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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a proposicdo, por “Engenharia
Molecular’, de derivados da Ftalocianina de Zinco com caracteristicas
desejaveis para aplicacdo em fotbnica. Para caracterizar esses compostos, foi
empregado um estudo teodrico, incluindo estrutura eletrdnica, geometria,
energia dos estados, transi¢cdes eletrbnicas e algumas propriedades fotofisicas
e Opticas ndo-lineares (ONL).

Os trés derivados em estudo foram propostos visando introduzir grupos
periféricos na ftalocianina de Zinco de modo a englobar uma gama de
diferentes grupos “push-pull”. O primeiro composto, a-dietilamino-B-nitro-
ftalocianina de zinco (1), tem grupos estericamente menores 0s quais possuem
deslocalizacéo eletrbnica relativamente moderada. O segundo composto, B-(n-
butoxi)-dinitrofenil-etinil (2) ftalocianina de zinco, possui grupos volumosos e
com maior capacidade de promover a deslocalizacdo eletrénica no macrociclo.
Finalmente, o terceiro, a-sulfonila-B-amonio ftalocianina de zinco (3), possuli
grupos com carga como substituintes periféricos, o que confere a molécula
elevada possibilidade de se polarizar.

O estudo revelou que ha uma maior participacado dos orbitais HOMO e
LUMO na primeira transicdo eletronica, e que esses orbitais exibem uma
deslocalizacéo de densidade eletronica do grupo doador para as extremidades
aceptoras de elétrons. O composto (2) apresentou um deslocamento para o
vermelho nessa transicdo (Awax = 743,99 nm) quando comparado aos outros
dois, evidenciando uma participacdo efetiva dos substituintes adicionados no
processo de deslocalizacdo eletronica. Para todos os derivados, 0 momento de
dipolo estimado para o primeiro estado excitado foi maior do que o valor
apresentado para esses compostos no estado fundamental. O derivado (2)
apresentou maior alteragdo, com um valor de ps; cerca de 6% maior que pso.
Dentre os parametros o6ptico nédo-lineares, o derivado (3) apresentou o0s
menores valores de polarizabilidade (a) e primeira hiperpolarizabiliade (B),
apesar de possuir os maiores valores de momento de dipolo.

Os resultados apontam que o derivado (2) exibe propriedades
promissoras para aplicacdo em ONL. Entretanto, estudos futuros poderéo
revelar com maior precisdo qual a real aplicabilidade desse derivado em
tecnologias foténicas.

Palavras-chave: Ftalocianina de Zinco, Optica n&o-linear (ONL),
polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade, momento de dipolo.
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Abstract

The present study aims the proposition, by "Molecular Engineering”, of
derivatives of Zinc Phthalocyanine with desirable characteristics for application
in photonic technologies. To characterize these compounds, it was employed a
theoretical study, including electronic structure, geometry, energy states,
electronic transitions, photophysical and some nonlinear optical (NLO)
properties.

The three derivatives under study were proposed to introduce peripheral
groups in Zinc Phthalocyanine to encompass a range of different "push-pull”
groups. The first compound, a-diethylamino-B-nitro-zinc phthalocyanine (1),
has in its structure sterically smaller groups which possess relatively moderate
electronic  delocalization. In the second compound, [-(n-butoxy)-
nitrophenylethynyl-zinc phthalocyanine (2), were inserted large groups with high
capability to promote the electron delocalization in the macrocycle. Finally, the
third, a-p-sulfonyl-ammonium zinc phthalocyanine (3), charged substituents
were inserted as peripheral groups, which give to the molecule a high possibility
of polarization.

The study revealed that there is a greater participation of the HOMO and
LUMO orbitals in the first electronic transition, and that these orbitals exhibit a
delocalization of electron density from the donor to acceptor groups. The
compound (2) presented a red shifted transition (Amax= 744 nm) when
compared to the other two, evidencing an effective participation of the added
substituents in the process of electronic delocalization. For all derivatives, the
dipole moment estimated for the first excited state was higher than the value
presented by these compounds in the ground state. The derivative (2)
presented the highest change, with a value of us; about 6% larger than pso.
Among the nonlinear optical parameters, the derivative (3) presented the
smallest values of polarizability (a) and first hyperpolarizability (B), in despite of
having the highest values of dipole moment.

The results obtained points that derivative (2) displays promising
properties for application in NLO. However, future studies may reveal more
precisely what is the real applicability of that derived in photonic technologies.

Keywords: Zinc  phthalocyanine, nonlinear optics (NLO), first
hyperpolarizability, polarizability, dipole moment.






1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O interesse em estudar as ftalocianinas esta voltado ao seu potencial de
aplicacdo em novas tecnologias, tais como OLED (diodos organicos emissores
de luz) (TORRES, 2007), eletrénica molecular (J. SIMON e P. BASSOUL,
2000), aplicacbes opticas nao lineares (ONL) (FLOM, 2003), cristais liquidos
(MCKEOWN, 1999; DURMUS, 2006), materiais semicondutores (BOUVET,
2003), células fotovoltaicas (GULDI, 2002; NEUGEBAUER, 2003), terapia
fotodinamica (TFD) (BONNETT, 1995; PHILLIPS, 1995; VAN LIER e ALI, 1999;
TEDESCO, 2003), dentre outras. As ftalocianinas possuem propriedades
eletrénicas bem especificas. Estas caracteristicas, no entanto, podem ser
afetadas por parametros como: a natureza e o estado de oxidacado do atomo
central, a natureza e posicdo dos substituintes periféricos, ou ainda, pela
extensdo do sistema aromatico do macrociclo. Em particular, algumas
ftalocianinas exibem propriedades ONL apreciaveis e, dependendo dos
substituintes ligados ao macrociclo, essas caracteristicas podem ser
acentuadas.

O desenvolvimento de chaves opticas, conversores de freqiiéncia,
moduladores eletro-Opticos etc, é essencial para 0 processamento rapido de
sinais opticos e respostas eletro-Opticas de alta velocidade. Com isso, a busca
por novos materiais que exibam propriedades oOpticas nao lineares (ONL) tem
se tornado cada vez mais intensa (PRASAD e WILLIAMS, 1991).

A quimica computacional possibilita a proposicdo de novas moléculas
organicas ou ndo, por Engenharia Molecular (Molecular Engineering), com
respostas ONL ampliadas. Além disso, € possivel também efetuar a
caracterizacao tedrica desses novos compostos, tanto no estado fundamental
como em estados excitados. Nesse contexto, a quimica tedrica possui uma
relevancia crucial, ja que seu emprego tende a minimizar sinteses

desnecessarias, mediante adequado planejamento.



1.1 Ftalocianinas

As ftalocianinas caracterizam uma classe de compostos macrociclicos
intensamente coloridos, que tém sido amplamente estudados tendo-se em vista
suas inumeras aplicacfes tecnologicas. A estrutura basica de uma ftalocianina
(Figura 1) € composta por 56 atomos, sendo 32 carbonos, 16 hidrogénios e 8
nitrogénios. Esses compostos formam complexos de coordenagédo com grande
parte dos elementos da tabela periddica, sendo a maioria metais, formando as
metal-ftalocianinas. Ftalocianinas tém sido utilizadas durante muito tempo
como corante industrial. Atualmente, tém sido também utilizadas em aplicacfes
de alta tecnologia.

Historicamente, tem-se o0 registro de que a primeira ftalocianina foi
sintetizada em 1907 por Braun e Tcherniac e que em 1987 ja atingia producdes
industriais a nivel global da ordem das 5000 toneladas para aplicacdo na
industria de tintas (PEREIRA, 2005).

No entanto, suas principais aplicacbes estdo relacionadas com
propriedades fotocondutoras e termoelétricas: agente fotossensivel em discos
CD-R e CD-RW, em impressoras a laser, sensores de gas, fotosensibilizadores
em terapias envolvendo laser, resfriadores por efeito Peltier, entre outras
aplicacdes. Ftalocianinas especificas como as de ferro e cobalto sdo usadas
em uma grande gama de reacBes como agentes catalisadores homogéneos e
heterogéneos (PEREIRA, 2002).

O macrociclo de uma ftalocianina é formado por atomos de carbono e
nitrogénio alternados por ligacdes conjugadas, além de quatro grupos pirrol

ligados ao macrociclo, como se vé na Figura 1,



Figura 1: Estrutura basica de uma ftalocianina, onde M representa um metal.

Em geral, as ftalocianinas sdo moléculas planares cujo caracter
aromatico é assegurado por dezoito elétrons =w deslocalizados. Esta
deslocalizacéo eletrbnica tdo peculiar confere-lhe propriedades eletrbnicas
Unicas. Devido a isso, as ftalocianinas apresentam elevada capacidade de
absorcdo nas regides do Ultravioleta-proximo e do visivel do espectro
eletromagnético. No entanto, as bandas de absorcéo de maior intensidade das
ftalocianinas estdo localizadas na zona do visivel. A explicacdo para este
fendmeno esta nas diferencas estruturais dos dois macrociclos tetrapirrdlicos:
0s atomos de nitrogénio mais eletronegativos que os atomos de carbono,
atraem ao seu redor uma densidade eletrbnica, e os anéis benzénicos das
posicdes B-pirrdlicas permitem um alargamento na ponte r deslocalizada.

As transicdes eletrbnicas que caracterizam as ftalocianinas metalicas
sdo do tipo © — n* do anel macrociclico. Estas se encontram na regido do
visivel e sdo designadas como (LEZNOFF e LEVER, 1993):

Banda Q [ a1, () — eg (n*) ] na regido de 600-700 nm;

Banda B ou Soret [ ay, (1) — eg (n*) ] na regido de 325 — 425 nm;

Além dessas transicOes, de transferéncia de carga interna do anel
macrociclico, as ftalocianinas metalicas podem apresentar transicbes no
espectro de absorcao devido a transferéncia de carga metal-ligante (TCML) ou
ligante-metal (TCLM). Outro fator que pode afetar diretamente as propriedades

fisicas, quimicas e eletrbnicas das ftalocianinas esta relacionado a insercdo de



substituintes nos anéis pirrélicos, dependendo da posicdo e natureza desses
grupos periféricos.
Dessa forma, a sintese e a aplicacao de ftalocianinas é atualmente uma

area muito dindmica e multidisciplinar.

1.2 Fundamentos de Optica n&o-linear

A Optica nao-linear (ONL) visa o estudo das interacbes entre campos
eletromagnéticos e diferentes materiais, para geracdo de novos campos,
alterados em frequéncia, fase, ou outras propriedades fisicas (PRASAD e
WILLIAMS, 1991). O interesse em compostos organicos com caracteristicas
ONL ampliadas tem sido estimulado pela relativa facilidade na mudanca da
estrutura molecular, aumentando a expectativa de obtencdo de materiais para
uso em comunicagao Optica, no processamento de informacao, duplicacdo da
frequéncia, em sistema otico integrado de baixo custo, dentre inuUmeras
aplicacdes tecnologicas (RAPOSO, 2005; MACHADO, 2008).

