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Resumo: Existe um grande interesse no estudo de materiais moleculares que possuem propriedades
opticas ndo lineares (ONL) visando potenciais aplicagdes tecnologicas, tais como em tecnologia da
informacdo. O uso de métodos baseados na mecanica quantica tem sido usado como uma alternativa
na busca de novos materiais com aplicagdo em ONL. No entanto, a previsdo tedrica das propriedades
ONL ¢ muito dependente do protocolo computacional (método de mecanica quantica, funcdes de
base, efeitos da correlagdo eletronica ¢ do meio). Assim, no presente estudo foi realizada uma
valida¢do dos protocolos computacionais CAM-B3LYP/NLO-V e CAM-B3LYP/aNLO-V (J. Mol.
Model. 19 (2013) 2079-2090) propostos anteriormente para um conjunto de quatro moléculas
organicas com valores de primeira hiperpolarizabilidade (B) variando entre 52 e 190x10*esu. Além
disso, os efeitos do meio também foram avaliados considerando os modelos implicitos de solvatagao
IEF-PCM, CPCM e SMD. No geral, os resultados obtidos estdo dentro da faixa de erro de £20% das
medidas experimentais, com os protocolos computacionais CAM-B3LYP/aNLO-V/IEF-PCM (UFF)
e CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD descrevendo adequadamente a tendéncia observada dos valores
experimentais. O valor de B calculado com o protocolo CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD apresentou um

desvio relativo de apenas 0,7% para a molécula DIA (Bexpt = 190x10 " esu), que apresenta o

maior valor de P, entre as moléculas estudadas. Assim, baseado nos resultados obtidos,
recomenda-se o protocolo CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD para o estudo de novos candidatos a
materiais Opticos.
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Abstract: There is a great interest in the study of molecular materials that have nonlinear optical
properties (NLO) aiming at potential technological applications, such as in information technology.
The quantum mechanical methods have been used as an alternative in the search for new material
with application in NLO. However, the theoretical prediction of NLO properties is very dependent on
computational protocol (quantum mechanics method, basis sets, electronic correlation and
environment effects). Thus, in the present study, a validation the previously proposed
CAM-B3LYP/NLO-V and CAM-B3LYP/aNLO-V (J. Mol. Model. 19 (2013) 2079-2090)
computational protocols was performed for a set of four organic molecules with first
hyperpolarizability (B) values ranging between 52 and 190x10%su. In addition, the effects of the
environment were also evaluated considering the IEF-PCM, CPCM and SMD implicit solvation
models. Overall, the results obtained are within the +20% error range of the experimental
measurements, with the CAM-B3LYP/aNLO-V/IEF-PCM(UFF) and CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD
computational protocols adequately describing the observed trend of the experimental values. The 3
value calculated withthe CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD protocols howed a relative deviation of only

0.7% for the DIA molecule (Bexpt = 190x10 " esu), which has the highest value of B, among

the molecules studied. Thus, based on the obtained results, the CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD protocol
is recommended for the study of new candidates for optical materials.

Keywords:NonlinearOptics; Technology; First Hyperpolarizability (); Computational Protocol.
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Introducio

Materiais moleculares que possuem propriedades Opticas nao lineares (ONL) tem sido
alvo de intensivos estudos visando potenciais aplicagdes tecnoldgicas (Figura 1) (Garmire,
2013; Gu et al., 2016; Dini et al., 2016), principalmente no campo da fotonica (Klembt,
2021).

Figura 1 - Aplicacdes da optica ndo linear na vida cotidiana.
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Fonte: Adaptado de GARMIRE, 2013.

A ONL tem um efeito significativo no desenvolvimento de tecnologia laser (Figura
2a) e em tecnologias da informagdo, como na comunicagdo (Figura 2b), armazenamento e
processamento de informacao (Figura 2¢) (Garmire, 2013; Gu et al., 2016). As contribuigdes
da ONL sdo percebidas até na Medicina (Chen et al., 2019), onde stents corondrios (Figura
2d) e bioimplantes com textura de superficie tém sido produzidos com o advento da
microusinagem a laser, processo onde lasers ultrarrapidos sao capazes de modificar materiais,
sem dissipa¢ao de calor, com qualidade e precisdo elevadissimas (Gower, 2000; Garmire,
2013; Muhammad et al., 2015; Wang et al., 2021). A microusinagem também exerce um
papel fundamental nas microcirurgias, onde ablagdes e cortes sdo realizados em um nivel
subcelular (Gower, 2000; Garmire, 2013). Além disso, as aplicacdes da ONL no cenéario da
industria 4.0 sdo fundamentais visando a melhoria da eficiéncia e produtividade dos processos
(Karanassios e Fitzgerald, 2018; Martinek et al., 2018; Borghetti et al., 2020; Anthuber et al.,
2021).
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Figura 2 — Exemplos praticos de uso da optica ndo linear. (a) Lasers; (b) Fibras opticas; (c)

