vetorial entre o estado excitado (f,) e o fundamental (p,s), nota-se que a
hierarquia de valores obedece rigorosamente a mesma ordem encontrada para a hiper-
polarizabilidade estéatica e para p.,: NACzE > CACzE > AACzE > FACzE > HACzE
> MACzE > AmACzE. A natureza dessa variacao expressiva nos compostos aceitadores
pode ser visualizada na Figura 3.5. Na imagem, observamos a esquerda o orbital de fron-
teira HOMO (estado fundamental) do NACzE em fase gasosa, com densidade eletronica
concentrada na porgao doadora (carbazol); a direita, o orbital LUMO (estado excitado)
revela um deslocamento draméatico da nuvem eletronica em direcao a extremidade acep-
tora (grupo nitro). Essa redistribui¢do espacial evidencia o cardter de transferéncia de
carga (CT) da transi¢do, onde os elétrons claramente migram da extremidade esquerda
para a direita da molécula. Quantitativamente, a solvatacao em meios polares amplia essa
separagao: para o NACzE, o Au cresce de 4,150 a.u. na fase gasosa para 6,087 a.u. em
agua. Em conjunto, os dados confirmam que solventes polares atuam como campos es-
tabilizadores que intensificam a polarizacao intrinseca dos derivados aceptores, mas tém

impacto limitado nos sistemas doadores, reforcando a hierarquia push-pull que governa a
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resposta Optica nao linear da série.

a) HOMO

Figura 3.5: a) Orbital molecular de Kohn-Sham HOMO e b) LUMO para o NACzE em fase
gasosa, calculados no nivel CAM-B3LYP/6-311++G(d,p).

Ao estabelecermos um comparativo direto entre a variacdo do momento de
dipolo (Ap) e a primeira hiperpolarizabilidade estética (Sygrs), torna-se evidente que
a magnitude da resposta nao linear esta intrinsecamente ligada a capacidade do sistema
em separar cargas sob excitacdo. Nos derivados aceitadores (FACzE, AACzE, CACzE
e NACzE), observa-se que a solvatagdo atua como um amplificador da diferenga de
dipolo entre os estados fundamental e excitado. O NACzE ilustra esse fenémeno de
forma paradigmatica: seu Ay salta de 4,15 a.u. na fase gasosa para 6,09 a.u. em agua.
Essa tendéncia de crescimento é espelhada com precisao pelos valores de [fprg, onde
o NACzE atinge o pico da série (115 x 1073° esu em 4gua), seguido pelos derivados
CACzE e AACZE (aprox. 75 x 1073 esu) e pelo FACzZE (35 x 1073 esu). Fisicamente,
esse comportamento demonstra que a excitacdo eletronica nesses sistemas intensifica
a transferéncia de carga unidirecional, reforcando o carater push-pull e a anisotropia
estrutural, fatores determinantes para uma resposta 6ptica robusta.

Em contrapartida, a andlise dos derivados doadores revela um cenario onde essa
correlagao limita a eficiéncia 6ptica. O composto AmACzE apresenta um comportamento
anomalo, com uma reducao nos valores de Ay em meios polares (de 0,27 a.u. no gas para
0,20 a.u. em 4gua), sugerindo que a excitacdo eletronica promove uma redistribuigao
de densidade quase isotropica, em vez de direcional. Mesmo nos casos do MACzE e
HACZzE, onde hd um aumento moderado de Ap (chegando a 1,47 e 1,80 a.u. em agua,
respectivamente), a resposta permanece timida, com o fygs nao ultrapassando a faixa de
520 x1073% esu. A correlacdo aqui reforca que, sem uma variacao expressiva de dipolo,
a doagao por ressonédncia, embora efetiva, nao possui a direcionalidade necesséaria para
competir com os fortes aceitadores na geracao de nao linearidade éptica.

A consisténcia dessas observagoes valida a aplicacdo do modelo de dois niveis
(two-state model) para descrever a fisica desses sistemas. Segundo este modelo, a primeira

hiperpolarizabilidade é regida pela relagao:
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Figura 3.6: (a) Grafico de barras comparando os valores estaticos de Sprg na fase gasosa e na
agua. (b) Gréfico comparando a variacdo no momento de dipolo (Ap = ftezc — f1gs) entre a fase
gasosa e a agua para os sete cromoforos.

