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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades elétricas de compostos mesoidnicos em fase
gasosa e em diferentes solventes, com uma atengdo especial para a primeira

hiperpolarizabilidade ( #). Utilizamos o Método de Hartree-Fock (HF) e a Teoria de Perturbacdo

de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2) para descricdo da estrutura eletronica. Os efeitos de
solvente foram tratados por meio do Modelo Continuo Polarizével e os calculos das propriedades
elétricas foram realizados usando os métodos de Campo Finito e Perturbacdo Acoplada de
Hartree-Fock. Os resultados obtidos mostram a importancia da inclusdo dos efeitos de solvente
com significativas altera¢des nos valores das propriedades elétricas quando se compara com 0s
resultados em fase gasosa. Entretanto tais propriedades quase nao sdo afetadas por mudancas na
polaridade do solvente. Comparagdes entre os resultados MP2 e HF indicam que a primeira
hiperpolarizabilidade € particularmente sensivel a inclusao dos efeitos de correlacdo eletronica.

Adicionalmente, um aumento substancial nos valores de S é observado com a incorporagdo de

um grupo com um forte carater aceitador de elétrons.



ABSTRACT

In this work we study the electric properties of mesoionic compounds in gas phase and in
different solvents, with special attention for the first hyperpolarizability ( £ ). The Hartree-Fock
(HF) method and the second-order Mgller—Plesset perturbation theory (MP2) were used to
describe the electronic structure. The solvent effects were modeled using the self-consistent
reaction field approach with the polarizable continuum model (PCM) and the electric properties
were calculated numerically with the finite field method and analytically with the coupled
perturbed Hartree-Fock (CPHF) procedure. The results obtained show the importance of
inclusion of the solvent effects with significant alterations in the values of the electric properties
as compared with the gas phase results. Nevertheless such properties almost are not affected by
changes in the solvent polarity. Comparisons between the HF and MP2 results indicate that the
first hyperpolarizability is particularly sensitive to inclusion of the electron correlation effects. In

addition, a substantial increase in the £ values is observed with the incorporation of a strong

electron accepted group.



1 INTRODUCAO

O estudo das propriedades 6pticas nao-lineares (NLO) de compostos organicos € um
topico de interesse atualizado, tanto do ponto de vista teérico como experimental [1-6]. A busca
por moléculas com grandes hiperpolarizabilidades € um passo necessario na obtencdo de
materiais organicos moleculares para aplica¢des fotdonicas [1,5]. Muito dos trabalhos tedéricos e
experimentais sobre este tépico tém sido direcionados para o desenho de estruturas moleculares
que levem ao aumento das hiperpolarizabilidades [4,7]. Célculos ab initio” precisos representam
uma ferramenta eficiente para a determinagao realista das propriedades NLO.

Dentre os compostos organicos, um conjunto com grandes hiperpolarizabilidades sao as
chamadas moléculas D-A (também conhecidos como sistemas push-pull). Estas moléculas t€ém
como caracteristica comum a presenga de fortes grupos doadores (D) e aceitadores (A) de
elétrons, interligados através de uma ponte conjugada (segmento com ligacdes simples e duplas)
contendo elétrons ocupando os orbitais moleculares do tipo 7. Em geral, altas respostas NLO
estdo relacionadas a distor¢do desses orbitais, que sdo provocadas pela incorporagdo de grupos
ou atomos de diferentes afinidades eletronicas. O comprimento do segmento conjugado e dos
grupos D e A t€ém um importante papel na intensificacdo das propriedades NLO. Uma molécula
que faz parte deste conjunto e que ja foi bastante estudada, tanto tedrica como
experimentalmente, € a para-nitroanilina (pNA) [8-12]. Nesta molécula, a transferéncia de carga
entre o grupo D (-NH) e o grupo A (-NO;) ocorre através do anel benzénico. Os resultados
obtidos para a pNA servem como base de comparacao em diversos estudos. Por exemplo, o valor

experimental da primeira hiperpolarizabilidade estdtica em dimetilsulfé6xido (DMSO) € de

28.9%10 esu ® [8].

* Métodos nos quais os termos do hamiltoniano (energia potencial e cinética) sdo calculados explicitamente. Estes
métodos sao mais realistas e oferecem resultados quantitativos mais confidveis.
" Ju.a de primeira hiperpolarizabilidade = 8,64.107 esu = 3,21.10™ C*.m’/F°



Do ponto de vista tedérico, o modelo de dois niveis, formulado por Oudar e Chemla
[13,14], tem sido utilizado para se ter uma melhor compreensiao do processo fisico responsavel
pelos efeitos NLO de segunda ordem e nos fornece uma boa estimativa para o valor da primeira

hiperpolarizabilidade estatica. Neste modelo simplificado, /3, pode ser escrita como [15]

/)’o—mﬂ(”;) (1.1.1)

AEZ

onde Au ¢ a diferenca entre o momento de dipolo elétrico do estado fundamental e do primeiro
estado excitado, g, € momento de dipolo de transi¢do entre estes estados e AE ¢ energia do

féton de luz incidente. Esta equacdo pode ser obtida a partir da expressao da soma sobre estados
[1], considerando somente o primeiro estado excitado e assumindo que a transferéncia de carga
entre os grupos D-A possui cardter unidirecional, de modo que uma das componentes do tensor

f, domina a resposta nao-linear. E importante ressaltar que o valor de A determina o sinal da

primeira hiperpolarizabilidade.

Diversos estudos mostraram que os maiores valores da primeira hiperpolarizabilidade
estdo relacionados a compostos organicos que apresentam estrutura plana [5] com grupos D-A
fortes e que uma ponte eficiente no processo de transferéncia de carga entre estes grupos sao as
chamadas cadeias poli€nicas [16,17]. Em um importante trabalho, Moura e colaboradores [4]
apresentaram um estudo tedrico utilizando-se do método semi-empirico® AM1 (Austin Model
One) para calcular propriedades elétricas de anéis mesoidnicos e os altos valores da primeira
hiperpolarizabilidade encontrados para alguns compostos mostraram que estes sdo também
pontes eficientes no processo de transferéncia de carga e que podem vir a substituir as cadeias
poliénicas. Este trabalho tem um importante papel qualitativo, pois seus resultados ndo sdo tdao

precisos quanto aqueles obtidos por um método ab initio, mas nos fornece um estimulo para um

¢ Métodos nos quais termos do hamiltoniano sdo parametrizados a fim de reproduzir um conjunto especifico de
grandezas fisicas. Estes métodos sdo muito uteis para um estudo qualitativo das propriedades de polarizacao.



estudo mais aprofundado destes compostos, visto que nos apresenta uma série de possibilidades
para otimizagdes das propriedades NLO.

Muitos dos estudos tedricos para obtengdo da estrutura molecular e cdlculo de
propriedades elétricas t€m sido realizados para moléculas isoladas (fase gasosa), enquanto que
resultados experimentais sdo, em geral, medidos em solugcdo [1,4]. Contudo, somente uma
pequena parte das pesquisas cientificas tem interesse em moléculas isoladas, onde podemos
destacar os estudos em quimica ambiental, astrofisica molecular, reagdes em fase gasosa, entre
outras. E bem conhecido que as interacdes entre soluto e solvente podem influenciar de forma
significativa as propriedades NLO. Em particular, efeitos significantes de solvente tém sido
reportados para a primeira hiperpolarizabilidade de compostos com transferéncia de carga [5].

Para efeito de comparag¢do com resultados experimentais, o estudo das propriedades dos
compostos deve ser realizado considerando-os inseridos em um determinado meio. O tratamento
correto deste meio e de sua interacdo com o sistema molecular é de extrema necessidade e
importancia [18], pois um tratamento inadequado pode provocar distor¢des nos valores das
propriedades da molécula.

No estado liquido ndo podemos considerar a aproximagdo de ndo-interagdo, muito
utilizada nos gases, pois a sua densidade € muito alta. Nao podemos também nos beneficiar da
simetria, que € geralmente considerada nos sélidos, devido ao seu alto grau de desordem
provocado pela enorme mobilidade de seus constituintes. Como vemos, o tratamento do solvente
ndo € simples e diversas maneiras de fazé-lo ja foram desenvolvidas. Grande parte destas
maneiras pode ser separada em dois grupos: os modelos discretos ou baseados na descricao
atomistica do solvente e os modelos continuos [19]. Detalhes destes modelos serdo fornecidos no
Capitulo 2, Secdo 2.5, onde se discute o tratamento do solvente utilizado neste trabalho.

Um dos objetivos do presente trabalho € estudar os efeitos de solvente na estrutura
molecular e nas propriedades elétricas de alguns compostos mesoionicos. Nos dltimos anos, estes

compostos despertaram um particular interesse por apresentarem caracteristicas que o qualificam



como um forte candidato para aplicacdes em Optica ndo-linear [4,5,20-22]. Dentre estas
caracteristicas, podemos destacar sua alta hiperpolarizabilidade, sua facilidade de sintese, sua
boa estabilidade decorrente da ocupacao dos orbitais moleculares do tipo 7 e a delocalizacdo da
carga acarretando um alto momento de dipolo [21].

E apresentado aqui um estudo tedrico das propriedades elétricas de compostos
mesoidnicos, com uma aten¢do especial dada para a primeira hiperpolarizabilidade estitica. A
estrutura eletronica, o momento de dipolo e as polarizabilidades do sistema molecular sdo
determinadas através de métodos de quimica quantica no nivel ab initio, que nos fornecem
resultados de maior confiabilidade quantitativa. Utilizaremos o método Hartree-Fock juntamente
com a Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset de 2* ordem (MP2) para obtenc¢do da geometria
otimizada e inclusdo dos efeitos de correlacdo eletronica, visto que estamos trabalhando com
sistemas formados por poucos atomos (~30). Os efeitos de solvente sdo incluidos utilizando-se
do Modelo Continuo Polarizavel (PCM) [23].

Os célculos das propriedades elétricas sdo realizados através da combina¢do dos métodos

de Campo Finito (FF) e Perturbacdo Acoplada de Hartree-Fock (CPHF), ambos baseados no

principio de que se um sistema eletronico é perturbado por um campo elétrico externo ( F'),
haverd uma modificacdo do valor da energia, de modo que ela passa a ser escrita em func¢do do

momento de dipolo e das polarizabilidades (linear e nao-linear)

~ 1 1 1
E(F) :Eo _Z:U;F; _EzayEFj _gzﬁiij;Fij _ZZ%/MEF/‘FkE T (1.1.2)
i S

s ijk s ijki

A diferenca entre os métodos € que enquanto o CPHF obtém expressdes analiticas para as
propriedades elétricas a partir da derivacdo parcial da energia em relacdo ao campo aplicado, o
FF ¢ um método numérico que obtém expressdes para as mesmas propriedades a partir solucdo
de um sistema de equagdes construido através das expressdes da energia (equagdo (1.1.2)) com a
aplicagdo de campos elétricos de diferentes intensidades e orientagdes. Maiores detalhes destes

métodos serdo fornecidos na Secdo 2.4.



Os compostos mesoidnicos considerados aqui, ja foram estudados em outros trabalhos,
porém com objetivos distintos: na referéncia [5], Bezerra Jr. e colaboradores realizaram um
estudo de algumas importantes propriedades (indice de refracdo ndo-linear (n,), coeficiente de
absor¢do ndo-linear (¢, ), segunda hiperpolarizabilidade (y) e tempo de resposta) dos
compostos mesoidnicos. Para obter os resultados experimentais foram utilizadas as técnicas
Z-scan (ny, o, e y) e porta Optica Kerr (tempo de resposta). Todas as medidas foram feitas com
os compostos imersos em DMSO. Em particular, a comparagdo dos resultados experimentais de
¥ com aqueles obtidos teoricamente por método semi-empirico, mostrou uma concordancia na
tendéncia de variacdo dos valores da segunda hiperpolarizabilidade para alguns compostos,
porém com uma divergéncia de duas ordens de grandeza; na referéncia [24], Fonseca e
colaboradores analisaram os efeitos de solvente (DMSQO) na geometria e realizaram célculos das
transi¢coes eletronicas n—z* e 7 —7* em fase gasosa e em DMSO, além de um estudo do
efeito do conjunto de funcdes base nestas mesmas transicoes € nos valores do momento de

dipolo.