A Optica nao-linear tem por objetivo trabalhar com fendmenos que
ocorrem quando propriedades Opticas de um material estdo sujeitas a
intensidade ou outro efeito da luz propagando neste material. O efeito Kerr
eletro-Optico, descoberto em 1875, foi o primeiro efeito éptico nédo linear
observado. A falta de fontes de luz suficientemente intensas impediu o
progresso da Optica ndo-linear pelos 100 anos seguintes, a resolucdo desse
problema s6 se deu com o advento do laser, e 0 passo decisivo para permitir
esse avanco foi dado em 1960, quando entrou em operacado a primeira fonte de
luz laser (MAIMAN, 1960).

Este novo dispositivo inicialmente pds a disposicdo dos pesquisadores
campos da ordem de 105 V/m. Cerca de um ano depois, utilizando um laser de
rubi pulsado, Franken e colaboradores reportaram a observacao da geracao de
segundo harmoénico (esquema figura 3 pag. 11) num cristal de quartzo
(FRANKEN, 1961). Desde entdo, este experimento tem sido adotado como
marco inicial para o nascimento da éptica ndo linear. Nos anos seguintes, a
Optica ndo linear passou a ser uma das areas de pesquisa que mais cresceu, e

continua crescendo até hoje.



Efeitos ndo-lineares s6 sdo observados a altas intensidades de luz ou
longas distancias de propagacao, portanto, s6 foram observados depois do
desenvolvimento do laser (PAUL N. BUTCHER e COTTER, 1990). Com o
desenvolvimento de lasers semicondutores (diodo laser) de dltima geragéo, foi
possivel instalar-se redes de transmissdo de dados por fibras épticas de alta
capacidade e longas distancias. Muitas aplicacbes surgiram desde entéo,
muitas estdo em fase de teste, e ambiciosas aplicacdes para o futuro séo
esperadas.

No momento em que um campo eletromagnético interage com um meio
material, diversas respostas podem ser observadas, dependendo da
intensidade e da frequéncia da radiacdo, bem como do meio em consideragéao.
No século XIX, J. C. Maxwell deduziu uma relacao linear entre as propriedades
Opticas e eletrbnicas de um material, valida para regides transparentes e meios
nao magneéticos:

& = n’ (Eqg. 1)
onde ¢ € a constante dielétrica (medida em relacdo ao vacuo) e n o indice de
refracdo. A resposta Optica pode entdo ser alterada para produzir os efeitos
desejados atuando sobre a estrutura eletrénica do meio. O uso dessa relacéo
simples permitiu desenvolver dispositivos que encontraram muitas aplicacdes,
utilizando as propriedades de birrefringéncia, refracdo ou absorcdo de
materiais.

Maxwell propds que a interacdo entre o campo eletromagnético e a
matéria poderia deixar de ser linear, se o campo aplicado fosse muito intenso.

A luz é uma onda eletromagnética formada por um campo elétrico E e
um campo magnético H, ambos variando rapidamente no tempo. Os campos
estdo relacionados entre si através das equacbes de Maxwell da teoria
eletromagnética, o que significa que uma onda Optica pode ser caracterizada
definindo-se apenas seu campo elétrico. A equacdo de onda deduzida das
equacdes de Maxwell, que descreve a propagacao do vetor de onda de um
campo elétrico em um meio dielétrico sem magnetizacdo macroscépica (meio
sem dipolos magnéticos microscoépicos), eletricamente neutro e ndo condutor
(ndo existem cargas livres ou densidade de corrente), é escrita no Sistema

Internacional de Unidades (SI) como:



?x?xE[r,t}+%rEtf’t}=— 1 r;'[’{:',t} (Eq. 2)
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onde E(r, t) € o campo elétrico, P(r, t) € a polarizacdo induzida, c=2,99792458
x 10® m/s é a velocidade da luz no vacuo.

Para que a descricdo esteja completa, é necessario conhecer a relacéo
entre a polarizacdo induzida P(r, t) e o campo elétrico E(r, t). Quando um
campo elétrico é incidido em um meio material, uma separacdo de cargas
superficiais € induzida, resultando em um conjunto de momentos de dipolo
induzidos u(r, t), os quais, dependendo do campo aplicado, podem oscilar
muito rapidamente. A polarizacao elétrica induzida € definida como a média de

momento de dipolo por unidade de volume, e é igual a:

P(r,t)=N(p(r.1)) (Eg. 3)

onde N é o numero de dipolos microscopicos por unidade de volume, e p(r, t)
€ a media sobre todos os dipolos no meio.

Em geral, a relacdo entre P(r, t) e E(r, t) € uma entidade tensorial e pode
ser escrita como: _

P ;= EL‘JZ x;j”E_- (Eq. 4)

Onde ¢ é a permissividade elétrica do espaco livre, y'Y) é o tensor
susceptibilidade elétrica linear e o subscrito i significa a i-ésima coordenada
cartesiana (i = x, y, z), € a soma é realizada sobre j (j = X, Y, Z) , portanto o
tensor ™ tem 9 componentes. Em um meio isotrépico, h4 somente uma
componente independente ndo zero, e a susceptibilidade elétrica ou resposta
dielétrica é escrita como uma quantidade escalar ¥ . A polarizacéo linear é
responsavel por fendmenos opticos tais como a refracao e absorcao da luz.

Para gerar efeitos ndo-lineares, necessita-se de luz de alta intensidade,
como radiacdo de lasers, dito anteriormente. Quando a intensidade da luz é
alta o suficiente, torna-se necessario levar em consideracao a polarizacédo nao-
linear. E importante ressaltar que um elétron ligado a uma molécula
experimenta um campo da ordem 10°® V/m, e que os campos normalmente

utilizados em laboratério sdo da ordem de 10° V/m. Para todos os efeitos, o



campo aplicado ndo passa de uma perturbacao e, portanto, a polarizagdo nao-
linear pode ser expandida em séries de poténcias do campo aplicado (SHEN,
1984; BUTCHER e COTTER, 1990; BOYD, 2003).

P (r,t) = g0 (X B (r, DE, (r, 8) + x Oy NE; (r, OE, (r, )E, (r,8) + -(EQ.5)

ou simplesmente,

P(E)=e,7"E+e,y?E* +¢,/°E* +... (EQ.5.1)

O primeiro termo da eq. (5) € responsavel pelos efeitos 6pticos néo-
lineares de segunda ordem, tais como a geracdo do segundo harmdnico
(SHG), a geracdo de soma de frequéncias, a geracdo de diferenca de
frequiéncias e o efeito eletro-6ptico linear (LEO) ou Efeito Pockels. O ¥ esta
presente nos materiais ndo centro-simétricos. O segundo termo € responsavel
pelos efeitos Opticos ndo-lineares de terceira ordem que incluem a geracdo do
terceiro harmoénico, a mistura de frequéncias, o espalhamento Raman e
Brillouin, a auto-modulacdo de fase, a modulacdo de fase cruzada e o efeito
eletro-6ptico quadratico (QEO) ou Efeito Kerr. O termo yx® existe em meios
com ou sem simetria de inversao.

Processos nao-lineares de ordem mais alta do que a terceira s8o menos
eficientes, excecdo feita aos casos em que uma ressonancia do material €
explorada, quando efeitos de alta ordem podem tornar-se evidentes.

A equacéo (5.1) € uma maneira simplificada de descrever a expansao da
polarizacdo, é importante lembrar que a polarizacdo e 0S campos sao

grandezas vetoriais e as suscetibilidades séo tensores.



1.3 Origem das nao linearidades

Quando um campo eletromagnético se propaga através de um meio
material, as cargas do meio oscilam. Se o campo n&o for muito intenso, o
deslocamento das cargas € proporcional a magnitude do campo. Em meios
isotropicos e homogéneos, a radiacdo € continuamente absorvida e reemitida
na mesma direcdo. Uma consequéncia desse processo € a mudanca na
velocidade de propagacédo, representada pelo indice de refracdo. As cargas
oscilam e emitem na mesma freqiéncia da radiacdo incidente ou entdo a
energia é dissipada de maneira ndo radiativa. Na maioria dos casos a razao
entre a luz transmitida e incidente, definida como transmitancia, € menor que
um devido a espalhamentos e absor¢céao. Transi¢cdes entre estados vibracionais,
rotacionais e eletrénicos sdo os tipos mais comuns de absorcdo observados
pela espectroscopia. A frequéncia da radiagdo incidente e consequientemente a
energia do foton tém papel relevante para definir qual processo € mais
favoravel. Um meio é ressonante para determinada energia se ele absorver a
radiacdo nessa frequéncia.

Uma situacao diferente ocorre num meio ndo linear. O campo é téo
intenso que as cargas ndao acompanham a oscilacdo de forma harmonica. Isto
ocorre para a situacdo em que 0s campos de excitacdo sdo muito intensos.

Uma das possiveis classificacdes para os efeitos ndo lineares é em
processos coerentes e incoerentes. O primeiro tipo € mais comum em meios
densos e ordenados, e sua principal caracteristica € que as entidades
microscopicas, responsaveis pela nao linearidade respondem em fase. O efeito
conjunto de todas elas se soma para gerar a resposta macroscopica. A
resposta ndo linear costuma ser intensa devido a emissdo cooperativa dos
entes geradores. Esta resposta € altamente direcional, depende da orientacdo
da rede cristalina e o sinal ndo linear é coerente. A resposta ndo linear
depende da susceptibilidade, que por sua vez guarda dependéncia linear com
N, o numero de entes geradores. Consequentemente, a eficiéncia por unidade
de volume esta restrita a quantidade e tipo de geradores elementares. Em
outros termos, sao as hiperpolarizabilidades que em Ultima instancia sao

importantes para ter boa eficiéncia por unidade de volume. Os efeitos



incoerentes sao caracterizados por ndo haver um processo cooperativo de
geracao de sinal. Cada ente microscopico gera seu préprio sinal e a direcédo da
emisséo depende da sua orientacao relativa ao campo que a produz (PRASAD
e WILLIAMS, 1991; PEREIRA, 2005). Portanto, em meios orientados
aleatoriamente, podemos esperar que a distribuicdo de sinais emitidas seja
isotropica em relacdo ao ponto de origem. A coeréncia é perdida porque nao

existe uma correlagéo de fase fixa entre os emissores.