B o A;;-ng =,
gm

onde E,, representa a energia de transicao e fy,, a forca do oscilador. Desta equacao,
depreende-se que, embora a intensidade da absorgao (f,m,) e a posicao da banda (E,;,)
sejam relevantes, a variagdo do momento de dipolo (Ap) emerge como o pardmetro
dominante. E este termo que, sob a influéncia da polarizacdo induzida pelo solvente,
dita a magnitude final da resposta nao linear nos derivados de azo-carbazol, confirmando
que o design molecular focado na maximizacao do Au é a estratégia mais eficaz para

aprimorar estes materiais.

3.5 Conclusoes

O presente trabalho realizou um estudo sistematico tedrico de uma série de sete
corantes derivados de azo-carbazol, empregando a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) e sua extensdao dependente do tempo (TD-DFT) em conjunto com o Modelo
Continuo Polarizéavel (PCM). O objetivo central foi elucidar como a natureza eletrénica
dos substituintes na posicao para e a polaridade do meio solvente modulam as propriedades
geométricas, eletronicas e de éptica nao linear (NLO) destes croméforos.

A anélise estrutural revelou que o esqueleto molecular azo-carbazol é globalmente
rigido, apresentando variagoes geométricas discretas frente a solvatagdo. No entanto, a
andlise da Alternancia de Comprimento de Ligacao (BLA) permitiu identificar comporta-
mentos distintos: substituintes doadores (como no AmACzE) tendem a aumentar a BLA
e reduzir a deslocalizacao m global, resultando em uma menor eficiéncia push-pull. Por ou-

tro lado, substituintes aceitadores fortes induzem uma maior polarizacao intramolecular,
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culminando em uma maior anisotropia estrutural, consistente com respostas NLO mais
robustas.

Em relacao as propriedades opticas lineares, observou-se que a natureza do subs-
tituinte governa a posigao espectral das transi¢oes. Os compostos com grupos aceitadores
(NACzE, CACzE, AACzE) apresentaram os maiores comprimentos de onda de absor¢ao
maxima, enquanto os doadores exibiram transi¢oes deslocadas para o azul. O efeito do
solvente mostrou-se sistematico para toda a série: o aumento da polaridade do meio pro-
moveu deslocamentos batocromicos (red-shift) significativos, variando de +32 a +45 nm
em relagdo a fase gasosa, acompanhados de um efeito hipercromico (aumento da intensi-
dade) nas forgas do oscilador.

Quanto a éptica nao linear, os resultados de primeira hiperpolarizabilidade (g rs)
confirmaram uma hierarquia clara ditada pelo substituinte: NACzE > AACzE =
CACzE > FACzE > HACzE > MACzE > AmACzE. O derivado NACzE destacou-
se como o cromdforo mais eficiente, atingindo valores de Byrg superiores a 115 x 10730
esu em agua. A solvatagdo atuou como um amplificador da resposta nao linear, com
incrementos relativos que chegaram a superar 200% nos derivados doadores, embora os
valores absolutos destes permanecam inferiores aos dos aceitadores. A analise da Razao de
Despolarizagao (DR) corroborou esses dados, mostrando que os aceitadores possuem uma
resposta altamente anisotropica (unidirecional), enquanto os doadores, especialmente o
AmACzE, aproximam-se de um regime isotropico.

Por fim, estabeleceu-se uma correlagao direta entre a variagdo do momento de
dipolo (Ap) e a hiperpolarizabilidade. Observou-se que a excitagio eletronica em solventes
polares aumenta drasticamente o Ay nos derivados aceitadores (como no NACzE, onde
Ay chega a 6,09 a.u. em 4gua), impulsionando a eficiéncia da transferéncia de carga
intramolecular. Em contraste, nos derivados doadores, essa variacao é pequena ou até
negativa, limitando a resposta NLO. Esses resultados validam a aplicagdo do modelo de
dois niveis (two-state model) para estes sistemas, confirmando que a maximizacao da
variacao do dipolo entre os estados fundamental e excitado é o parametro critico para o

design racional de novos materiais azo-carbazol com alta eficiéncia fotonica.
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