N

4 As propriedades macroscépicas n, € @, sdo proporcionais a parte real e imagindria, respectivamente, da
susceptibilidade ndo-linear de 3* ordem, ;((3). Esta, por sua vez, se relaciona com a segunda hiperpolarizabilidade

através da expressao 1(3) = Nf'y, onde N ¢ o niimero de moléculas por cm’ e f é o fator de correcio do campo
local, que depende do meio considerado.
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2 METODOS TEORICOS
2.1 INTRODUCAO

Este capitulo serd destinado a apresentar os aspectos gerais das metodologias utilizadas
neste trabalho. As Secdes 2.2 e 2.4 tratam do método Hartree-Fock (HF) e teoria de perturbacdo
de muitos corpos (MBPT), respectivamente, utilizados para determina¢do da estrutura eletronica
e inclusdo do efeito de correlacdo eletronica. As Secdes 2.5 e 2.6 sdo destinadas a exposicdo dos
métodos utilizados para o tratamento do solvente e célculo das propriedades elétricas,

respectivamente.

2.2 O METODO DE HARTREE-FOCK

A equacdo de Schrodinger independente do tempo para um dado sistema quantico é dada

por
H|¥)=E|¥) (2.2.1)
onde ¥ ¢ a fungdo de onda, E € a energia total do sistema e H é o operador hamiltoniano que,

em unidades atdmicas®, é escrito como

41 &

5 ) N M ZA N N 1 M M ZAZB
H=-)-V.- Vi-D =AY —+> > (222)
2 A=l 2MA RAB

a=l1

onde r, =|r, — Fb| ¢ a distancia entre o elétron a e o elétron b, r,, =|r, = R A‘ ¢ a distancia entre o

elétronaeonucleoAe R,, = ‘R W RB‘ ¢ a distancia entre o nucleo A e o nucleo B.

Na equagdo (2.2.2), o primeiro termo € o operador energia cinética dos elétrons; o

segundo termo € o operador energia cinética dos nuicleos; o terceiro termo representa a atracao

¢ No sistema de unidades atdmicas, a carga é dada em unidades da carga elementar e, o comprimento é dado em
termos do raio de Bohr e a energia é dada em hartree.



coulombiana entre os nucleos e os elétrons; o quarto termo representa a repulsdo entre os

elétrons; e o quinto representa a repulsdo entre os nucleos.
2.2.1 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Como sabemos, os nucleos sdo muito mais pesados que os elétrons, de modo que aqueles
se movem bem mais lentamente que estes. Deste modo, uma boa aproximacao seria considerar os
elétrons de uma molécula se movendo com o nucleo em repouso [1]. Assim, o segundo termo da
equacdo € nulo e o ultimo pode ser considerado como uma constante. Como esta constante ndo
terd efeito nas autofuncdes, ela pode ser calculada separadamente e considerada no cdlculo da

energia total. A equacdo (2.2.2), que agora € chamada de hamiltoniano eletronico, fica resumida a

H,, =—Z%V§ Yy L yy L (2.2.3)

a=1 a=1 A=1 Tan  a=b b>a Typ
A solucdo da Equacdo de Schrodinger envolvendo apenas o hamiltoniano eletronico pode ser

escrita como

H,, ¥

elet

b d

elet

)=E

elet

) (2.2.4)

elet

onde,

lIjelei = \Ileler({r.a};{EA}) (225)

que depende explicitamente das coordenadas eletrOonicas e parametricamente das coordenadas
nucleares.

A energia total para nucleos fixos deve incluir também a constante de repulsdo nuclear

Emml = Eelet + Z i% (226)

M
A=1 B>A RAB

As equagdes de (2.2.3) a (2.2.6) constituem o problema eletrénico e o nosso objetivo é

resolvé-las.



2.2.2 PRINCIPIO DA EXCLUSAO DE PAULI

A equacdo (2.2.3) nos dd o hamiltoniano eletronico, que depende unicamente das
coordenadas espaciais dos elétrons. Para que possamos obter uma descri¢do mais completa,
devemos especificar também as informacdes referentes ao spin. Dentro da aproximacao ndo-
relativistica, introduzimos duas fungdes de spin, a(@w) e [(w), que correspondem, respecti-
vamente, aos dois possiveis estados, spin up e spin down. Estas fun¢des sdo definidas de tal

forma que sdo fun¢des completas e ortonormais,

[a*(@a@do=[*@p@do=1 ou  (ala)=(8|f)=1 @27a)

[ax(@p@do=[p*(@a@do=0 ou  (a|f)=(Bla)=0 (22.7b)
Neste formalismo descreve-se o elétron em termos das trés coordenadas espaciais
F(x,y,z) e também da coordenada de spin @. Deste modo, é conveniente definir uma
coordenada que abrange todas as outras quatro
X ={r,w} (2.2.8)
Assim, a fung@o de onda para um sistema com N elétrons € escrita como ¥(X,,X,,...,Xy ).
O principio da exclusdo de Pauli ou principio da antissimetria diz que a fun¢do de onda

para muitos elétrons deve ser antissimétrica quando trocamos as coordenadas x de quaisquer

dois elétrons,
WX oo Xy ey Xy ooy Xy ) = = (X ey Xy ey Xy Xy ) 2.2.9)

Este principio da antissimetria é obtido quando escrevemos a fun¢do de onda em termos

de um determinante de Slater.



2.2.3 DETERMINANTE DE SLATER

Consideremos um sistema com dois elétrons ocupando os spin-orbitais moleculares’ X e
%, - A funcdo de onda que descreve este sistema €
Y, (X, %) = (X)) 2 (%) (2.2.10a)
Se trocarmos os elétrons de posicao,
W, (%1, %) = 0 (%) 2 (%)) (2.2.10b)
Como ela deve ser antissimétrica, a fun¢do de onda normalizada para este sistema serd

W,(%,.%,) = %Ua(%l);@(fcz) Gz E)] 22.11)

onde o termo /2 € o fator de normaliza¢do. Esta expressdo pode ser escrita sob a forma de um

determinante
|‘P0>=L 11({1) 11({2) 2.2.12)
V2[1nG) 1@&)
que é chamado de determinante de Slater. Se tivermos um sistema com N particulas,
11(561) Zl(iz) Zl(XN)
ey =L B 2R g (22.13)

N! : : . :
v () (X)) o Zy(Xy)

2.2.4 OPERADORES E ELEMENTOS DE MATRIZ
O hamiltoniano de um sistema molecular de dois elétrons € dado por

H = (—%Vf _ Zéj + (_%vg _ zéj P (2.2.14)

A Ta A Da UP)

! Spin-orbital molecular [ ¥(X) ]: fungdo de onda de um elétron que descreve sua distribuigdo espacial e seu estado

de spin. 7(X) = ¢(F (@) ou x(%) = ¢(F)B(w).



onde h(l) = —%Vf - zé € o operador do 1° elétron, h(2) = —lV§ — Zé € o operador do 2°

A Na 2 7 by
elétron e r,,' € o operador de dois elétrons.
Para simplificar definiremos,
6, = h(1) + h(2) (2.2.15a)
0, =r, (2.2.15b)
onde a equagdo (2.2.15a) inclui todos os operadores de um elétron e a equagdo (2.2.15b) o

operador de dois elétrons.
Para obtermos a matriz de operadores, devemos fazer o cdlculo das integrais <‘P0 |él|T0>
e <‘P0 |é2|‘1’0> Substituindo o valor de |‘P0> da equacdo (2.2.12) e calculando as integrais para

um elétron [1,2], obtemos
(P, |nD|¥,) = (P, |n(2)| ¥,) = % (j dv, y G)h()y, (%) + j dv, y, (G)h()y, (%, )) (2.2.16)

pois os spin-orbitais sdo ortonormais e os elétrons sdo indistinguiveis, ou seja, X, = X,. Deste
modo, o operador de um elétron pode ser escrito como:

(,[0,w,) = [ @V, GohZ (R)+ [V, 25 DR 2, (%) (2:2.17)

Introduziremos a seguinte a notacdo para as integrais de um elétron que envolve spin-

orbitais,
(pla)={x,Hx,)=[av.x, Gonty, ) (2.2.18)
De modo que,
(P, |6|¥,) = (1]H 1)+ (2|n|2) (2.2.19)
Para as integrais de dois elétrons [1,2] temos

(%, 16, %,) = [[aviav,z G G 2 G () -

[[aviav,z Gz Gy 2 Gz (3) (2.2.20)



Para simplificar, introduziremos a seguinte notacao,
(palrs)=(x, 2, | 2.2.) = [[aviavor, Gz, B 7, GOz, (R) - @221
De modo que,
(P, |6, %, ) =(12[12) - (12]21) (22.22)
onde o primeiro termo é chamado termo de Coulomb e o segundo é o termo de troca.

Sendo assim, a energia do estado fundamental para um sistema de dois elétrons fica

resumida a
= (1n[1)+(2|H|2) +(12[12) - (12]21) (2.2.23)

Se for um sistema de N elétrons, as integrais sdo escritas em termos de somatorios

(%, 6]%,)=>"(plnl p) (2.2.244)
~ 1 N N 1
(Wol6: ) =2 2> {pal pa) = (ralap) =2 3 (pal pa) (2.2.24b)

De modo que a energia do estado fundamental € escrita como

B = (0, |H%) = Y (p ) + 1 X {pal pa) (2:229)

p=l Pq
225 A EQUACAO DE HARTREE-FOCK

Para obtermos a equacdo de Hartree-Fock, usaremos o teorema variacional. Este teorema
afirma que se conhecermos a funcdo de onda que satisfaz as condi¢des de contorno para um
determinado problema de interesse, obtemos o valor esperado do operador hamiltoniano como

um limite superior para a energia exata do estado fundamental [2],

(¥|H|¥)2E.,,, (2.2.26)
Se a fun¢do de onda for a solucdo exata para o hamiltoniano H, entdo o valor obtido pela

equagdo (2.2.26) serd igual a energia exata do sistema.



O método consiste em minimizar a expressdo da energia descrita por (2.2.25). Esta
energia é um funcional dos spin-orbitais moleculares. Sua minimizacao ¢ feita partir da definicao

do funcional

Llrl=Elx]-Ye, (p|a)-5,,) (2227)

onde £, sdo os multiplicadores de Lagrange e o termo entre parénteses € que garante que os

spin-orbitais moleculares permane¢am ortonormais [2].

Para efetuarmos o método, devemos primeiramente impor que L seja real. Em seguida
supor que cada um dos spin-orbitais sofram um pequena variagio Jy, o que acarreta uma
variagdo OL no funcional L e, finalmente, para que L seja minimo, devemos tomar oL = 0. Feito

isto, obtém-se [2]

fWx, =3 ¢,2,01) (2.2.28)

q

onde f(1)= f (fcl) ¢ chamado operador de Fock e é dado por
F0)=h)+ > [7,0-x&,1)] (2.2.29)

Na equagdo acima, os termos entre colchetes sdo chamados, respectivamente, de operadores de

Coulomb e de troca, e sdo escritos como
1,07,0)= (7, x,@)x,0) (2.2.30a)

K, Wz, 0 =(z, @)z, @)x,0) (2.2.30b)
Como podemos perceber, a equacdo (2.2.28) ndo € uma equacio de autovalor candnica.

Para transforma-la numa equacdo deste tipo, basta diagonalizar a matriz € através de uma

transformacao unitdria, sendo que, para isto, devemos definir um novo conjunto de spin-orbitais

{ ;(p }, dados por

Z,=>xU., (2.2.31)



onde U, representa um elemento de uma matriz unitdria U.
Feito isto, obtemos a chamada equacao canodnica de Hartree-Fock
fWx,W)=¢,2,0) (22:32)
Atentemos para o fato de que o operador de Fock depende da solucdo da equacdo (2.2.32)
e que, para cada spin-orbital, existe uma solu¢do que depende de todos os outros spin-orbitais.

Deste modo, as equacdes devem ser resolvidas de forma autoconsistente, através de solugdes

iterativas.
2.2.6 EQUACAO DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

A equagdo (2.2.32) nos fornece um meio para calcularmos a energia. Quando lidamos
com sistemas atdmicos ou moleculares com poucos elétrons, ela é resolvida numericamente.
Porém, quando lidamos com sistemas maiores, este cdlculo torna-se invidvel. E neste ponto que
entra a proposta de Roothaan: expandir os orbitais moleculares em termos de um conjunto de

fungdes base conhecidas [3], ou seja,
k
¢,(F)=>.C,8.(F) (2.2.33)
v=1

onde gV(F ) sdo as funcdes base conhecidas, k é o nimero de funcdes do conjunto e C,, sdo os

coeficientes que deveremos determinar.