Processadores fotonicos; (d) Stents coronarios.
B

(b}

Fonte: Extraido de (a) Pixabay, 2022a; (b) Pixabay, 2022b; (c) Pixabay, 2022c; (d) Pngwing, 2022,

Compostos inorganicos, como niobato de litio (LiNbO;) e fosfato de titanil potassio
(KTiOPO, ou KTP) estdo entre os principais compostos usados nos dispositivos eletro-opticos
(Evans e Lin, 2002). Apesar do tradicional interesse nas propriedades optoeletronicas desses
compostos inorganicos (Li et al., 2019), compostos organicos e complexos de metais de
transi¢ao tém sido cada vez mais estudados com relagdo as suas propriedades ONL (Evans e
Lin, 2002; Ostroverkhova, 2016; Xue et al., 2018). As moléculas organicas, quando
comparadas aos compostos inorganicos tradicionais, tém recebido uma grande aten¢ao devido
ao seu baixo custo de produgdo, maior flexibilidade estrutural e facilidade de ajuste das
propriedades ONL com pequenas mudangas na estrutura molecular (Evans e Lin, 2002;
Ostroverkhova, 2016).

Estes materiais interagem com campos eletromagnéticos aplicados gerando novos
campos, alterados em frequéncia ou fase (Kanis et al., 1994; Delaire e Nakatani, 2000; Kuzyk
et al., 2013). A interacdo da luz ou de outros campos eletromagnéticos com uma molécula
pode polarizar a distribui¢do de carga e alterar a propagacdo do campo. A resposta linear do
campo ¢ descrita pela polarizabilidade molecular (a) e as respostas ndo lineares sao
representadas pelas primeira () e segunda (y) hiperpolarizabilidades moleculares (Maroulis,
2012; Kuzyk et al., 2013). Além das aplicagdes tecnoldgicas, estas propriedades sao também
relacionadas com caracteristicas intrinsecas da estrutura eletronica tal como maciez/dureza
(VELA e GAZQUEZ, 1990), acidez/basicidade (Hehre et al., 1986; Headley, 1987) e
potencial de ionizagdo/afinidade eletronica (Hehre et al., 1986; Headley, 1987).

A primeira hiperpolarizabilidade (resposta ndo linear de segunda ordem) ¢é a
propriedade chave no desenvolvimento de novos dispositivos ONL (Kanis et al., 1994;
Delaire e Nakatani, 2000). Materiais com resposta ndo linear de segunda ordem ndo devem
possuir centro de simetria, devem ter um elevado momento de dipolo (i) e uma pequena

energia de gap (E,,,), energia necessaria para transferir elétrons para a banda de conducao
gap
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(Kanis et al., 1994; Delaire e Nakatani, 2000; Ghanavatkar et al., 2021). Existem diferentes
estratégias utilizadas no desenvolvimento desses novos materiais ONL, tais como alternancia
de comprimento de ligagdo (BLA, do inglés “Bond LengthAlternation™) (Kanis et al., 1994;
Marder et al., 1994), inclusdo de grupos doadores e receptores de elétrons ligados a cadeias
com elétrons m conjugados (Levine, 1976; Kanis et al., 1994; Marder et al., 1994;
Ghanavatkar et al., 2021;), coordena¢ao com centros metalicos etc. (Bibi et al., 2021). Assim,
de forma geral, moléculas orgdnicas com a configuracio D — m — A, onde D representa um
grupo doador de elétrons ligado através de um grupo com elétrons  conjugados a um “grupo
A” aceptor de elétrons, sdo desejaveis para aumentar a hiperpolarizabilidade molecular

(Figura 3) (Muhammad, 2015).

