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RESUMO
ResumoMateriais om propriedades ótias não lineares são de grande interesse teno-lógio devido às suas apliações em teleomuniações, armazenamento de dados,proessamento de informações, entre outras. Materiais que possuem ótimos valo-res destas propriedades são amplamente empregados em proessos de dupliaçãode freqüênia de luz laser ou utilizados em dispositivos eletro-ótios, por exemplo.Materiais boratos são substânias que exibem exelentes respostas ótias não linea-res, sendo portanto, de grande interesse ientí�o e apliação tenológia. Em vistadisto, realizamos alguns álulos de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidadepara áidos bor�nios e derivados ester de boro-, alumínio- e gálio-ateóis obtendoótimos valores para estas propriedades.As propriedades de absorção de dois fótons em materiais têm apresentado im-portantes apliações tenológias omo alto padrão de onversão de laser, exelentelimite ótio, na fabriação de estruturas mirosópias tridimensionais, no armaze-namento de dados ótios e, na biologia, omo ferramenta promissora na apliaçãoem terapia foto-dinâmia. Pesquisas reentes indiam que as atividades absorção dedois fótons em ompostos orgânios insaturados estão relaionadas om o ompri-mento da adeia de elétrons π onjugados, a presença ou não de grupos químios omhabilidades distintas de aeitar ou doar elétrons e aspetos de simetria. Tambéma dimensionabilidade moleular efetiva é um fator importante a ser onsiderado.Moléulas ontendo grupos amidínios são bases orgânias fortes e são enontra-das em algumas drogas anti-anerígenas omo a netropsina e a pentamidina. Asbenzamidinas, em partiular, têm sido empregadas omo drogas sintétias de vá-rios horm�nios naturais omo a arginina, por exemplo. À proura de materiais queapresentam boas araterístias de absorção de dois fótons, realizamos algumas in-vestigações teórias para a determinação omputaional de força de osilador e seçãode hoque para derivados da benzamidina.
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ABSTRACT
AbstratThe non linear optial properties of the materials are of great tehnologial inte-rest beause of the appliations in teleommuniation, data storage and informationproessing they may have. Materials with optimal non linear optial parametersare widely employed in laser frequeny dupliation, for example, or used in eletro-optial devies. Borates materials are substanes that exhibit exelent non linearoptial responses and are therefore of great sienti� and tehnologial appliati-ons. For this reason, we performed alulations to obtain the polarizabilities and�rst hyperpolarizabilities of a few boroni aids and boron, aluminium and galliumatehols derivates.Two photon absorption properties of materials have found important tehnolo-gial appliations suh as lasing uponvertion, optial power limiting, mirosopistrutures in three dimensions, optial dates storage and, in biology, as a promis-sing tool in photodynami therapy. Reent researhes indiate that the two photonabsorption performane of unsatureted organi ompounds are related to the on-jugation length of their moleules, the eletron push and/or pull strengh of suitableeletron donor or eletron aeptor hemial groups appended to a basi moleu-lar struture and on the moleular symmetry aspets and to the e�etive moleulardimensionability. Amidine ompounds are strong organi bases and are urrentlyused as anti-aner drugs as netropsin and pentamidine. As another appliation,benzamidines have been used as sintheti drugs of severals natural hormones as ar-ginine, for instane. In the searh for materials with good two photon absorptionproperties we alulate the osillator strenghts and ross setion of a set of amidinederivatives that are expeted to have exellente values for these parameters.
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Capítulo 1IntroduçãoUma grande variedade de fen�menos originados da interação entre um ampo deradiação eletromagnétia e a matéria, pode ser tratada omo um efeito de respostalinear no ampo elétrio da radiação. O primeiro fen�meno experimental envolvendointerações não lineares entre ampo eletromagnétio e matéria foi demonstrado porKerr [1℄ no �nal do séulo XIX, fen�meno esse que hoje reebe o seu nome. Osefeitos ótios não lineares foram mais evideniados om o apareimento do primeirolaser em 1960, que é uma fonte de luz su�ientemente intensa e oerente. Um urtoperíodo de tempo após a desoberta do laser, em 1961, Franken [2℄ e o-autoresobservaram a geração de um segundo harm�nio que é um proesso de dupliaçãode freqüênia da luz. Assim iniiou-se um novo ampo da físia, o da ótia não linear(ONL).Os proessos onde oorrem transferênia de arga eletr�nia, quando um elétroné transferido espontâneamente de um entro doador, geralmente meta-estável, paraum entro reeptor, são proessos quântios em sua origem e fundamentais paravários proessos físios, químios e biológios. A orrosão, atálise, fotossíntese, ele-troquímia, a produção e onversão de energia, ondutividade elétria em polímerose bio-moléulas são exemplos de tais proessos. A tranferênia de arga introduzuma pertubação ou desloalização eletr�nia no sistema moleular, a partir da qualuma osilação ontínua de argas é promovida. Portanto, bons grupos doadoresou reeptores de elétrons induzem um aumento na e�iênia de uma transferên-ia de arga num sistema, onseqüêntemente, produzindo melhores valores para osparâmetros que governam as propriedades ótias não lineares.Neste trabalho foram usados modelos de moléulas om estruturas do tipo push-1



Introduçãopull (D-π-A) para a determinação da polarizabilidade e primeira hiperpolarizabili-dade moleular de derivados do áido bor�nio e ateóis ontendo boro, alumínioe gálio. Foram testados grupos doadores (D) de elétrons omo o grupo amino oumetil e o grupo nitro retirador de elétrons. A unidade interaladora ontendo umaadeia arb�nia π-onjugada umpre o papel de mediar uma possível transferêniade elétrons entre os grupos doador e reeptor de elétrons. Como interaladores osgrupos vinil, 1,3-butadienil, fenil, ilopentadienil, pirrolil e furanil. Também foramestudadas as interferênias ausadas pela troa do átomo de boro, que ontém umorbital vazio do tipo 2pπ, pelos átomos de Al e Ga, da mesma família da TabelaPeriódia.O proesso linear de absorção de um fóton (OPA) por um átomo ou moléulaoorre de forma mais e�az para uma freqüênia de luz próxima da freqüênia deexitação do sistema quântio alvo. Para ampos de radiação eletromagnétia muitointensos, os proessos de absorção simultânea de dois fótons (TPA) podem oorrerse a energia da luz orresponde à metade da energia de exitação do alvo at�mio oumoleular. Este proesso foi proposto teoriamente por Göppert-Mayer [3℄ em 1931,e veri�ado experimentalmente, somente 30 anos mais tarde, após a desoberta dolaser. A partir de então, a ótia não linear se tornou uma importante base paraa área tenológia, om um grande número de apliações na tenologia do laser,utilizando as possibilidades de geração da soma ou diferença de freqüênias.Uma das utilizações do proesso de absorção de dois fótons é o emprego na mi-rosopia de �uoresênia om dois fótons para formação de imagens biológias. Esseproedimento tem a vantagem de se basear em uma ténia não invasiva produzindoimagens tridimesionais om resolução sub-mirométria [4℄. Moléulas om bons va-lores de seção de hoque para absorção de dois fótons e que apresentam uma grandefaixa de exitação eletr�nia são usadas omumente omo maradores (�uoróforos)biológios nesse tipo de mirosopia [4℄. Existem os �uoróforos intrínsios, que pos-suem fuoresênia endógena, presentes em sistemas biológios, omo as proteínasontendo os aminoáidos triptofano ou tirosina. Outro tipo de �uoróforos são osextrínsios, que são moléulas orgânias modeladas e usadas para marar estruturasbiológias. Esses são dois, entre vários outros, motivos de interesse para se estudarmoléulas orgânias ou inorgânias om tais propriedades.Do ponto de vista mirosópio, os materiais que mostram uma maior e�iênia2



Introduçãona absorção de dois fótons são aqueles que possuem bons grupos químios doadores ereeptores de elétrons ligados simétria ou assimetriamente a um ligante onjugadoplano, os hamados entros π [5℄. O entro π é ruial para a atividade do proessode absorção de dois fótons, assim omo para a maioria dos proessos que originamas propriedades ótias não lineares de materiais [6℄. A proura de materiais omboas propriedades de TPA, moléulas ontendo grupos amidinas ligados à fenilasforam utilizadas. As benzamidinas e seus derivados apresentam estruturas do tipoD-π interessantes para obtenção de bons resultados dessas propriedades, além deseu interesse omo drogas anti-anerígenas [7, 8℄.
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Capítulo 2Propriedades Moleulares
A seguir desreveremos métodos de álulos quântios para a obtenção de pro-priedades moleulares em geral e das propriedades elétrias em partiular: Métododa soma-sobre-estados Quântios e Teoria de Resposta, método utilizado em nossosestudos.2.1 Método da Soma-sobre-estados QuântiosUma solução para a equação de Shrödinger

HopΨn(t) = i~∂Ψn(t)/∂t (2.1)pode ser obtida, se a função de onda Ψn(t) é expandida em um onjunto ompletode funções de onda Ψ
(0)
n , soluções do problema não perturbado [9℄

H(0)
op Ψ(0)

n = i~∂Ψ(0)
n /∂t = ε0

nΨ
(0)
n · (2.2)Introduzindo a expansão Ψ(t) =

∑
k Ψ

(0)
k exp(−2iε0

kt/~)ak(t), na equação deShrödinger do problema moléula-ampo elétrio, e om o auxílio da solução doproblema moleular não perturbado, obtém-se o sistema de equações difereniais deprimeira ordem aoplado para o onjunto de oe�ientes ak(t)

4



Propriedades Moleulares 2.1 Método da Soma-sobre-estadosQuântios
~(dam(t))/dt =

∑

k

Vmk(t)ak(t), (2.3)om a de�nição Vmk(t) = 〈ψ
(0)
m |H

(1)
op |ψ

(0)
k 〉exp(−iωkmt). A freqüênia araterístiade transição entre os estados quântios desritos pelos números quântios m e k é

ωkm = (εo
k − εo

m)/~.Para um ampo elétrio periódio separável na forma E(ω) = E0e±iωt, a soluçãoda equação diferenial de�nindo os oe�ientes ak(t) pode ser enontrada de formaiterativa através da expansão perturbativa ak(t) =
∑

n a
(n)
k (t). A ondição iniial aser satisfeita por esse onjunto de equações difereniais de primeira ordem estabeleeque o sistema moleular, imediatamente antes da perturbação elétria ser introdu-zida, seja enontrado no seu estado eletr�nio fundamental desrito por ψ0

(0). Destamaneira, em ordem zero temos,
a

(0)
k = δk0, (2.4)e em primeira ordem,

a
(1)
k =

µk0E
0

~

{1 − exp[−i(ω0k ± ω)t]}

(ωk0 ± ω)
. (2.5)Com estes resultados, a função de onda do estado eletr�nio fundamental, orri-gida até primeira ordem, será

Ψ(1)(E0, ω) = ψ
(0)
0 exp(−iε0

0/~)+

(1/~)
∑

k 6=0 ψ
(0)
k µk0E

0exp(−iε0
kt/~){1 − exp[−i(ω0k ± ω)t]}/(ωk0 ± ω), (2.6)om a inlusão apenas dos termos lineares na amplitude do ampo elétrio externo

E0.Neste grau de aproximação, o momento de dipolo elétrio do sistema pode seralulado por:
〈µ(E0, ω)〉 = µ00 − (2/~)

∑

k 6=0

µ0kµk0

/(ωk0 ± ω)
E0e±iωt +O((E0)2), (2.7)onde uma ontribuição que osila muito rapidamente no tempo foi desprezada. Nessaexpressão, o primeiro termo do lado direito da igualdade orresponde ao momento de5



Propriedades Moleulares 2.1 Método da Soma-sobre-estadosQuântiosdipolo permanente da moléula, enquanto o segundo termo é imediatamente identi-�ado om a polarizabilidade elétria dependente da freqüênia ou polarizabilidadedinâmia do sistema[10℄,
α(ω) =

2

~

∑

k 6=0

µ0kµk0

(ωk0 ± ω)
. (2.8)Essa expressão para a polarizabilidade dinâmia inlui uma soma sobre todos osestados eletr�nios exitados k da moléula que interagem diretamente om o es-tado fundamental 0 via o operador momento de dipolo elétrio µop. As freqüêniaspresentes no denominador da fração, indiam que para uma dada freqüênia �xa doampo elétrio da perturbação (fora do regime de ressonânia), os estados eletr�-nios exitados mais próximos do estado eletr�nio fundamental ontribuem maisefetivamente para o valor da polarizabilidade eletr�nia, prinipalmente, se a transi-ção quântia entre estes dois estados for muito intensa. De forma idêntia, obtemosos oe�ientes a(n)

k (t) em segunda (n=2), tereira (n=3) e ordens superiores, e ommanipulações algébrias equivalentes às delineadas aima, pode-se obter a expressãode soma-sobre-estados para a primeira hiperpolarizabilidade elétria dependente dafreqüênia, β(ω) e hiperpolarizabilidades de ordens superiores. Os resultados paraa primeira quantidade está apresentado abaixo, para omplementação [10℄:
β(ω) =

∑

k 6=0

∑

l 6=0

µ0kµklµl0/[(ωk0 − ω)(ωl0 − ω)] − µ00

∑

k 6=0

µ0kµk0/(ωk0 − ω)2. (2.9)A determinação dos parâmetros ótios não lineares de�nidos omo soma-sobre-estados quântios, apresenta uma grande di�uldade prátia. É neessário ter oonheimento prévio das funções de onda e suas energias para os estados fundamentale exitados do problema moleular não perturbado de ordem zero. A solução daequação de Shrödinger para o estado fundamental e alguns estados exitados debaixa energia de um sistema de partíulas, é, atualmente, um trabalho de rotina emquímia omputaional, embora a obtenção das soluções de alta qualidade, aindaimpõe sérias di�uldades e restrições. Entretanto, o desa�o é extenuante se asexpressões de soma-sobre-estados para os álulos de α(ω) e β(ω) forem empregadas.Nessas determinações são requeridos um número muito grande, a rigor in�nito, deestados exitados para serem inluídos omo parelas nas somas indiadas. Issotorna o emprego dessa ténia ine�iente e, portanto, bastante limitado.Uma alternativa, freqüentemente apliada om suesso para sistemas típios queatendem as aproximações estabeleidas, onsidera a inlusão de apenas pouos dos6



Propriedades Moleulares 2.2 Método da Teoria de Respostaestados exitados dos muitos neessários na fórmula da soma-sobre-estados. Estaaproximação, justi�a-se sempre que as diferenças de energia presentes nos deno-minadores das frações que de�nem α(ω) e β(ω) sejam pequenas para alguns pou-os estados exitados e, portanto, ontribuem dominantemente para a soma global.Também um bom ritério de orte se baseia nos valores dos elementos dos momentosde dipolo de transição entre o estado fundamental e os estados exitados seleiona-dos. Por exemplo, em sistemas moleulares que apresentam transições eletr�niasmuito intensas na região ultra-violeta devido a um meanismo de transferênia deargas - omo de metal para ligante, para ompostos inorgânios ou organometálios,ou de um grupo doador para um grupo reeptor de elétrons em moléulas orgâniaspequenas ou polímeros. Estes são exemplos espeí�os, onde o hamado modelo dedois ou três estados forneem resultados exelentes para a polarizabilidade e as hi-perpolarizabilidades moleulares, quando omparados om os respetivos resultadosexperimentais.2.2 Método da Teoria de RespostaA solução da equação de Shrödinger para o sistema moléula-ampo de radiaçãopela ténia de separação de variáveis, om o auxílio da solução do problema mole-ular não perturbado, Eq. 2.2, leva ao sistema de equações difereniais de primeiraordem aoplado para o onjunto de oe�ientes ak(t), Eq. 2.3, uja solução formalé esrita omo
a(t) = a(t=0)exp[−(i/~)