Se substituirmos a expansao (2.2.33) na equacdo canonica de Hartree-Fock, obtemos

ray.c,e)=¢>c,g,0) (2.2.34)

Definindo as matrizes de superposicdo e de Fock respectivamente como

S ={2,()]g,) (2.2.35)

F, = (2.0 £ (1), 0) (2.2.36)

e multiplicando a equacao (2.2.34) por g; (1) e integrando temos



> F,C,=¢>5,C, (22.37)

v
que, na forma matricial, pode ser escrita como

FC=SCe (2.2.38)
Esta equagdo € conhecida como equacao Hartree-Fock-Roothaan, onde ¢ é uma matriz diagonal
que contém as energias orbitais.

Note-se que novamente encontramos uma equacao que nao se apresenta sob a forma
candnica. Outro problema que nos deparamos € que o conjunto de funcdes base utilizado nao é
ortogonal, de forma que a matriz S ndo é diagonal. Ambos os problemas sdo solucionados
expandindo-se os orbitais moleculares em termos de um novo conjunto de funcdes base

conhecidas, tal que
k " '
¢,(F)=>.C,8.(F) (2.2.39)
v=1

onde as fungdes base com linha sao combinacdes das fun¢des base sem linha.
Com esta expansao, podemos mostrar que a equacao de Hartree-Fock-Roothaan assume a
forma candnica [2]
F’C’=C’¢ (2.2.40)
onde F’ é a matriz de Fock transformada. Vale ressaltar que esta equagdo também deve ser
resolvida de forma autoconsistente, pois a matriz de Fock F depende da matriz C e,

consequentemente, F’ depende de C’.
2.3 FUNCOES BASE

Através da solucao exata da equacdo de Schrodinger para dtomos de um elétron obtém-se
as chamadas fun¢des hidrogendides [4], que podem ser representadas em coordenadas polares

por

Xun(r.6.0)=R,,(r)Y,,(6.0) (2.3.1)



onde Y, (6,¢) sdo os harmonicos esféricos e R, (r) representa a parte radial dada por
R,(r)="r' exp[— gijf:f [ﬁj (2.3.2)
n n

onde L s3o os polindmios de Laguerre, n e [ sdo os nimeros quanticos e Z representa a carga
nuclear. Estas fun¢des sdo a primeira escolha de base utilizada em cdlculos quanticos. Contudo,
do ponto de vista computacional, elas introduzem grandes dificuldades nos cédlculos das integrais
de energia.

Em 1930, Slater propds uma modelo muito similar as func¢des hidrogendides: os orbitais
tipo Slater (STO). Estes se diferenciavam das primeiras por uma mudanga na parte radial da
funcdo e pelo fato de serem ortogonais [5]. Apesar de fornecerem uma melhor representacao
para os orbitais atdmicos, as STO’s dificultam o cédlculo das integrais de dois elétrons.

Em 1950, Boys introduziu as funcdes tipo gaussianas (GTO), que permitem a obtencao
de solugdes analiticas para as integrais de energia. Estas fun¢des, expressas em coordenadas
cartesianas

g(r,a)=Nx'y e (2.3.3)
sdo as mais utilizadas em célculos ab initio. Na equacdo (2.3.3), N é uma constante de
normaliza¢do, @ € um expoente associado ao orbital, x, y e z sdo as coordenadas cartesianas e /,
m e n sao os numeros inteiros que definem o tipo da funcdo gaussiana. Uma fung¢ao é do tipo s
quando /[+m+n=0, é do tipo p quando /[ +m+n=1, é do tipo d quando [+m+n=2 e assim
sucessivamente.

Contudo, as fungdes GTO ndo oferecem uma boa representacdo para os orbitais
moleculares, de modo que, para uma representacdo mais precisa, utiliza-se uma combinacao
linear de vérias gaussianas primitivas (GP). No conjunto 6-31G, os orbitais atdmicos das

camadas internas sio representados por uma fungdo base que é obtida da combinacdo linear de



seis GP e os orbitais atdbmicos da camada de valéncia sdo descritos por duas fungdes base: uma

obtida da combinag@o linear de trés GP e uma gaussiana difusa®.

2.4  ENERGIA DE CORRELACAO ELETRONICA

No método de Hartree-Fock utilizamos a chamada aproximacao de campo médio, ou seja,
ele faz a descricdo média da interacao de cada elétron com todos os demais, de modo que a
energia associada a interacdo instantanea nao é computada. Esta energia, chamada de correlacdo
eletronica € definida por

E. =E. —-E, 24.1)

corr exata

e pode ser calculada através de métodos perturbativos.

2.4.1 TEORIA DE PERTURBACAO DE RAYLEIGH — SCHRODINGER (RSPT)

A ideia bésica deste método € dividir o hamiltoniano H em duas partes
H=H"+1v (2.4.2)
onde o primeiro termo € o hamiltoniano ndo-perturbado e o segundo é chamado de perturbacao
[1,2,5].
Estamos partindo do pressuposto de que o hamiltoniano H, que € independente do tempo,

descreve um determinado sistema cuja equacao de Schrodinger

H|Y )=E,

) (2.4.3)

n

somos incapazes de resolver, e que o hamiltoniano H ©) que possui uma minima diferenca em
relacdo a H, aplicado em fun¢des de onda nao-perturbadas, possua solugdo exata conhecida, ou
seja,

HOWO = g (2.4.4)

n

£ Fungoes difusas sio gaussianas que permitem a descri¢do das distor¢des dos orbitais atdmicos.



O proximo passo € expandir a fungdo de onda ¥, e a energia E, em série de Taylor.

Deste modo obtemos
¥ =90 9 2P g el (2.4.5)

E,=EY 4+ AEV + PEW 4...4 Y EW (2.4.6)

n

onde W'e E' representam as corre¢des de ordem i na fungdo de onda e na energia, res-

pectivamente. Para i =0 temos os estados nao-perturbados.

E importante ressaltar que assumimos que o estado ndo-perturbado € também ndo

degenerado e que as autofuncdes ndo-perturbadas sao ortonormais

(w0 w) =5 (2.4.7)

pq
Para obtermos as correcdes, substituimos as equacoes (2.4.2), (2.4.5) e (2.4.6) em (2.4.3)

e igualamos os termos que possuem a mesma ordem de 4. Com isto, obtemos

EY = (2| w) (2.4.8a)
EX = (w0 - EV|w!) (2.4.8b)
EY = (w0 -V w?) - ED (w0 W) (2.4.8¢)

EY =¥V -EY| W) - EP (9P W) - — ES(P | 9Y)  (2.4.8d)

que representam as correcoes da energia desde a primeira até a ordem i.
Note que, exceto a correcdo de primeira ordem, todas as outras corre¢des dependem de
estados perturbados da funcido de onda e de corregcdes anteriores da energia. Para que todas as
corre¢des fiquem em fungdo das autofuncdes e autovalores de H (©) (que é o que geralmente se

conhece), necessitaremos expandir ¥ em termos de fungdes ‘P,(no)

Pl =3 g (2.4.9)



Substituindo (2.4.9) nas equagdes (2.4.8) obtemos

O /| qs0)
Pl - z% PO (2.4.10)

Usando (2.4.10) em (2.4.8c) chegamos em

2

WO |y g
EP =Y K ;(ol _‘ - 0)> 2.4.11)

que ¢ a correcdo de segunda ordem da energia dependendo apenas de estados nao-perturbados. A
obtencdo da correcdo para ordens mais elevadas segue o mesmo raciocinio e nio serd
apresentada aqui, jd que nos cdlculos realizados neste trabalho serdo utilizadas somente as

aproximagodes de segunda ordem.
2.4.2 TEORIA DE PERTURBACAO DE M@LLER-PLESSET

A teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger nos fornece expressdes gerais para
corregdes nas fungdes de onda e na energia. Agora vamos utilizar estas expressdes para o caso de
um sistema atdbmico ou molecular com o objetivo de se obter a energia de correlagao eletronica.

Primeiramente devemos definir o hamiltoniano ndo-perturbado. A escolha conhecida

como particao de Mgller-Plesset [6] é

HY = i f(a) (2.4.12)

=
onde f(a) é o operador de Fock, definido na equacdo (2.2.29), e a representa todos os elétrons
do sistema. A teoria de perturbacdo obtida a partir desta escolha é conhecida como teoria de
perturbacdo de muitos corpos (MBPT, na sigla em inglés) ou teoria de perturbacdo de Mgller-
Plesset (MP).

A partir da equagao (2.4.2), fazendo A =1, temos a definicdo de perturbagio [5]

V=H-H" =Y na)+> r, —if(a) (2.4.13)

a<b a=1



onde H representa o hamiltoniano do sistema.

Deste modo, pode-se mostrar [2] que a energia Hartree-Fock € calculada pela expressao
Eye = (WO HY +v| ) = £ + £V (2.4.14)

de tal forma que a energia obtida € a soma da energia ndo-perturbada e a corre¢ao de primeira
ordem.

Para inclusdo da correcio de segunda ordem deveremos utilizar o conceito de
determinantes substituidos ou excitados. Estes determinantes sdo construidos trocando-se um ou
mais spin-orbitais ocupados por spin-orbitais virtuais ou desocupados. A idéia é de que se
consiga obter as corre¢des perturbativas na energia e na funcdo de onda para um sistema de
muitos elétrons a partir destes determinantes. E importante ressaltar que os determinantes
substituidos, assim como o determinante HF, sdo também autofun¢des do hamiltoniano nao-
perturbado H' .

Para se obter as corre¢des, o hamiltoniano € separado em termos de um e dois elétrons e

em seguida sdo calculados os elementos das matrizes

(¥lo,|¥) (2.4.15)

([0, ) (2.4.16)

onde W representa o determinante HF, ¥ os determinantes substituidos, O, e O, representam

os operadores de um e dois elétrons, respectivamente.

Fazendo-se o célculo das matrizes e aplicando as regras de Condom-Slater [2], pode-se
mostrar que as contribui¢des das substitui¢des simples (troca de um spin-orbital ocupado por um
virtual), triplas (troca de trés spin-orbitais) ou de ordens mais altas serdo nulas, de modo que
somente os determinantes duplamente substituidos contribuirdo para a correcdo da energia em

segunda ordem. Sendo assim, a correcao fica reduzida a [5]



ZZ ‘ Pl rs‘ (2.4.17)

€+€€€

< 1<s
onde p e g s@o os orbitais ocupados e r e s sdo os orbitais virtuais.

O método que utilizaremos para os nossos célculos serd o MP2, onde as correcdes
incluidas sdo somente as de segunda ordem. Este tratamento € o de mais baixa ordem em MBPT,
visto que as corre¢des de primeira ordem apenas recuperam a energia HF (equacdo (2.4.14)).

Deste modo, a energia no nivel MP2 é dada por

Eviere) = Epr + Er(f) (2.4.18)

2.5 TRATAMENTO DO SOLVENTE

O estudo das propriedades de uma molécula pode ser feito tanto com ela isolada, quanto a
inserindo em um meio, que em geral € um liquido. Esta escolha ndo ¢ feita por acaso, pois € nos
liquidos que ocorrem grande parte dos processos e reagdes quimicas responsaveis pela existéncia
da vida e estas mesmas reagdes simplesmente ndo ocorrem se as moléculas estiverem isoladas de
um meio aquoso [2,7].

O tratamento do meio liquido pode ser feito utilizando-se dos modelos discretos, que sdo
baseados na descricao atomistica do solvente, ou através dos modelos continuos, onde o solvente

¢ tido como um dielétrico caracterizado por seus parametros macroscopicos.
2.5.1 MODELOS DISCRETOS

Nos modelos discretos, o solvente é tratado de maneira explicita, ou seja, € necessario
conhecer a posi¢do de cada uma das moléculas do sistema, o que fornece um grande nimero de

informacdes. Outro fator que dificulta o estudo do solvente utilizando este modelo € que as



posi¢des das moléculas se alteram de acordo com a dindmica do sistema. Deste modo, torna-se
necessdrio considerar a natureza estatistica do liquido.

A utilizagao destes modelos sé foi possivel a partir da criagdo e do desenvolvimento da
simulacao computacional. Tendo em maos as muitas possiveis configuragdes de um determinado
sistema, calculam-se as propriedades do liquido através da média sobre estas configuragdes.
Contudo, para se fazer a descri¢ao da estrutura eletronica da molécula, é necessaria a utilizacao
de métodos que adotam o hamiltoniano quantico. Isto s6 € vidvel, do ponto de vista
computacional, para sistemas pequenos.