Figura 3 - Estrutura quimica da para-nitroanilina (PNA), molécula referéncia nos estudos de
B, e sua estrutura dividida na forma de um sistema D — 1 — A. Legenda: D = grupo doador
de elétrons, A = grupo aceptor de elétrons e © = grupo com elétrons n conjugados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A determinacgdo experimental das propriedades ONL ¢ uma tarefa dificil (Castet et al.,
2012) e inconsisténcias sdo observadas nas diferentes técnicas de medidas experimentais,
entre valores tedricos e experimentais, € entre as distintas aproximagdes teoricas (SEKINO e
Bartlett, 1993; Reis, 2006; Castet et al., 2012). Os métodos de Quimica Quantica tém sido
utilizados como uma alternativa na busca por novos materiais com aplicagdo em ONL
(Maroulis, 2012; Brandao et al., 2021). Porém, a previsdo tedrica das propriedades ONL ¢
muito dependente do protocolo de célculo, que inclui o0 método quantico, efeitos da correlagao
eletronica e das fungdes de base (representagdo dos orbitais atdmicos) utilizadas(Paschoal et
al., 2014). Além disso, os efeitos do meio também devem ser considerados, uma vez que as
medidas experimentais dessas propriedades sdo normalmente realizadas em solucao, assim

corregoes para os efeitos do solvente devem ser incluidas (Kulasekera et al., 2014).
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Em um trabalho desenvolvido anteriormente (Paschoal e Dos Santos, 2013), os autores
analisaram o papel do nivel de teoria e do conjunto de fungdes de base na previsdo da
primeira hiperpolarizabilidade estatica (f(0)) para derivados do benzeno (orto, meta e para
dissubstituidos), estilbeno (4,4’ dissubstituido), estireno (4-B dissubstituido) e da bifenila
(4-4’dissubstituida) em fase gasosa. Além disso, dois novos conjuntos de fungdes de base,
para os atomos de H, B, C, N, O, F, Si, P, S e Cl, nomeados como NLO-V e aNLO-V, foram
propostos. Foi mostrado que o nivel CAM-B3LYP/NLO-V se apresenta como um protocolo
de calculo confiavel para a previsdo de f em moléculas organicas. Posteriormente (Paschoal e
Dos Santos, 2016), tal protocolo de calculo foi aplicado na previsdo da primeira
hiperpolarizabilidade estatica B(0) e dependente da frequéncia f(w) de moléculas organicas
que apresentam um valor elevado de . Tais valores foram calculados levando-se em
consideragdo a influéncia do solvente representado pelo modelo implicito de solvatacao
IEF-PCM. Para o conjunto de 20 moléculas estudadas, um erro médio de aproximadamente
35% foi encontrado. Considerando que a incerteza das medidas experimentais de B sdo de
~20%, os desvios encontrados pelos autores estdo dentro dessa faixa de incerteza
experimental. Apesar dos bons resultados apresentados pelo protocolo CAM-B3LYP/NLO-V,
ainda existem lacunas a serem preenchidas na validacdo do mesmo para um conjunto maior
de moléculas.

Tendo em vista que o desenvolvimento de novos materiais com propriedades ONL,
visando o amplo cenario de aplica¢do na vida cotidiana, ¢ fundamental tanto para o presente
como para o futuro (Garmire, 2013; Righini et al., 2021), o presente trabalho apresenta uma
analise do efeito do modelo implicito de solvatacdo e do conjunto de fungdes de base utilizado
na previsdo da primeira hiperpolarizabilidade molecular de moléculas organicas com

potencial aplicagao tecnoldgica.

Metodologia Computacional

Um conjunto de quatro moléculas organicas (Figura 4) que apresentam valor
experimental para a primeira hiperpolarizabilidade (B) foram selecionadas a partir do trabalho
de Marder et al. (1991) para serem utilizadas na validagdo dos protocolos computacionais
CAM-B3LYP/NLO-V e CAM-B3LYP/aNLO-V  para a previsio da primeira

hiperpolarizabilidade molecular.

v.2 n.3, outubro de 2022
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Figura 4 — Estrutura 2D das moléculas organicas selecionadas para o presente estudo com
seus respectivos valores experimentais para a primeira hiperpolarizabilidade (