∫ t

0

V(τ)dτ ]. (2.10)Os elementos do vetor oluna a(t) e a matriz V(t) são [a(t)]i = ai(t) e [V(t)]ij =

Vij, respetivamente. Observando esta forma, uma parametrização exponenial [11℄
Ψ(t) = exp[−iPop(t)]ψ

(0) (2.11)é sugerida para a função de onda. O operador hermitiano Pop(t) é formado omouma ombinação linear de operadores de exitação kn e sua adjunta onjugada k+
n[11℄, 7



Propriedades Moleulares 2.2 Método da Teoria de Resposta
Pop(t) =

∑

k

(pn(t)kn + p∗
n(t)k+

n ) (2.12)Os operadores {kn,k
+
n } são de�nidos pelas propriedades,
knψ

(0)
0 = ψ(0)

n ; knψ
(0)
m = 0; (m 6= 0)

k+
nψ

(0)
m = ψ

(0)
0 δnm; k+

nψ
(0)
0 = 0; (n 6= 0) (2.13)e o onjunto de parâmetros {pn(t), p∗

n(t)} são funções omplexas dependente dotempo. Estes são determinados requerendo que o valor esperado do operador kn ou
k+

n , satisfaça o teorema de Ehrenfest [11℄,
d〈Ψ(t)|kn|Ψ(t)〉/dt = −(i/~)〈Ψ(t)|[kn, H

(0)
op + Vop]|Ψ(t)〉 (2.14)ou,

〈Ψ
(0)
0 |d{exp[(i/~)Pop(t)]knexp[−(i/~)Pop(t)]}/dt|Ψ

(0)
0 〉 =

= (ε
(0)
m − ε

(0)
0 )〈Ψ

(0)
0 |exp[(i/~)Pop(t)]knexp[−(i/~)Pop(t)]|Ψ

(0)
0 〉 −

−(ε
(0)
m − ε

(0)
0 )〈Ψ

(0)
0 |exp[(i/~)Pop(t)][kn,Vop]exp[−(i/~)Pop(t)]|Ψ

(0)
0 〉· (2.15)Uma vez determinados, os parâmetros {pn(t), p

∗
n(t)} dependerão impliitamentedo potenial V da perturbação. Assim sendo, uma solução em série de potênias

Pop(t) =(1) Pop(t) +(2) Pop(t) +(3) Pop(t) +(4) Pop(t) + · · · (2.16)é prourada. (n)Pop(t), a n-ésima ontribuição para Pop(t), depende de V à potênia
n. Com a função de onda Ψ(t) obtida aima, o valor esperado de uma grandezafísia dependente do tempo, representada pelo operador Aop(t), é obtido omo [11℄

〈Aop(t)〉 = 〈ψ
(0)
0 exp[(i/~)Pop(t)]|Aop(t)|ψ

(0)
0 exp[−(i/~)Pop(t)]〉 =

= 〈ψ
(0)
0 |Aop(t)|ψ

(0)
0 〉 − (i/~)〈ψ

(0)
0 |[Aop(t),Pop(t)]|ψ

(0)
0 〉 +

+ [(i/~)2/2]〈ψ
(0)
0 |[(Aop(t),Pop(t)),Pop(t)]|ψ

(0)
0 〉 + · · · (2.17)O primeiro termo do lado direito da igualdade representa o valor esperado daquantidade físia representada pelo operador Aop(t) para o sistema não perturbado.8



Propriedades Moleulares 2.2 Método da Teoria de RespostaIntroduzindo a expansão de Pop(t) em série de potênias em ordem de perturbação
V, as primeiras ontribuições de ordem inferiores para o valor esperado de Aop(t)são [11℄

〈(1)Aop(t)〉 = −(i/~)〈ψ
(0)
0 |{Aop(t),

(1) Pop(t)}|ψ
(0)
0 〉 (2.18)

〈(2)Aop(t)〉 = −(i/~)〈ψ
(0)
0 |{Aop(t),

(2) Pop(t)}|ψ
(0)
0 〉 +

+ (i/2~)〈ψ
(0)
0 |{(Aop(t),

(1) Pop(t)),
(1) Pop(t)}|ψ

(0)
0 〉 (2.19)

〈(3)Aop(t)〉 = −(i/~)〈ψ
(0)
0 |{Aop(t),

(3) Pop(t)}|ψ
(0)
0 〉 +

− (i/2~)〈ψ
(0)
0 |{Aop(t)[

(1)Pop(t)
(2)Pop(t) +(2) Pop(t)

(1)Pop(t)] +

2[(1)Pop(t)Aop(t)
(2)Pop(t) +(2) Pop(t)Aop(t)

(1)Pop(t)] +

+ [(1)Pop(t)
(2)Pop(t) +(2) Pop(t)

(1)Pop(t)]Aop(t)}|ψ
(0)
0 〉· (2.20)Estes termos, ordem a ordem, representam uma resposta do sistema moleular àperturbação representada pelo operador Vop, e são referidas, portanto, omo funçãoresposta. Mais exatamente, a representação das funções 〈(n)Aop(t)〉 no espaço dafreqüênia obtidos via uma transformada de Fourier e que são denominados de funçãoresposta moleular. Assim, em primeira ordem temos a (função) resposta linear

〈〈Aop;Vop〉〉ω =

∫
dt exp[−iωt]〈(1)Aop(t)〉, (2.21)em segunda ordem a (função ) resposta quadrátia

〈〈Aop;Vop;Vop〉〉ω1+ω2
=

∫
dt1

∫
dt2 exp[−i(ω1 + ω2)t]〈

(2)Aop(t1, t2)〉, (2.22)em tereira ordem a (função) resposta úbia
〈〈Aop;Vop;Vop;Vop〉〉

′
ω1+ω2+ω3

=

∫
dt1

∫
dt2

∫
dt3 exp[−i(ω1+ω2+ω3)t]〈

(3)Aop(t1, t2, t3)〉,(2.23)et. As integrações são feitas no intervalo de tempo de -∞ a +∞ e, impliitamente,estão inluídos os fatores de onvergênia para as integrais indiadas. 9



Propriedades Moleulares 2.3 Absorção de Um e Dois FótonsUm exemplo destas funções resposta pode ser visto, onsiderando a perturbaçãoperiódia V ω(t) = −µ.E0e−iωt de um ampo elétrio de amplitude E0 e freqüênia
ω à um sistema moleular representado pelo momento de dipolo elétrio µ. Emprimeira ordem, a ontribuição para o momento de dipolo induzido é

〈〈µop;µop〉〉ω = α(ω), (2.24)sendo imediatamente identi�ada à polarizabilidade elétria dependente do tempo damoléula. As respostas de ordens superiores, neste exemplo, representam a primeira,segunda, tereira, et, hiperpolarizabilidades elétrias moleulares.Este método baseado na teoria de resposta, tem as vantagens de ser um métodogeral para a obtenção de parâmetros moleulares gerados omo uma resposta à tiposdiversos de perturbações externas ou internas à moléula, (3) oletar impliitamenteas somas sobre os estados quântios expliitamente evideniados, nas expressões�nais resultantes das teorias de perturbação tradiionais, e (4) pode ser desenvolvidoe odi�ado para todos os tipos de funções de onda eletr�nias usuais, Hartree-Fok,de mistura de on�guração (CI), multion�guraionais e perturbativas.A primeira destas vantagens faz om que este método forneça valores preisospara as propriedades moleulares desejadas. Em partiular, este método mostra-se superior ao método o de ampos �nitos e difereniação numéria das energiaseletr�nias perturbadas. A tereira vantagem viabiliza a introdução (implíita) deum número grande de estados exitados eletr�nios, na omputação das propriedadesdesejadas. As informações detalhadas sobre as várias energias de exitação e forçasdo osilador podem ser obtidas pelas análises adequadas dos pólos e resíduos dasfunções resposta.2.3 Absorção de Um e Dois Fótons
2.3.1 Absorção de Um Fóton

10



Propriedades Moleulares 2.3 Absorção de Um e Dois FótonsA probabilidade de transição é desrita pela força de osilador
δOPA =

2ω0f

3

∑

α

|〈0|µα|f〉|
2, (2.25)onde ωf é a energia de exitação do estado exitado |f〉, |0〉 denota o estado fun-damental, µα é o momento de dipolo elétrio, om a soma sobre os eixos x, y ez.2.3.2 Absorção de Dois FótonsA absorção de dois fótons está assoiada diretamente à parte imaginária da ter-eira sueptibilidades (χ(3)) de um material, orrespondendo a hiperpolarizabilidadede segunda ordem (γ) moleular.Mirosopiamente, a expressão de soma sobre todos os estados para a hiperpo-larizabilidade de segunda ordem moleular, pode ser esrita omo

γαβγδ(−ω;ω,−ω, ω) = i
~−1

Γf

SαγS
∗
δβ (2.26)onde ω = (1/2)ωf e o elemento de matriz de transição de dois fótons. Os elementsde matriz Sαβ são obtidos por

Sαβ = ~−1
∑

k

[〈0|µα|k〉〈k|µβ|f〉

ωk − ω
+

〈0|µβ|k〉〈k|µα|f〉

ωk − ω

] (2.27)onde ωj é a energia de exitação para o estado intermediário |k〉, |0〉 e |f〉 denotamos estados iniial e �nal, respetivamente.Considerando diferentes orientações da moléula om relação ao ampo elétrioda radiação, a seção de hoque torna-se:[12℄
δTPA =

{
1
15

∑
i,j=x,y,z(SiiSjj + 2SijSij) polarização linear,

1
15

∑
i,j=x,y,z(−SiiSjj + 3SijSij) polarização irular. (2.28)A seção de hoque se relaiona om medidas experimentais pela expressão

σTPA =
4π2a5

0α

15c

ω2g(ω)

Γf

δTPA, (2.29)onde σTPA é a medida experimental da seção de hoque, a0 é o raio de Bohr, ca veloidade da luz, α a onstante de estrutura �na, ω a energia do fóton da luz11



Propriedades Moleulares 2.3 Absorção de Um e Dois Fótonsinidente. O g(ω) representa uma função δ que fornee o per�l da linha espetrale Γf a largura de linha-a-meia-altura do estado �nal, o qual é assumido ser 0,1 eVpara fazer uma omparação om trabalhos anteriores de seção de hoque TPA.
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Capítulo 3Métodos Computaionais
Os álulos dos parâmetros ótios não lineares de moléulas e agregados mole-ulares são normalmente realizados através de três métodos alternativos. Além dosmétodos desritos anteriormente, soma-sobre-estados quântios utilizando-se expres-sões da teoria de perturbação dependente ou independente do tempo e o métodobaseado na teoria de resposta, tem-se ainda o método numério baseado em dife-renças �nitas das energias eletr�nias de sistemas moleulares, na presença de umampo elétrio externo perturbativo. Em omum, estes métodos iniiam-se a partirda expressão quântia do valor esperado do momento de dipolo elétrio, do estadoeletr�nio fundamental de um sistema moleular, induzido pela presença de umampo elétrio externo. Este momento de dipolo induzido é alulado para umafunção de onda eletr�nia relaxada, isto é, re-otimizada, para a presença explíitado ampo elétrio da perturbação.Na interação mais simples entre um vetor ampo elétrio externo E(ω) dinâmio(dependente da freqüênia angular ω) ou estátio (ω=0) om um sistema moleular(sistema de elétrons e núleos at�mios), a aproximação do dipolo elétrio forneeuma energia de orientação eletrostátia

∆εorient = −µ∆E (ω), (3.1)adiional para o sistema moléula-ampo elétrio. O vetor momento de dipolo elé-trio, µ, de um onjunto de elétrons e núleos at�mios que ompõe o sistema mo-leular pode ser desrito omo 13



Métodos Computaionais
µ = −e

∑

i

ri + e
∑

A

ZARA, (3.2)onde ri e RA são as oordenadas do i -ésimo elétron e A-ésimo núleo at�mio omrelação a um sistema de oordenadas �xo no laboratório, respetivamente, e ZAa arga nulear do núleo A. A energia de orientação eletrostátia orresponde aooperador quântio semi-lássio
H(1)

op = −µop · E(ω). (3.3)O operador Hamiltoniano total do sistema moléula-ampo elétrio, Hop, é esritoomo a soma do operador Hamiltoniano do sistema moleular isolado, H(0)
op , e o termode perturbação H(1)

op aima de�nido, ou seja, Hop = H(0)
op + H(1)

op . A solução quântiaprourada para o problema requer a solução da equação Shrödinger dependente dotempo,
Hop[E(ω)]Ψn[t, E(ω)] = −i~∂Ψn[t, E(ω)]/∂(t), (3.4)para os estados eletr�nios fundamental e exitados do sistema moleular.Para a função de onda normalizada e dependente do ampo elétrio Ψn[t, E(ω)],o valor esperado para o momento de dipolo elétrio 〈µ(E(ω))〉 é função do ampoelétrio apliado, uja expansão em série de Taylor em torno de E(ω) igual a zero,torna-se

〈µ[E(ω)]〉 = 〈Ψn[t, E(ω)]|µop|Ψn[t, E(ω)]〉

= 〈µ(0)〉 + α(ω)E(ω) + (1/2!)β(ω)E(ω)E(ω) +

+(1/3!)γ(ω)E(ω)E(ω)E(ω) + · · · , (3.5)onde os oe�ientes da expansão são interpretados omo os parâmetros de respostalinear e não linear do sistema moleular ao ampo apliado. Estes são formalmentede�nidos omo derivadas pariais do momento de dipolo induzido na moléula, pelaamplitude do ampo elétrio apliado. Por exemplo, para a omponente xzz daprimeira hiperpolarizabilidade, temos
βxzz(ω) = ∂2〈µx[E(ω)]〉/∂Ez(ω)∂Ez(ω)|E(ω)=0. (3.6)14



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niaAlternativamente, a partir do valor esperado da energia eletr�nia total do sis-tema moleular na presença da perturbação elétria, temos
eleE(E(ω)) = 〈Ψn[t, E(ω)]|Hop|Ψn[t, E(ω)]〉, (3.7)onde eleE0 é a energia do sistema moleular não perturbado. Através de difereni-ações suessivas do valor esperado da energia eleE(E(ω)), pode-se, portanto, obteros parâmetros desejados.Os diferentes métodos pelos quais os parâmetros µ(0), α(ω), β(ω), γ(ω) podemser obtidos são brevemente disutidas no que se segue.3.1 Métodos de Estrutura Eletr�nia3.1.1 Aproximação de Hartree-FokA solução da equação de Shrödinger onsiste em um ponto ruial nos álulosrealizados para se determinar om preisão as energias e propriedades dos estadosestaionários de sistemas at�mios e moleulares. Por ter uma solução exata deso-nheida, para os problemas gerais envolvendo sistemas físios ontendo mais de umelétron são neessárias soluções aproximadas para a equação de Shrödinger. Istose torna possível fazendo-se uso do teorema variaional.De aordo om o prinípio de exlusão de Pauli, uma função de onda eletr�niaaeitável deve possuir a propriedade de anti-simetria om relação à troa de oorde-nadas de quaisquer dois elétrons. Para se onstruir uma função de onda aproximadaque satisfaça o prinípio de anti-simetria, podemos esrevê-la omo um determinante(determinante de Slater)

Φ(x1,x2,x2, · · ·xn) =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(x1) ϕ1(x2) ϕ1(x3) . . . ϕ1(xn)

ϕ2(x1) ϕ2(x2) ϕ2(x3) . . . ϕ2(xn)

ϕ3(x1) ϕ3(x2) ϕ3(x3) . . . ϕ3(xn)... ... ... . . .
...