1.4 Respostas néo lineares em moléculas organicas

Recentemente muitos esforcos tém sido dirigidos a busca de materiais
nao lineares mais eficientes. Aléem de obedecer aos requisitos de simetria, 0s
materiais devem ser transparentes nos comprimentos de onda da excitacao e
da resposta. Compostos inorganicos com relativa eficiéncia foram encontrados
e possuem ampla aplicacdo. Como exemplo existe o KTP, material
bastante usado como dobrador de frequéncia em lasers. Nos primordios da
pesquisa em Optica ndo linear, o interesse se voltava ao grupo dos materiais
inorganicos, talvez motivado pela sua disponibilidade (PEREZ-MORENO,
2007). Com o passar dos anos, a atencdo dos pesquisadores se voltou para a
flexibilidade dos materiais organicos. Estes costumam apresentar grande
guantidade de elétrons livres, 0 que se traduz em resposta nao linear
avantajada. Além disso, sdo facilmente modificaveis para melhorar seu
desempenho, acrescentando grupos, alterando a geometria ou estendendo
seu tamanho, sendo nesse quesito, a Engenharia Molecular, de fundamental
importancia. Outra possibilidade é alterar sua estrutura para que o material
nao cristalize na forma centro-simétrica e permita sua aplicacdo em
dispositivos que envolvem respostas nédo lineares de ordem par (RAY, 2004).
Um dos maiores atrativos entre 0s materiais organicos sao as cadeias
conjugadas (CHENG, 1991). A alternancia de ligacdo o e T como a existente
no polieno (Figura 2), permite grande mobilidade eletrbnica e, portanto

forte interagdo com o campo externo. As ligagdes © sdo deslocalizadas, o que



significa que ndo h& uma posicéo preferencial para os elétrons © ao longo da

cadeia. Um campo externo pode mover esses elétrons.

\\i\\ @)
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Figura 2: llustracéo do processo de mobilidade eletrbnica numa cadeia conjugada.
A situacéo (a) corresponde ao estado da cadeia antes da aplicacdo do campo. Em
(b) as ligagcdes n sdo deslocadas devido a diferenca de potencial entre as
extremidades causada pelo campo externo.

O arquétipo mais comum de molécula com grande
hiperpolarizabilidade € uma cadeia conjugada com um grupo aceitador de
elétrons numa extremidade e um grupo doador do outro. Compostos com
este tipo de caracteristicas sdo conhecidos na literatura como “push-pull” ou
D-n-A.

Para moléculas com esta configuracao, a primeira hiperpolarizabilidade
aumenta exponencialmente com o comprimento (l) da conjugacdo. Uma das
consequéncias de se adicionar grupos doadores e aceitadores é um
deslocamento assimétrico das cargas na molécula, que equivale a um campo
externo aplicado (OUDAR e CHEMLA, 1977). A alta hiperpolarizabilidade é
atribuida a transferéncia de carga (CT — de charge transfer) entre o grupo
doador e aceitador e por esse motivo fazem parte das moléculas cuja
hiperpolarizabilidade tem origem neste tipo de transferéncia. E importante
salientar que o momento de dipolo do estado excitado dessas moléculas
costuma ser grande, em virtude da distancia que a carga é deslocada. A
primeira hiperpolarizabilidade de moléculas CT pode ser separada em duas
partes (OUDAR e CHEMLA, 1977):

B = Bad + BCT (Eq. 6)

A primeira parte corresponde a hiperpolarizabilidade da molécula na
auséncia de grupos doadores e aceitadores. A segunda parte € a contribuicéo

dos grupos laterais. Supde-se que Bag permaneca constante e seja aditivo em
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relacdo ao numero de conjugacdes, e que a Bcr muda de acordo com o

carater doador e aceitador dos grupos extremos.

1.5 Geragao do Segundo Harmonico (GSH)

Uma descricdo simples da geracdo do segundo harmbnico é

E(D
©_ X() B

Figura 3: Feixe fundamental entrando em um material ndo-linear. Na saida do material
sdo obtidos um feixe fundamental e seu segundo harménico.

apresentada na Figura 3,

>

K

12

20

>

Um campo elétrico E, na frequéncia fundamental w, que se propaga
com uma velocidade de fase vg,= c/ n , incide sobre um material ndo-linear e
nao centro-simétrico, que tem uma susceptibilidade né&o-linear de segunda
ordem y @

O campo fundamental induz uma resposta de polarizacdo n&o-linear P®
na freqiéncia 2w no material. Os dipolos polarizados irradiam em uma
freqiéncia 2w , que gera um campo elétrico E,, que se propaga com
velocidade de fase vg,= c/ ny, Se ambas as ondas se propagam com
velocidade de fase igual, ou seja, n, = ny, , a0 longo do comprimento do
material, a potencia fluira da onda fundamental a onda do segundo harménico
(SH), ocorrendo casamento de fase entre as ondas fundamental e SH. No
entanto, devido a dispersdo, as ondas ndo se propagam, geralmente, com
velocidade de fase igual, e ap0s se propagar uma distancia conhecida como
comprimento de coeréncia, as ondas estardo fora de fase. Sendo assim, as
ondas SH geradas pela onda fundamental em diferentes posi¢cées dentro do

material ndo-linear, ndo se adicionam continuamente em fase. Eventualmente,
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a interferéncia destrutiva das ondas SH causa um decrescimento no segundo
harmdnico gerado. Quando a ondas fundamental e SH se propagam através do
material ndo-linear na condicdo de ndo-casamento de fase, a poténcia do GHS

oscila ao longo do comprimento do material ndo-linear.

1.6 Fundamentos da Mecanica-Quantica

Em 1925, o fisico austriaco Erwin Schrédinger marcou o nascimento da
Mecanica Quantica moderna ao propor uma equacao de autovalores que leva o

seu nome. Tal equacao pode ser escrita como:

Hy = Ey (Eq.7)
onde ¥ é a funcéo de onda, H é o operador hamiltoniano e E é a energia total
do sistema. Esta equacdo aparentemente simples determina a funcdo de onda
guantica de um sistema, que por sua vez contém toda a informacéo necessaria
para determinar o estado do sistema. Depois de ver como a equacao de
Schrédinger explicava o atomo de hélio e a molécula de hidrogénio, Paul Dirac
chegou a declarar que a quimica havia chegado ao seu fim, mas acrescentou
gue, para a maioria dos casos a equacao era demasiadamente complicada. De
fato, os sistemas para 0s quais se pode encontrar a solucdo exata dessa
equacao se limita a um numero pequeno de situacdes como: a particula livre e
os atomos hidrogendides. A dificuldade a qual se referia Dirac esta relacionada

a complexidade do hamiltoniano para sistemas com varios elétrons e nucleos:

7 _vMm 1 o2  vN 1 o2 1
H = ZAzlva Ju='lmv‘u EZ 1 X 1|r +Z 1EL<p|T +

7|

Z,Z ~ " oA ~ A
ZA IZB<A‘ H3|—TN-l-i'}3+li/;\m-|-V€+VN (Eq.8)

Onde:Ty fornece a energia cinética nuclear; T, fornece a energia cinética
eletronica; Vy, fornece a interacdo entre nicleos e elétrons; e 7, e
Vy fornecem a interacéo intereletrénica e nuclear, respectivamente.

Perante esse problema os cientistas passaram a estudar maneiras
aproximadas de se resolver a equacao de Schrodinger. A primeira dessas

aproximacdes diz respeito a separagdo das coordenas de nucleos e elétrons.
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Como a diferenga de massas entre elétrons e nucleos é grande e as forcas
eletrostéticas aplicadas nas particulas sdo da mesma magnitude, se considera
que os elétrons se reajustam instantaneamente apds cada minimo movimento
dos nucleos. Isso quer dizer que as coordenadas eletrbnicas e nucleares
podem ser tratadas separadamente na funcdo de onda. Esta é chamada
aproximacgdo de Born-Oppenheimer, que simplifica os problemas de muitos
corpos ao de elétrons dindmicos em alguma configuracéo estética dos nucleos.

Embora essa aproximacdo simplifique o problema ao considerar as
coordenadas nucleares como fixas, ainda hd o problema de separar as
coordenadas do termo de interacdo entre os elétrons, V,. O problema causado
pela ndo separacdo das coordenas V, faz com que a funcéo de onda seja um
problema de 3N variaveis, onde N € o numero de elétrons do sistema. Em
1928, Hartree propds escrever a fungdo de onda polieletrénica como um

produto de N fun¢cbes de um elétrons:

PGy Ty o) = s (F)o s (o) oty () (EGL9)

As repulsdes entre os elétrons séo tratadas como um campo meédio, ou
seja, o potencial efetivo agindo em um elétron € produzido pelo campo médio
dos outros (N-1) elétrons.

Dessa maneira, escrever a funcdo de onda como proposto por Hartree e
encontrar as diversas funcdes de um elétron que a compde, implica em
resolver N equacdes de Schrodinger de sistemas com um elétron. Ou seja, 0
método troca um problema em 3N variaveis por N problemas de 3 variaveis.
Para resolvé-lo, deve-se recorrer a um método de calculo conhecido como
“‘campo auto-consistente” (do inglés, self consistent Field, SCF), que permite
determinar a melhor funcéo vy (r, r2,..., rn) que minimize a energia total do
sistema (JONES, 1989).

No entanto, apesar da funcdo de onda proposta por Hartree ser um
produto de funcbes orbitais, ndo contempla o fato de que os elétrons sao
férmios e indistinguiveis. Isso tem duas consequéncias. A primeira é que nao &
suficiente utilizar fungdes orbitais para construir a funcdo de onda. Deve-se

substitui-las por orbitais-spin, ¥;(r;) = ¢;0, onde ¢; € uma funcéo orbital e o é
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uma funcéo spin. Além disso, a funcdo de onda n&o pode ser escrita como um
produto simples, mas como um produto anti-simetrizado. Estas observagtes
foram feitas em 1930 por Fock e Slater. Assim, o método Hartree-Fock (HF) é
aquele que faz célculos de campo auto-consistente utlizando spin-orbitais em
fungéo de onda anti-simetrizada.

A funcéo de onda do método HF é escrita como um determinante cujos
elementos séo orbitais-spin. Tal determinante é conhecido como determinante
de Slater.

P1(F) P () o Y (Fy)
= L U1(F)  ¥u(Fy) Yy (F)|  (Eg.10)
VIV : : :

UiG) @) o UG

onde 1/+/N! é a constante de normalizacao e N é o nimero de elétrons.

A energia para a funcédo de onda descrita em (10) sera:

E=%lh+35 Z?r:fﬂfij — Kj 5(msf:msj) (Eq. 11)

onde h; se refere a energia de um atomo hidrogendide; ],-j fornece a energia

de repulsdo colombiana entre os pares de elétrons; K,-j € chamada de integral

de troca, que nado possui analogo classico, aparece como consequéncia da

antissimetrizacdo da funcéo de onda e contribui para a diminuicdo da energia

do sistema. As integrais de Coulomb, ],-j, mostram que € energeticamente

inviavel um elétron ficar proximo ao outro. Ja as integrais de troca vao além,
mostram que € energicamente desfavoravel elétrons de mesmo spin ficarem
préximos.