EFISH(1907 nm)).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As geometrias das moléculas, construidas utilizando o programa Avogadro 1.2.0
(Avogadro; Hanwell et al., 2012), foram otimizadas e caracterizadas como pontos de minimo
na superficie de energia potencial (SEP) através de calculos de frequéncias harmoénicas no
nivel B3LYP/6-31+G(d) (Paschoal e Dos Santos, 2013), sendo B3LYP (Lee et al., 1988;
Becke, 1992; Stephens et al., 1994) o método quantico da teoria do funcional de densidade
(DFT, do inglés “DensityFunctionalTheory”) e 6-31+G(d) (Ditchfield et al., 1971; Hehre et
al., 1972; Hariharan e Pople, 1973; Clark et al., 1983) a funcao de base. Em termos gerais,
esse procedimento ¢ necessario para garantir que a estrutura da molécula estd numa posigcao
de equilibrio estavel, portanto, suas propriedades podem ser determinadas.

A resposta Optica do campo elétrico € descrita através da expansdo em série de Taylor
(eq. 1) do momento de dipolo (i) em relagdo ao campo elétrico aplicado (F) (Kanis et al.,

1994).

u(F), —u +2a F. +_Zﬁjk F —zy adf FiF L+ (1)

0, ) , o ~
Onde W, ¢ o momento de dipolo permanente, @ éa polarizabilidade, Bijk €Yy, 5302

primeira e segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente. Os tensores da primeira

hiperpolarizabilidade sdo calculados usando a eq. (2) (Kanis et al., 1994).
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o'y, ’E
j— L j— —
Bijk N (BF.F ) ou Bijk - ( OFFF (2)
j ok i k
F=0 F=0

onde i, j e k estdo relacionados com as coordenadas cartesianas.

A primeira hiperpolarizabilidade ¢ um tensor de ordem 3 (Bijk) que possui um total de

27 componentes (3X3X%3) (eq. 3) (Ferreira et al., 2007; Vivas et al., 2020).

B=[BBBBBBBBBBBBBBBBB )

xXxx' xyy' xzz' xyz' xzy' XzX XXz' XXy XxyzZ yxx' yyy' yzz' yyz yzy yzX yXzZ

O ntimero de componentes para § pode ser reduzido a 18 através da permutagdo de

simetria intrinseca, sendo Bijk = Bﬁk para B(— w;w,0) ou Bi]_k = Bikj para B(— 2w; w, w)

(eq. 4) (FERREIRA et al., 2007; VIVAS et al., 2020).

B = (BB, BB sl B e BB B BB BB, B, B, B (4)

xxx' xyy' xzz' xyz' xxz' xxy' yxx' yyy' yzz' yyz' yxz' yxy zxx' zyy' zzz' zyz

Se a primeira hiperpolarizabilidade estatica B(0) ¢ considerada, o nimero de
componentes para 3 pode ser reduzido para 10 considerando as condi¢des de simetria de

Kleinman (Bijk =8 kﬁ) (eq. 5) (Ferreira et al., 2007; Vivas et al., 2020).

B =B,.B.,8.,H8.8,.8,58 | (5)

xxx' xXyy xzz xyz' yxx' yyy' yzz zxx zyy zzz

No presente estudo os elementos do tensor (Bijk) foram obtidos utilizando o método

CoupledPerturbedKohn—Sham (CPKS) (Colwell et al., 1993), considerando a dependéncia da
frequéncia para obtengdo da primeira hiperpolarizabilidade (B(— 2w; w, w)) utilizando a
aproximacao dc-SHG (do inglés “direct currentsecondharmonicgeneration”) no nivel
CAM-B3LYP/NLO-V, sendo CAM-B3LYP (Yanai et al., 2004) a versdao corrigida do
funcional B3LYP com corre¢do de longo alcance. Todos os célculos, geometria e
propriedades Opticas, foram realizados no estado gasoso e considerando o efeito do solvente
(CHCI; — cloroférmio) através dos modelos implicitos de solvatagdo IEF-PCM(UFF)
(Scalmani e Frisch, 2010), CPCM(UFF) (Barone e Cossi, 1998; Cossi et al., 2003) ¢ SMD
(Marenich et al., 2009).
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Posteriormente, o momento de dipolo (p, eq. 6), e a primeira hiperpolarizabilidade

total (Bt, eq. 7) (KANIS et al., 1994) foram obtidos.

b=y TR ©
B, = \/Bazc + 832/ + Bj s B =Bt %Z Biij + Bjij + Bjji (i=x7y2) ™

i#j

Os valores experimentais utilizados no trabalho foram obtidos a partir da técnica de
geracdo de segundo harmoénico por campo elétrico induzido (EFISH) a partir de um
comprimento de onda de 1907 nm. Na técnica EFISH a medida fornece informacdes sobre a
projecao da parte vetorial de B nos vetores do momento de dipolo, quantidade que ¢

representada por Bvec (eq. 8) (Kanis et al., 1994; Kulasekera et al., 2014).