ϕn(x1) ϕn(x2) ϕn(x3) . . . ϕn(xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣formado por n funções de um elétron, ϕa(ri, ϕi), os spin-orbitais que, individual-mente, representam a amplitude de probabilidade do i -ésimo elétron do sistema15



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niamoleular. As variáveis {ri, ϕi} ≡ {xi} orrespondem, respetivamente, às oorde-nadas espaiais e de spin do elétron i .O método Hartree-Fok onsiste em se utilizar um únio determinante de Sla-ter, para desrever a função de onda total do sistema de elétrons de um átomoou moléula. O onjunto de spin-orbitais {ϕ1(x1), ϕ2(x2), · · · , ϕn(xn)} é otimizadovariaionalmente, a partir do funional energia
E[Φ(ϕ1, ϕ2, · · · , ϕn)] =

〈Φ(ϕ1, ϕ2, · · · , ϕn)|Hop|Φ(ϕ1, ϕ2, · · · , ϕn)〉

〈Φ(ϕ1, ϕ2, · · · , ϕn)|Φ(ϕ1, ϕ2, · · · , ϕn)〉
, (3.8)sendo mantidos ortonormalizados durante todo este proesso,

δ[〈ϕi|ϕj〉] = 0. (3.9)Esta aproximação reduz a dinâmia de um problema de N elétrons mutuamenteinteragentes (uma dinâmia orrelaionada), em n problemas de um únio elétronmovimentando-se sob a in�uênia do ampo médio eletrostátio de repulsão dos
N − 1 elétrons restantes, além, naturalmente, da ontribuição inétia e atraçõeseletrostátias pelos núleos do sistema moleular.A energia total de um sistema moleular ontendo n elétrons e A núleos at�mi-os, é representada quântiamente através do operador hamiltoniano Hop eletr�nio.Este hamiltoniano é formado pela soma dos operadores de uma e duas partíulas,

Hop =
∑

i

hop(i) +
∑

i<j

gop(i, j). (3.10)O operador de um elétron, hop(i), inlui a energia inétia e a energia oulom-biana de atração total do elétron i om os núleos dos átomos que formam umamoléula; o operador de duas partíulas, gop(i, j), desreve a energia de repulsãoCoulombiana total entre dois elétrons i e j .O resultado �nal do proesso de otimização leva à equação an�nia de Hartree-Fok
Fopϕi(x) = εiϕi(x). (3.11)

Fop é o operador de Fok formado a partir dos operadores de um elétron hop(x),16



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niaque engloba o termo de energia inétia e atração eletrostátia pelos núleos at�mi-os, e dos operadores de repulsão Coulombiana Jop(x) e de troa Kop(x),
Fop ≡ Fop(x) = hop(x) +

∑

j

[Jj(x) −Kj(x)]. (3.12)Os operadores de repulsão média elétron-elétron dependem impliitamente dosspin-orbitais ϕi(x), omo (onsiderando a arga eletr�nia elementar omo sendo
um)

Jj(x)ξ(x) =
∑

i

∫
dx′ϕ∗

i (x
′)[1/|x− x′|]ϕi(x

′)ξ(x) (3.13)
Kj(x)ξ(x) =

∑

i

∫
dx′ϕ∗

i (x
′)[1/|x− x′|]ξ(x′)ϕi(x), (3.14)onde ξ(x) é um spin-orbital arbitrário.A equação de Hartree-Fok é resolvida iterativamente de forma auto-onsistente.Iniialmente, a partir de um onjunto de spin-orbitais de ordem zero {(0)ϕi(x),

(0)ϕ2(x), · · ·, (0)ϕn(x)}, o operador de Fok de ordem zero (0)Fop é onstruído.Resolve-se, então, a equação de Hartree-Fok e um novo onjunto de spin-orbitais deprimeira ordem {(1)ϕi(x), (1)ϕ2(x), · · ·, (1)ϕn(x)} são obtidos, assim omo o onjuntodas auto-energias de primeira ordem {(1)εi(x), (1)ε2(x), · · ·, (1)εn(x)}. O proesso,então, é reiniiado para os spin-orbitais de primeira ordem, que resolvida novamentea equação de Fok, leva ao onjunto de spin-orbitais e auto-energias de segundaordem. Este proesso é iterado, até que os spin-orbitais (ou as densidades formadasa partir destes ou as assoiadas auto-energias) de ordem ”k” sejam iguais, dentrode um erro presrito, aos spin-orbitais (ou as densidades formadas a partir destesou as assoiadas auto-energias) de ordem ”k− 1”, quando é alançada a otimizaçãoauto-onsistente dos spin-orbitais de Hartree-Fok .A energia orbital an�nia de Hartree-Fok, −εi (de sinal troado), orresponde,aproximadamente, ao potenial de ionização de um elétron oupando o orbital ′′i′′;para os orbitais remanesentes não otimizados, orbitais virtuais, −εi é uma esti-mativa da a�nidade eletr�nia. Quantitativamente, estas interpretações físias nãolevam em onsideração a relaxação orbital oasionada pela retirada, no primeiroaso, ou a inlusão, no segundo aso, de um elétron ao sistema moleular. 17



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niaO método HF, além de ser apaz de freqüentemente forneer uma boa aproxima-ção qualitativa e quantitativa para problemas de muitos orpos de um onjunto deelétrons em um sistema moleular, é também o ponto de partida para tratamentosde estrutura eletr�nia mais so�stiadas. Para tanto, orreções sistemátias devemser introduzidas para uma dinâmia orrelaionada dos elétrons do sistema. Dentreos métodos pós Hartree-Fok estão os métodos variaionais de interação de on�gu-ração (CI) e multion�guraionais, os métodos da teoria de perturbação de muitosorpos (MBPT) e métodos baseados em grupos de elétrons, omo o oupled-luster(CC).Na prátia, a equação 3.11 é resolvida através da expansão da função de ondade um elétron ϕi(x) em um onjunto de nA funções de base χk(x;A) sobre adaentro ato�mio A: ϕi(x) =
∑N

A

∑nA

i cAi χi(x;A). Com esse proedimento, a equaçãointegro-diferenial 3.11 transforma-se em um onjunto de equações algébrias paraserem resolvidas nos oe�ientes de expansão cAi , um proedimento apropriado paraum tratamento omputaional.3.1.2 Teoria do Funional de DensidadeO Hamiltoniano para sistemas de elétrons interagentes não relativístios podeser representado pela equação
H = T + U + V, (3.15)sendo que ada termo, em unidades at�mias (me = e = h = 1), pode ser desritoomo

T = −
1

2

∑

i

∇2
i , U =

1

2

∑

i6=j

1

|ri − rj|
, V =

∑

i

v(r), (3.16)e representam, respetivamente, os operadores energia inétia, interação elétron-elétron e um potenial externo.No método Teoria do Funional de Densidade (DFT) trabalha-se om a densidadede elétrons total ao invés do uso de uma função de onda; essa possibilidade deorre doprinípio que a energia total do estado fundamental de um sistema eletr�nio podeser esrita omo um funional da densidade eletr�nia[13℄. Então, o método DFT é18



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niausado para tratar a interação entre elétrons om vantagem de ser um método rápidoe mais ompleto do que o método Hartree-Fok, devido a inlusão de orrelaçãoeletr�nia na densidade eletr�nia.

19



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niaTeoremas de Hohenberg-KohnComo ponto de partida para o desenvolvimento da DFT temos dois teoremasde Hohenberg-Kohn (HK) [13℄. O primeiro teorema demonstra que onheendo-se adensidade de elétrons também pode-se onheer o potenial externo, através de umadistribuição desta densidade em um ponto r no espaço. O número (N) de elétronsdo sistema pode ser obtido através da normalização da densidade eletr�nia ρ(r),omo mostrado na equação a seguir
∫
ρ(r)dr = N. (3.17)Na DFT, a função de onda de N-elétrons, Ψ, é substituída pela densidade ele-tr�nia de um elétron

ρ(r) = N

∫
...

∫
|Ψ(r1, r2, ..., rN , s1, s2, ..., sN)|2dr2..., drNds1...dsN (3.18)Então podemos dizer serem todas as propriedades eletr�nias do sistema determi-nadas a partir da distribuição de densidade de elétrons, sendo a energia total dosistema eletr�nio desrita omo um funional

E = Eν [ρ], (3.19)sendo que para um dada densidade ρ(r) existe somente uma energia orrespondente
Eν [ρ], onde o índie ν está relaionado om um potenial externo.Sendo assim, a energia do estado fundamental do sistema eletr�nio pode seresrita omo um funional de densidade, por depender da densidade eletr�nia desseestado, valendo também para as omponentes da energia do estado fundamental,omo pode ser visto a seguir.

E0[ρ0] = T [ρ0] + Eee[ρ0] + ENe[ρ0], (3.20)onde T [ρ0] é a energia inétia eletr�nia, Eee[ρ0] refere-se a energia interação derepulsão elétron-elétron e ENe[ρ0] relaiona-se a energia de atração elétron-núleo.Um dos funionais é o de HK, onde separamos o potenial atrativo, que dependerádo sistema em estudo, do potenial universal (T [ρ0] + Eee[ρ0]), omo mostrado aseguir. 20



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�nia
E0[ρ0] =

∫
ρ(~r)Vne

~dr + FHK [ρ0], (3.21)sendo que FHK é a quantidade universal da teoria DFT, independe do potenialexterno ν(r).Sendo a forma analítia exata do ′′potencial universal′′ desonheida, todos osmétodos DFT usam uma ou outra aproximação para se determinar esta quantidadepara ρ0. Devido a essa aproximação, de FHK [ρ0], não poderíamos tratar a DFT omoum método ab-initio. Como tentativa para obtenção de FHK , Thomas e Fermi (TF)[14, 15℄ riaram um modelo, no qual o termo da energia inétia é esrito omo sendoa energia inétia de um sistema de elétrons não interagentes, om densidade ρ(r) eas prinipais ontribuições de Eee[ρ] são desritas pela equação,
Eee[ρ] =

1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)e

2

r12
dr1dr2 + Exc[ρ] = J [ρ] + Exc[ρ], (3.22)onde o primeiro termo ontém a parte lássia (loal) da interação elétron-elétron,omo o potenial eletrostátio de Coulomb J [ρ], e o segundo termo ontém as on-tribuições não lássias de Eee[ρ], omo as orreções de auto-interação e de troa-orrelação.O segundo teorema, permite-nos introduzir o prinípio variaional da energiaeletr�nia total do sistema na teoria DFT, embora somente para o estado funda-mental. Nesse teorema é possível minimizar a energia eletr�nia do sistema, Eν [ρ̃],se uma dada densidade ρ̃(r) satis�zer as seguintes ondições de ontorno: (i) ρ̃(r)

≥ 0; (ii) ∫
ρ̃(r)dr = N ; e (iii) ν-representabilidade. A equação que desreve esteteorema pode ser expressa omo

E0 ≤ E[ρ̃] =

∫
ρ̃(r)ν(r)dr + FHK [ρ̃], (3.23)onde E0 orresponde a energia do estado eletr�nio fundamental e a ondição de

ν-representabilidade implia que a densidade obtida deve representar o potenialexterno do sistema.A base teória para a DFT enontra-se nesses teoremas de HK, ontudo, não éeslareida a forma da dependênia da energia om a densidade. Para isso, utiliza-seo prinípio variaional para determinação de ρ(r) para um determinado potenialexterno e não o ontrário. 21



Métodos Computaionais 3.1 Métodos de Estrutura Eletr�niaMétodo de Kohn-ShamA minimização do funional energia gera a energia do estado fundamental dosistema eletr�nio at�mio ou moleular na DFT (3.21), pelo uso do prinípio vari-aional e de que a densidade eletr�nia deve representar o número total de elétronsdo sistema, Eq. (3.17). A ondição de extremo para o funional E[ρ(r)] é dada por
δ{E[ρ(r)] − µ

∫
ρ(r)dr} = 0, (3.24)onde µ é um multipliador de Lagrange e é interpretado �siamente omo o potenialquímio do sistema. Outra forma de esrever esta equação é omo uma equação deEuler para a determinação do potenial químio (µ)

µ = ν(r) +
δF [ρ(r)]

δρ(r)
. (3.25)A impreisão na avaliação do funional de energia inétia T [ρ(r)], gera umgrande problema para essa formulação, porém uma solução para esse problema foiproposta por Kohn-Sham (KS) em 1965 [16℄, Para isso foram introduzidos orbitasKS para a avaliação de T [ρ(r)] em uma base orbital, omo observado em métodostradiionais que utilizam da função de onda eletr�nia

Ts[ρ(r)] = −
1

2

N∑

i

〈ψi|∇
2|ψi〉. (3.26)Levando-se em onta a assoiação a um ponto estaionário da E[ρ(r)], a equaçãode Euler-Lagrange (3.25), um novo onjunto de equações auto-onsistentes onhe-idas, as equações de Kohn-Sham, pode ser obtido a partir desta mesma equação,omo

(
−

1

2
∇2 + ν(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + νxc(r) − εi

)
ψi(r) = 0, (3.27)

ρ(r) =

N∑

i

∑

σ

|ψ(r, σ)|2, (3.28)
νxc(r) =

δExc[ρ(r)]

δρ(r)
. (3.29)22



Métodos Computaionais 3.2 Aspetos Prátios Utilizados nosCálulos das PropriedadesMoleularesÉ possível distinguir formalmente as equações da aproximação Hartree-Fok pelainlusão do potenial de troa e orrelação (Exc). Estas equações são resolvidas peloálulo de Exc para ada ilo auto-onsistente. Entretanto, apesar deste formalismopareer bastante simples, as equações KS serão somente exatas para o uso de termosexatos de troa e orrelação. Sendo assim, a energia do estado fundamental é esritaomo
E =

n∑

l

εi −
1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r′ − r|
drdr′ −

∫
νxc(r)ρ(r)dr + Exc[ρ(r)], (3.30)onde Exc[ρ(r)] ontém a parte não lássia da interação elétron-elétron e uma or-reção residual para a energia inétia. Apesar das auto-funções ψi e os auto-valores