Mas a principal consequiéncia da aproximacdo do campo médio é néo
descrever o movimento correlacionado dos elétrons. Assim, € conveniente
definir a diferenca entre a energia eletronica exata de um sistema e a obtida
pelo método HF como energia de correlacao.

exata EHF (Eq- 11)

ECOTT
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onde Eyr € a energia do sistema calculada pelo método HF, € Eexata € @
energia do sistema para uma solucdo exata ndo relativistica da equacédo de
Schrddinger.

Para calcular a energia de correlacdo deve-se recorrer a outros

métodos: os chamados pés Hartree-Fock.

1.6.1 Métodos Semi-empiricos

Sabe-se que os célculos semi-empiricos sédo ajustados de acordo com a
mesma estrutura geral que um calculo Hartree Fock (HF). Dentro desta
estrutura, determinados fragmentos de informacdo sdo aproximados ou
completamente omitidos nos calculos semi-empiricos. Geralmente, os elétrons
mais internos nao séao incluidos no célculo e somente um conjunto minimo de
bases é usado. A fim de corrigir os erros introduzidos pelas omissdes feitas,
esses métodos sdo parametrizados. Os parametros para estimar as
informacdes omitidas sdo obtidos de informacdes experimentais ou a partir de
dados fornecidos por célculos ab initio.

Como os métodos semi-empiricos foram desenvolvidos, inicialmente,
para estudo de moléculas organicas contendo apenas atomos do periodo do
Litio, o conjunto de funcdes era constituido apenas de orbitais atbmicos (AO) s
e p. Nos métodos mais recentes, esta mesma aproximacao foi mantida, ainda
gue sejam aplicados a sistemas moleculares constituidos de atomos presentes
em periodos superiores da tabela periddica. Acredita-se que pelo menos em
parte, a deficiéncia devido a limitacdo das fun¢des de base tenha sido suprida
pelo procedimento de parametrizacdo. Existem diversos métodos semi-
empiricos (LEVINE, 1991; SANTOS e ROCHA, 2000; CRAMER, 2004; AMPAC
with Graphical User Interface, 2005; MORGON e COUTINHO, 2007; M. J.
FRISCH, 2009).
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1.6.2 Teoria do Funcional de Densidade

As técnicas ab initio tradicionais buscam resolver a equacdo de
Schrédinger para a funcdo de onda weec descrevendo o sistema molecular
através do Hamiltoniano eletrénico. As técnicas da Teoria do Funcional de
Densidade (do inglés, DFT) baseiam-se na determinacdo da energia como
funcional da densidade eletrbnica. Dentre essas, existem indameras
metodologias que incorporam de alguma forma a correlacdo eletrénica.

A entidade basica na DFT é a densidade eletrénica e, portanto, ela deve
ser adotada como o “observavel” mecanico-quantico, o que possibilita uma
formulagdo conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva,
contrariamente ao carater abstrato da funcdo de onda multieletronica total que
aparece nos outros métodos da quimica quantica quando da resolucdo da
equacao de Schrodinger (KRYACHKO e LUDENA, 1990).

Os conceitos modernos desta teoria foram inicialmente formulados para
estados ndo-degenerados e encontram-se nos trabalhos de Hohenberg e Kohn
(HOHENBERG e KOHN, 1964) sobre gas de elétrons ndo-homogéneos, de
Kohn e Sham (KOHN e SHAM, 1965b; a; SHAM e KOHN, 1966) para o
desenvolvimento de equacdes auto-consistentes, incluindo-se efeitos de troca
e correlacdo; posteriormente generalizados por Levy (LEVY, 1979) e Lieb
(LIEB, 1983) para sistemas contendo estados degenerados. Desde os
trabalhos de Thomas-Fermi (FERMI, 1927; THOMAS, 1927), Dirac (DIRAC,
1930) e Slater (SLATER, 1937; 1951), entre outros, o desenvolvimento da DFT
tem tido a contribuicdo de pesquisadores nestas Ultimas décadas.

Independente da forma como o método do funcional de densidade esta
sendo apresentado, em termos genéricos pode-se representa-lo por dois

postulados basicos:

(1) a funcado de onda do estado fundamental, e dai todas as propriedades deste

estado séo funcionais da densidade eletrénica - p(r);

(2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletrdnico sob um

dado potencial externo v(r), pode ser escrita como
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Ey|pin] = [v(®)pgydr + Flp] (Eq. 12)
onde F é denominado de funcional universal de p, que independe do potencial
externo v(r). Substituindo-se a fungéo densidade exata deste estado por outra

funcdo aproximada p, E, aumenta, assim

E=E[p] = [v()p ()d() + FIp] = E, = Elp] (Eq. 13)

N&o se conhece a expressdo analitica desta funcdo densidade, uma
alternativa encontrada para sua obtencdo, € utilizar as equacdes de Hartree-
Fock e através de um processo de auto-consisténcia determinar qual a melhor
fungdo p que minimizaria a energia total do sistema. Quando se compara as
equacbes béasicas ou a estrutura de métodos computacionais existentes,
verifica-se uma grande similaridade entre o método do funcional de densidade
e 0 método de HF (Hartree-Fock).

Na formulacéo inicial de Hohenberg-Kohn-Sham o termo de energia
cinética foi tratado como funcional desconhecido de um sistema de particulas
nao-integrantes com densidade p, Ts[p]. Posteriormente, utilizou-se a
formulacdo exata para representar Ts[p] através do operador energia cinética -V
’/2. Na representacdo de Kohn-Sham, o potencial Vxc é definido como a

derivada funcional da energia total de troca-correlacao:

VXC(T) — aEXC[p(T)] (Eq. 14)

dp(r)

A qualidade dos resultados obtidos é funcao, principalmente, do tipo de
potencial Vxc(r) utilizado. Uma grande variedade de técnicas e métodos dentro
da DFT tem surgido na literatura para a representacao deste termo.

Essa teoria tornou-se, em anos recentes, uma importante alternativa
para o estudo de estrutura eletrénica de sélidos e moléculas. Problemas que,
tradicionalmente, eram tratados por métodos ab initio Hartree-Fock e pos-
Hartree-Fock podem ser resolvidos utilizando-se a DFT, o que possibilita, em
alguns casos, melhores aproximacdbes com o0s dados experimentais
disponiveis. Grande parte da vantagem da DFT esta no fato de que sistemas
com estrutura relativamente grande podem ser estudados com uma boa
precisdo quimica, e a um custo computacional que, algumas vezes,
corresponde a uma fragdo daquele obtido utilizando-se métodos tradicionais

com correlagéo eletrénica.
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1.6.3 Interacao de Configuracdes

Em mecénica quantica, a Interacdo de Configuracbes (Cl) € um método
pés-Hartree-Fock (LEVINE, 1991; SANTOS e ROCHA, 2000; MORGON e
COUTINHO, 2007) usado para resolver a equacao de Schrodinger né&o
relativistica, dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer, para sistemas
multieletrénicos.

A diferenca entre a energia do sistema obtida pela solu¢do exata da
equacédo nao-relativistica de Schrodinger e aquela obtida pela aproximacgéo de
HF é denominada energia de correlacdo. O método Cl € um dos métodos que
consideram o efeito da correlacdo eletrbnica na funcdo de onda de HF,
fornecendo, desse modo, informacdes acerca dos estados eletrénicos de um
sistema. Dentro dessa metodologia, os orbitais moleculares (OM) ocupados e
desocupados sao descritos e empregados na constru¢do da funcédo de onda,
psi, a qual representa a configuracédo do sistema como sendo uma combinacao

linear das funcdes que caracterizam cada uma das possiveis configuracoes

Ve = 2ia; 0, (Eq. 15)

onde os coeficientes a; séo obtidos utilizando o método variacional.

O método variacional permite, de forma aproximada, que a energia de
um sistema quantico seja estimada sem a necessidade de resolver diretamente
a equacao de Schrddinger.

De uma forma genérica, a integral variacional pode ser escrita como:

[whvd
E<s—— Eqg. 16

J-LP*“PCIT ( q )
onde E corresponde a energia verdadeira do sistema.

Apds um tratamento algébrico dessa integral temos,

Wiiaiajsﬂ = iiaiajHu (Eq. 17)

i=l j=I i=l j=I
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na qual W corresponde a energia variacional e S; e H; s&o definidos como:
S; = [ 0¢,de (Eq. 18)

H; = I¢l I:I{I)jd'f (Eq. 19)

O proximo passo consiste em encontrar os coeficientes que minimizam o

funcional energia (W). Assim,

oW

-~

=0, sendo k=1,2,3.....n (Eq. 20)

Aplicando a equacdo 20 em 18 temos um sistema de n equacdes
acopladas,

n

> [(Hy -SuWa,]=0  i=123.n (E€q. 21)

k=1
cujas solucbes diferentes da trivial (ap=a;=...=a,=0) sdo obtidas da expansé&o

do determinante secular

det(H, —S,W,)=0 (Eq. 22)

A equacado gerada, portanto, pela expansdo de 16 possui como raizes W,
W3i,..., W, Utilizando a equacédo 17, as seguintes relacbes podem ser escritas:
Eo<W,, E1=W;,..., ExsW,, na qual E representa energia real do sistema.
Portanto, de acordo com o teorema variacional, o limite superior da energia de
cada estado eletrénico do sistema pode ser obtido. O aumento do numero de
configuracdes fornece valores mais proximos de E e W.

Uma aproximacdo para a funcdo de onda do estado fundamental é
obtida pela utilizacdo da raiz Wo=Eo no conjunto de equacdes (16), de onde é

., a’ (o indice sobrescrito representa o estado

possivel obter ao’, a:
eletrdnico do sistema em ordem de energia). A funcdo de onda do sistema para

o estado eletrénico especifico (y) é obtida utilizando a equagéo 16. A utilizacao
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de raizes superiores fornece funcdes de onda para os estados excitados da

molécula.

0 0 0 0 .

(Eq. 23)

1 1 l 1
\Pel =aphg +ajo; +azdy +...0 W)

As fungoes 1/)21 e 1/’3;1 em (23) sdo normalizadas e ortogonais.