Para se minimizar os custos, utiliza-se como alternativa os métodos hibridos, que
combinam Mecénica Quantica e Mecéanica Molecular (QM/MM). A ideia do método € usar o
tratamento quantico apenas na regido de interesse, ou seja, onde se encontra o seu objeto de
estudo, que em geral € uma regiao pequena, e adotar o tratamento cldssico no ambiente onde este

objeto estd imerso [2].

2.5.2 MODELOS CONTINUOS

Os primeiros trabalhos que tentaram tratar, através de uma andlise tedrica, as moléculas
imersas em meios liquidos datam do inicio do século passado com as publicacdes de Born em
1920 [8], de Kirkwood em 1934 [9] e Onsager em 1936 [10]. Estes trabalhos deram origem ao
que hoje chamamos de modelos continuos.

A ideia bdsica destes modelos € tratar o solvente como um material dielétrico continuo
que € caracterizado pelos seus parametros macroscopicos, com especial atencdo para a constante
dielétrica €. O soluto, que é a molécula de interesse, € descrito em nivel quantico e as interagdes
soluto-solvente sdo entendidas simplesmente como sendo de origem eletrostatica, de modo que a

descricdao do modelo € feita a partir da solucdo da equagdo de Poisson [2,11,12]

—&V*V(F)=4np(r) (2.5.1)



Dentro do solvente de constante dielétrica € imagina-se uma cavidade (£ =1), na qual
serd inserido o soluto. Deste modo, teremos duas regides distintas onde a equacdo de Poisson
deverd ser revolvida, dentro e fora da cavidade. Reescrevendo a equagdo (2.5.1) para as duas

regides descritas, temos
—~V?V(#)=4rp(rF) dentro da cavidade (2.5.2)
—&VW(F)=0  fora da cavidade (2.5.3)
onde p(F) representa a distribui¢io de cargas, & é a constante dielétrica do solvente e V() é a

soma dos potenciais gerado pela distribuicdo de cargas com o potencial de reacdo que surge
devido a interagcdo soluto-solvente. Este potencial de reacdo € oriundo do processo em que as
cargas do soluto polarizam o solvente, que por sua vez d4 origem a um campo elétrico que atuara
no soluto, aumentando o momento de dipolo. Este campo gerado pelo solvente é conhecido
como campo de reacdo e € ele que dard origem ao potencial de interacao soluto-solvente. Este
campo possui dependéncia direta com o momento de dipolo do soluto, com a constante dielétrica
do solvente e com o tamanho e a forma da cavidade [2,12] que sdo definidos diferentemente em
cada um dos métodos continuos.

Além das equagdes (2.5.2) e (2.5.3), temos de incluir as condi¢des para a superficie da
cavidade C, onde devemos expressar a continuidade do potencial

-V

fora

[V]:Vd

oniro =0 em C (2.5.4)
e a descontinuidade da componente perpendicular do campo elétrico. Esta segunda condicao,

considerando que a cavidade possui £ =1 e o meio externo possui uma constante finita e maior

que a da cavidade, leva a

[ov]= (a_vj _g(a_vj =0 em C (2.5.5)
an dentro an fora

onde n € um vetor que aponta para fora da superficie da cavidade e o campo elétrico é

representado pelo gradiente do potencial.



As equagdes de (2.5.2) a (2.5.5) constituem a base na elabora¢do dos métodos continuos
para solu¢do do problema eletrostatico. Os modelos continuos se dividem em seis métodos que
sdo agrupados de acordo com suas caracteristicas comuns: métodos da carga aparente na
superficie (ASC), métodos da expansio em multipolos (MPE), métodos que utilizam a
aproximac¢do de Born generalizada (GBA), métodos da carga imagem (IMC), métodos de
elementos finitos (FEM) e os métodos da diferenca finita (FDM) [12]. Neste trabalho os efeitos

de solvente serdo incluidos com um modelo continuo que utiliza a aproximacao ASC.

2.5.3 MODELO CONTINUO POLARIZAVEL (PCM)

O modelo continuo polarizavel (PCM) se encaixa dentro dos métodos da carga aparente
na superficie [12]. Nos métodos ASC define-se uma distribui¢do superficial de carga o(F')
difundida sobre a superficie da cavidade. E esta distribuicio que dard origem ao potencial
elétrico oriundo do campo de reagdo. Se o(F') for definida a partir de uma equacio eletrostatica

apropriada, o valor encontrado para o potencial de reacdo serd exato. O potencial é dado por

v,(7)=] G(F'?),| d’r (2.5.6)

7 -
onde a integral € calculada sobre toda a superficie da cavidade, representada por s.

Em grande parte das formulagdes de métodos continuos considera-se todo o meio
dielétrico como fonte do potencial de interagdo. A grande simplificag¢do trazida pelos métodos
ASC ¢ justamente reduzir a fonte do potencial de reacdo a uma limitada distribuicdo de cargas na
superficie da cavidade. Contudo, o célculo desta integral nem sempre € simples, de modo que na
maioria dos casos ¢é utilizado um procedimento chamado discretizagdo da integral em um nimero
finito de elementos [12,13]. Neste procedimento divide-se a superficie da cavidade em pedacgos
suficientemente pequenos para considerar o(7') constante (figura 2.1). Deste modo, a integral é

transformada em um somatério



_ O-(’ji')A; _ q;
v, ~Z P _Zi:IF—Fi'I 25.7)

-

2 Elemento de drea
A da cavidade

-<v

Figura 2.1: Discretizacao da area

onde A e g, representam, respectivamente, a drea e a carga de cada elemento da superficie da

cavidade.

O PCM ¢ o mais antigo método ASC. Sua versao original foi implementada por Miertts e
colaboradores [14]. Este método utiliza-se, para realizar a modelagem da cavidade no formato da
molécula, do raio de van der Waals acrescido de 20% e pode ser usado para descrever regides
com uma ou vdrias cavidades, além de permitir descrever solventes puros (com um dnico €) ou
um conjunto de regides com diferentes constantes dielétricas (figura 2.2). A razao disto pode ser
facilmente verificada se entendermos que o vetor polarizacdo é dado por

g -1
4r

P(F)=- VV(F) (2.5.8)

onde &, representa a constante dielétrica da regido i.

Se imaginarmos a fronteira de duas regides i e j com diferentes permissividades, a

distribui¢do de cargas nesta fronteira sera

o

0, = —(}3]. - ) ﬁzj (2.5.9)

que € derivada da definicao de densidade de carga de polarizacao



o,=P-ii (2.5.10)
onde 7, € um vetor unitdrio que aponta do meio i paro o meio j. Neste trabalho utilizaremos

somente solventes puros, caracterizado por uma dnica constante dielétrica.

Cavidade Densidade de carga
na superficie que
separa as regides i e j

Figura 2.2: Regido com diferentes constantes dielétricas

Agrupando as equagdes (2.5.8) e (2.5.9), obtemos a defini¢do bdsica do PCM

o)== (v, +v,) (2.5.11)
47e on

onde V,, e V_ representam, respectivamente, o potencial gerado pela distribui¢do de carga no

soluto e o potencial gerado pela polarizacdo do solvente, e o gradiente é tomado na parte interna

da superficie.

2.6 METODOS DE CAMPO FINITO E PERTURBACAO ACOPLADA DE HARTREE-

FOCK

Quando um sistema eletronico é perturbado por um campo elétrico externo (F ) sua
energia é modificada, de modo que ela passa a ser escrita em funcdo do momento de dipolo e das
polarizabilidades (linear e ndo-linear), como foi visto no Capitulo 1 e apresentado na equacgdo
(1.1.2). O célculo destas propriedades elétricas € realizado através da combina¢do do método

numérico de campo finito (FF) com o método analitico da perturbagdo acoplada de Hartree-Fock.



2.6.1 METODO DE PERTURBACAO ACOPLADA DE HARTREE-FOCK (CPHF)

O método Hartree-Fock dependente do tempo consiste em um método variacional que
pode ser utilizado tanto para o cdlculo das polarizabilidades estéticas, quanto se considerando as
interacoes dinamicas.

Quando uma molécula de N-elétrons interage com um campo elétrico externo

F composto por uma parte estética e uma parte oscilante, o hamiltoniano de interacdo de dipolo

pode ser escrito como
H'(r,t)=pu-F(e™ +e™ +1) (2.6.1)

de modo que o operador momento de dipolo pode ser expresso como
Ho==2.4T, (2.6.2)

onde g € a carga elementar e r, representa a posi¢do do a-ésimo elétron.

Tomemos agora a equagdo de Schrodinger dependente do tempo
0 \ . d
H (r)+H (r,t)—za WY(r,t)=0 (2.6.3)

onde H’(r) é a parte independente do tempo do Hamiltoniano e é expressa, em unidades
atdmicas e utilizando-se a aproximacdo de Born-Oppenheimer, pela equacgado (2.2.3). Na equagdo
(2.6.3), W(r,r) representa a fungio de onda do sistema dependente do tempo. Esta equagio é
resolvida restringindo-se a fun¢do de onda a um tunico determinante de Slater, ou seja, um

produto antissimétrico de N orbitais de spin dependentes do tempo.

A seguir é apresentada a forma matricial de CPHF

fC—i%SC:SCe (2.6.4)

com C representando a matriz dos coeficientes dos orbitais espaciais. Neste caso a condi¢do de

ortonormalidade



%CtSC =0 (2.6.5)

deve ser satisfeita, com o indice ¢ sendo usado para indicar a matriz transposta. Na equacao
(2.6.4) £ ¢ a matriz dos multiplicadores de Lagrange, J* e S representam as matrizes de Fock e de

superposicao, respectivamente, dadas por

F=h+B(D) (2.6.6)
§(1)={z,1)|z, 1) 2.6.7)
onde
ii=h+ %(]‘ )+ S M F (e +e +1) (2.6.8)
B =B(D) + X(D) (2.6.9)
(&
D =cnC' (2.6.10)

Nas equagdes acima, h e B(D) fornecem as matrizes integrais de um e dois elétrons,
respectivamente, e D representa a matriz densidade; a matriz M, descreve as integrais das
componentes do operador momento de dipolo; j e y coletam as integrais de um elétron envol-
vendo as interagdes das cargas nucleares e eletronicas do soluto com as cargas nucleares e
eletronicas do solvente geradas na superficie da cavidade; X(D) fornece as interagcdes com o
solvente envolvendo as integrais de dois elétrons. Observe que para o caso de um sistema isolado

os termos j, y e X(D) devem ser nulos.
Se expandirmos J, C, D e £€em termos de perturbacdes externas (/f,/if A ,...), onde i, j,

k,... representam a direcao do campo elétrico gerador da perturbacao, temos

F=Fo+FFi+QY'FFEF;+ Q) 'FFFFy+ .. (2.6.11a)
C=Co+FiCi+ QQ'FF,Cj+ 3)'FFF; Cy + ... (2.6.11b)
D=Dy+F;D;+Q)'FFDj+ @' FFF,Dj+ ... (2.6.11c)

E=& + FL'SL' + (2!)-1F,'F,'€,:,' + (3!)-1FiFij£iik + ... (2611(1)