3
B,(- 20;0.0) =B, = 3

wB, _ (Bp +B 1 +B 1) (8)
[T Il

A razdo entre Bvec/ Bt (eq. 9) fornece informagdes sobre a direcao da transferéncia de

carga em uma molécula, onde valores proximos a 1 indicam que a transferéncia de carga na
molécula ¢ unidirecional do grupo doador de elétrons (D) para o grupo aceptor de elétrons (A)

(Kanis et al., 1994).

vec

5 = cos cos 9 )

t

ondecos cos 8 ¢ o angulo entre o vetor formado pelas componentes de Bvec e o vetor

momento de dipolo.

Por fim, ¢ importante mencionar que os valores calculados utilizando o método CPKS,
que envolve a expansao do momento de dipolo induzido em uma série de Taylor, estdo na
convencao T. Ja os valores experimentais obtidos pela técnica EFISH estdo na convencao B,

que envolve uma expansdo em série perturbativa. Para uma adequada comparacdo entre os
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L . . . . . B 1,7
valores tedricos e experimentais, a seguinte relacdo deve ser considerada: BEFISH =P

cale.”
Os valores apresentados no trabalho ja estdo convertidos para a convencao B (Willetts et al.,
1992).

Todos os célculos do trabalho foram realizados no programa GAUSSIAN 09 Rev.

D.01 (Frisch et al., 2009).

Resultados e Discussao

Figura S - Estruturas 3D das moléculas otimizadas no nivel
B3LYP/6-31+G(d)/IEF-PCM(UFF).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em trabalhos anteriores Paschoal e Dos Santos (2013; 2016) propuseram e aplicaram
um protocolo computacional no nivel CAM-B3LYP/NLO-V para a previsdao de  em um
amplo conjunto de moléculas organicas. Apesar dos autores terem realizado um extenso
estudo avaliando a influéncia do funcional DFT e da fung¢ado de base, além de terem mostrado
a importancia de se incluir os efeitos do solvente, ainda existe uma lacuna no que se refere a
escolha do modelo implicito de solvatacdo a ser utilizado. Somado a isso, devido a
importancia de se obter uma adequada descri¢do de B, ¢ ainda necessario que o conjunto de
moléculas a serem utilizadas na validagdo do protocolo computacional seja ampliado. Assim,
no presente estudo, quatro moléculas orgénicas que possuem valores de 3 variando entre 52 e

190 x 10%su foram selecionadas.
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Tabela 1 — Valores calculados para pu, B, Pwe © PP no nivel
CAM-B3LYP/NLO-V//B3LYP/6-31+G(d) no estado gasoso e considerando o efeito do
solvente (CHCI,) através dos modelos implicitos de solvatacao IEF-PCM, CPCM e SMD.

Gasoso IEF-PCM CPCM SMD Expt.

DPPD uee 10 D) 6,490 8,263 8,275 8,530
B (x 10" esw) 35,1 68,9 70,4 74,7 52

B (x 10 esw) 34,9 -68,5 -70,0 74,3

B.../B, -0,994 -0,995 -0,995 -0,994

DANS uGe 107 D) 4,661 5,720 5,709 6,089
B (x 10" esw) 30,2 53,9 54,4 59,6 73

B_(x 10" esw) 30,2 -53.8 -54.4 -59,6

B.../B, -0,999 -0,999 20,999  -0,999

IPB1 uGe 107 D) 4319 5,879 5,932 6,365
B(x 10" esw) 49,8 107,1 112,8 1243 91

B_(x 10 esw) -44.0 -94,2 -98,6 -110,1

B,../B, -0,883 -0,880 -0,875 -0,886

DIA (10 D) 5,008 6,885 6,932 7,277
B (x 10" esw) 58,5 131,0 138,3 149,2 190

B (x 10 esw) -56,8 -126,8 -133,5 -144 .4

B,../B, -0,9697 -0,968 -0,965 -0,968

Valores experimentais obtidos a partir de um experimento de EFISH com
comprimento de onda da radiagdo de 1907 nm (MARDER et al.,1991). O erro das medidas
experimentais ¢ estimado em + 20%.