εi das equações KS não terem um signi�ado físio bem de�nido, essas quantidadesapresentam uma melhor qualidade quando omparadas àquelas obtidas nos álulosHF, uma vez que elas ontêm os efeitos de orrelação eletr�nia e são onsistentesom a distribuição físia de densidade eletr�nia do sistema.3.2 Aspetos Prátios Utilizados nos Cálulos dasPropriedades MoleularesDentre os elementos requeridos para a previsão das hiperpolarizabilidades estãoos onjuntos de base de funções at�mias adequados, o tratamento de orrelaçãoeletr�nia e as suas dependênias (dispersão) om a freqüênia da radiação eletro-magnétia. Uma aproximação razoável, que permite obter uma boa estimativa paraas hiperpolarizabilidades é o emprego de uma função de onda Hartree-Fok omum onjunto de bases at�mias om valênia dupliada e a inlusão de funções di-fusas e de polarização. Com relação à inlusão de orrelação dos movimentos doselétrons, estudos apontam que as hiperpolarizabilidades de moléulas estendidassão relativamente menos dependentes à esses efeitos que em sistemas moleularesmenores. Estudos mostraram que a ontribuição de orrelação e a extensão do on-junto de base são mais importantes para as menores hiperpolarizabilidades e paraas menores omponentes artesianas. [17℄. Portanto, álulos envolvendo métodosorrelaionados produzem melhores resultados para as propriedades ONL, apresen-tando menor dependênia no onjunto de funções de base se omparados om os23



Métodos Computaionais 3.2 Aspetos Prátios Utilizados nosCálulos das PropriedadesMoleularesproduzidos pelo método Hartree-Fok. Além disto, a aproximação HF falha em er-tos asos na reprodução do sinal para a primeira hiperpolarizabilidade longitudinal,ou seja, a omponente ao longo do eixo de orientação primário da moléula. Entre-tanto, devido ao alto usto omputaional requerido pelos métodos orrelaionados,resolvemos optar por utilizar apenas o método HF [18℄, tanto para os álulos paraas otimizações de geometria, quanto para osálulos das propriedades ONL. Paraos álulos das propriedades ONL foi utilizado o método de teoria de resposta [11℄.Cálulos de funções de onda, otimizações de geometria e propriedades ótias nãolineares das estruturas modeladas foram realizados om utilização do programa deálulos de estrutura eletr�nia moleular DALTON [19℄. Também foram aluladosatravés desse programa e por método HF: os momentos de dipolo (µ), as análisespopulaionais e as freqüênias de vibração para ada uma das estruturas estudadas.O trabalho foi desenvolvido para ampos estátios da radiação eletromagnétia, ouseja, para uma freqüênia ωrad = 0. Na omparação direta dos resultados obtidospara as propriedades ONL das moléulas om orrespondentes resultados experi-mentais, um primeiro uidado deve ser tomado ao se fazer as devidas orreções paraas ontribuições da dispersão, nos parâmetro ONL alulados.Os álulos foram realizados para grupo de simetria Cs, sendo todas as moléulasnão entrossimétrias. As orientações de todas as moléulas foram padronizadas ali-nhando os planos das moléulas ao plano xy do sistema de oordenadas artesianas,om uma das ligações B−O, no aso do áido bório, e da ligação B−C, para asdemais moléulas, direionada ao longo do eixo x. Estas orientações são ilustradasna FIG. 3.1. A moléula de áido bório é estabilizada para duas formas de ge-ometria (uma entrossimétria e outra não-entrossimétria), ontudo, os álulosapresentados foram onduzidos apenas para a última geometria, por aproximar-semais de uma estrutura de áido bor�nio.Nas etapas de otimização das geometrias de todas as moléulas foi utilizadoo onjunto de bases at�mias do tipo 6-31G∗∗ [20℄ para os átomos de boro, ar-bono, nitrogênio e oxigênio. Esta base de funções at�mias é formada pela on-tração do onjunto primitivo de 10 e 4 funções gaussianas artesianas dos tiposs e p, respetivamente, para 3 e 2 orbitais também dos tipos s e p, aresido deuma função difusa do tipo d om o expoente δ=0,8. De forma ompata, te-mos o onjunto [10s4p1d/3s2p1d℄ de funções at�mias. Os átomos de hidrogênio24



Métodos Computaionais 3.2 Aspetos Prátios Utilizados nosCálulos das PropriedadesMoleulares

Figura 3.1: Orientação das moléulas de (a) Áido Bor�nio e (b) Boro, Alumí-nio e Gálio-Cateol.ontribuem om um onjunto de funções ontraídas do tipo [4s1p/2s1p℄, om oexpoente da função de polarização αp=1,1. Para os demais átomos foram utili-zados os onjuntos de funções at�mias 6-31G∗∗ equivalentes, [16s10p1d/4s3p1d℄para o alumínio e [22s16p5d/5s4p3d℄[17℄ para o átomo de gálio. Na etapa �naldos álulos, as propriedades elétrias lineares e não lineares, as polarizabilidades ehiperpolarizabilidades, foram determinadas utilizando as bases do tipo 6-31++G∗∗,Ga:[23s17p5d/6s5p3d℄[17,18℄, Al:[17s11p1d/5s4p1d℄ e [11s5p1d/4s3p1d℄ para demaisátomos pesados (B,C,N e O) e [5s1p/3s1p℄ para os átomos de hidrogênio. Estas ba-ses possuem duas funções difusas, do tipo s para átomos de hidrogênio e, dos tiposs e p para os demais átomos.Para os áidos bor�nios os álulos foram também realizados utilizando umabase de funções at�mias distinta, desenvolvida espeialmente para a geração de po-larizabilidades e hiperpolarizabilidades ab-initio orrelaionados de alta qualidade.Este onjunto de bases, desenvolvido por Sadlej, denominada Sadlej/Pol [21℄, ontémum número maior de funções de polarização, neessárias para uma boa desrição dadensidade eletr�nia de uma moléula e os efeitos de distorções ausados pela aplia-ção de uma ampo elétrio externo. Porém, o emprego sistemátio desses onjuntosde funções em moléulas de tamanho médio oasiona um alto usto omputaio-nal, por isso, eles não foram utilizados nos álulos das hiperpolarizabilidades dos25



Métodos Computaionais 3.2 Aspetos Prátios Utilizados nosCálulos das PropriedadesMoleularesateóis. As omparações dos resultados obtidos para as polarizabilidades e hiperpo-larizabilidades dos áidos bor�nios empregando os onjuntos de funções 6-31++G∗∗e Sadlej/Pol são indiativos de que resultados equivalentes serão obtidos, om a van-tagem do uso da base 6-31++G∗∗ demandar um menor usto omputaional.
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Capítulo 4Propriedades Ótias Não Lineares de ÁidosBor�nios
4.1 IntroduçãoAs propriedades de materiais ótios não lineares são de grande interesse teno-lógio devido as suas apliações nas teleomuniações, armazenamento de dados eproessamento de informações. Materiais possuidores de exelentes valores destaspropriedades são amplamente empregados em proessos de dupliação da freqüên-ia de luz laser, por exemplo, ou utilizados em dispositivos eletro-ótios [22℄. Osestudos dos efeitos ótios não lineares (ONL) om freqüênias próximas do visíveliniiaram-se om a desoberta de P. A. Franken em 1961 ao detetar a geração deum segundo harm�nio (SHG) a partir da inidênia de luz laser de rubi em ristalde quartzo, logo após a desoberta do primeiro laser [2℄. A geração de um segundoharm�nio é um proesso de segunda ordem para dupliação de freqüênia de umaradiação eletromagnétia, muito explorado na produção de luz oerente intensa omomprimentos de onda urtos [23℄. Materiais boratos são substânias om exe-lentes respostas ótias não lineares, sendo portanto, de grande interesse ientí�oe apliação tenológia [24℄. Boratos omo o pentaborato de potássio tetrahidra-tado, KB5O8.4H2O, o α-diborato de bário α-BaB2O4 e o hexaborato de ésio e lítio,CsLiB6O10, enontram apliações tenológias omo materiais para a manipulaçãode luz por proessos não lineares, sendo superiores a outros orrentemente utilizadosomo, o niobato de lítio, LiNbO3, e o bifosfato de potássio (KDP), KH2PO4, por27



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãopossuírem, omo exemplo, faixa de transparênia no ultravioleta bastante ampla,estabilidade térmia e químia, et. [25, 26℄. Entre outras araterístias importan-tes apresentadas por estes materiais, inluem-se tempos de resposta ultra-rápidos,menores onstantes dielétrias, melhores araterístias de proessabilidade, faili-tando a fabriação de �lmes �nos, e aumento de respostas de ONL não-ressonanterelativas.[17℄.Em vista do exposto aima, realizamos anteriormente alguns álulos para pro-priedades ONL para os fragmentos básios que omp�em os materiais boratos, osânions do tipo [BnO−q
m ℄ [27℄. Estes fragmentos são formados por diversas ombina-ções das unidades plana [BO3℄ e tetragonal [BO4℄. Estes sistemas formam ligaçõesfailmente polarizáveis, em parte favoreidas pela possibilidade de haver uma nu-vem de densidade eletr�nia desloalizada ao longo do plano dos triângulos elemen-tares do grupo [BO3℄, em parte pelo exesso de arga negativa sobre as estruturasdos tetraedros do grupo [BO−

4 ℄, e portanto, são ótimos andidatos para exibir pro-priedades ótias não lineares. Os resultados mostraram que os derivados boratosontendo fragmento [BO4℄, ombinado om um ontraíon adequado, apresentam sermais e�ientes na onstrução de sólidos geradores de melhores valores de primeirahiperpolarizabilidade (β). Somente moléulas não entro-simétrias podem apre-sentar respostas de primeira ordem β. Por isso, ombinações de unidades trigonais[BO3℄ simétrias, tendem a apresentarem valores nulos ou muito próximos de zero,ao ontrário das ombinação de unidades tetragonais [BO−
4 ℄ não entrossimétrias[27℄.Moléulas orgânias que possuem sistemas onjugados de elétrons π nas uni-dades individuais ou de adeias polimérias, onstituem outra lasse de materiaisonde são observados boas propriedades ótias não lineares. Os sistemas orgâniospossuem orbitais ontendo elétrons π em grande extensão, e portanto, ada unidadepode ser uma fonte independente de respostas ótias não lineares, sendo ada vezmaisutilizados nos estudos de materiais orgânios om estas propriedades [28℄.As respostas ótias não lineares desses materiais originam-se de exitações doselétrons π de orbitais oupados para orbitais virtuais de menor energia. A failidadeom que oorrem estas exitações está diretamente relaionada om a apaidadedo ampo de luz em afetar o movimento desses elétrons desloalizados [17℄. Destaforma, quanto mais próximas estiverem as energias dos estados fundamental e ex-28



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoitado, mais intensas serão as transferênias de argas para geração do momentosde dipolo induzidos, onduzindo a maiores hiperpolarizabilidades. O interesse tantoexperimental quanto teório desses materiais orgânios, está ligado à alta orrelaçãodas argas dos elétrons π em moléulas insaturadas, polares e não entrossimétri-as, araterístias importantes que devem estar presentes em materiais ONL deinteresse neste estudo.A ombinação de bons grupos doadores e retiradores de elétrons unidos através deum interalador orgânio omo fenila ou grupos om failidade de serem substituídos,formam sistemas apazes de gerar grandes primeiras hiperpolarizabilidades moleu-lares, devido ao resimento do omprimento do sistema π onjugado. A presença deum bom interalador insaturado atuando omo aminho para a desloalização doselétrons é impresindível na formação de materiais om maiores não linearidadesótias, podendo onduzir a ótimos valores para a primeira hiperpolarizabilidade enão apenas uma ótima ombinação de um par doador-reeptor (lasse de moléu-las D − A). Como exemplo, podemos itar as moléulas orgânias ontendo gru-pos fenila alquilados [C6H5(CH=CH)nCH2℄, omo o estilbeno [C6H5CH=CHC6H5℄,substituídos por grupos doadores e retiradores de elétrons, omo o grupo amino
(−NH2) e nitro (−NO2), respetivamente, om as quais álulos teórios e resul-tados experimentais desses ompostos têm apresentado grande interesse na ótianão linear. Uma outra lasse de sistemas moleulares de interesse são os ompos-tos zwitterions [29℄ que também apresentam exelentes propriedades ONL quandoomparados aos seus análogos neutros formados por grupos doadores e reeptoresde elétrons. Como exemplo de moléulas do tipo D − A, apazes de gerar ótimasrespostas ONL, podemos itar o p-amino-nitrobenzeno, o 4-amino-4'-nitrotolano eo 4-N,N-dimetil-amino-4'-nitroestilbeno [30℄.Com o interesse em estudar protótipos de materiais boratos e seus derivadosque produzissem ótimos resultados de respostas ONL e, utilizando onheimentosneessários para onstrução desses materiais, seguindo o oneito de D-interalador-A, modelamos sistemas moleulares tendo a base um áido bor�nio e tambémesteres ontendo os elementos boro, alumínio e gálio ligados aos dois átomos deoxigênio de um fragmento ateol, desritos no apítulo seguinte.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução4.1.1 Áidos Bor�niosOs áidos bor�nios formam uma lasse de ompostos organoboranos que pos-suem um grupo araterístio −B(OH)2. São produtos da segunda oxidação deboranos, sendo a sua estabilidade por oxidação atmosféria superior ao do áidoborínio, produto da primeira oxidação do borano. Uma tereira oxidação produz oáido bório � boro ligado a três hidroxilas � um produto bastante estável . Em geral,organoboranos têm uma estrutura do tipo RB(OH)2 om R sendo um grupo orgânioalquila ou arila. Os áidos bor�nios são solúveis em água, om uma onstante deaidez dependente do grupo R. Sendo o átomo de boro pouo menos eletronegativodo que o átomo de arbono, estes ompostos apresentam uma pequena polarizaçãoeletr�nia ao longo da ligação B − C [30℄.Os áidos bor�nios são muito utilizados em sínteses orgânias omo agente al-quilante, devido ao seu grande potenial eletrofílio, evitando-se longos aminhosneessários através de outros proessos [30℄. Estes materiais possuem também ativi-dades omo sensores de substânias do tipo de saarídeos, sendo utilizados, portanto,na onstrução e modelagem moleular desses sensores devido a sua grande seletivi-dade om estas espéies [31℄. Nos últimos tempos, os áidos bor�nios passaram deum omposto peuliar e bastante negligeniado para a primeira lasse de intermediá-rios sintétios, e espera-se que a base terapêutia desses ompostos tenha �nalmentese onretizado om reente aprovação omo agente anti-âner [32℄, passando a seruma importante lasse de ompostos na químia e na mediina. Os áidos bor�niossão enontrados na maioria das vezes omerializados em fase ondensada (sólidos).Muitos áidos bor�nios podem ser manuseados no ar sem espeial preaução en-quanto sólidos ristalinos. À temperatura ambiente, os áidos bor�nios mostram-sequimiamente estáveis em prateleira por longos períodos de tempo. Como há evi-dênias de sua apliação em mediina [32℄, muitos áidos bor�nios não apresentamtoxiidade omparado om outros ompostos orgânios. Devido a sua de�iêniana valênia, os áidos bor�nios apresentam um vaânia em orbital p e esta a-raterístia lhes onfere propriedade de frao áido orgânio de Lewis, que podeoordenar-se a moléulas básias om pka de 8, 8 em água.Neste trabalho estaremos dando ontinuidade ao estudo anteriormente realizado[27℄ para propriedades ONL em sistemas inorgânios boratos. Serão onsideradas30