A seguir expressaremos as matrizes perturbadas da expansao da matriz de Fock
Fi= " Fi( 0) + F(0) (2.6.12a)
Fi=e? " Fi(t oto) + e {F;(0,20) + Fij(£ ®0)} + Fi(£ 0F0) + F10,0) (2.6.12b)
onde utilizamos, para a parte exponencial do campo elétrico
e =t 4™ (2.6.13)
Expressoes semelhantes podem ser obtidas para C, D e €. Podemos expressar equagdes CPHF de
diferentes ordens através da substituicao das equacdes (2.6.11) na equacao (2.6.4) e separando os
coeficientes com termos exponenciais iguais. Deste modo se obtém, para ordem zero,
JFoCo=S80Co & (2.6.14a)
para primeira ordem,
Fi(xa@)Co+ FoC(xw)t wSoCi=SoCi(+ @)ep+SoCoei( £ @)
JFi(0) Cot+ FoCi(0) = SyC; (0)eg+SoCoei(0) (2.6.14b)
e para a segunda ordem
Fi(t 020) Co+ Fi(2 0)Ci(£ o) + Fi(£ 0)Ci(+ @) + FoCji(x 0,r0) +20S,C;i(+ 0,tw) =
SoCii(+ wxw) ey + SoCi(+ w)e; (+ @) + SoC;(+ w)e; (+ @) + SoCos;i (+ w,+w)
Fi(0,£0) Co+ F:(0) C; (£ @) + F;(£ @) Ci(0) + FoC;(0.2m) £ @SoCyi (0,£0) = SoC;i(0,.2w)e) +
SoCi(0) & (+ @) + SoC;(+ )& (0) + SoCoe;i (0.1 w)
Filt 0F0)Co+ Fi(+ @) Ci(F @) + Fi(F 0)Ci(+ @) + FoC;i(+ 0,Fw) = SCi(+ o.Fw)ep +
SoCi(+ @) & (F ) + SoC;(F w)e:i(+ @) + SoCoe;i(+ 0, Fw)
Fii(0.0)Co+ Fi(0) C;(0) + F;(0) Ci(0) + FoCys(0,0) = SoC;(0,0)e0 + SoCi(0) £(0) +
S0C;(0)(0) + SoCue;(0,0) (2.6.14¢)
Expressdes para a terceira ordem podem ser encontradas na referéncia [15].
E conveniente definir uma equacdo de ortonormalizacio para cada ordem da expansio,
visto que se utilizando de um processo iterativo para a solu¢do das equacdes CPHF, obtém-se

quantidades intermedidrias da condi¢do dada pela equacao (2.6.5). Dessa forma, substitui-se a



expansdo expressa na equacao (2.6.11b) na equacdo (2.6.5) e separam-se os fatores de termos
exponenciais diferentes. Com isto, obteve-se para ordem zero
Co'SoCop=1 (2.6.15a)
para a primeira ordem
Cy'SoC; (+w) + CHFw)SoCy=0
Co'SoC; (0) +C(0)SeCp=0 (2.6.15b)
e para a segunda ordem
Co'SiCy (x wrw) + CHF 0)S) Ci(+ w) + C} (F w)S) Ci( ®) + Cjf (F 0.F0)SCp=0
Co'SoC;i (0,£w) + C(0)S, Ci(+ @) + C}' (F w)Sy Ci(0) + C;f' (0,Fw)SoCp =0
Co'SiCyj (x wFw) + CHF 0)Sy Ci(F w) + C} (F w)Sy Ci(F @) + Cjf (F 0.70) SCp =0
Cy'SoC; (0,0) + C€(0)Sy C;(0) + C(0)S, Ci(0)+ C;(0,0)84Co =0 (2.6.15¢)
Fazendo uso da condicdo de ortonormalidade para ordem zero (equacdo (2.6.15a)) e
tomando a expansao da matriz dos coeficientes C; em termos dos coeficientes ndo perturbados Cy
C,=UcC (2.6.16)
onde U; € uma matriz unitdria, podemos reescrever a equagao (2.6.16b) da seguinte maneira
eU(tw)-U(tw)ep=-0(tw)+e(tw)
&U(0) — Ui(0)eg = - Q«(0) + &(0) (2.6.17)
onde
0:=CoFiCo (2.6.18)
Os termos nao-diagonais da matriz & sdo iguais a zero, de modo que estes termos, na matriz U,,

sdo obtidos da equagdo (2.6.17)

U = (2.6.19)




Fazendo uso de um tratamento ndo-candnico [16], se obtém os termos diagonais da matriz U;

através da equacgdo (2.6.15b)
Uu”=0 (2.6.20)

Diante disto, se substituirmos a equacgdo (2.6.20) na (2.6.17) obtemos os termos diagonais da

matriz &;
g =0" (2.6.21)
Utilizando-se de um procedimento andlogo e fazendo uso da expansao
C;i=U;Cy (2.6.22)
pode-se reescrever a equacao (2.6.14c) como
eU;(t 0w) - Ut ox) e =- 0yt 0t0)- 0:(t 0)Ui(t 0) - 0;(+ 0)Ui(+ @) +
Uit w)e(t o)+ Uit 0)e( £ @) + &;(+ o, tw)
e0U;j(0.£0) - U;(0.£0) &0 = - ;(0.£0)- 0;(0) U; (£ @) - @; (= @)Ui(0) + Ui(0)ei(+ @) +
U(+ w)&(0)+ £;(0,7m)
eU;i(+ 0.F0) - Uj(+ 0F70) e = - Qi(+ 0.F0)- Q:(+ 0)U;(F 0) - Q;(F ) Ui (£ @) +
Ui(t 0)e(((F ) + U (F 0)e(t w) + ¢;(+ 0F0)
&oU;(0.0) - Uy(0.0)e0 = - 0;5(0.0)- €;(0) U;(0) — 0;(0) Ui (0) + U;(0)£;(0) + U;(0)&:(0) +
£(0,0) (2.6.23)
onde
Q= CoF;iCo (2.6.24)
Os termos ndo-diagonais da matriz &; sdo iguais a zero, de modo que estes termos, na matriz Uj;,

s@o obtidos da equagdo (2.6.23)

(2.6.25)



onde

77 ==Y (Q'Us -UrQr +QIUr ~U Q") (2.6.26)

t

Os termos diagonais das matrizes &;e U;; sdo dados, respectivamente, pelas expressoes

er=0r+> (orur +0ur)- ‘90—;502 wrus +uruy) (2.6.27)
t

t

ur = %Z(U[’Uf +UTUY) (2.6.28)

Fazendo a substitui¢do da equacdo (2.6.11b) na equacdo (2.6.10) e separando os termos
de ordens iguais, obtemos as equagdes para a matriz densidade. Para ordem zero
D= CmCy (2.6.29a)
para primeira ordem,
D; (+w)=C;(+ w)nCy + ConC/ (+ )
D; (0)=C;(0)nCy + ConC/(0) (2.6.29b)
e para a segunda ordem
D; (t wtw)= Ci(t oxt®)nC,' + Ci(t @)nC/ (F w) + Ci(t @)nC{ (F ) + ConCy (F 0.F0)
D; (0.£®)= C;(0,£®)nC, + C;(0)nC/ (F @) + C;(£ @)nC{(0) + ConC; (0.Fw)
D; (twFw)= Cj(+x 0Fw)nCy + C;(+ @)nC/ (+ w) + C;(F w)nC{ (F @) + ConC; (F v+ w)
D;; (0,0)= C;;(0,0)nC,’ + C:(0)nC{(0) + C;(0)nC/(0) + ConC;/(0,0) (2.6.29¢)
Através das matrizes densidade, a polarizabilidade linear e nao-linear pode ser calculada

utilizando-se da matriz de momento de dipolo elétrico definida a seguir
M;" = —(x,()lg x| 7, () (2.6.30)
onde r= (x, y,z).
Se tomarmos a primeira derivada da energia de um sistema eletronico perturbado por

campo elétrico externo, expressa pela equacdo (1.1.2), obtemos uma componente do momento de

dipolo total. Deste modo



0E(F § § _
p. = %) ==> =V Y a,F, = Q)" B F.F (4" Y.y, F,FF,—... (2.631)
i i ij ijk ijkl

Da mecanica quantica, temos que a componente do momento de dipolo total € definida como
oH
=(Y|— |V 2.6.32
pi=(FIE®) (2.6.32)

onde H representa a soma do hamiltoniano independente do tempo com a perturbagcdo externa
dados, respectivamente, pelas equacdes (2.2.3) e (2.6.1). Substituindo estas equagdes na equacao

(2.6.32) temos que

=>(g-r,) (2.6.33)

a

oH
oF,
Agora, se substituirmos a equacao (2.6.33) na equagao que define a componente do momento de
dipolo e escrevermos a fun¢do de onda molecular em termos dos coeficientes dos orbitais

moleculares e matrizes das fungdes base na equagdo (2.6.10), ficaremos com

p; =Tr [M:D] (2.6.34)

onde M; = (0H/JF,) e Tr(A)zZA,m. Se substituirmos a expansdo (2.6.14c) na equagdo

n

(2.6.34) chegamos a
pi= TI”[M,'D()] + TI"[MLD,]F, + (2!)-1Tr[MiDik]F}'Fk + (3 !)'1Tr[M,-Djk1]F,~FkF1 + ... (2635)

que, comparada a equagdo (2.6.31), nos fornece expressdes para as polarizabilidades linear e

ndo-linear
M. ==Tr [ MD] (2.6.36a)
a,; =-Tr [M:D)] (2.6.36b)
By =—Tr IMiDy] (2.6.36¢)

Deste modo, para a primeira hiperpolarizabilidade estédtica temos
B.1:(0.0.0)=~Tr [M{(0)D;x(0,0)] (2.6.37)

e para a geragdo de segundo harmonico (SHG),



B F 200 t0)=-Tr [M;(F20) Di(+ 0,1 0)] (2.6.38)

A metodologia aqui apresentada foi utilizada para o cédlculo das propriedades elétricas

dos compostos investigados neste trabalho. E importante ressaltar que todas as propriedades
foram calculadas através da aplicacdo de campos estiticos, de modo a podermos desprezar as
partes dindmicas das expressdes. Toda metodologia, j4 implementada no programa
GAUSSIAN 03, € resolvida através de um processo iterativo, até que os resultados atinjam a

autoconsisténcia.

2.6.2 METODO DO CAMPO FINITO (FF)

Este método consiste em obter a energia total a partir da aplicacdo de diferentes valores

de campo elétrico estdtico em diferentes orientacdes. Deste modo, se aplicarmos campos de

intensidade F e 2F nos dois sentidos da direcdo x, temos

1 , 1 | 4
E\F)=E,-u F.——oa F. —— F’—— F.. 2.6.39a
( x) 0 ﬂx x 2 xx x 6ﬁxxx x 247/xxxx x ( )
E(-F)=E +,uF—la F2+1ﬁ Ftiy F! (2.6.39b)
X 0 X x 2 xx© ox 6 xxx© ox 24 xxxx© ox ottt e

2 4 3 8 4
EQF )=2E,-2u F —2a_F; -3 B..F. =y Ve (2.6.39¢)

2 4 3 8 4
E(-2F )=—-2E,+2u F —2a,F; 3 B..F; —EymFx (2.6.39d)

Resolvendo o sistema envolvendo as equagdes (2.6.39) é possivel obter expressdes para
os coeficientes da equacgdo (1.1.2). Assim, o momento de dipolo, a polarizabilidade linear e a
primeira hiperpolarizabilidade sdo dadas, respectivamente, por

_8[E(-F,)- E(F, )]+ EQF,)- E(-2F,)
H = 12F

(2.6.40)

o EQF)+E(-2F )+ 3;(;?2— 16[E(F,)+ E(- F,)] (2.6.41)




~ (2.6.42)

5= {E(zFX)— E(-2F,)-2E(F, )}
Nao serdo apresentadas aqui expressdes para a segunda hiperpolarizabilidade, pois este

nao € o objetivo deste trabalho, mas a referéncia [17] nos fornece um exemplo do cdlculo de

algumas componentes de %.

Vale ressaltar que estas expressdes s oferecerdo bons resultados numéricos se fizermos
uma boa escolha do valor do campo elétrico, pois campos pouco intensos provocam pequenas
alteracdoes no valor da energia (equagdo (1.1.2)) e campos muito intensos podem provocar
deformacdes excessivas, alterando as caracteristicas do sistema molecular. O ponto de equilibrio

serd obtido a partir da comparacao dos resultados expressos pelos métodos FF e CPHF.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 INTRODUCAO

Anéis mesoiOnicos sao compostos quimicos que apresentam estrutura ciclica dipolar em
que as cargas positivas e negativas sao separadas e delocalizadas, fazendo com que estes anéis
apresentem um alto momento de dipolo. Sua estrutura bésica é apresentada na Figura 3.1 e os
grupos funcionais presentes nos compostos que aqui foram estudados sdo mostrados na

Tabela 3.1

B
R1 //44 \\\\

\C//, .{-—fj‘,z

® /ﬁ’* ©
N——A

RZ////’ \\\\

Figura 3.1: Estrutura geral dos compostos mesoionicos

Tabela 3.1: Grupos funcionais presentes nos compostos mesoionicos estudados, de acordo com a
Figura 3.1.

Composto A B Z R1 R2 R3
MI-1 N S S Fenil Fenil -
MI-2 N S S p-Cl-Fenil Fenil -
MI-3 N S S p-F-Fenil Fenil —
MI-4 N S S Fenil-Vinil Fenil -
MI-5 N S S 5-NO»-2-Furanil Fenil -
MI-6 N S S Furanil Fenil -

No presente trabalho serd apresentado um estudo ab initio dos efeitos de solvente na
geometria e nas propriedades elétricas dos compostos mesoidnicos. Os resultados para as
geometrias otimizadas em fase gasosa e em diferentes solventes sdo apresentados na secao 3.2. A
secdo 3.3 € dedicada a anélise dos efeitos de solvente no momento de dipolo, na polarizabilidade

linear e na primeira hiperpolarizabilidade. Em todos os célculos realizados para as propriedades



elétricas, serd apresentada também uma andlise referente aos efeitos da correlagao eletronica e da
inclusdo de substituintes no anel mesoidnico.