No método ClI, as ¢;, podem ser geradas a partir de excitacbes simples,
duplas, etc., de acordo com o numero de elétrons envolvidos na transicao.
Considerando um sistema constituido de m elétrons e uma base de funcgdes
contendo b orbitais atdmicos (igual nimero de OM), o numero de configuracdes
possiveis a é proporcional a b™. Uma Cl completa é, portanto, restrita a
sistemas pequenos e a funcdes de base de atdmicas limitadas. E também uma
pratica comum em calculos Cl estabelecer um namero finito e pequeno de OM
ocupados e Vvirtuais a serem utilizados na obtencdo das configuracdes
eletrbnicas. Assim, esse método permite avaliar um numero bem maior de
configuracbes de um sistema de modo a fornecer, em principio, uma estrutura

excitada na sua configuracdo mais estavel.

1.6.4 Forcas de Oscilador

Embora os valores de € sejam a expressao mais comum da intensidade
de absorcdo, dois outros termos sdo ocasionalmente encontrados. O

coeficiente de absorcao integrado, A, é definido como:
A= [ s(@av (Eq. 24)
A forca de oscilador f,, € uma quantidade adimensional que representa
a razao entre o coeficiente de absorcéo integrado observado e o calculado para
um unico elétron num poco de potencial harménico tridimensional (HARRIS e

BERTOLUCCI, 1989; ROHATGI-MUKHERJEE, 1992).
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fo= [4’” o “'3'111(10)],-:1 432x107° [ s(vdv (Ed.25)

Nessa equacdo, me € e Sao respectivamente a massa e a carga do
elétron, c é a velocidade da luz, Na € o nimero de Avogadro e A (coeficiente de
absorcéo integrado) é a area em um grafico absortividade molar versus nimero
de onda (GILBERT e BAGGOT, 1991). O conjunto de constantes fundamentais
apresentado acima tem um valor igual a 4,32x10° mol.dm3.cm? Para
transicOes eletrbnicas muito intensas, a forca de oscilador pode assumir
valores em torno de um (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989).

A relacao entre a forga de oscilador e coeficiente de absortividade molar
é dada na Tabela 1.

Tabela 1. Relagdo entre os valores de coeficiente de absortividade molar e forga de
oscilador para diversos tipos de bandas.

Log & f Transicao
lal 10°a 10" Proibida
la3 10* a 10* Parcialmente permitida
4as 10%a1 Permitida
>5 >1 Completamente permitida

(Fonte: (HARRIS e BERTOLUCCI, 1989; TURRO, 1991)).

Enquanto a absortividade molar € uma medida experimental da
intensidade da absorcédo fotdnica em um dado comprimento de onda, por um
dado composto em solucdo, & concentracdo de 1 mol.dm?®, a forca de
oscilador, f.m, € uma medida da probabilidade de uma transicdo eletrénica
(absorcdo fotbnica) em um dado comprimento de onda. Essas duas
guantidades se equivalem (GILBERT e BAGGOT, 1991; LAKOWICZ, 1999).
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1.7 Modelos continuos de solvente

Os modelos continuos de solvente sdo utilizados na modelagem de
solucdes liquidas. Esses modelos sdo formados por uma cavidade contendo a
molécula do soluto, enquanto o solvente é tratado como um meio continuo de
constante dielétrica uniforme. O campo elétrico das particulas carregadas do
soluto interagem com o meio, produzindo uma polarizacdo nele, a qual retorna
para a funcéo de onda do soluto.

Segundo essa teoria, a energia de solvatacdo se resume em dois
termos: inducao e dispersdo. As forcas de dispersao atuam entre as moléculas,
descrevendo a correlagdo entre o movimento eletrénico do soluto e do
solvente. A energia de interacdo pode ser descrita através do modelo de
campo de reacdo de (ONSAGER, 1936). Este modelo considera que o soluto
ocupa uma cavidade de solvente esférica ou elipsoidal, representando um meio
continuo caracterizado pela constante dielétrica. O campo elétrico do soluto
polariza 0 meio e 0 novo campo reage mudando o sistema molecular do soluto.
Na aproximacdo mecanico-quantica o efeito do solvente € um termo adicional
no Hamiltoniano da molécula isolada. O modelo tem, portanto, uma descricao
guantica da molécula e classica do meio.

Uma das familias de modelos para o tratamento do efeito do solvente
sdo os métodos SCRF (Self Consistent Reaction Field), desenvolvido por Tapia
e Goscinsky (TAPIA e GOSCINSKI, 1975), baseado na interacdo de momentos
dipolares.

O método PCM (Polarizable Continuum Method) utiliza um modelo
guantico para descrever o soluto; o potencial da superficie &€ determinado por
diferenciacdo numérica e sua interacdo com o solvente € computada de forma
auto-consistente. A cavidade da molécula €& definida por meio de esferas
atbmicas que tém raios proporcionais aos raios de van der Waals para cada
atomo (FORESMAN, 1996; TOMASI, 2005).

O COSMO é um modelo de solvatagédo continuo (MSC) com formato da
molécula, i.e., uma superficie com o formato da estrutura estudada é
construida entre esta e o meio dielétrico que a envolve, a partir de esferas de

van der Waals interconectadas. Esta superficie é dividida em um grande
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namero de segmentos, sobre cada um dos quais a densidade de carga
‘espelhada’ (screening) proveniente da polarizacdo do meio € assumida como
sendo constante (KLAMT e SCHUURMANN, 1993; KLAMT, 1995).

A visdo béasica do COSMO comparada com outros MSC € evitar a
solucdo de condi¢cdes de contorno dielétricas complicadas, e comecar a partir
de condicbes de contorno mais simples de potencial quase nulo, as quais
poderiam ser validas para um meio condutor (KLAMT, 1996). A escolha do
COSMO resulta em um fator de escala f(¢) cuja forma é exatamente a usada

nos estudos empiricos de efeitos solvatocrémicos,

f(e) = ﬁ (Eq. 26)

€ é a constante dielétrica do solvente.

Esse modelo mostra-se mais adequado na descricdo de solventes que
possuam permissividade elevada, jA que estes se comportam como um
condutor ideal. Com agua (€=80), por exemplo, uma precisao excelente pode
ser alcancada. No caso de solventes com permissividades muito baixas, um
procedimento mais elaborado, envolvendo uma solucdo completa das
equacoes eletrostaticas é desejavel. No entanto, isso ir4 requerer um grande
esforco. No entanto, enquanto modelos baseados na expansdo multipolar da
distribuicdo de cargas de uma molécula sdo limitados a pequenas moléculas,
guase-esféricas ou elipsoidais, COSMO tem a vantagem de que pode ser

aplicado a estruturas moleculares grandes e irregulares (DOLNEY, 2000).
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2. OBJETIVO

Este estudo teve por objetivo avaliar o papel de certos substituintes
sobre as propriedades Opticas ndo lineares em derivados da ftalocianina de
zinco, a fim de propor estruturas com propriedades ONL ampliadas. Além
disso, buscou comparar valores experimentais e tedricos com a finalidade de
validar a metodologia adotada para estimar valores para certas propriedades
ONL, empregando céalculos mecéanico-quanticos.
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3. METODOLOGIA

3.1. Otimizacé&o das estruturas

Todas as estruturas em estudo foram pré-otimizadas pelo método semi-
empirico PM3. O método PM3 (do inglés, Parametrization Method 3) usa quase
as mesmas equacdes que o método AM1 (do inglés, Austin Model 1) junto com
um conjunto de parametros melhorado. O método PM3 € ainda muito utilizado
para descrever sistemas organicos (SANTOS e ROCHA, 2000).
Posteriormente, essa estruturas obtidas dos calculos semi-empiricos foram
otimizadas por metodologia DFT. O funcional hibrido utilizado em cada caso foi
o B3LYP, funcional esse que é uma combinacdo do funcional de Becke com
inclusdo de 3 parametros empiricos de ajuste, mais os funcionais de correlacao
de Lee, Yang e Parr (LEE, 1988). Atualmente, essa metodologia € um dos
métodos da DFT mais empregados, em vista do excelente desempenho
guando aplicado a uma enorme variedade de sistemas, apresentando um custo
computacional baixo em relacéo a outras técnicas da DFT.

Para a descricdo de atomos de Zn foi empregado o conjunto de bases
atdbmicas lanl2dz com pseudo-potencial para este elemento, e para os demais
elementos presentes nestas estruturas (C, N, S, H e O) usou-se o conjunto de
bases atdbmicas 6-31g(d,p). Esse processo foi permitido pelo uso da palavra-
chave GEN disponivel nas opc¢bes de criagdo dos arquivos de entrada do
programa GAUSSIAN 09 (M. J. FRISCH, 2009).

Para os calculos semi-empiricos foi utilizado o pacote de programas
AMPAC (AMPAC with Graphical User Interface, 2005) e para os calculos DFT
usou-se o programa GAUSSIAN 09 (M. J. FRISCH, 2009).

25



3.2. Simulacao de solvatacéo

Para a modelagem de solu¢cdes em Cloroformio das estruturas foi
utilizado o modelo de continuo dielétrico IEFPCM, com valores que descrevem
as propriedades deste solvente. No calculo de primeira hiperpolarizabilidade foi
utilizado o modelo de solvataggo COSMO (KLAMT e SCHUURMANN, 1993;
KLAMT, 1995). Os programas utilizados para este tipo de célculo foram os

mesmos empregados nos calculos de otimizacéo.

3.3. Calculos de estados excitados

Para cada um dos trés derivados estudados nessa dissertacdo, calculos
de espectro de excitacdo foram simulados. Empregou-se a abordagem
dependente do tempo da Teoria do Funcional de Densidade (TD-DFT) (KOCH
e HOLTHAUSEN, 2001) e o funcional hibrido B3LYP (LEE, 1988; BECKE,
1993), assim com nas otimizacdes, para as estruturas solvatadas em continuo
dielétrico simulando cloroformio com solvente, partindo-se sempre das
estruturas previamente otimizadas. Nesse caso, 0S mesmos conjuntos de
bases atbmicas empregados nos calculos de otimizac&o foram utilizados.

A otimizacdo do primeiro estado excitado dos compostos sob estudo foi
feita empregando-se o método CIS (Configuration Interaction Singles)
(MORGON e COUTINHO, 2007). Depois de otimizadas as estruturas no estado
S;, por medida de uniformidade estimou-se o momento de dipolo relativo a
essas estruturas empregando o funcional hibrido B3LYP, em calculo 'single
point’, e 0 mesmo conjunto de bases atbmicas empregado na otimizagdo. A
visualizacdo dos dados foi feita pela utilizacdo do pacote de interface grafica
GaussView 5.0.8.
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3.4. Calculos de parametros ONL

Os parametros ONL foram calculados a partir do pacote computacional
AMPAC 8.16.5 (DEWAR, 1985; AMPAC with Graphical User Interface, 2005)
empregando-se o hamiltoniano semi-empirico PM6 e um conjunto de palavras-
chave descritas a seguir, em célculo single point (1SCF). Em todos os calculos
empregou-se o0 modelo de solvatacdo COSMO (Conductor-like Screening
Model) (KLAMT e SCHUURMANN, 1993; KLAMT, 1995). As seguintes
palavras-chave foram empregadas no célculo dos parametros ONL:

e MPG: Fornece dados de grupo pontual para critérios multiplos;

e COSMO: Informa o uso do COSMO como modelo de continuo dielétrico;
e DIELEC: Informa a constante dielétrica do solvente;

e |OFR: Informa o indice de refracéo do solvente;

e RSOLV: Informa o raio do solvente;

e APOLAR: Calcula os tensores em resposta ao campo elétrico aplicado.