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãosubstituições de duas hidroxilas do áido bor�nio por substituintes orgânios R pro-duzindo, assim, derivados organoboranos. O objetivo deste estudo é a investigaçãodas intensidades das respostas ONL para esta lasse de ompostos.Um dos interesses nesse estudo é investigar a in�uênia do grupo orgânio fenila(C6H5) nessas propriedades, grupo este que aparee substituindo uma hidroxila (OH)na moléula do áido bório, HOB(OH)2, um áido inorgânio. Com isto, é esperadose veri�ar um aumento nos valores das polarizabilidades e hiperpolarizabilidadeselétrias do áido fenil bor�nio, em relação ao seu equivalente inorgânio, o áidobório, ausado pelo aumento da desloalização de densidade eletr�nia ao longo doesqueleto moleular devido ao efeito de onjugação de elétrons π no domínio esten-dido, onsiderando a presença do grupo áido −B(OH)2. Seguindo este prinípio,outros substituintes aílios foram inseridos, assim omo substituintes doadores ereeptores de elétrons, para formação do par doador-reeptor que, em prinípio, on-duz a aumentos nos valores de polarizabilidade (α) e primeira hiperpolarizabilidade(β).Através de uma análise qualitativa simples espera-se que o grupo −B(OH)2 atueomo um grupo retirador de elétrons devido a grande eletronegatividade dos áto-mos de oxigênio presentes. Portanto, a ombinação de um grupo alquila ou arila
(R−) doador ou que funione omo mediador da doação de elétrons ao grupo áidobor�nio, deve proporionar ao derivado R − B(OH)2 exelentes valores de polariza-bilidade e hiperpolarizabilidades. Os resultados omputaionais destas investigaçõesserão detalhados na seção 4.1.3.4.1.2 Estruturas moleulares e Modos Harm�nios deVibraçãoAs estruturas das moléulas estudadas dos derivados do áido bor�nio apresen-tam a fórmula geral RB(OH)2 [ou RBA℄ - por simpliidade de notação - onde R éuma das variantes dentre os grupos hidroxila (Hi), metila (Me), vinila (Vn), etinila(Et), is-1,3-butadien-1-ila (Bu), trans-1,3-butadien-1-ila (tBu), ilopentadienila(Cp), pirrolila (Pi), furanila (Fu) e fenila (Ph) - entre parênteses estão de�nidos ossímbolos a serem utilizados no presente texto para as moléulas estudadas. As mo-31



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoléulas Cp, Pi e Fu foram investigadas para as substituições do grupo áido B(OH)2nas posições α (1) e β (2) om relação aos grupos CH2
1, NH e O 2. Com o objetivode riar estruturas moleulares om uma e�iênia de polarização da densidade ele-tr�nia inrementada, os áidos bor�nios ontendo os grupos orgânios Vn, tBu ePh foram modi�ados om a inlusão de substituintes amino e nitro, nas extremi-dades opostas ao grupo B(OH)2. Para o áido fenil bor�nio, também um derivadop-metilado foi estudado. As vinte e uma moléulas resultantes são, portanto:(I) áido bório (ou ortobório) (B(OH)3 ,HiBA),(II) áido metil-bor�nio (CH3B(OH)2, MeBA),(III) áido vinil-bor�nio (C2H3B(OH)2, VnBA),(IV) áido etinil-bor�nio (C2HB(OH)2, EtBA),(V) áido (s-is-1,3-butadienil)-trans-1-bor�nio (C4H5B(OH)2, BuBA),(VI) áido (s-trans-1,3-butadienil)-trans-1-bor�nio (C4H5B(OH)2, tBuBA),(VII) áido α-ilopentadienil-bor�nio (α-C5H5B(OH)2, αCpBA),(VIII) áido β-ilopentadienil-bor�nio (β-C5H5B(OH)2, βCpBA),(IX) áido α-pirrolil-bor�nio (α-C4H4NB(OH)2, αPiBA),(X) áido β-pirrolil-bor�nio (β-C4H4NB(OH)2, βPiBA),(XI) áido α-furanil-bor�nio (α-C4H3OB(OH)2, αFuBA),(XII) áido β-furanil�bor�nio (β-C4H3OB(OH)2, βFuBA),(XIII) áido fenil-bor�nio (C6H5B(OH)2, PhBA),(XIV) áido 4-metilfenil-bor�nio (p-CH3C6H4B(OH)2, pMePhBA),(XV) áido trans-3-amino-vinil-bor�nio (H2NC2H2B(OH)2, tAmVnBA),(XVI) áido is-3-amino-vinil-bor�nio (H2NC2H2B(OH)2, AmVnBA),(XVII) áido is-4-amino-(s-trans-1,3-butadienil)s-trans-1-bor�nio(H2NC4H4B(OH)2, tAmBuBA),(XVIII) áido 4-amino-fenil-bor�nio (H2NC6H4B(OH)2, AmPhBA),(XIX) áido trans-3-nitro-vinil-bor�nio (O2NC2H2B(OH)2, NtVnBA),(XX) áido is-4-nitro(s-trans-1,3-butadienil)trans-1-bor�nio, (O2NC4H4B(OH)2,NtBuBA) e(XXI) áido 4-nitro-fenil-bor�nio (O2NC6H4B(OH)2, NtPhBA).Finalmente, foram também inluídos os resultados dos álulos realizados para1Carbono sp3. presente no anel de ino membros2Heteroátomos N e O presentes nos grupos pirrol e furano. 32



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoa moléula da 4-nitroanilina ou para-nitroanilina, p-NO2C6H4NH2 (PNA), ontendoomo substituintes grupos nitro e amino. Esta é uma moléula de referênia pararesultados omparativos de hiperpolarizabilidades, experimentais e teórios, dado osvalores relativamente grandes de sua polarizabilidade e hiperpolarizabilidade elétri-as. Estes bons resultados de parâmetros ótios linear e não lineares para a PNA, sedeve à presença de um bom par de substituintes doador-retirador de elétrons inter-alados pelo sistema de elétrons π do anel aromátio. Um outro modelo protótipode referênia estudado e que gerou ótimos resultados de respostas ONL, é o trans-1-amino-4-nitro butadieno (ANB), um sistema orgânio de adeia aberta ontendoelétrons π onjugados.As estruturas otimizadas HF/6-31G∗∗, isto é, otimizadas por meio do métodoHartree-Fok para um onjunto de bases de funções at�mias 6-31G∗∗, de todas mo-léulas dos áidos bor�nios e PNA estudadas são mostradas nas Figs. 4.1, 4.2 e4.3. A estrutura apresentada para o áido bório orresponde a um mínimo loalna superfíie de energia potenial eletr�nia. A estrutura mais estável é plana omátomo de boro no entro de dois triângulos equiláteros oplanares não alinhados,formados pelos átomos de oxigênio e hidrogênio, respetivamente, e uma forma tri-gonal pertenente ao grupo de simetria de pontos D3h. A forma energetiamentemenos estável foi esolhida om o propósito de melhor adequar as omparações entreestrutura e propriedades elétrias do áido bório om os derivados do áido bor�-nio. Os respetivos ângulos e distânias de ligações obtidos para essas moléulasestão apresentados nas Tabs. 4.1 e 4.2.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Tabela 4.1: Distânias, r, em angström e ângulos de ligação, θ, em graus de álulosHF/6-31G∗∗ para os áidos bor�nios não substituídos.I II III IV V VI VII IX XI XIIIr(B-O)∗ 1,36 1,36 1,36 1,35 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36r(B-C) - 1,58 1,56 1,55 1,56 1,56 1,55 1,55 1,56 1,57r(O-H)∗ 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94r(C=C) - - 1,32 - 1,33∗ 1,33∗ 1,33∗ 1,37∗ 1,35∗ 1,39∗r(C-C) - - - 1,19 - - - - - -r(N-H) - - - - - - - 0,99 - -r(C-N) - - - - - - - 1,36∗ - -r(C-O) - - - - - - - - 1,35∗ -
θ(O-B-O) 124 122 123 123 123 123 123 124 124 123
θ(B-O-H)∗ 117 117 117 117 117 117 117 117 117 117
θ(C-N-C) - - - - - - - 110 - -
θ(C-O-C) - - - - - - - - 108 -
θ(C-N-H) - - - - - - - 126∗ - -
θ(C-B-O)∗ - 119 118 118 119 119 119 118 118 119

∗Valores médios.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Figura 4.1: Estruturas otimizadas para as moléulas derivadas do áidos bor�-nios (I) HiBA, (II) MeBA, (III) VnBA, (IV) EtBA, (V) BuBA, (VI)tBuBA, (VII) αCpBA, (VIII) βCpBA, (IX) αPiBA. 35



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Figura 4.2: Estruturas otimizadas para as moléulas de áidos bor�nios (X)
βPiBA, (XI) αFuBA, (XII) βFuBA, (XIII) PhBA, (XIV) MePhBA, (XV)tAmVnBA, (XVI) AmVnBA, (XVII) AmBuBA. 36



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Figura 4.3: Estruturas otimizadas para as moléulas derivadas do áidos bor�-nios (XVIII) AmPhBA, (XIX) NtVnBA, (XX) NtBuBA, (XXI) NtPhBAe as moléulas de PNA e ANB.
37



PropriedadesÓtiasNãoLinearesde
ÁidosBor�nios

4.1Introdução

Tabela 4.2: Distânias, r, em angström e ângulos de ligação, θ, em graus de álulosHF/6-31G∗∗ para os áidos bor�nios substituídos.XIV XV XVI XVII XVIII XIX XX XXI PNA ANBr(B-O)a 1,36 1,37 1,37 1,37 1,36 1,35 1,36 1,36 - -r(B-C) 1,57 1,54 1,54 1,55 1,57 1,58 1,57 1,58 - -r(O-H)a 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 - -r(C=C) 1,39a 1,33 1,33 1,33a 1,39a 1,31 1,32a 1,39a 1,39a 1,33ar(N-H)a - 0,99 0,99 0,99 0,99 - - - 0,99 0,99r(N-O)a - - - - - 1,19 1,19 1,19 1,20 1,17r(C-H)b 1,09 - - - - - - - - -r(N-C)c - 1,37 1,37 1,38 1,39 - - - 1,37 1,38r(N-C)d - - - - - 1,46a 1,44 1,46 1,44 1,55r(C-C)b 1,51 - - - - - - - - -
θ(O-B-O) 123 122 122 122 122 125 124 124 - -

θ(B-O-H)a 118 116 116 116 117 118 117 117 - -

θ(H-N-H)a - 114 90 116 122 - - - 114 112

θ(O-N-O)a - - - - - 180 125 124 124 127

θ(H-C-H)c 108 - - - - - - - - -

θ(C-B-O)a 119 119 119 118 119 117 118 118 - -

aValores médios, barbono do grupo metil, cnitrogênio do grupo amina, dnitrogênio do grupo nitro.38



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 IntroduçãoAs diversas distânias e ângulos de ligação obtidos tem os valores ordináriosenontrados na literatura [33℄. Em partiular, as distânias interat�mias médiasaluladas para B − O e O − H são, respetivamente, 1,36 Å e 0,94 Å, e os ângulosde ligação B − O − H e O − B − O variam entre 116o e 118o, e entre 122o e 125o,respetivamente, para o onjunto de moléulas estudadas. Esses valores aproximam-se dos números típios enontrados em sólidos de sistemas boratos ontendo unidadestrigonal plana BO3, de estruturas ristalinas [34℄. As ligações B − C relatadas naliteratura para organoboranos em geral são de 1,57 Å [30℄, que onorda muito bemom os nossos valores.Dentre todas as os áidos bor�nios estudados apenas a estrutura do áido s-is-1,3-butadienilbor�nio não é plana. O fragmento 1,3-butadienila tem uma torçãoem torno da ligação C2-C3 de aproximadamente 35o para minimizar a repulsãoeletrostátia entre os átomos de hidrogênio mais próximos ligados ao arbono C1 eC4. A literatura desreve que a síntese do 1,3-butadieno produz o is�mero s-is om,aproximadamente, apenas 2,5 % de rendimento no �nal da reação [35℄.As estruturas de todas as moléulas estudas orrespondem a uma geometria deequilíbrio. Isto é veri�ado pelos álulos do onjunto das 3N-6 freqüênias harm�ni-as de vibração, que resultam ser todas reais; isto é, a matriz (hessiano) ontendo asderivadas segundas da energia eletr�nia em função dos 3N desloamentos artesia-nos at�mios possui 3N-6 auto-valores positivos e 6 (orrespondentes aos movimentosde translação e rotação rígida) iguais a zero. Os números de onda atribuídos aosmodos vibraionais de maior interesse foram identi�ados para a lasse de moléulasdos áidos bor�nios e enontram-se nas Tabs. 4.3, 4.4 e 4.5.Dentre os números de onda típios observadas para boratos inorgânios e áidosbor�nios desritos na literatura [36℄ para os modos vibraionais na região do in-fravermelho, o estiramento B − O é enontrado no intervalo de 1400 − 1310 m−1,em boratos e áidos bor�nios, o estiramento O − H enontrado no intervalo de
3650 − 35801 m−1 e deformação angular no plano e fora do plano dos grupos O − Hlivres são vistas nos intervalos de 1290 − 1270 m−1 e 630 − 210 m−1, respetiva-mente.Intensidades fraas são previstas para as transições vibraionais na região do IVorrespondentes aos modos de estiramento B − C e deformação angular O − B − Ono plano para todas as moléulas, exeto aquelas ontendo os substituintes AmPh-39



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 IntroduçãoBA (XVIII) e NtVnBA (XIX). Um omportamento análogo foi observado para omodo de rotação interna entre o grupo −B(OH)2 araterístio do áido bor�nioe o grupo orgânio ligado a ele. A barreira de rotação para estes ompostos devemser relativamente altas ∼ 10 − 15 kcalmol−1. Essas transições uma baixa intensi-dade para toda as moléulas, exeto para o áido bório. Outro modo de vibraçãoque apresenta uma baixa intensidade é o estiramento O − H/O − H em fase. Osdemais modos normais de vibração oletados são previstos apresentarem, em geral,intensidades fortes ou médias.4.1.3 Momento de Dipolo, Polarizabilidade eHiperpolarizabilidade ElétriaOs momentos de dipolo elétrios foram alulados utilizado o mesmo onjuntode bases de funções at�mias, 6-31G∗∗, usados na otimização das geometrias dasmoléulas. Os resultados obtidos para esse parâmetro podem ser vistos na Tab.4.6. Os resultados observados para os momentos de dipolo dos áidos bor�niosnão ontendo o grupo nitro variam em uma faixa de 1 u.a. entre o mínimo de 0,30u.a. para o áido is-3-aminovinil-1-bor�nio, AmVnBA (XVI), e o máximo de1,3 u.a. para o áido α-pirrolbor�nio, αPiBA (IX), e o áido bor�nio . Essesnúmeros aumentam por um fator da ordem de três, se uma substituição pelo gruponitro - um grupo retirador - for realizada. Isso signi�a que o grupo áido, B(OH)2,pode estar atuando omo doador de elétron e, portanto, para as substituições nitroum par doador-retirador de elétron se forma levando a um substanial aumento domomento de dipolo. Note que os áidos nitrobor�nios apresentam um momentode dipolo maior do que a para-nitroanilina, a moléula de referênia. Observa-setambém, que quanto mais extensa for a adeia da moléula, maior será a distorçãoda nuvem eletr�nia, prinipalmente sobre os átomos mais eletronegativos omo deoxigênio e nitrogênio. Finalmente, a omponente do momento de dipolo perpendi-ular ao plano formado pelo grupo B(OH)2, µz, é nula para a maioria dos derivadosorganobor�nios, visto que suas moléulas apresentam estrutura plana ou têm om-ponentes simétrias fora do plano da moléula, exeto para os derivados amidíniosque possuem no átomo de nitrogênio um par de elétrons não ligantes em posições40