Inicialmente, o efeito do solvente e do modelo implicito de solvatagdo foi analisado.
Para isso foram realizados calculos no estado gasoso e considerando os modelos implicitos de
solvatacdo IEF-PCM (UFF), CPCM (UFF) e SMD. As geometrias das moléculas foram
otimizadas no nivel B3LYP/6-31+G(d) e B foi calculado no nivel CAM-B3LYP/NLO-V. O
protocolo de calculo pode ser descrito como CAM-B3LYP/NLO-V//B3LYP/6-31+G(d), no

qual os simbolos antes do sinal *“//” indicam o nivel de teoria utilizado para o calculo da
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propriedade ONL e os simbolos ap6s o sinal “//” o nivel de teoria utilizado para a otimizagao
da geometria. Na Figura 5 ¢ apresentada a geometria otimizada das moléculas no nivel
B3LYP/6-31+G(d)/IEF-PCM(UFF). Na Tabela 1 sdo apresentados os valores calculados para
as propriedades Opticas.

A partir dos resultados obtidos (Tabela 1), pode ser observado que a razio entre

Bvec/ Bt ¢ proxima de 1 para todas as moléculas estudadas, seja no estado gasoso ou

considerando os diferentes modelos implicitos de solvatagdo utilizados. Este resultado indica
que a transferéncia de carga nas moléculas ¢ unidirecional e paralela ao momento de dipolo.
Desta forma, para a comparacdo entre os valores calculados e experimentais, a primeira

hiperpolarizabilidade total (Bt) sera considerada.

Os valores calculados para P, das quatro moléculas no estado gasoso (Tabela 1) estdo
todos subestimados em relagdo aos valores experimentais, apresentando desvios relativos
(DR) de 32,5% (DPPD), 58,6% (DANS), 45,2% (IPB2) e 69,2% (DIA), o que resulta em um
desvio relativo médio (DRM) de 51,4%. Quando o efeito do solvente éz’ considerando
(Tabela 1), pode ser observado que para os trés modelos considerados os DRM diminuem
consideravelmente, 26,8% (IEF-PCM), 28,0% (CPCM) e 30,0% (SMD), indicando que a
descri¢do adequada do meio tem um papel fundamental na previsdo teorica de f3,.

Com relacdo ao modelo implicito de solvatacdo utilizado, observa-se que nao ha
diferenca significativa entre os valores calculados para p e B, utilizando os modelos IEF-PCM
e CPCM. No entanto, quando o modelo SMD ¢ utilizado, observa-se um maior efeito de
polarizagdo, resultando em valores mais elevados para o p e B, das quatro moléculas
estudadas. Os DRM calculados para B, foram de 26,8%, 28,0% e 30,0% para IEF-PCM,
CPCM e SMD, respectivamente. Assim, o modelo implicito de solvatagdo IEF-PCM (UFF)
pode ser considerado, no geral, o mais indicado para a previsao de .. Contudo, cabe ressaltar
que para a molécula DIA, que apresenta o maior valor de B, 190%107%su, quando o modelo
SMD foi considerado o menor DR foi obtido, apenas 21,5%, contra 31,1% com o modelo

IEF-PCM.
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Tabela 2 — Valores calculados para p, By, Byec € Byeo/P: NOS niveis
CAM-B3LYP/NLO-V/IEF-PCM(UFF)//, CAM-B3LYP/aNLO-V/IEF-PCM(UFF)// e
CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD.