A sub-rotina APOLAR é contribuicdo do Prof. Daniel Liotard, da

Université Bordeaux.

Esses calculos permitem a estimativa de parametros tais como momento
de dipolo (u) e seus componentes, polarizabilidade (a) e seus componentes, 0S
componentes da polarizabilidade de segunda ordem (primeira
hiperpolarizabilidade, B), e os da polarizabilidade de terceira ordem (segunda
hiperpolarizabilidade,y).

No presente trabalho o valor médio de polarizabilidade - em Inglés
‘orientationally averaged dipole polarizability' - foi calculado a partir dos

componentes dxx, dyy € dzz, segundo a expressao,

11
(a) = gam - g(a)(x + 0y T 0y) (Eq 27)
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A polarizabilidade possui as seguintes unidades no Sistema
Internacional: C-m?V* = A%s*kg™. No entanto, ela é usualmente expressa
como "volume de polarizabilidade”, com unidades de cm® ou em A® = 10%* cm?.
Os valores apresentados neste trabalho estdo expressos em termos de
"volume de polarizabilidade". Usualmente, o termo polarizabilidade se refere a
"polarizabilidade média”, ou seja, a média sobre os eixos cartesianos sobre a
molécula.

A estimativa do valor médio da primeira hiperpolarizabilidade, ou valor
absoluto estatico da primeira hiperpolarizabilidade, por n&o considerar a
dispersao Optica, foi obtida a partir da aplicacdo dos componentes do tensor
hiperpolarizabilidade, simplificado pelo processo de simetrizacdo proposto por

Kleinmann (KLEINMAN, 1962), pela aplicacéo desses na expressao a seguir,

<B> = [(Bxoox + Bxyy + Brzz)” + (Byyy + Byzz + Byxx)z + (Bzzz + Boox * Bzyy)z]“2
(Eq. 28)

Os valores de [ apresentados neste trabalho estdo expressos em

unidades eletrostaticas (1 a.u. = 8.6393 x 103 cm®.ues™).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Estruturas moleculares conjugadas tendem, geralmente, a possuir
hiperpolarizabilidades relativamente maiores que as observadas para as néo
conjugadas, evidenciando que o0s elétrons = deslocalizados possuem
contribuicdo predominante nesse processo (OUDAR e CHEMLA, 1977;
CHENG, 1991).

Sistemas organicos com caracteristicas 'push-pull' sdo conhecidos por
possuirem consideraveis propriedades épticas nao-lineares (ONL) (BENKOVA,
2006; CASTET, 2006). Dessa maneira, esses materiais tém se tornado de
grande interesse do ponto-de-vista tecnologico, sobretudo considerando-se a
relativa facilidade em ajustar tais respostas mediante modificagbes quimicas.
Com isso, o entendimento da relacdo estrutura-propriedade ONL dessas
moléculas possui um papel crucial no 'design’ de novos materiais com
propriedades ONL ampliadas. Dentro desse foco, a quimica tedrica possui um
importante papel, j& que seu emprego tende a minimizar sinteses
desnecessarias, mediante planejamento adequado (KANIS, 1994).

No presente trabalho, sdo propostos trés derivados “push-pull” para a

ftalocianina de zinco, passiveis de aplicacdo em Optica nao linear.

4.1. 1-(a-dietilamino-B-nitro-ftalocianina de zinco)

O primeiro derivado proposto possui trés grupos dietilamino em posicao
a, € um grupo nitro em posicdo B no macrociclo. Nesse caso, 0 grupo nitro
possui 0 papel de aceptor de elétrons enquanto que os trés dietilamino tém a
funcdo de serem os doadores. Essa estrutura deve possuir relativa
simplicidade de sintese em relacdo aos outros derivados em estudo por conter
grupos de facil insercdo no macrociclo da ftalocianina, o grupo nitro, por
exemplo, pode ser inserido por uma reacdo de nitracdo ordenada. Por ser um
tipico composto D-n-A (D = Doador, A = Aceptor), o derivado (1) deve

apresentar caracteristicas promissoras para aplicagdo em ONL (Figura 4).
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Figura 4: Representacao esquematica da estrutura do composto a-dietilamino-B-nitro-
ftalocianina de zinco (1).

O calculo de otimizacao realizado revelou que a geometria para o estado
fundamental do derivado (1) possui os dois oxigénios do grupo nitro no mesmo
plano do macrociclo da ftalocianina, e os carbonos dos grupos dietilamino em
posicéo axial a esse mesmo plano. Uma visualizacéo, através da Figura 5, da

estrutura otimizada em duas perspectivas ilustra bem isso.
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Figura 5: Estrutura do composto a-dietilamino-B-nitro-Ftalocianina de Zinco otimizada:
a) perspectiva frontal; b) perspectiva lateral.

E importante que o grupo nitro figue no mesmo plano do macrociclo,

devido ao fato de que seus orbitais © necessitam ficar paralelos aos carbonos
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do grupo pirrol, para que seja garantida a transferéncia intramolecular de carga
(TIC) quando a molécula for submetida a um campo elétrico externo.

Para evidenciar que hd uma deslocalizagcéo eletronica, que se inicia nos
grupos dietilamino, passa pelo macrociclo e chega ao grupo nitro, o célculo de
energia para os trinta primeiros estados excitados foi efetuado. A primeira
transicdo ocorre por volta de 671,5 nm com uma elevada forga de oscilador
(f=0,6553), sendo esta a transicdo HOMO-LUMO. O espectro de absorcéo
obtido teoricamente para esse derivado exibe duas “bandas” de absorcao
caracteristicas das ftalocianinas, evidenciando que a metodologia teorica
empregada é satisfatoria ao descrever propriedades espectroscopicas de

moléculas dessa classe de compostos.
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Figura 6: Espectro de excitagdo teorico (em linhas espectrais) obtido para o composto

1)

As duas linhas espectrais na regido entre 600 e 700 nm, equivalem a
banda Q da ftalocianina, e 0 maximo de absor¢do observado por volta de 336
nm juntamente com outras absorc¢des adjacentes sao correspondentes a banda
B ou banda de Soret, como era de se esperar para este tipo de molécula.

Para a primeira transicdo eletrénica (671,51 nm) observou-se que

apenas a transicdo HOMO-LUMO esta envolvida. O alto valor de forca de
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oscilador obtido para essa transicdo, e uma analise dos orbitais de fronteira
envolvidos na transicdo, sugere que esta € uma tipica transicdo n-m*, como
reportado anteriormente para moléculas similares (MACHADO, 2008), é ainda
possivel notar que essa transi¢cdo envolve uma deslocalizacdo da densidade

eletrénica do macrociclo para a regido préoxima ao grupo nitro.

LUMO

Figura 7: Orbitais de fronteira calculados para o composto (1) a partir de otimizacédo
por DFT com calculo SCRF (método IEFPCM), considerando cloroférmio como
solvente.
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O mapa de potencial eletrostatico tracado sobre a superficie de
densidade eletronica do derivado (1), apesar de ser um dado superficial,
corrobora a informacdo que os grupos doadores e aceptores de elétrons,
presentes nesse composto, conseguem deslocar adequadamente a densidade
eletrdnica, jA que se observa uma elevada densidade de carga sobre o grupo
nitro (representada pela regido avermelhada). Como o0 Zinco ndo tem
participacdo funcional na deslocalizacdo eletronica (ndo comprovada pelos
calculos realizados), e por ser o &omo mais eletropositivo da molécula, é a
regido mais deficiente em elétrons na estrutura (representada pela cor

azulada).

Figura 8: Mapa de potencial eletrostatico tragado sobre a superficie de densidade
eletrbnica para o composto (1).

O calculo de otimizacdo do primeiro estado excitado foi realizado a fim
de comparar sua geometria com a do estado Sp,. Com os dados obtidos
percebe-se que, para o composto (1), a estrutura que corresponde ao estado
S; solvatado e relaxado € bastante similar a do estado fundamental,
demonstrando que a molécula ndo sofre distor¢des angulares significativas em
sua geometria. No entanto, foram observadas diferengas em outro parametro
geométrico, como o tamanho de ligagdo. A Tabela 2 apresenta as distancias

interatbmicas obtidas, por otimizagdo, para o composto (1) em ambos o0s
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estados. Os comprimentos de ligagdo mostram-se compativeis aos de sistemas
conjugados, observou-se encurtamento em ligac6es especificas, indicando que
a "ponte =n" desloca de forma eficiente a densidade eletrbnica entre os

extremos da molécula, como dito anteriormente.

Tabela 2. Distancias interatdmicas (A) relativas ao composto (1) solvatado em
cloroférmio (IEFPCM) nos estados Sp e S;.

Ligacdo So S1 A%* (S1,S0)
C(36)N(69) 1,4645 1,4464 -1,25
N(69)0O(71) 1,2338 1,1973 -3,05
N(69)O(70) 1,2338 1,1981 -2,98
C(39)N(72) 1,4381 1,4267 -0,80
C(29)N(54) 1,4377 1,4291 -0,60

C(3)N(87) 1,4386 1,4267 -0,83
C(73)N(72) 1,4742 1,4625 -0,80
C(80)N(72) 1,4720 1,4625 -0,65
C(62)N(54) 1,4745 1,4617 -0,88
C(55)N(54) 1,4721 1,4618 -0,70
C(88)N(87) 1,4732 1,4625 -0,73
C(90)N(87) 1,4723 1,4624 -0,68

*A% (Diferenca nos tamanhos de ligacéo entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado).

Para o estado S;, a deslocalizacdo do sistema © aumenta, o que pode
ser denotado pelo encurtamento dos comprimentos de ligacdo, com o
consequente aumento na TIC (Transferéncia Intramolecular de Carga) o que é
esperado em sistemas com boas propriedades ONL (OUDAR e CHEMLA,
1977; CHENG, 1991; CASTET, 2006). Os processos de TIC estdo associados
a variacoes apreciaveis de momento de dipolo, Ap, entre o estado fundamental
e o0 primeiro estado excitado (estado de transferéncia de carga) (OUDAR e
CHEMLA, 1977; KANIS, 1994), relacionado a transferéncia de elétron entre o
estado fundamental e o excitado.