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.3: Número de onda, ν̃, em m−1 e as atribuições dos modosvibraionais orrespondentes araterístios de áidos bor�nios.Modos vibraionais

ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8 ν̃9I 4248 4236 1576* 1514 1123* 1003 490* 729 543II 4212 4205 1515 1475 1120* 1012 811 996 26- 1396 - - - - - - -III 4221 4213 1839 1486 1450 1004 806 788 100- 1584 1379 - - - - - -- - 1129 - - - - - -- - 1095* - - - - - -IV 4217 4209 2375 1498 1107* 1010 459 719 812- 1427 - - 761 864 - - -V 4221 4214 1846 1489 1468 1004 897 738 210- - 1457 - - - - - -- - 1110 - - - - - -VI 4222 4214 1883 1485 1463 1005 565* 648 172- 1810 1434 - - - - - -- - 1350 - - - - - -- - 1111 - - - - -VII 4221 4214 1731 1513 1171 1005 624 700 65- - 1490 1459 - - - - -- - 1414 - - - - - -VIII 4220 4214 1747 1519 1479 1005 369 729 62- - 1560 1464 1408 - - - -- - - - 1089 - - - -- - - - 624 - - - -
ν̃1= Estiramento O-H/O-H em fase, ν̃2= estiramento O-H/O-H fora de fase,
ν̃3= estiramento B-C e B-O simétrio, ν̃4= estiramento B-O assimétrio, ν̃5=estiramento B-C e deformação angular H-O-B fora de fase, ν̃6= deformaçãoangular H-O-B em fase, ν̃7= estiramento B-C e deformação angular O-B-Ono plano, ν̃8= deformação angular O-B-C fora do plano (B tetraédrio) e ν̃9=rotação do grupo orgânio. ∗Oorrênia apenas da deformação angular. 41



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.4: Número de onda, ν̃, m−1 e as atribuições dos modosvibraionais orrespondentes araterístios de áidos bor�nios.Modos vibraionais

ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8 ν̃9IX 4224 4217 1756 1492 1091 1003 639 764 88- - 1592 - - - - - -- - 1561 - - - - - -X 4223 4216 1741 1452 1506 1007 374 659 77- - 1666 - 1145 - - - -- - 1592 - 1095 - - - -- - - - 636 - - - -XI 4224 4217 1785 1492 1462 1004 373 653 71- - 1655 - 1223* 998 - - -- - 1551 - 1086* - - - -XII 4222 4215 1768 1464 1496 1006 371 650 73- - 1702 - 1304 - - - -- - 1702 - 1136 - - - -- - 1702 - 1097 - - - -- - 1702 - 634 - - - -XIII 4223 4216 1805 1598 1468 1001 586 707 60- - 1662 1481 - - - - -XIV 4223 4216 1816 1473 1470 1002 331 706 22- - 1553 1445 1205 - - - -- - - - 1081* - - - -XV 4224 4217 1846 1450 1518 1007 398 699 115- - 1781 - 1272 - - - -- - - - 1102 - - - -
ν̃1= Estiramento O-H/O-H em fase, ν̃2= estiramento O-H/O-H fora de fase,
ν̃3= estiramento B-C e B-O simétrio, ν̃4= estiramento B-O assimétrio, ν̃5=estiramento B-C e deformação angular H-O-B fora de fase, ν̃6= deformaçãoangular H-O-B em fase, ν̃7= estiramento B-C e deformação angular O-B-Ono plano, ν̃8= deformação angular O-B-C fora do plano (B tetraédrio) e ν̃9=rotação do grupo orgânio. ∗Oorrênia apenas da deformação angular. 42



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Tabela 4.5: Número de onda, ν̃, m−1 e as atribuições dos modosvibraionais orrespondentes araterístios de áidos bor�nios.Modos vibraionais
ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8 ν̃9XVI 4221 4213 1595 1451 1390 1009 694 744 91- - - 1100 - - - -XVII 4223 4216 1829 1467 1422 1006 539* 698 124- - 1515 1111 - - - -XVIII 4224 4217 1797 1471 1473 1002 332 705 68- - - 1450 1078* - - - -XIX 4218 4211 1895 1524 1454 1001 540 662 126- - 909 - 1106 - -XX 4219 4212 1889 1511 1466 1003 551* 685 390- - 1850 1641 1383 1112 497* - 214- - 1796 - 1095* - - - 105XXI 4221 4214 1643 1554 1463 1000 637 695 64- - - 1489 1084* 487 - - -

ν̃1= Estiramento O-H/O-H em fase, ν̃2= estiramento O-H/O-H fora de fase,
ν̃3= estiramento B-C e B-O simétrio, ν̃4= estiramento B-O assimétrio, ν̃5=estiramento B-C e deformação angular H-O-B fora de fase, ν̃6= deformaçãoangular H-O-B em fase, ν̃7= estiramento B-C e deformação angular O-B-Ono plano, ν̃8= deformação angular O-B-C fora do plano (B tetraédrio) e ν̃9=rotação do grupo orgânio. ∗Oorrênia apenas da deformação angular.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoopostas aos dois átomos de hidrogênio ligados em arranjo piramidal.Tabela 4.6: Momentos de dipolo para derivados de áidos bor�nios al-ulados para HF/6-31G∗∗. As omponentes artesianas µx, µy e µz dosmomentos de dipolo, assim omo o seu módulo µ são dados em unidadesat�mias (u.a.).
µx µy µz µa µx µy µz µaI 1,10 -0,59 0,00 1,25 II 0,94 0,00 0,04 0,94III 0,99 0,00 0,00 0,99 IV 0,91 -0,07 0,00 0,91V 0,84 -0,10 0,00 0,85 VI 0,83 -0,10 0,00 0,84VII 0,83 0,14 0,00 0,84 VIII 0,77 0,18 0,00 0,79IX 1,06 0,65 0,00 1,24 X 0,27 0,49 0,00 0,56XI 0,78 -0,25 0,00 0.82 XII 1,08 -0,12 0,00 1,09XIII 0,93 0,00 0,00 0,93 XIV 0,74 0,00 0,02 0,74XV 0,14 -0,41 -0,34 0,55 XVI 0,64 -0,73 0,28 1,01XVII -0,08 -0,59 -0,38 0,71 XVIII 0,28 0,00 -0,40 0,49XIX 2,74 0,28 0,00 2,75 XX 2,99 -0,38 0,00 3,01XXI 2,96 0,00 0.00 2,96 PNA -2,76 0,00 0,37 2,78

aµ = (µx
2+µy

2+µz
2)1/2, 1 u.a. = 2,541766 Debye = 2,541766x10−18 esu. ∗Valoresmédios.O onjunto de bases at�mias de apliação geral e mais �exível, 6-31++G∗∗, e umonjunto espeialmente desenvolvido para determinações ab-initio de propriedadeselétrias, denominado Sadlej/Pol, foram empregados nos álulos das polarizabi-lidades (α) e primeiras hiperpolarizabalidades (β) elétrias dos derivados do áidobor�nio. Os resultados obtidos para a polarizabilidade estão apresentados nas Tabs.4.7 e 4.8. As polarizabilidades elétrias mostram um omportamento uniforme paraos grupos ligantes 1,3-butadienila, ilopentadienila, pirrolila, furanila, fenila nãosubstituídos ou seus amino ou nitro derivados. Utilizando a base de funções at�-mias Sadlej/Pol, as polarizabilidades médias desse onjunto de moléulas variamentre 70 e 102 u.a. om destaque para os derivados do áido fenil bor�nio, ujaspolarizabilidades estão próximas de 100 u.a., superando o valor obtido dessa pro-priedade para o PNA, avaliadas nas mesmas ondições de álulo. É interessantenotar a pequena diferença entre as polarizabilidades dos amino e nitro derivados,44



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoembora os últimos apresentem um valor maior para essa propriedade. Com relaçãoà presença da adeia lateral da rami�ação dos grupos orgânios, observa-se umaumento da polarizabilidade om o grau de insaturação desses grupos, omo vistoa seguir, α(EtBA, IV) ≈ α(VnBA, III) < α(BuBA, V e VI) ≈ α(CpBA, VII eVIII) ≈ α(PiBA, IX e X) ≈ α(FuBA, XI e XII) < α(PhBA, XIII); a presençade um heteroátomo de nitrogênio ou oxigênio nos anéis de ino membros torna oáido bor�nio menos polarizável, omparado om seu análogo, a ilopentadienila,e nesses, a presença do grupo B(OH)2 em posições α- ou β- não tem qualquer efeitodiferenial. Para todos esses ompostos, a polarizabilidade é função, prinipalmente,da presença de ligações duplas formando um sistema de elétrons π-onjugados quepermitem uma melhor desloalização da densidade eletr�nia total.Analisando individualmente as omponente diagonais das polarizabilidades podeser observado que, em geral, αxx > αyy > αzz om αyy ≈ 0,7αxx e αzz ≈ 0,5αxx.Devido à orientação artesiana padronizada esolhida para o onjunto de moléulas -o grupo B(OH)2 disposto no plano xy om o eixo x alinhado ao longo da bissetriz doângulo obtuso ÔBO -, esses resultados mostram uma elipse de polarização no planoxy om uma exentriidade omum e uma melhor resposta da densidade eletr�niaem sofrer uma polarização paralela (ao longo do eixo x) do que uma polarizaçãoperpendiular (ao longo do eixo z), sob a in�uênia de um ampo elétrio estátioapliado. Também, observa-se que a polarização longitudinal (ao longo do eixo x,
αxx) predomina, mas não de forma marante, sobre a polarização transversal (aolongo do eixo y, αyy) que tem omo maior ontribuição as deformações da densidadeeletr�nia ao longo de orbitais π. Este é um resultado interessante, pois a polari-zação longitudinal envolve elétrons π relativamente mais móveis do que os elétrons
π devido aos efeitos de onjugação de ligações insaturadas da adeia de átomos dearbono, om a partiipação do orbital pz não oupado do átomo de boro e, eventu-almente, os pares de elétrons não ligantes sobre os átomos de nitrogênio e oxigênio.Igualmente interessante, é que a razão das omponentes da polarizabilidade longitu-dinal e transversal serem aproximadamente uma onstante para todos as moléulasda série estudada, da estrutura mais urta - o áido etinilbor�nio, EtBA (IV) -à mais extensa - o áido [trans-4-nitro℄1,3-butadienil-1-bor�nio, NtBuBA (XX),ou o áido p-nitrofenilbor�nio, NtPhBA (XXI) -, exetuando-se o HiBA (I) e oMeBA (II). 45



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.7: Componentes diagonais das polarizabilidades, αii (i=x,y,z), e pola-rizabilidades médias, 〈α〉, de áidos bor�nios alulados para HF/Sadlej/Pol eHF/6-31++G∗∗. Todos os valores estão dados em unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

αxx αyy αzz 〈α〉a αxx αyy αzz 〈α〉aI 27,34 25,17 19,61 24,04 24,54 22,19 16,20 20,98II 37,09 32,94 27,85 32,63 33,43 30,48 24,66 29,52III 57,13 35,49 35,48 42,70 54,58 29,29 23,59 35,82IV 52,68 48,89 33,49 45,02 48,19 46,73 28,79 41,24V 95,94 66,51 50,50 70,98 90,46 63,66 45,89 66,67VI 97,48 81,61 47,72 75,60 90,81 79,94 42,22 70,99VII 92,16 78,57 51,69 74,14 86,32 76,89 47,79 70,33VIII 91,78 75,98 52,01 73,26 87,96 72,84 48,18 69,66IX 93,63 73,14 48,80 71,86 86,96 69,14 44,86 66,99X 89,11 73,35 48,64 70,37 81,97 67,41 43,32 64,23XI 86,17 66,71 45,03 65,97 79,45 63,63 40,90 61,33XII 80,43 67,44 44,82 64,23 75,06 63,27 40,77 59,70XIII 107,53 91,32 55,23 84,69 103,16 87,44 50,69 80,43XIV 131,26 99,48 63,66 98,13 123,88 95,91 59,26 93,02XV 70,54 56,12 39,10 55,25 64,45 53,11 34,70 50,75XVI 61,11 64,28 39,43 54,94 56,37 60,31 35,05 50,58XVII 119,96 91,59 52,84 88,13 111,41 89,32 47,38 82,70XVIII 130,62 95,97 60,06 95,55 123,61 91,89 55,32 90,27XIX 62,42 59,19 23,00 48,20 67,37 66,06 32,99 55,47XX 128,27 99,95 52,18 93,47 119,46 98,34 45,78 87,86XXI 137,41 107,99 59,59 101,66 129,60 104,64 53,93 96,06PNA 130,56 97,71 53,69 93,99 123,46 93,16 48,90 88,51ANB - - - - 112,51 94,39 40,83 82,58
a〈α〉 = ∑

i
αii

3
, 1 u.a. = 0,148176x10−24 esu = 0,164867x10−40 C2m2J−1.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.8: Componentes fora da diagonal das pola-rizabilidades, αij (i,j=x,y,z; i6=j), de áidos bor�niosalulados para HF/Sadlej/Pol e HF/6-31++G∗∗. To-dos os valores estão dados em unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