As geometrias foram otimizadas no nivel MP2 utilizando-se o conjunto de fun¢des base
6-31G(d). Este conjunto tem sido comumente usado em calculo de otimiza¢do de geometria de
moléculas organicas e € suficientemente adequado para os objetivos do presente trabalho.
Hiperpolarizabilidades sao, em geral, mais sensiveis a qualidade do conjunto de fungdo base.
Para moléculas de tamanho moderado (30 a 40 4tomos) o conjunto 6-31G tem sido utilizado em
célculos de polarizabilidades. Entretanto, trabalhos recentes [1,2] tém mostrado que a inclusao de
fungdes difusas do tipo p ou d neste conjunto sdo equivalentes e que fornecem melhoras
significativas nas estimativas das propriedades NLO. Neste trabalho, as propriedades elétricas
foram obtidas usando o conjunto de func¢des base 6-31+G(d) (obtido a partir do 6-31G com a

inclusao de funcgdes difusa e de polariza¢ao) nos niveis HF e MP2.

3.2  GEOMETRIA OTIMIZADA

A geometria otimizada ou geometria de equilibrio é aquela na qual se obtém o menor
valor da energia total para uma dada estrutura molecular. Neste trabalho, esta geometria foi
obtida a partir do programa GAUSSIAN 03 [3].

A Tabela 3.2 mostra um conjunto selecionado de pardmetros geométricos otimizados no
nivel MP2/6-31G(d) para os anéis mesoidnicos em fase gasosa (£€=1) e em cinco solventes:
CH;CH,0CH,CH; (etéxi-etano, € =4,34), CH,Cl, (diclorometano, & =2893), CH;COCH;
(acetona, € =20,7), CH3;CN (acetonitrila, £ =36,64) e DMSO (dimetilsulféxido, £ = 46,7 ). Em
todas as geometrias otimizadas, os anéis exibem estruturas planares. Em comparagdo com o
composto MI-1, os resultados mostram que a inclusdo do dtomo de Cl ou de F no anel fenil dos

compostos MI-2 e MI-3, respectivamente, bem como a substituicao do anel fenil por fenil-vinil,
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Figura 3.2: Estrutura dos compostos mesoionicos




5-NO,-2-furanil ou 2-furanil realizadas nos compostos MI-4, MI-5 e MI-6, respectivamente,
praticamente nao alteram os comprimentos das ligacdes. Mudangas mais aprecidveis sobre
alguns desses parametros sao observadas com a inclusdo dos efeitos de polarizacdo do solvente,
contudo ndo se verifica variagdes significativas com mudancas na polaridade do solvente.
Resultados similares foram obtidos por Wang e colaboradores [4] quando analisaram os efeitos
de solvente na para-nitroanilina. Para todos os compostos, as principais mudancas relacionadas
ao efeito de solvente, em comparacdo com os resultados de fase gasosa, sdo a reducdo dos
comprimentos C;-N;, N;-C; e S;-C; e o alongamento dos comprimentos S,-C; e N»-N;. Por
exemplo, para os compostos MI-1 e MI-5 em DMSO as redu¢des do comprimento C;-N, sao,
respectivamente, 0,0214 e 0,0243 A.

E importante ressaltar que os anéis fenis presentes nestes compostos nao se apresentam
no mesmo plano que o anel mesoidnico. Por exemplo, para a molécula MI-1 em fase gasosa
observa-se que, em relacdo ao plano do anel mesoidnico, o angulo diedral C4C3;C,N; apresenta

uma tor¢do de —48,40°, enquanto o angulo diedral C;pCyoN;C, apresenta uma tor¢do de
—49,85°. A mesma anélise feita em DMSO mostra que estes angulos se alteram para —52,69° e
—56,85°, respectivamente. E também observado que estes dngulos quase ndo sdo afetados pela

mudanca na polaridade do solvente.

3.3  PROPRIEDADES ELETRICAS

Os valores que aqui serdo apresentados para o momento de dipolo, para a
polarizabilidade linear e para a primeira hiperpolarizabilidade foram calculados a partir da
geometria otimizada em nivel MP2 utilizando-se o programa GAUSSIAN 03. Os resultados para

o momento de dipolo (u), para a polarizabilidade linear (&) e para a primeira

hiperpolarizabilidade ( £,,.) sdo obtidos a partir das expressdes

vec



Tabela 3.2: Resultados MP2/6-31G(d) para a distancia das ligacoes (em A) dos compostos
mesoionicos em fase gasosa e em diferentes solventes.
. LIGACOES
MOLECULA FASE S,-C; | C1-N; | No-N; | Ni-C, | C»-S; | S.-C;
GASOSA 1,6460 | 1,3700 | 1,3411 | 1,3532 | 1,7065 | 1,8060
CH;CH,OCH,CH3; | 1,6742 | 1,3552 | 1,3521 | 1,3452 | 1,7028 | 1,7793
MI-1 CH,Cl, 1,6828 | 1,3514 | 1,3543 | 1,3435 | 1,7020 | 1,7723
CH3;COCHj; 1,6875 | 1,3495 | 1,3551 | 1,3427 | 1,7017 | 1,7687
CH;CN 1,6894 | 1,3487 | 1,3554 | 1,3424 | 1,7015 | 1,7673
DMSO 1,6897 | 1,3486 | 1,3555 | 1,3425 | 1,7015 | 1,7670
GASOSA 1,6443 | 1,3716 | 1,3394 | 1,3546 | 1,7072 | 1,8073
CH;CH,0OCH,CH3; | 1,6722 | 1,3567 | 1,3503 | 1,3461 | 1,7028 | 1,7804
MI-2 CH,Cl, 1,6807 | 1,3528 | 1,3524 | 1,3445 | 1,7019 | 1,7734
CH3;COCHj; 1,6858 | 1,3507 | 1,3534 | 1,3436 | 1,7013 | 1,7694
CH;CN 1,6877 | 1,3499 | 1,3538 | 1,3432 | 1,7011 | 1,7680
DMSO 1,6879 | 1,3499 | 1,3538 | 1,3433 | 1,7011 | 1,7679
GASOSA 1,6450 | 1,3707 | 1,3403 | 1,3537 | 1,7068 | 1,8071
CH;CH,0OCH,CH3; | 1,6730 | 1,3561 | 1,3511 | 1,3457 | 1,7027 | 1,7800
MI-3 CH,Cl, 1,6814 | 1,3522 | 1,3532 | 1,3440 | 1,7019 | 1,7731
CH;COCHj; 1,6863 | 1,3502 | 1,3541 | 1,3432 | 1,7015 | 1,7693
CH;CN 1,6884 | 1,3493 | 1,3544 | 1,3427 | 1,7012 | 1,7676
DMSO 1,6886 | 1,3492 | 1,3547 | 1,3428 | 1,7013 | 1,7675
GASOSA 1,6437 | 1,3732 | 1,3364 | 1,3593 | 1,7137 | 1,8031
CH,Cl, 1,6820 | 1,3509 | 1,3542 | 1,3457 | 1,7090 | 1,7724
MI-4 CH;CH,0OCH,CH3; | 1,6731 | 1,3553 | 1,3512 | 1,3478 | 1,7096 | 1,7790
CH3;COCHj; 1,6871 | 1,3485 | 1,3555 | 1,3448 | 1,7087 | 1,7688
CH;CN 1,6893 | 1,3476 | 1,3561 | 1,3443 | 1,7085 | 1,7672
DMSO 1,6894 | 1,3475 | 1,3561 | 1,3443 | 1,7087 | 1,7672
GASOSA 1,6389 | 1,3789 | 1,3316 | 1,3602 | 1,7146 | 1,8095
CH;CH,0OCH,CH3 | 1,6633 | 1,3641 | 1,3417 | 1,3500 | 1,7096 | 1,7849
MI-5 CH,Cl, 1,6721 | 1,3590 | 1,3450 | 1,3475 | 1,7083 | 1,7779
CH;COCHj; 1,6776 | 1,3560 | 1,3470 | 1,3462 | 1,7076 | 1,7738
CH:CN 1,6797 | 1,3549 | 1,3476 | 1,3457 | 1,7074 | 1,7722
DMSO 1,6801 | 1,3546 | 1,3478 | 1,3456 | 1,7074 | 1,7719
GASOSA 1,6445 | 1,3735 | 1,3382 | 1,3517 | 1,7116 | 1,8066
CH;CH,0OCH,CH3; | 1,6730 | 1,3558 | 1,3519 | 1,3426 | 1,7080 | 1,7821
MI-6 CH,Cl, 1,6817 | 1,3511 | 1,3551 | 1,3405 | 1,7081 | 1,7758
CH;COCHj; 1,6867 | 1,3487 | 1,3567 | 1,3397 | 1,7081 | 1,7722
CH;CN 1,6887 | 1,3477 | 1,3570 | 1,3393 | 1,7079 | 1,7709
DMSO 1,6889 | 1,3476 | 1,3573 | 1,3394 | 1,7080 | 1,7707
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com j=ux,v,z e éomomento de dipolo do estado fundamental. [, representa a projecdo da

primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo e os seus valores podem ser
obtidos a partir da técnica de geracdo de segundo harmonico induzido a partir da aplicagao de um
campo externo (EFISH) [5-7]. Outra quantidade de interesse é a hiperpolarizabilidade intrinseca

(B,,), definida por

B =B+ B + B (3.3.5)

3.3.1 MOMENTO DE DIPOLO

A Tabela 3.3 apresenta os resultados HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e MP2/6-31+G(d)
//MP2/6-31G(d)" para o momento de dipolo elétrico dos compostos mesoidnicos em fase gasosa
e em cinco diferentes solventes. Ao contrdrio do que € observado para os parametros
geométricos, a inclusdo dos grupos funcionais a estrutura ciclica pode afetar de forma
significativa os valores do momento de dipolo, quando comparados com o composto MI-1. Os
resultados mostram que hd uma reducdo de aproximadamente 15% (nos niveis HF e MP2) nos

valores de ¢ com a inclusdo do atomo de Cl ou de F no anel fenil feitas nos compostos MI-2 e

" Notagdo usual: método para calcular a propriedade elétrica // método para otimizar a geometria.



MI-3, respectivamente, enquanto que no composto MI-5, onde se substitui o anel fenil por 5-
NO;-2-furanil, essa redu¢ao é de em média 2,8% em nivel HF e de 5,8% em nivel MP2.
Entretanto, a substitui¢do do anel fenil por fenil-vinil ou por 2-furanil realizadas nos compostos
MI-4 e MI-6, respectivamente, resultam em um pequeno aumento no valor do momento de
dipolo, sendo que no udltimo este aumento € maior (em média de 8,9% para os cdlculos em nivel
HF e de 5,0% para o nivel MP2).

Como também podemos observar, ha um significativo aumento no valor de g4 com a

inclusao do efeito de solvente. Este aumento é em média de 34,3% para o nivel HF e de 44,2%
para o nivel MP2, quando comparamos o valor do momento de dipolo em fase gasosa e o valor
calculado em etdxi-etano, que € aquele que apresenta o menor valor de £ . Entretanto, verifica-se
claramente que a mudancga da polaridade do solvente ndo provoca grandes alteracdes nos valores
do momento de dipolo, havendo praticamente uma estabilizacdo dos resultados a partir da
acetonitrila. Este fato pode ser verificado analisando-se os gréificos apresentados nas Figuras 3.4

e 3.5, bem como através do célculo do aumento percentual no valor de 4 com as moléculas

inseridas em acetonitrila e em DMSO (solvente de maior polaridade). Os valores encontrados
para estes aumentos foram de em média 0,33% e 0,34% para os resultados em nivel HF e MP2,
respectivamente.

Variagdes no momento de dipolo quando se insere o composto em um meio solvente
podem estar relacionadas as mudancas geométricas e/ou as mudancas na distribui¢do das cargas
da molécula. Na secdo 3.2 discutiu-se o fato de que os efeitos de solvente provocaram poucas
alteracdes na estrutura geométrica destes compostos. Deste modo, verifica-se que o aumento no
momento de dipolo (superior a 30%) devido ao efeito de solvente estd diretamente relacionado as
mudancas nas cargas do anel. A Tabela 3.4, que fornece os valores das cargas dos dtomos que
compdem o anel mesoidnico em fase gasosa e em DMSO, nos dd uma clara idéia destas
mudancas. As cargas parciais foram obtidas usando o método CHELPG [8] a partir de um

mapeamento do potencial eletrostatico escalar.