NLO-V aNLO-V aNLO-V __ Expt.
IEF-PCM IEF-PCM SMD
—18
DPPD u(x 10" D) 8.263 10,197 10,379
Bt(x 10_30 esu) 68,9 88,7 94,8 52
B (x10 " esu) 68,5 87.8 93,7
B ../8B. -0,995 -0,990 -0,989
—-18
DANS u(x 10 Dy 5,720 9,518 9,763
B (x 107" esu) 53,9 11,2 118,9 73
B (x 10 esw) 538 11 18,8
Bm/ Bt -0,999 -0,999 -0,999
—18
IPB1 u(x 107 D) 5,879 7,834 8,008
B,(x 10 esu) 107,1 142,4 157,0 91
B (x10 " esu) 94,2 1319 1448
B.../B, -0,880 -0,926 -0,923
—18
DIA u(x 10 D) 6,885 9,072 9,274
B (x 10" esu) 131,0 168.4 188,7 190
B (x 10" esw) -126,8 -166,8 -186,7
Bm/ Bt -0,968 -0,991 -0,989

Valores experimentais obtidos a partir de um experimento de EFISH com comprimento de
onda da radiagdo de 1907 nm (MARDER et al.,1991). O erro das medidas experimentais ¢
estimado em + 20%.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2, pode ser observado que quando a

funcdo de base aumentada aNLO-V ¢ utilizada, os valores calculados de [, ficam
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superestimados em relagdo aos valores observados experimentalmente. No nivel
CAM-B3LYP/NLO-V/IEF-PCM(UFF) o DRM encontrado foi de 26,8%, quando a fun¢do de
base aNLO-V ¢ considerada, o DRM aumenta para 47,7% (IEF-PCM) e 54,9% (SMD). No
entanto, pode ser observado que para a molécula DIA, que € a tnica dentre as selecionadas
que possui um valor de B, > 100 x10’esu, considerado como limite minimo para moléculas
com potencial para ONL, o DR quando a func¢do de base aNLO-V ¢ utilizada diminui de
11,4% e 0,7% com os modelos implicitos de solvatagao IEF-PCM e SMD, respectivamente.
Assim, apesar do protocolo computacional CAM-B3LYP/NLO-V/IEF-PCM (UFF) ter
apresentado o menor DRM, para valores de B, < 100 x 10°°esu, a inclusdo de fungdes
difusas e o uso do modelo implicito de solvatagdo SMD tiveram um papel fundamental para
valores de B> 100 x 10™esu (ver Tabela 2). Outro resultado interessante da comparagio
entre as fungdes de base NLO-V e aNLO-V ¢ no valor relativo de 3 para as moléculas DPPD
e DANS. Os resultados com a base NLO-V fornecem B, (DPPD) > B, (DANS), contrario a
tendéncia experimental. Entretanto, com a funcao de base aNLO-V, B, (DPPD) < B, (DANS),
em acordo com os dados esperados.

Por fim, a partir das analises realizadas nos trabalhos de Paschoal e Dos Santos (2013;
2016) e no presente estudo, recomenda-se que o protocolo computacional
CAM-B3LYP/aNLO-V/IEF-PCM (UFF) deve ser utilizado, no geral, para o estudo
computacional de B e, quando moléculas com potencial para apresentarem valores de By, >
100 x10*°%su estiverem sendo estudadas, recomenda-se o uso do protocolo computacional

CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD.

Consideracoes Finais

O presente trabalho apresentou uma andlise do efeito do solvente e do modelo
implicito de solvatacdo utilizado na previsdo da primeira hiperpolarizabilidade de quatro
moléculas organicas com valor de ., variando entre 52 e 190 x 10™’esu. Além disso, o
papel da adicdo de fungdes difusas na previsdo de B, foi considerado comparando os
resultados com as fungdes de base NLO-V ¢ aNLO-V.

Os resultados obtidos mostraram que a inclusao do efeito do solvente ¢ fundamental
para uma adequada descri¢dao de e que o modelo implicito de solvatagao empregado também
desempenha um importante papel. No geral, recomenda-se que o protocolo ja empregado em
outros trabalhos, CAM-B3LYP/aNLO-V/IEF-PCM (UFF), que representou de forma

adequada a tendéncia observada nos valores experimentais, ¢ o mais adequado.
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Finalmente, para moléculas que apresentem valores de B> 100x10°%su, o

protocolo computacional CAM-B3LYP/aNLO-V/SMD, que apresentou um DR de apenas
0,7% para a molécula DIA (Bexpt = 19010 " esu) deve ser considerado.

Considerando que os cdalculos de Quimica Quéantica sdo primordiais no
desenvolvimento de novos candidatos & materiais Opticos, os resultados obtidos no presente
trabalho contribuem fortemente nessa area de importancia estratégica, porém de dificeis

previsdes teoricas e experimentais.
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