αxy αxz αyz αxy αxz αyzI 0,73 0,00 0,00 0,79 0,00 0,00II 0,00 -0,02 0,05 0,00 -0,14 0,06III 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00IV 8,03 0,00 0,00 8,96 0,00 0,00V 5,65 -6,89 2,86 5,52 -7,05 3,45VI 27,55 0,00 0,00 29,14 0,00 0,00VII 2,78 0,00 0,00 2,67 0,00 0,00VIII -5,29 0,00 0,00 -5,72 0,00 0,00IX -0,44 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00X -0,81 0,00 0,00 -1,28 0,00 0,00XI -0,63 0,00 0,00 0,42 0,00 0,00XII 0,03 0,00 0,00 -1,27 0,00 0,00XIII 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00XIV -0,01 -0,29 0,00 0,42 0,00 0,00XV 12,05 -0,26 -0,17 12,41 -0,25 -0,20XVI 10,77 0,33 0,85 11,64 0,34 0,85XVII 35,43 -0,23 -0,17 36,25 -0,24 -0,17XVIII 0,00 0,12 -0,01 0,00 0,26 -0,01XIX 11,53 0,00 0,00 11,78 0,00 0,00XX 34,60 0,00 0,00 35,44 0,00 0,00XXI 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00PNA 0,00 -0,23 -0,02 0,01 0,28 0,28ANB - - - 40,21 -0,24 -0,211 u.a. = 0,148176x10−24 esu = 0,164867x10−40 C2m2J−1.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 IntroduçãoA polarização perpendiular αzz para a deformação linear da densidade eletr�-nia ao longo dos orbitais pz(π) é da ordem de metade da polarização longitudinal.Como onseqüênia da estrutura geométria das moléulas em foo e da esolha daorientação do sistema artesiano de referênia, as omponentes diagonais do tensorde polarizabilidade, oinide ou quase oinide, om as suas omponentes prinipais.Os números da Tab.4.8 atestam esses resultados.As exeções óbvias oorrem para as moléulas que perdem a simetria de rotaçãoC2 em torno do eixo x e são maiores para os derivados da trans-1,3-butadienila,tBuBA (VI), AmBuBA (XVII) e NtBuBA (XX), ujas omponentes αxy do ten-sor de polarizabilidade hega a ser da ordem de 30 u.a.. A utilização da base defunções at�mias 6-31++G∗∗ mostra os mesmos omportamentos notados para osresultados obtidos om a base desenvolvida por Sadlej/Pol. Entretanto, existe umaredução uniforme nos valores das polarizabilidades para a base Sadlej/Pol em tornode 5% a 10%. Esta redução é ausada pelo efeito de riar uma densidade eletr�niamais ompata, mais próxima dos núleos at�mios, isto é, uma densidade eletr�-nia menos difusa araterístia da base 6-31++G∗∗ em relação à base Sadlej/Pol.Entretanto, tendo em vista a melhor performane em termos de tempo omputaio-nal ofereido pela base 6-31++G∗∗, estes resultados mostram que estrategiamentepode-se optar em utilizar a base 6-31++G∗∗ para álulos de boa qualidade de po-larizabilidades eletr�nias de moléulas de grandes dimensões moleulares e, então,orrigir estes valores em torno de 5% a 10% para orreção do efeito de base at�miapara tê-los mais próximos dos valores experimentais ou mais aurados.Os valores da primeira hiperpolarizabilidade β estão apresentados nas Tabs. 4.9,4.10 e 4.11. A primeira hiperpolarizabilidade eletr�nia é um tensor om 27 ompo-nentes. Devido às propriedades de simetria (válidas para o aso de freqüênia zero)várias dessas omponentes são iguais: βijk = βikj = βkij = βkji = βjik = βjki, (i, j,k = x, y, z). No que se segue, referênias às omponentes vetoriais βx, βy e βz dotensor da primeira hiperpolarizabilidade estarão sendo feitas. Essas omponentesvetoriais são de�nidas omo βi = βixx + βiyy + βizz (i = x, y, z).Analisando as omponentes individuais de β para os áidos bor�nios ligadosa grupos alquila veri�amos serem estes muito maiores que os orrespondentes βpara áidos bor�nios ligados a grupos OH. A maioria das omponentes βzxx, βzyye βzzz tiveram valores nulos. As moléulas que apresentaram as maiores omponen-48



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãotes vetoriais de βz foram MeBA (II), BuBA (V), pMePhA (XIV), tAmVnBA(XV), AmVnBA (XVI), AmPhBA (XVIII), AmBuBA (XVII), NtPhBA (XXI)e PNA, oinidindo om alguns dos menores valores para as omponentes βyxx, βyyye βyzz. Algumas dessas moléulas apresentaram valores muito próximos de zero paraa omponente vetorial βy, omo o MeBA (II), o AmPhBA (XVIII) e o PNA. Estasobservações se referem a ambos os onjuntos bases de funções at�mias, Sadlej/Pole 6-31++G∗∗, utilizadas.No geral, a maioria das omponentes não nulas da primeira hiperpolarizabilidademostram-se resentes em valor absoluto, quando se passa a utilizar o onjunto debase 6-31++G∗∗ à base Sadlej/Pol. A omponente longitudinal βxxx rese emrelação a menor moléula para todos os modelos estudados em torno de 14% a 112%,sendo observado um maior aumento para o VnBA (III) e o PNA, por apresentaremelétrons π-onjugados que failitam a desloalização de elétrons. Exeções omo asmoléulas VnBA (III) e NtVnBA (XIX), diminuíram o valor dessa omponente de5% e 77%, respetivamente, mudando a base para o álulo da Sadlej/Pol para a6-31++G∗∗. A omponente vetorial de β, βx, apresentou uma menor variação parao sistema inorgânio NtBuBA (XX), de 13%, e uma variação máxima de 20 vezespara o PhBA (XIII). Em ambos os asos, houve um derésimo do valor absolutodevido a mudança do onjunto de base Sadlej/Pol para 6-31++G∗∗. Observamosvariações de 4% a 277% para as omponentes vetoriais βy e βz, om derésimos deseus valores. Quando mudamos a posição do grupo áido bor�nio do arbono α parao arbono β, om relação ao heteroátomo - portanto, aumenta-se a distânias entreo heteroátomo e átomo de boro - os valores da omponente vetorial da primeirahiperpolarizabilidade βx reduzem aproximadamente à metade, tanto para a baseSadlej/Pol omo a 6-31++G∗∗.Os maiores valores absolutos enontrados para primeira hiperpolarizabilidade fo-ram das estruturas ontendo os elétrons π onjugados, devido à possibilidades deum maior �uxo de argas para a desloalização de elétrons. Os outros sistemas mos-tram valores muito pequenos para a omponente vetorial de β, responsáveis pelosefeitos ótios não lineares de segunda ordem, om a mudança do onjunto de baseSadlej para 6-31++G∗∗ oorreu de forma osilante para todas as moléulas, ou seja,para um mesmo parâmetro foi observado hora os valores om a base 6-31++G∗∗maiores para determinadas estruturas, hora om a base Sadlej maiores para outras.49



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.9: Componentes tensoriais da primeira hiperpolarizabilidade, βxii (i=x,y,z), eomponentes vetoriais primeira hiperpolarizabilidade βx de uma série de áidos bor�-nios aluladas para HF/Sadlej/Pol e HF/6-31++G∗∗. Todos os valores estão dadosem unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

βxxx βxyy βxzz βx
a βxxx βxyy βxzz βx

aI -33,58 17,47 0,50 -15,61 -45,27 21,40 2,87 -21,00II -24,48 27,80 12,73 16,05 -47,83 31,86 14,06 -1,91III -52,11 48,26 21,90 18,05 -49,41 37,75 -1,11 -12,77IV -42,03 33,90 25,27 17,14 -88,89 43,82 23,64 -21,43V -123,50 51,05 23,36 -49,09 -148,29 60,15 27,78 -20,12VI -140,47 38,49 37,03 -64,95 -203,81 59,65 46,33 -97,83VII -171,94 65,15 42,87 -63,92 -176,47 76,09 55,14 -45,24VIII -83,25 40,56 25,38 -17,31 -96,84 39,17 27,83 -29,84IX -213,88 75,05 64,68 -74,15 -280,90 90,07 88,72 -102,11X -101,17 37,05 20,30 -43,82 -117,37 31,63 33,98 -51,76XI -190,37 70,53 48,64 -71,20 -250,48 83,55 66,73 -100,20XII -90,01 21,80 10,71 -57,50 -107,74 17,79 15,24 -74,71XIII -90,10 58,33 34,01 2,24 -151,99 56,07 50,32 -45,60XIV -202,46 70,41 5,69 -126,36 -269,73 84,80 9,20 -175,73XV -225,50 44,19 -7,97 -189,28 -306,19 57,46 -16,77 -265,50XVI -80,01 50,69 25,58 -3,74 -106,29 63,46 21,55 -21,28XVII -650,08 -1,20 -13,77 -665,05 -781,40 13,25 -23,03 -791,18XVIII -475,59 96,81 4,18 -374,60 -602,17 123,92 1,69 -476,56XIX -74,81 -39,95 -2,45 -117,21 -16,94 -39,50 -16,13 -72,57XX 255,90 -44,74 -27,52 183,64 256,54 -65,54 -30,89 160,11XXI 53,93 -62,54 -21,91 69.48 81,95 -56,21 -29,72 -3,98PNA -834,73 157,44 33,99 -643.30 -950,70 179,02 37,81 -733,87ANB - - - - -1242,66 47,80 26,19 -1168,67
aβi=βixx+βiyy+βizz , para βvec =

∑
i

µi.βi

~|µ|
. As omponentes dos momentos de dipolo dos ompostosde I�XXI são dados na Tab. 4.6. 1 u.a. = 0,863993x10−32 esu = 3,20662x10−53 C3m3J−2. 50



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 IntroduçãoEsperamos que uma base omo a Sadlej/Pol desenvolvida para álulos de proprie-dades elétrias, seja apropriada para álulos de parâmetros ONL, mas o seu ustoomputaional para estruturas mais omplexas é alto, o que impossibilita obtermosresultados em tempo hábil. Comparando os tempos omputaionais neessários parao álulo dos parâmetros ONL para as duas bases utilizadas e para a maior molé-ula estudada, o PNA, vemos que onseguimos diminuir de 20 para 3 dias o tempo,utilizando o onjunto de bases at�mias 6-31++G∗∗ ao invés do onjunto Sadlej/Pol.Também observamos, que a presença do grupo nitro (NO2) nas estruturas deáidos bor�nios onduz a melhores resultados para polarizabilidades do que a pre-sença dos grupos metila (CH3) e amina (NH2). O ontrário é visto para a primeirahiperpolarizabilidade. Como o grupo áido bor�nio, [B(OH)2℄, demonstrou-se serum retirador de elétrons, assim omo o grupo NO2, seria esperado que não houvesseum �uxo de elétrons e, portanto, não haveria formação de um bom par doador-retirador de elétrons, para que oorra transferênia de argas. Outra observação,é ompararmos os resultados para a estrutura ontendo grupo metila (CH3) om aestrutura ontendo grupo amina (NH2) - sendo os dois grupos doadores. O NH2 éum grupo doador de elétrons mais forte do que o grupo CH3, que apresentou melho-res resultados para polarizabilidade e hiperpolarizabilidade, omparando estruturasorgânias equivalentes.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução
Tabela 4.10: Componentes tensoriais da primeira hiperpolarizabilidade, βyii(i=x,y,z), e omponente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de uma sériede áidos bor�nios aluladas para HF/Sadlej/Pol e HF/6-31++G∗∗. Todos osvalores estão dados em unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

βyxx βyyy βyzz βy
a βyxx βyyy βyzz βy

aI 1,12 7,38 -0,36 8,14 2,13 10,60 -1,29 11,44II 0,0 -0,26 0,27 0,02 0,01 -0,45 0,47 0,03III 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0IV -13,14 15,98 4,83 7,67 -3,93 24,58 -1,92 18,73V -25,72 20,84 6,77 1,89 -40,26 45,83 13,04 18,61VI -43,79 39,99 13,25 9,45 -32,14 52,25 11,64 31,75VII 0,06 26,56 7,22 33,84 -2,98 28,51 9,68 35,21VIII 54,28 -44,67 14,36 23,97 57,49 -39,88 19,35 36,96IX -2,46 0,49 25,36 23,39 2,87 10,48 33,46 46,81X 51,46 -27,97 27,62 51,11 60,74 -49,38 38,07 192,70XI 0,97 15,19 20,63 36,79 9,94 12,29 25,26 47,49XII 60,42 -20,27 24,68 64,83 59,67 -41,53 32,66 50,80XIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XIV 0,11 0,06 -0,05 0,12 0,01 0,09 -0,06 -0,06XV -44,60 15,64 -11,82 -40,78 -55,08 43,30 -23,06 -34,84XVI -24,87 -52,64 -34,19 -111,70 -2,47 -71,21 -57,63 -131,31XVII -216,87 29,97 -14,69 -201,59 -251,29 69,79 -27,14 -208,64XVIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XIX -5,97 -38,37 0,08 -44,26 1,79 -38,26 -4,66 -41,13XX 67,99 -74,45 -12,72 -19,18 65,54 -80,95 -15,09 -30,50XXI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0PNA 0,0 -0,01 0,0 -0.01 -0,03 0,12 0,0 0,09ANB - - - - -413,42 186,32 1,52 -225,58
aβi=βixx+βiyy+βizz , para βvec =

∑
i

µi.βi

~|µ|
, 1 u.a. = 0,863993x10−32 esu = 3,20662x10−53C3m3J−2. 52



PropriedadesÓtiasNãoLinearesde
ÁidosBor�nios

4.1Introdução

Tabela 4.11: Componentes tensorial da primeira hiperpolarizabilidade, βzii (i=x,y,z)e βxyz, e omponente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de uma série de áidosbor�nios aluladas para HF/Sadlej/Pol e HF/6-31++G∗∗. Todos os valores estão dadosem unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

βzxx βzyy βzzz βz
a βxyz βzxx βzyy βzzz βz

a βxyzI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0II 0,26 8,15 -10,16 -1,75 0,16 -1,03 14,24 -15,94 -2,73 0,19III 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0IV 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0V 12,78 -4,97 -4,07 3,74 -12,43 12,15 -4,86 1,44 8,73 -14,48VI 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0VII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0VIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0IX 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XIII 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XIV -1,18 4,06 -3,75 -0,82 0,02 -6,86 8,59 -5,72 -3,99 0,02XV -0,07 1,37 6,14 4,46 -1,03 4,82 1,30 15,86 21,98 1,16

aβi=βixx+βiyy+βizz , para 〈β〉i = βvec =
∑

i
µi.βi

~|µ|

, C3m3J−2.53



PropriedadesÓtiasNãoLinearesde
ÁidosBor�nios

4.1Introdução

Tabela 4.12: (Continuação) Componentes tensorial da primeira hiperpolarizabilidade,
βzii (i=x,y,z) e βxyz, e omponente vetorial da primeira hiperpolarizabilidade de umasérie de áidos bor�nios aluladas para HF/Sadlej/Pol e HF/6-31++G∗∗. Todos osvalores estão dados em unidades at�mias (u.a.).Sadlej/Pol 6-31++G∗∗