Ademais, os momentos de dipolo das espécies solvatadas e relaxadas

no estado S; tendem a ser apreciavelmente mais altos que para as mesmas
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espécies no estado fundamental, como sugere o valor calculado para as

estruturas otimizadas nos estados Sp e S; para o composto (1), em cloroférmio,

1(S0)=9,844 Debye; u(S1)= 10,151 Debye; Ap(S1,So)= 3,024%

O aumento observado, do momento de dipolo, no primeiro estado
excitado em relacdo ao estado fundamental esta diretamente relacionado aos
elevados valores de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade obtidos
por célculo tedrico através da metodologia citada no item 3.4.

<Bio> = 434,12 x 10°° cm®.esu™

<a> = 407,26 x 10**cm®

Como o derivado (1) ainda nao foi sintetizado, os dados experimentais
acerca de suas propriedades ONL ndo existem, mas tendo como experiéncia
trabalhos publicados por grupos do LAFOT(MACHADO, 2008) para moléculas
similares, pode-se esperar que, 0s resultados obtidos teoricamente neste
trabalho possuem boa concordancia com os valores reais observados para

essa classe de compostos.

4.2. 2-(B-(n-butdxi)-dinitrofenil-etinil ftalocianina de zinco)

A segunda estrutura proposta, Figura 9, tem seis grupos n-butoxi
substituidos em posi¢cdes B do macrociclo da ftalocianina, além de conter mais
dois grupos nitrofenil-etinil ligados nas posicbes [ restantes. Dentre o0s
derivados propostos, esse é 0 mais volumoso contando com a presenca de 163
atomos, o intuito da proposicao de tal molécula é para fazer uma comparacao
com os outros dois derivados de menor tamanho molecular.

Esta estrutura foi proposta por Maya e colaboradores (MAYA, 2003).
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Figura 9: Representacdo esquematica da estrutura do composto o-dietilamino-B-nitro-
ftalocianina de zinco (2).

A estrutura (2) apresenta uma alta possibilidade de deslocalizacéo
eletrbnica, devido a grande capacidade doadora dos seis grupos n-butoxi
aliada a propriedade aceptora dos dois grupos nitrofenil-etinil. O célculo de
otimizacdo dessa molécula forneceu uma estrutura de minima energia com 0s
anéis benzénicos arranjados com uma pequena diferenca angular ao plano do

macrociclo da ftalocianina como pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10: A: Estrutura de minima energia obtida, através de otimizacdo por DFT,
para o composto (2). B: Deslocamento angular nos anéis benzénicos, observado no
calculo de otimizag&o do estado fundamental da estrutura do derivado (2).

Por conter apenas carbonos sp e sp? nos grupos nitrofenil-etinil, espera-
se que o0s anéis benzénicos figuem paralelos um ao outro, mas devido as
distor¢Bes provocadas por impedimentos estéricos dos grupos adjacentes na
estrutura geral da ftalocianina, a geometria mais favoravel para este derivado é
a apresentada na Figura 10. O fato dos anéis estarem praticamente no mesmo
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plano favorece a deslocalizacdo eletrbnica de interesse, pois a sobreposi¢céao
dos orbitais envolvidos na primeira transicdo eletronica se torna facilitada,
culminando em elevado valor de forca de oscilador para tal transicao, Tabela 3.

Outro fator relevante observado na geometria da estrutura otimizada € a
posicdo em que 0s grupos n-butdxi se encontram, em cada anel pirrlico em
gue esses grupos foram inseridos observa-se um acima e outro abaixo do
plano do macrociclo da ftalocianina, isso pode ser importante para impedir
estados de agregamento do tipo H, também chamados de agregados face-a-
face.

Para a simulacdo do espectro eletrénico do derivado (2) foi realizado o
calculo de trinta estados excitados com as caracteristicas do cloroférmio sendo
empregado como solvente. Este calculo revelou que a primeira transicao
eletrénica ocorre por volta 744nm com uma for¢ca de oscilador relativamente
alta (f=1,0695) sendo essa a transicdo HOMO-LUMO. O espectro simulado na
regido UV-Vis é compativel ao reportado em trabalhos anteriores para
moléculas de natureza semelhante a do derivado (2) (MACHADO, 2008).

743,99

1,0 S

0,8 1
357,48

0,6

Forca de Oscilador

0,4 -

0,2 -

O!O l'Jl I |' III 'I |I |I v III v 'I v I v I v I v I
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda / nm

Figura 11: Espectro de excitacdo simulado para os trinta primeiros estados excitados
para o derivado (2).
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A tabela 3 mostra os seis primeiros estados excitados calculados para o
derivado (2) com suas respectivas forcas de oscilador e comprimentos de

onda.

Tabela 3. Transicbes envolvidas nos seis primeiros estados excitados com suas
respectivas participacdes, comprimento de onda e for¢a de oscilador.

. Coeficiente de funcéo Forca de

Estado Excitado 1 de onda ¢ A/ nm Osc(i;:lador

HOMO->LUMO 0,70221 743,99 1,0695
Estado Excitado 2

HOMO->LUMO+1 0,68906 646,13 0,1723
Estado Excitado 3

HOMO-3->LUMO -0,11857

HOMO->LUMO+2 0,68310 LA e
Estado Excitado 4

HOMO->LUMO+3 0,69001 593,29 0,1151
Estado Excitado 5

HOMO-3->LUMO -0,29721

HOMO-3->LUMO+3 0,12142

HOMO-1->LUMO 0,60261 ST GOBEL

HOMO-1->LUMO+3 -0,16358
Estado Excitado 6

HOMO-2->LUMO 0,68415

HOMO-2->LUMO+3 -0,13038 SESAE O

Através de um calculo “single-point” de energia foi possivel fazer o
mapeamento da densidade de cargas sobre toda estrutura. E, apesar de
superficial, esse dado revela que a densidade de carga negativa se concentra
nas duas extremidades que contém 0s grupos nitro, como era de se esperatr, ja
gue, é sabido, esse substituinte possui forte caracteristica aceptora de elétrons.

Os grupos n-butoxi possuem uma densidade de carga intermediaria em
relacdo ao mapeamento, pois o0 Zinco, como reportado para o composto (1), é
o elemento mais eletropositivo presente na molécula. No entanto, iSso ndo
exclui tais grupos como os responsaveis por doar elétrons no processo de
deslocalizacdo. Mas uma analise dos orbitais envolvidos (HOMO e LUMO) na
transicdo Sp-S; revela que nao ha co-participacdo dos grupos n-butoéxi (figura
13), evidenciando que esses substituintes possuem funcdo meramente
estrutural (aumentando o tamanho da molécula), sem grande propdésito para o

processo de TIC.
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Figura 12: Mapa de potencial eletrostatico tracado sobre a superficie de densidade
eletrbnica para o composto (2).

O mapeamento revela que a maior densidade de cargas se concentra
sobre os grupos nitrofenil-etinil, sendo esta a regido da molécula responsavel
por provocar a deslocalizacao eletrbnica. Como essa € uma estrutura nao
centro-simétrica, espera-se que ela possa apresentar efeitos 6Opticos néo-
lineares de segunda ordem. O elevado valor de momento de dipolo
(u=17Debye) observado para esse derivado no estado fundamental sugere
uma possibilidade de facil deslocalizacéo eletrbnica a ser provocada por um
campo elétrico de alta intensidade.

O célculo de energia dos primeiros estados excitados revelou que s6 ha
participacdo dos orbitais HOMO e LUMO na primeira transicao eletrénica. _I?_e
fato, os orbitais de fronteira obtidos mostram que a transicdo HOMO-LUMO
envolve uma deslocalizacdo eletrbnica no macrociclo para o grupo aceptor,

uma caracteristica importante de moléculas para aplicacdo em ONL.

41



Figura 13: Orbitais de fronteira calculados para o composto (2) a partir de otimizagéo
por DFT com calculo SCRF (método IEFPCM), considerando cloroférmio como
solvente: A— HOMO; B — LUMO.

O célculo de energia dos primeiros estados excitados do derivado (2)
também mostrou que a primeira transi¢céo eletrénica ocorre no comprimento de

onda A = 743,99 nm e tem uma forca de oscilador f = 1,069 (Tabela 3 e Figura
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11). Essas evidéncias, juntamente com a analise dos orbitais, sugerem ser esta
uma transicdo do tipo n-n*, 0 que € compativel com o reportado em trabalhos
anteriores para moléculas com caracteristicas ONL, além disso, o0 mesmo foi
observado para o composto (1).

Para fortalecer as evidéncias de aplicacdes fotonicas para tal composto,
empregou-se uma metodologia de calculo da polarizabilidade e da primeira
hiperpolarizabilidade que envolve uma sequéncia de calculos descritos na
Secéao 3.4. Os dados obtidos teoricamente foram comparados aos obtidos por
Maya e colaboradores experimentalmente.

O valor experimental de primeira hiperpolarizabilidade, obtido por Maya
et. al. através da técnica espalhamento Hyper-Rayleigh (ou Hyper-Rayleigh
Scattering, HRS), é Burs = 573x10% cm®.ues™ com um laser de intensidade
1064nm.

Atraves da metodologia citada foi possivel simular os valores médios de
polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade, sendo o0s resultados
encontrados para o derivado (2),

<Bio> = 1063 x 10°° cm°.ues™

<o>=1181 x 10** cm?

Por ndo considerar a dispersdo optica entende-se que a metodologia
empregada para o calculo das propriedades ONL é satisfatoria, e sobretudo,
considerando que tanto as quantidades calculadas como as medidas sao
expectacbes de um valor médio real. Além disso, no procedimento de
simulacdo da solvatacdo empregado ndo € capaz de descrever interacdes
especificas entre soluto e solvente, que sdo de grande importancia para 0s
processos de transferéncia de carga. Portanto, quando se adiciona moléculas
discretas de solvente proximas a regides especificas da estrutura de analise, o
calculo fornece um resultado para <Bw > mais convergente com o valor médio
estimado experimentalmente do que o fornecido em céalculo envolvendo apenas

a molécula-problema.
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4.3. 3-(a-sulfonila-B-amonio ftalocianina de zinco)

A terceira e Ultima estrutura que é objeto de estudo deste trabalho,
possui singularidades em relacdo as outras anteriormente propostas. A
primeira particularidade se encontra na natureza dos substituintes do
macrociclo, tal estrutura conta com ligantes carregados positiva e
negativamente, o intuito dessa proposta foi para avaliar se as cargas presentes
na molécula tornariam as propriedades ONL de interesse maiores. Outro fato
gue torna a estrutura do composto (3) diferente das outras € o numero de

substituintes que foram inseridos no macrociclo, possuindo apenas dois.