Tabela 3.3: Resultados HF e MP2 para o momento de dipolo & (D ") de compostos mesoidnicos em

fase gasosa e em diferentes solventes calculados a partir do conjunto de funcoes base 6-31+G(d).
HF//MP2
FASE
~ GAS | CH3;CH,0OCH,CH;3; | CH,Cl, | CH;COCH;3 | CH;CN | DMSO
Molécula
MI-1 11,99 15,95 16,89 17,43 17,62 17,69
MI-2 10,09 13,58 14,40 14,87 15,03 15,08
MI-3 10,03 13,55 14,39 14,87 15,03 15,09
MI-4 12,49 16,84 17,85 18,45 18,66 18,72
MI-5 11,45 15,37 16,44 17,06 17,31 17,35
MI-6 12,84 17,23 18,46 19,12 19,35 19,41
MP2//MP2
FASE | s | CH,CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH;COCH; | CHsCN | DMSO
Molécula

MI-1 9,99 14,21 15,27 15,89 16,11 16,17
MI-2 8,30 12,09 13,04 13,60 13,80 13,85
MI-3 8,33 12,12 13,08 13,64 13,84 13,89
MI-4 9,73 14,39 15,57 16,24 16,51 16,54
MI-5 9,45 13,21 14,34 15,01 15,27 15,32
MI-6 10,28 14,79 16,09 16,81 17,06 17,13

Tabela 3.4: Resultados MP2 para as cargas CHELPG (em unidades da carga elementar ¢) dos atomos que
compdem o anel mesoionico em fase gasosa e em DMSO calculados a partir do conjunto de funcdes base

6-31+G(d).
] FASE GASOSA

Atlc\)/lmo,s do anel Si Sy Ci @) N; N> | ASICNy | A(S2CiNp)
olécula
MI-1 -0,086 | -0,418 | 0,467 | -0,075 | 0,402 | -0,611 0,241 -0,562
MI-2 -0,070 | -0,404 | 0,447 | -0,111 | 0,439 | -0,603 0,258 -0,560
MI-3 -0,079 | -0,407 | 0,445 | -0,031 | 0,368 | -0,590 0,258 -0,552
MI-4 -0,098 | -0,409 | 0,446 | 0,023 | 0,307 | -0,547 0,232 -0,510
MI-5 -0,045 | -0,354 | 0,452 | -0,115 | 0,465 | -0,614 0,305 -0,516
MI-6 -0,083 | -0,411 | 0,481 | -0,118 | 0,508 | -0,646 0,307 -0,576

DMSO
Atomos do anel
Molécula N S, Ci G N, No | AGSICNy) | A(S2CiNp)

MI-1 0,015 | -0,679 | 0,538 | -0,076 | 0,525 | -0,716 0,464 -0,857
MI-2 0,030 | -0,665 | 0,519 | -0,066 | 0,509 | -0,703 0,473 -0,849
MI-3 0,017 | -0,675 | 0,541 | -0,040 | 0,499 | -0,713 0,476 -0,847
MI-4 -0,005 | -0,687 | 0,526 | 0,049 | 0,384 | -0,656 0,428 -0,811
MI-5 0,029 | -0,631 | 0,547 | -0,078 | 0,530 | -0,715 0,481 -0,799
MI-6 -0,009 | -0,687 | 0,590 | -0,078 | 0,524 | -0,749 0,437 -0,846

! 1u.a de momento de dipolo = 2,54 Debye (D) = 8,48.10’30 Cm




De acordo com os resultados da Tabela 3.4 observa-se que a regidao de carga liquida
positiva é formada pelos dtomos S;, C; e Ny, e a regiao de carga liquida negativa é formada pelos
atomos S,, C; e N,. De acordo com a Tabela 3.4 verifica-se que a quantidade A (S;C;N), que
representa a soma das cargas dos atomos S;, C, e Nj, aumenta em média 74,1% quando se
compara os resultados dos seis compostos em fase gasosa com os valores em DMSO e que a
mesma comparacao para a quantidade A (S,CiN;), que de maneira andloga representa a soma das
cargas dos atomos S;, C; e N, fornece um aumento de em média 53,0%.

Outro fator relevante é o efeito da correlacdo eletronica. Observa-se uma clara

diminui¢do do valor de ¢ quando se compara os valores correlacionados com os resultados no

nivel HF. Por exemplo, para as moléculas MI-2, MI-3 e MI-4 em acetonitrila constata-se uma
diminui¢dao de aproximadamente 8,2%, 7,2% e 11,5% respectivamente, entre os valores HF e
correlacionados. Resultados semelhantes foram obtidos por Fonseca e colaboradores [9], onde
investigaram as propriedades elétricas dos compostos de azo-enaminonas. Devemos ressaltar que
as propriedades elétricas dos compostos mesoidonicos foram determinadas a partir das geometrias
otimizadas no nivel MP2. Isto significa que os efeitos de correlagdo eletronica que estamos
analisando sdo de natureza puramente eletronica.

A Figura 3.3 apresenta as geometrias dos compostos mesoionicos otimizadas em fase

gasosa e em DMSO e a indicacdo do vetor /Z em cada uma delas. Como esperado, o vetor u

sempre aponta da regido formada pelos dtomos S,, C; e N, que possui carga liquida negativa,
para a regido formada pelos dtomos S;, C, e Ny, que possui carga liquida positiva. A inclusdo do
efeito de solvente altera a orientacdo do momento de dipolo sem, contudo, alterar o sinal da
carga liquida de A (S;C;Np) e A(S2CiN»). Isto faz com que o momento de dipolo sempre fique

orientado sobre o anel mesoidnico.
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Figura 3.3: Compostos mesoionicos em fase gasosa e em DMSO com a representacio de [
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3.3.2 POLARIZABILIDADE LINEAR

A Tabela 3.5 apresenta os valores HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e MP2/6-31+G(d)
/IMP2/6-31G(d) para a polarizabilidade linear dos compostos mesoidnicos em fase gasosa e em
cinco diferentes solventes. Os resultados mostram que, em compara¢do com a molécula MI-1, a
substituicdo de um dtomo de H por um de Cl realizada na molécula MI-2 produz um pequeno
aumento no valor de @ ( em média de 6% nos dois niveis de cédlculo), enquanto a substitui¢ao
por um dtomo de F realizada na molécula MI-3 praticamente ndo altera esse valores. A
substitui¢do de um anel fenil por fenil-vinil ou por 5-NO,-2-furanil realizadas nos compostos
MI-4 e MI-5, respectivamente, produz um aumento nos valores desta propriedade, sendo que no
primeiro estes aumentos sdo mais significativos, em média 23% em ambos os niveis de calculo.
A substituicdo do anel fenil por um furanil realizada no composto MI-6 faz com o valor da
polarizabilidade linear se reduza em média 6,1% no nivel HF e 5,5% no nivel MP2.

De maneira similar ao momento de dipolo, o valor de « apresenta um aumento
significativo em seus valores quando se computa o efeito de solvente (em média 21,8% para o
célculo HF e 19,3% para MP2 na comparacao dos resultados em fase gasosa com os do etoxi-
etano), porém ndo se verifica grandes variagdes quando se altera a polaridade do solvente. Isto
pode ser observado nas Figuras 3.6 e 3.7, onde s@o apresentados os gréficos da polarizabilidade
linear em fungdo dielétrica do solvente. Nota-se uma clara convergéncia dos resultados de o a
partir da acetonitrila, j4 que o aumento observado para os resultados em DMSO foi de em média
0,28% para ambos os niveis de célculo.

Constata-se que, analogamente ao momento de dipolo, os efeitos de correlagcao eletronica
alteram de maneira significativa os resultados da polarizabilidade linear. Entretanto, observa-se
para @ um aumento nos valores correlacionados, quando se compara com os resultados obtidos
no nivel HF. Por exemplo, em todos os cinco solventes considerados, a molécula MI-6 apresenta

um valor correlacionado em média 9,6% maior que o valor no nivel HF. A molécula que



apresenta maior variacdo entre valores correlacionados e resultados HF € a MI-5, sendo que a
diferenca média nos cinco solventes foi de 11,4%. Deve-se ressaltar que os efeitos de correlacao
eletronica sdo de natureza puramente eletronica, pois as propriedades elétricas dos compostos
mesoionicos foram determinadas a partir das geometrias otimizadas no nivel MP2.

Outro fato constatado € que polarizabilidade linear é uma propriedade de caracteristica
aditiva, ou seja, quanto maior for a molécula, maior serd o valor apresentado para & . Por
exemplo, dos sistemas aqui estudados, o que possui 0 maior nimero de dtomos é o MI-4 (32

24

atomos), e é o que apresenta o maior valor de @ em DMSO no nivel MP2 (57,65x10 " esu ),

enquanto que o MI-6 € aquele que contém o menor nimero de d&tomos (25 no total) e apresenta

um valor de @ em DMSO no nivel MP2 de 44,54x10*esu, 22,7% menor que MI-4. Uma

conclusdo similar pode ser encontrada na referéncia [9], onde Fonseca e colaboradores
analisaram as propriedades elétricas das azo-enaminonas.
Tabela 3.5: Resultados MP2 e HF para a polarizabilidade linear ¢ (10 esu’) de compostos

mesoionicos em fase gasosa e em diferentes solventes calculados com o conjunto de funcdes base
6-31+G(d).

HF//MP2
FASE
- GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH5COCH; | CH;CN | DMSO
Molécula
MI-1 32,03 39,25 41,32 42,67 43,20 43,31
MI-2 34,26 41,67 43,80 45,15 45,68 45,79
MI-3 31,91 38,92 40,93 42,22 42,73 42,86
MI-4 40,03 48,30 50,66 52,19 52,74 52,92
MI-5 34,99 42,55 44,57 45,85 46,37 46,47
MI-6 30,17 36,89 38,78 40,04 40,53 40,63
MP2//MP2
FASE
-~ GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH5COCH; | CH;CN | DMSO
Molécula

MI-1 34,44 42,73 44,99 46,45 47,02 47,14
MI-2 36,95 45,52 47,85 49,31 49,89 50,00
MI-3 34,44 42,59 44,81 46,22 46,76 46,91
MI-4 43,04 52,67 55,20 56,86 57,42 57,65
MI-5 37,71 47,42 49,69 51,08 51,62 51,73
MI-6 32,50 40,44 42,54 43,90 44,42 44,54

¥ 1u.a de polarizabilidade linear = 0,15.102* esu = 1,65.10*" C2.m*/J
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Figura 3.6: Polarizabilidade linear em func¢io da permissividade do solvente em nivel HF//MP2.
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3.3.3 PRIMEIRA HIPERPOLARIZABILIDADE

A Tabela 3.6 apresenta os valores HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e MP2/6-31+G(d)
/IMP2/6-31G(d) para a primeira hiperpolarizabilidade dos compostos mesoidnicos em fase
gasosa e em cinco diferentes solventes. Quando se compara com a molécula MI-1, a substituicao
de um atomo de H por CI ou F no anel fenil das moléculas MI-2 e MI-3, respectivamente, faz

com que os valores do médulo de £, diminuam em média 37,9%. No composto MI-4, onde se

vec

substitui o anel fenil por fenil-vinil, observa-se que, com excecao dos resultados em fase gasosa,

em acetonitrila ¢ em DMSO no nivel HF, os mddulos de S, diminuem consideravelmente,

sendo que, em alguns casos, ocorre uma inversao no sinal, que serd discutida posteriormente.
Entretanto, a substitui¢do do anel fenil por 5-NO,-2-furanil realizada no composto MI-5 no nivel
HF (MP2) produziu um aumento de 127% (35,0%) em fase gasosa e em média de 194% (214%)
quando imersa nos solventes. Para a molécula MI-6, onde se substitui o anel fenil por furanil, o
comportamento da primeira hiperpolarizabilidade nao é regular. Observa-se um aumento em fase
gasosa e uma diminuicdo ndo monotonica quando se inclui o efeito de solvente. No nivel HF
essa diminuicdo vai de 28,1% em etdxi-etano a 96,1% em DMSO e no nivel MP2 vai de 1% a
33,4% nos mesmos solventes. Em um importante trabalho utilizando métodos semi-empiricos,
Moura e colaboradores [10] obtiveram resultados qualitativamente semelhantes para a primeira
hiperpolarizabilidade estdtica de compostos mesoidnicos com estrutura e quantidade de dtomos
similares aos utilizados neste trabalho. Outro fato constatado é que a inclusdo do grupo -NO; no

anel furanil realizada na molécula MI-5 produz um aumento significativo no médulo de f

quando comparamos com MI-6. Nos célculos no nivel MP2 (HF) a razdo MI-5/MI-6 entre os

valores de f . apresentaram aumentos de 335,1% (158,1%), 370,8% (3967,7%) e 384,7%

(7635,3%) em acetona, acetonitrila e DMSO, respectivamente. Isto é devido ao fato de que o

grupo nitro € um forte aceitador de elétrons e nos mostra como a primeira hiperpolarizabilidade é



sensivel a incorporacdo de substituintes. Estes resultados estdo em concordancia com o0s
resultados semi-empiricos de Moura e colaboradores que sugerem que os anéis mesoidnicos
representam uma fonte eficiente de transferéncia de carga.