NH NH
HaN- h
N— Zln —N
N

Figura 14: Representacdo esquematica da estrutura do composto a-sulfonila-f-
amonio-ftalocianina de zinco (3).

Apesar de possuir atomo de enxofre na estrutura do derivado (3), o
célculo de otimizacdo envolveu os mesmos conjuntos de bases empregados
para 0s outros dois compostos, ja que o intuito do trabalho é fazer uma
comparacdo entre os trés derivados. A geometria obtida para o estado
fundamental mostra a mesma planaridade observada, para os compostos (1) e
(2), no macrociclo, evidenciando que o0s substituintes adicionados n&o
distorcem, significativamente, os angulos de ligacdo entre os carbonos e
nitrogénios do macrociclo da ftalocianina de zinco, o que provavelmente é
garantido pelas ligacdes coordenadas com o Zinco. Como possui apenas dois
substituintes, o impedimento estérico estrutural € muito pequeno, e por isso, tal

planaridade ficou ainda mais preservada.
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Figura 15: Estrutura de minima energia obtida, através de otimizacdo por DFT, para o
composto (3).

A trés estruturas propostas satisfazem os requisitos de assimetria e
deslocalizacdo eletrbnica, importantes para favorecer a transferéncia
intramolecular de carga (TIC), resultando em propriedades ONL. Talvez a
principal caracteristica nestes compdsitos seja sua elevada capacidade de
deslocalizac&o de elétrons, que é garantida pelo macrociclo da ftalocianina. De
fato, todas as estruturas apresentaram valores de momento de dipolo
compativeis com os de moléculas para aplicacfes fotbnicas.

Através de um calculo “single point” de energia para o derivado (3) foi
possivel obter as superficies dos orbitais de fronteira que estdo envolvidos nas

principais transicdes eletrénicas da molécula.
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Figura 16: Espectro de excitacdo simulado para os trinta primeiros estados excitados
para o derivado (3).

No calculo dos trinta primeiros estados excitados deste derivado €
possivel observar a ocorréncia das duas bandas caracteristicas de
ftalocianinas, evidenciando que, mesmo contendo cargas, este derivado € bem
descrito pela metodologia empregada no célculo. O derivado (3) apresenta o
menor comprimento de onda para a ocorréncia da primeira transicao eletronica,
provavelmente isso esteja relacionado ao seu menor numero de atomos
periféricos em relacdo aos outros dois derivados, o que diminui seu poder
ressonante e afeta diretamente nas energias de excitacdo da molécula. No
entanto, isso nao representa um problema, ja& que a maioria das fontes de luz
laser possui comprimento de onda em torno de 1064 nm. O calculo de energia
dos estados excitados também revelou que a primeira transicdo (A=631 nm) é a

juncéo de duas transi¢cdes envolvendo quatro orbitais moleculares, Figura 17.
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Figura 17: Orbitais de fronteira calculados para o composto (3) a partir de otimizacao
por DFT com calculo SCRF (método IEFPCM), considerando cloroférmio como
solvente: A — HOMO-7; B — LUMO+1; C — HOMO; D — LUMO.

A geometria otimizada para o estado S; sugere que o processo de TIC &
favorecido pelo encurtamento de varias ligacbes em relacdo ao estado

fundamental.
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Tabela 4. Distancias interatdmicas (A) relativas ao composto (3) solvatado em
cloroférmio (IEFPCM) nos estados Sp e S;.

Ligacdo So S1 A%* (S1,S0)
C(54)S(60) 1,8427 1,8187 -1,32
O(60)S(61) 1,4672 1,4465 -1,43
0O(60)S(62) 1,4713 1,4500 -1,47
O(60)S(63) 1,4672 1,4465 -1,43
C(29)N(54) 1,4377 1,4291 -0,60
C(55)N(56) 1,4951 1,4802 -1,01
H(57)N(56) 1,0278 1,0114 -1,62
H(58)N(56) 1,0278 1,0114 -1,62
H(59)N(56) 1,0256 1,0094 -1,60
C(10)Zn(15) 2,0140 1,9909 -1,16
C(16)Zn(15) 2,0092 1,9946 -0,73
C(18)Zn(15) 2,0067 1,9932 -0,68
C(20)Zn(15) 2,0253 2,0081 -0,86

*A% (Diferenca nos tamanhos de ligacéo entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado).

A maior distorcdo estrutural observada no primeiro estado excitado foi
provocada no grupo sulfonila, onde se pode notar encurtamento nos tamanhos
de ligacdo acima de 1,3% em relacdo ao estado S,. De fato, este é o grupo
responsavel por receber elétrons no processo de TIC, e seu encurtamento
favorece tal processo, pois as distancias entre os atomos envolvidos séo
menores em relacdo ao estado fundamental. A tabela 4 mostra, também, que
todas as principais ligacdes que estdo envolvidas na deslocalizacdo eletrbnica
sofrem encurtamento, o que sugere que a TIC é favorecida em moléculas deste
arquétipo.

Para o derivado (3) também foram estimados valores coerentes de
propriedades ONL. No entanto, os valores que foram calculados para esse
composto sdo menores em relacdo aos outros derivados, o que é factivel, ja
que esta é a estrutura menos volumosa dentre as trés apresentadas nessa

dissertacao.
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Os componentes do tensor hiperpolarizabilidade (B, Byyy, Bzzz, €tC.) s@o
menores para estruturas com capacidade “push-pull” reduzida, resultando em
valor de Bia calculado também menor.

<Bio> = 290,26 x 10°° cm°.ues™

<a> = 270,47 x 10%*cm?®

4.4. Considerac0des finais

A seguir € mostrada uma tabela com dados comparativos entre 0s trés
derivados propostos neste estudo. Na Tabela 5 é possivel perceber que apesar
de serem semelhantes estruturalmente, os trés derivados possuem
propriedades eletronicas e ONL bem diferentes, o que pode ser facilmente
explicado pela natureza intrinseca de cada um dos substituintes adicionados

nos pontos periféricos do anel macrociclico da ftalocianina de zinco.

Tabela 5. Dados comparativos entre os trés derivados em estudo.

(1) (2) (3)
S
([;L(bO) | 9,844 17,32 46,20
ebye
S
([;l(bl) | 10,151 18,43 48.56
ebye
Anin)
o 671,5 (0,6553) | 743,99(1,0695) | 631,28 (0,6525)
nm
<Q>
107 oy 407,26 1181 270,47
cm
<p>
(10% oS esu) 434,12 1063 290,26
cm .esu

O derivado (3) apresenta 0 maior momento de dipolo, no entanto, o valor
de primeira hiperpolarizabilidade é o menor dentre as trés estruturas, isso
provavelmente estd relacionado aos substituintes carregados positiva e
negativamente que foram inseridos nas extremidades do macrociclo, criando
uma grande ponte polarizada ao longo da molécula, valores de [ dessa
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magnitude ja foram estimados para moléculas similares (MACHADO, 2008),
comprovando que a metodologia empregada no calculo € capaz de descrever
com satisfacdo propriedades ONL de moléculas dessa classe.

Para o derivado (2), a primeira transicdo eletronica ocorre em um
comprimento de onda maior em relacdo aos outros compostos. Sabe-se que,
guanto maior for a deslocalizacdo de elétrons em um sistema n conjugado,
menor sera a energia requerida para excitar a molécula. No presente caso,
ocorre algo similar: o grupo fenil-etinil presente no composto (2) proporciona
uma melhor deslocalizacdo de elétrons na estrutura da ftalocianina do que os
grupos periféricos adicionados aos derivados (1) e (3), ou seja, tende-se a ter
maiores Amax @ medida que o substituinte favorece a deslocalizacdo dos
elétrons © na molécula. Por conter uma maior ponte de conjugacao eletronica,
o derivado (2) € mais facilmente excitado que os outros e, o significativo valor

de forca de oscilador para a primeira transicao corrobora essa informacao.
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5. CONCLUSAO

O estudo teodrico realizado para os trés derivados da Ftalocianina de
Zinco propostos por “Design Molecular” foi capaz de caracterizar propriedades
relevantes de 6ptica ndo-linear em fungdo dos substituintes no macrociclo da
ftalocianina.

Os trés derivados sofrem a primeira transicao eletronica em uma regiao
entre 600 e 800 nm, favoravel para aplicacfes fotonicas, sendo essa transi¢cao
de carater n-n* com elevados valores de forca de oscilador estimados para
cada estrutura. A primeira transicdo do derivado (2) é a mais deslocada para o
vermelho em relacdo aos outros dois derivados, devido a uma participacéo
mais efetiva dos grupos fenil-etinil na conjugacao eletrbnica da molécula.
Também se denota que, para a transicdo Sp-S; 0S orbitais com maior
participagdo sdo o HOMO e o LUMO, sendo que essa transigdo envolve uma
deslocalizacéo eletronica do lado doador para a extremidade aceptora das
moléculas.

Dentro da caracterizacdo espectroscopica, 0s espectros de excitacao
estimados com TD-DFT mostram boa concordancia com espectros tipicos de
ftalocianina, apresentando as duas bandas caracteristicas (Banda B e Banda
Q) dessa classe de compostos.

A otimizacdo da geometria dos estados S; de cada uma dos derivados
forneceu valores de momentos de dipolo maiores em relagdo ao estado Sy, 0
gue é uma premissa para moléculas candidatas a aplicacdo em ONL. O
derivado (2) foi o que apresentou a maior diferenca entre os momentos de
dipolo estimados para o estado fundamental e o primeiro estado excitado. Além
disso, foram estimados elevados valores para os parametros ONL dos
derivados propostos neste estudo, corroborando a informacdo que estruturas
“‘push-pull” possuem boa aplicabilidade dentro desse campo da ciéncia.
Comparativamente, o derivado (3) apresenta os menores valores de o e B, 0
gue provavelmente esta relacionado a pouca deslocalizacdo eletrdnica que €

provocada no macrociclo pelos substituintes da ftalocianina neste derivado.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, serdo refinados os resultados referentes aos
calculos das propriedades ONL para os trés derivados em estudo, bem como a
realizacdo de uma série de calculos de otimizacao do estado fundamental e do
estado S; com diferentes conjuntos de bases e funcionais hibridos para uma
discussao mais rica e comparacdes pertinentes. Além disso, € pertinente que
seja feito um estudo tedrico dos efeitos solvatocromicos sobre essas
propriedades, envolvendo solventes proticos e aproticos para os trés derivados
em estudo, a fim de avaliar seu comportamento em diferentes meios. Espera-
se também, que em um possivel trabalho de doutorado possa se contar com
esses derivados para que possam ser feitas medidas experimentais e, com

isso, validar as metodologias aplicadas.
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