Apresentando um comportamento similar aos do momento de dipolo e da

polarizabilidade linear, os resultados para [

.. Mostram uma significativa modificagdo do seu
valor com a inclusdo do efeito de solvente, quando comparado com a molécula em fase gasosa.
Entretanto, verifica-se claramente que a mudanca da polaridade do solvente ndo provoca grandes

alteracdes nos valores de f,., como pode ser observado nas Figuras 3.8 e 3.9, onde sao

vec °
apresentados os graficos da primeira hiperpolarizabilidade em funcao da constante dielétrica do
solvente. Resultados similares foram apresentados por Wang e colaboradores [4] ao analisarem
os efeitos de solvente na primeira hiperpolarizabilidade da para-nitroanilina, sem, contudo,
verificarem mudancas no sinal de /.

Destaca-se também o efeito da correlacdo eletronica. Com excecdo de MI-5 em fase
gasosa, podemos observar aumentos substanciais nos mdédulos dos valores correlacionados de

B..., quando comparados com os resultados HF. Por exemplo, para MI-6 em DMSO temos um

valor de —0,34-10"°esu no nivel HF e de —14,22-10"°esu no nivel MP2, o que fornece um
aumento percentual superior a 4000%. Estes resultados mostram que os valores da primeira
hiperpolarizabilidade sdao bem mais sensiveis do que os do momento de dipolo e os da
polarizabilidade linear em relacdo a incorporacdo dos efeitos de correlacdo eletronica, pois os
resultados correlacionados encontrados para estas duas propriedades apresentaram variagdes de
no maximo 11,4%.

A inversdo de sinal ocorrida no valor de /5, na molécula MI-4 em CH,Cl,, CH3COCH3,

CH3CN e DMSO pode ser explicada partir do modelo de dois niveis. De acordo com este

modelo, formulado por Oudar e Chemla [11,12], B pode ser definido pela diferenca entre o

momento de dipolo do estado fundamental e o do primeiro estado excitado. A Tabela 3.7



apresenta estes valores em fase gasosa e em DMSO, os quais foram obtidos usando o método de
interacdo de configuragdes, com a inclusdo apenas de substituicdes simples (CIS). Uma
descricao detalhada deste método pode ser obtida na referéncia [13]. Os dados nos mostram que
a Unica situacdo em que o momento de dipolo do primeiro estado excitado € maior que o do

estado fundamental € justamente na molécula MI-4 em DMSO.

Tabela 3.6: Resultados MP2 e HF para a primeira hiperpolarizabilidade [ (10 esu) de

vec
compostos mesoionicos em fase gasosa e em diferentes solventes calculados com o conjunto de
funcoes base 6-31+G(d).

HF//MP2

FASE

~ GAS CH;CH,0CH,CHj CH,Cl, | CH;COCH;| CH;CN DMSO

Molécula
MI-1 -7,89 -10,16 -9,66 -9,08 -8,85 -8,74
MI-2 -5,82 -6,03 -4,93 -4,05 -3,66 -3,55
MI-3 -4,75 -6,56 -5,98 -5,37 -5,13 -4,98
MI-4 -16,86 -2,34 4,03 7,90 10,00 9,82
MI-5 -17,91 -29,64 -27,13 -27,13 -26,44 -26,30
MI-6 -10,97 -7,31 -4,18 -1,61 -0,65 -0,34
MP2//MP2

FASE

, GAS CH;CH,0CH,CHj CH,Cl, | CH;COCH;| CH;CN DMSO

Molécula

MI-1 -10,97 -21,18 -21,87 -21,62 -21,47 -21,36
MI-2 -7,55 -15,14 -14,92 -14,14 -13,74 -13,60
MI-3 -5,90 -15,39 -16,03 -15,76 -15,60 -15,44
MI-4 -21,90 -8,87 2,65 10,20 14,12 14,02
MI-5 -14,81 -62,19 -68,00 -69,10 -68,92 -68,92
MI-6 -12,24 -20,96 -18,97 -15,88 -14,64 -14,22

Tabela 3.7: Resultados CIS/6-31+G(d) para o momento de dipolo (D) do estado fundamental e do
primeiro estado excitado em fase gasosa e em DMSO.

FASE GAS DMSO
Molécula ,UEO 'uE1 Au :'uEl _'uEO 'uEO luEl Au :'uEl _'uEO

MI-1 11,99 6,34 -5,65 17,69 14,61 -3,08
MI-2 10,09 4,64 -5,45 15,08 11,84 -3,24
MI-3 10,03 4,79 -5,24 15,09 11,84 -3,25
MI-4 12,49 7,20 -5,29 18,72 19,06 0,34
MI-5 11,45 9,49 -1,96 17,35 15,17 -2,18
MI-6 12,84 7,84 -5,00 19,41 17,98 -1,43




O modelo de dois niveis pode ainda ser utilizado para estimar a transferéncia de carga
entre os grupos doadores e aceitadores de elétrons em compostos organicos que possuem um
segmento conjugado servindo como ponte entre estes dois grupos. De acordo com este modelo,
quando a transferéncia de carga € unidirecional e paralela a0 momento de dipolo molecular, uma
das componentes da primeira hiperpolarizabilidade se sobressai em relagdo as demais, de modo a

serd idéntico a 3

tot *

dominar a resposta nio-linear (8, =, = ;). Com isto, o valor de

vec

A Tabela 3.8 apresenta os resultados HF/6-31+G(d)//MP2/6-31G(d) e MP2/6-31+G(d)

//IMP2/6-31G(d) para S

., dos compostos mesoidnicos em fase gasosa e em cinco diferentes

solventes. A partir destes resultados e daqueles apresentados na Tabela 3.6, construimos a Tabela

vec

3.9 onde sdo apresentados os valores da razao ——

tot

para cada molécula. Os resultados nos

mostram que, na grande maioria dos casos, a transferéncia de carga tem um cardter unidirecional
e o modelo de dois niveis pode ser usado de forma adequada para estimar a primeira

hiperpolarizabilidade desses compostos. Por exemplo, para as moléculas MI-1, MI-2, MI-3 e

8

MI-6 no nivel MP2 inseridas no solvente, o valor da razio —= € sempre maior ou igual a 0,95.

tot

Os resultados para as moléculas MI-4 e MI-5 nos mostram que a incorporagdo dos grupos fenil-
vinil e 5-NO,-furanil, respectivamente, afeta o mecanismo de transferéncia de carga, indicando

que um modelo mais apropriado para uma estimativa de f,

.. requer a inclusdo de outros estados
eletronicos excitados. Os valores obtidos para a molécula MI-4 no nivel MP2 (HF) ficaram entre
0,32 (0,21) e 0,93 (0,96), enquanto que para a molécula MI-5 ficaram entre 0,23 (0,35) e 0,48

0,42).



Tabela 3.8: Resultados MP2 e HF para a hiperpolarizabilidade intrinseca [

tot

(10  esu)

compostos mesoionicos em fase gasosa e em diferentes solventes calculados com o conjunto
funcoes base 6-31+G(d).

de
de

HF//MP2
FASE
~ GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH3COCH; | CH3CN | DMSO
Molécula
MI-1 9,53 11,60 11,04 10,44 10,20 10,19
MI-2 7,68 7,69 6,56 5,70 5,34 5,26
MI-3 6,45 8,13 7,48 6,86 6,60 6,48
MI-4 20,23 7,29 6,66 9,17 10,74 10,71
MI-5 51,75 70,76 68,93 66,99 66,25 66,00
MI-6 12,40 7,73 423 1,70 1,10 1,15
MP2//MP2
FASE
~ GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH3COCH; | CH3CN | DMSO
Molécula
MI-1 12,51 22,35 22,80 22,41 22,19 22,07
MI-2 9,14 16,27 15,73 14,75 14,28 14,14
MI-3 7,31 16,56 16,92 16,49 16,24 16,09
MI-4 22,81 10,71 12,47 18,72 22,70 22,42
MI-5 63,90 140,13 144,25 143,26 142,44 142,12
MI-6 12,89 21,05 19,01 16,25 15,26 14,95
Tabela 3.9: Resultados MP2 e HF para a razao @ obtida a partir dos dados das Tabelas 3.6 e
3.8.
HF//MP2
FASE
- GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH3;COCH; | CH;CN | DMSO
Molécula
MI-1 0,83 0,88 0,88 0,87 0,87 0,86
MI-2 0,76 0,78 0,75 0,71 0,69 0,67
MI-3 0,74 0,81 0,80 0,78 0,78 0,77
MI-4 0,83 0,32 0,61 0,86 0,93 0,92
MI-5 0,35 0,42 0,39 0,40 0,40 0,40
MI-6 0,88 0,95 0,99 0,95 0,59 0,30
MP2//MP2
FASE
~ GAS | CH;CH,OCH,CH; | CH,Cl, | CH3COCH; | CH;CN | DMSO
Molécula
MI-1 0,88 0,95 0,96 0,96 0,97 0,97
MI-2 0,83 0,93 0,95 0,96 0,96 0,96
MI-3 0,81 0,93 0,95 0,96 0,96 0,96
MI-4 0,96 0,83 0,21 0,54 0,62 0,63
MI-5 0,23 0,44 0,47 0,48 0,48 0,48
MI-6 0,95 1,00 1,00 0,98 0,96 0,95
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente trabalho foram apresentados os resultados ab initio para os efeitos de

solvente no momento de dipolo, na polarizabilidade linear e na primeira hiperpolarizabilidade de

compostos organicos contendo anéis mesoidnicos na fun¢do de ponte. Utilizamos as

aproximagoes Hartree-Fock e teoria de perturbacao de Mgller-Plesset de segunda ordem para

obtencdo da geometria de equilibrio e inclusdao dos efeitos de correlagdo eletronica. Para o

célculo das propriedades elétricas, foram utilizados um procedimento analitico, CPHF, e o

método numérico de campo finito, FF. Os efeitos de solvente foram incluidos através de um

modelo continuo adequado para solventes polares: PCM. De um modo geral, os principais

resultados obtidos foram:

Como ja mostrado por outros trabalhos, a inclusdo dos efeitos de correlacdo
eletronica altera significativamente os valores obtidos para as propriedades
elétricas e aqui observamos um resultado mais expressivo para a primeira
hiperpolarizabilidade. Quando comparado com os resultados HF, os aumentos
observados atingiram valores superiores a 4000%.

A inclusdo dos efeitos de solvente também altera de maneira expressiva os valores
das propriedades elétricas. No célculo das trés propriedades observamos aumentos
nos valores com o efeito de solvente, quando comparado com os resultados em
fase gasosa. Contudo, a modificacdo da polaridade do solvente praticamente nao
influencia nos resultados.

O composto mesoidnico MI-5 é o que apresenta os maiores valores de £, . Este

composto possui o grupo nitro (forte aceitador de elétrons) ligado ao seu anel
furanil. Os resultados MP2 nos permitem destacar este composto como um forte

candidato para aplicagdes em fotOnica.



e Observamos que para as moléculas MI-1, MI-2, MI-3 e MI-6 a transferéncia de
carga entre os grupos doadores e aceitadores tem um carater unidirecional, de
modo que o modelo de niveis € adequado para estimar a primeira
hiperpolarizabilidade. J4 para as moléculas MI-4 e MI-5, verificamos a
necessidade de um modelo que inclua outros estados excitados para uma melhor

estimativa de f.

Este trabalho nos proporcionou um conhecimento com maior riqueza de detalhes
referentes a geometria molecular e as propriedades elétricas dos compostos mesoidnicos. Para
estimativas mais realistas, temos a perspectiva de que em trabalhos futuros possamos trabalhar
nio sé com resultados estdticos, mas também com aqueles que apresentem uma dependéncia

temporal.
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