βzxx βzyy βzzz βz
a βxyz βzxx βzyy βzzz βz

a βxyzXVI -0,96 2,12 -9,66 -8,50 -1,13 -1,26 -3,14 -17,96 -22,36 -2,67XVII 6,65 2,56 3,71 12,92 2,32 14,57 5,05 15,79 35,41 7,78XVIII 4,18 5,55 3,88 3,61 -0,03 8,97 8,57 15,56 33,10 -0,03XIX 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XX 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0XXI 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,98PNA -3,80 -4,55 -4,12 -12,42 -0,06 4,51 -6,4 -13,57 -15,47 0,88ANB - - - - - 10,35 2,44 10,51 23,30 4,89

aβi=βixx+βiyy+βizz , para 〈β〉 = βvec =
∑

i
µi.βi

~|µ|

, 1 u.a. = 0,863993x10−32 esu = 3,20662x10−53C3m3J−2.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 IntroduçãoAnalisando de forma geral todos as moléulas estudadas, observamos os maioresvalores de β para os sistemas ontendo grupos doadores de elétrons, o grupo NH2,ontendo interaladores alifátios. A moléula de PNA que ontém um interaladoraromátio é uma das exeções dentro dessa análise, devido a formação de um bompar doador e retirador de elétrons, possuindo o mais elevado valor de omponentevetorial βxxx dentre os modelos estudados. Outra exeção, seria o ANB onde o in-teralador é uma butadienila - um interalador alifátio - om par doador-retiradorótimo, onduzindo a melhores valores que o enontrado para o PNA, devido à pre-sença de onjugação em adeia aília. Observa-se ainda dentro desses modelosalifátios, que quanto maior o omprimento da onjugação maiores são os resulta-dos para β. Da mesma maneira omo para o ABN, observamos para o AmBuBA(XVII), NtBuBA (XX), AmVnBA (XV e XVI), entre outros - onde estão presentesligações duplas em adeias abertas - os maiores valores da omponente βxxx do quePhBA (XIII), uma moléula que ontém um anel aromátio om ressonânia detrês ligações duplas. Isto se deve, à presença de sistemas π mais ompridos, pelapresença de adeias arb�nias abertas nas estruturas ontendo grupos vinila e bu-tadienila. Se ompararmos as moléulas BuBA (V), αCpBA (VII) e βCpBA(VIII) observamos uma semelhança em suas estruturas, om presença de duas du-plas ligações em ada uma delas. Contudo, o omprimento do sistemas π ligado aogrupo áido bor�nio é maior nas duas primeiras estruturas. Na moléula βCp osistema π a presença de um átomo de oxigênio entre as duas duplas ligações diminuio omprimento de transferênia de arga através da adeia ília. Portanto, entredois sistemas onjugados - um ílio e outro aílio - ontendo o mesmo númerode ligações duplas, observamos que a adeia estendida (aília) onduz à melhoresresultados de respostas ONL, apresentando uma maior desloalização eletr�nia.A moléula de ANB foi inluída em nossos álulos om a intenção de ompa-rar seus resultados om teorio e experimentais, ontudo, não foram enontradosresultados na literatura. Portanto, a moléula de ANB foi apenas utilizada parauma omparação om moléula análoga ontendo interalador trans-butadienila e aresultados teórios e experimentais da moléula de PNA. Para αxx obtivemos o valorde 112 u.a. para o ANB, não muito distante do valor enontrado para o PNA de123 u.a., ambos álulos HF om base 6 − 31++G∗∗. Comparando om resultado deálulo teório enontrados para a mesma omponente vetorial om HF/DZV+2d55



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãode 140 u.a. e om MP2/DZV+2d [38℄ de 158 u.a. para a moléula de PNA, nãoapresentam grandes variações dos nossos resultados. Com relação aos resultadospara os dois métodos utilizados, as diferenças são de apenas 14% e 28%, e om re-lação ao resultado experimental [38℄, utilizando aetona omo solvente, a diferençaobservada é de 20%, omparando-se os valores de 〈α〉.Portanto, o resultado obtido para a polarizabilidade não é alterado para molé-ulas de adeia ília ou aília om mesmo número de duplas ligações.Entretanto, analisando a primeira hiperpolarizabilidade observamos para βxxx,valores de -1243 u.a. e -951 u.a, respetivamente, para as moléulas de ANB e dePNA om nossos álulos HF/6-31++G∗∗, uma diferença de 31%. Comparando nossoresultado para o PNA om resultados teórios HF/DZV+2d e MP2/DZV+2d[24℄,respetivamente, de 668 u.a. e 1097 u.a., om variações, respetivamente, de 42%e 15%. Comparando om um resultado experimental [39℄, obtido para um ompri-mento de onda de 1,06 µm, há uma grande diferença de 106%, analisando-se βvec.Após serem feitas estas análises podemos on�rmar os mais elevados valores de hiper-polarizabilidades para adeias onjugadas aílias, om valores bastante afetadospelos efeitos solvente ou da freqüênia om que será onduzido o experimento.Ao ompararmos as estruturas is e trans do áido 1,3-butadienil-1-bor�nio,veri�amos que o is�mero om maiores valores de α e β é o trans, onsiderando oresultado obtido para os dois onjuntos de base utilizados, 6 − 31++G∗∗ e Sadlej/Pol.Pode-se notar que a forma isoméria is não se apresenta plana omo oorre para aforma trans, diminuindo assim a magnitude das omponentes tanto de α omo de
β ao longo do eixo de orientação da moléula - em nosso estudos o eixo trabalhoprinipal de orientação das moléulas foi o eixo x. Em vista disso, há um aumentodas omponentes fora dos eixos de orientação da moléula, que em nossos álulossão observados para as omponentes αxz, αyz, βzxx, βzyy, βzzz e βxyz. Desta forma,estudos om is�meros is são pouo observados na obtenção de materiais que ontêmpropriedades ONL.Nos álulos das respostas ONL para o VnBA (III) ontendo um grupo doadorde elétrons, NH2, nas posições trans e is, estruturas tAmVn (XV) e AmVn (XVI),respetivamente, observa-se que a substituição em trans, ou seja, om substituintemais distante ao grupo áido bor�nio [B(OH)2℄, apresenta maiores valores de β doque a substituição em is, onde o substituinte se aproxima do grupo B(OH)2. Na56



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoforma is, há a possibilidade de formação de uma ligação de hidrogênio, podendoser on�rmada pelo omprimento da ligação entre hidrogênio do grupo NH2 omoxigênio do grupo B(OH)2, de 2,19 Å. A formação desta ligação pela torção do grupoamino om relação ao plano da moléula podem estar interferindo nos resultados dois�mero AmVnBA (XVI), om grande diminuição da omponente βxxx, resultandona diminuição da omponente vetorial βx e do valor médio 〈β〉. Podemos, então,esperar que is�meros is sejam apazes de formar ligações de hidrogênio, não sendo,portanto, bons protótipos para materiais possuidores de boas araterístias ONL.Nos modelos ontendo grupos retiradores de elétrons nitro (NO2), a possibili-dade de haver uma ompetição om o grupo também retirador de elétrons B(OH)2- devido à existênia de uma vaânia no atomo de Boro -, poderá interferir natransferênia de arga no sistema. Portanto, sistemas ontendo grupos áidos bor�-nios, não poderiam formar bons materiais ONL na presença de grupos nitro, pelageração de baixos valores desses parâmetros ótios. Espera-se que outros modelosontendo grupo áido bor�nio formando pares doador-retirador de elétrons, omgrupos fortemente doadores, omo os grupos −SR (R sendo um grupo alifátio) e
−OMe (−OCH3), possam gerar melhores valores de primeira hiperpolarizabilidadesdo que na presença de outro grupo retirador de elétrons.4.1.4 Análise PopulaionalAs análises populaionais são utilizadas omo auxiliares na ompreensão dos va-lores de polarizabilidades e hiperpolarizabilidades possibilitando uma mais ompletaanálise dos resultados. A análise de Cioslowski [40℄ foi realizada através de métodoHF. Nesse proedimento as argas at�mias são obtidas pela derivada primeira dovetor momento de dipolo elétrio determinado de forma ab-initio om relação àsoordenadas artesianas dos vários entros at�mios que de�nem uma moléula.As argas pariais de alguns grupos e átomos das moléulas dos áidos bor�niosestudadas enontram-se nas Tabs. 4.13 e 4.14.A força om que o grupo doa elétrons, arateriza-o omo forte ou frao doadorde elétrons, dependendo da magnitude de suas argas pariais. Portanto, quandoobservamos os resultados de β para o sistema ontendo o grupo metila ligado aB(OH)2, MeBA (II), podemos onsiderá-lo omo um frao doador de elétrons, pas-57



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãosando, então, a atuar omo um retirador de elétrons, por possuir argas de baixamagnitude. Os baixos valores de hiperpolarizabilidades apresentados por esta mo-léula podem ser expliados pela possível ompetitividade existente entre os doisretiradores de elétrons presentes no sistema. Os maiores valores observados para aspropriedades ONL dentre as moléulas de áido bor�nio ligadas somente a gruposorgânios, são observados para as moléulas ontendo grupos om maiores argatotais, omo a moléula αFuBA (XI), om arga de -0,39 e o menor valor de β éobservado para a moléula que ontém o grupo metila, om arga de -0,22.Os grupos doadores de elétrons ligados a interaladores orgânios apresenta-ram em sua maioria, altos valores absolutos de população de arga e as moléulasom maiores argas pariais tendem a onduzir a elevados valores de β devido amaior ontribuição na desloalização de argas do sistema. Como exemplo, temos osubstituinte NH2, doador de elétrons, nas moléulas de AmBuBA (XVII) e PNA,respetivamente, om argas -0,52 e -0,43, onde apenas o átomo de nitrogênio nessesgrupos possui arga de -0,95 e -1,65, na mesma ordem. As hiperpolarizabilidades(βx) para essas moléulas foram de -791 u.a. e -734 u.a., valores estes elevados seomparados om de outras moléulas estudadas.Os substituintes retiradores de elétrons, om os grupos NO2 e B(OH)2, possuemas menores argas pariais, em valores absolutos, para a maioria das moléulas.Entretanto, os átomos de nitrogênio e boro, presentes nestes grupos, apresentamaltos valores de argas, om magnitudes dependentes da araterístia do grupo, sefrao, intermediário ou forte grupo retirador de elétrons. Como exemplo, temos ogrupo NO2, um retirador de elétrons da moléula de PNA, om arga de -0,11 e seunitrogênio om arga de -0,89, também om menor valor absoluto que o grupo aque pertene. Os dois grupos onsiderados omo retiradores de elétrons, o NO2 e oB(OH)2, apresentaram em uma mesma moléula valores absolutos baixos. Porém,o menos retirador de elétrons, o grupo áido bor�nio, apresentou valores maisbaixos do que o grupo nitro. Entretanto, os átomos pertenentes a esses grupos,respetivamente, N e B, apresentaram-se om a mesma magnitude. Finalmente,quanto maior o sistema π-onjugado (interalador) ligado a fortes grupos doadoresde elétrons maior sua arga e quanto menor o sistema π-onjugado ligado a fortesgrupos retiradores de elétrons menor se torna a arga nesse interalador. O grupometil esperado ser um frao retirador de elétrons, apresentou arga de 0,02, om58



Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introdução

Tabela 4.13: Análise populaional de Cioslowskipara moléulas neutras ontendo o grupo áidobor�nio (ati�nio) e grupo orgânio alifátio ouaromátio.Ânion a C b ou H b B c N d ou O dI -0,54 -0,88 1,66 -II -0,22 -0,20 1,37 -III -0,45 -0,46 1,66 -IV -0,29 -0,39 1,46 -V -0,34 -0,53 1,57 -VI -0,35 -0,55 1,59 -VII -0,34 -0,51 1,56 -VIII -0,30 -0,39 1,51 -IX -0,38 -0,38 1,61 -0,34X -0,33 -0,50 1,54 -0,52XI -0,39 -0,22 1,60 -0,48XII -0,33 -0,44 1,52 -0,62XIII -0,32 -0,38 1,52 -
a Grupo ani�nio, b átomo do grupo ani�nio ligado aoátomo de boro, c átomo de boro, d heteroátomo. 1 u.a. =0,863993x10−32 esu = 3,20662x10−53 C3m3J−2.
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Propriedades Ótias Não Lineares deÁidos Bor�nios 4.1 Introduçãoátomo de C om arga 0,15.Analisando a arga dos átomos de arbono da adeia dos grupos vinila e butadi-enila, observa-se que à medida em que o átomo se afasta de um forte grupo doadorou retirador de elétrons, à distânia de um ou mais átomos de arbono, o valorabsoluto dessas argas é diminuído. Isto demonstra que os átomos da adeia arb�-nia ontribuem omo uma ponte na transferênia de elétrons. As argas esperadaspara o grupo ati�nio B(OH)2, isolado, era de +1, e as argas observadas paraesse grupo são menores do que um para todas as moléulas, on�rmando assim, atendênia de retirador de elétrons deste grupo. Igualmente, podemos pensar para osgrupos NO2, NH2, CH3, onde esperávamos que todos apresentassem arga -1, paraos grupos isolados. A arga negativa sobre os dois grupos hidroxila ligados ao átomode boro, nos permite onsiderar esse grupo omo sendo um doador de elétrons dosistema, porém, o �uxo de elétrons é bloqueado pelo átomo de boro, pertenente aum grupo retirador de elétrons do sistema.Tabela 4.14: Análise de população de Cioslowski para moléulas neutras on-tendo grupo áido bor�nio e grupo interalador orgânio ligado a um gruposubstituinte e para moléula de PNA.B(OH)2 a/NH2
a Int. b CH3

c/NH2
c/NO2 B d/N d C e/N eXIV 0,33 -0,20 0,02 1,56 0,15XV 0,32 0,10 -0,42 1,54 -0,85XVI -0,29 0,04 -0,33 1,49 -0,82XVII 0,36 0,16 -0,52 1,64 -0,95XVIII 0,34 0,68 -0,40 1,59 -0,82XIX -0,32 0,56 -0,25 1,52 1,40XX 0,38 -0,21 -0,16 1,63 1,58XXI 0,35 -0,16 -0,18 1,56 1,51PNA -0,43 0,54 -0,11 1,65 -0,89

a Grupo B(OH)2 (grupo NH2 para PNA), b grupo interalador, c grupo substituinteligado ao interalador (NO2 para PNA), d átomo de boro (átomo de nitrogênio do NH2para PNA), e átomo do grupo substituinte ligado ao interalador (átomo de nitrogênio doNO2 para PNA).
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Capítulo 5Propriedades Ótias Não Lineares de Boro-,Alumínio- e Gálio-Cateol
5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-CateolOutro grupo de organoboranos de interesse para apliação em ONL são os boro-ateóis om fórmula moleular genéria XBO2C6H4. O substituinte X representaum grupo orgânio omo um alano, aleno, alino - ílios ou não - ou anéis aromá-tios. O mais simples boro-ateol que pode ser formado é o ateol borano HBCat(Cat= O2C6H4) om um átomo de hidrogênio ligado diretamente ao átomo de boro.Os ateóis boranos são formados a partir da reação de áloois om boranos for-mando dialoxiboranos, [R2O2BH℄ que após reação om alenos e alinos onduzemaos seus derivados, ver Fig. 5.1. Os dialoxiboranos apresentam grande aidez deLewis devido a presença de orbital p vazio que pode se sobrepor aos orbitais dosátomos adjaentes, omo por exemplo hidrogênio, oxigênio ou halogênios, formandounidades neutras BX3 [30℄.A presença deste orbital vazio faz om que o átomo de boro partiipe da on-jugação dos elétrons para o apareimento de uma maior separação de arga, nadesloalização dos elétrons. Isso auxilia no surgimento de propriedades ótias nãolineares em tais materiais ateóis. Elementos pertenentes à mesma família do Boro,Alumínio e Gálio, apresentam mais orbitais vazios formando ligações do tipo pπ-pπe, portanto, possibilitando a presença de uma maior separação de arga e distorçãoda nuvem eletr�nia. Assim, além dos boro-ateóis, foram investigados também os61



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateolvalores das polarizabilidades e hiperpolarizabilidades de análogos alumínio e gálioateóis.Para se aumentar a possibilidade de um boro-ateol (alumínio-ateol ou gálio-ateol) apresentar melhores propriedades ONL deve-se prourar, omo disutidoaima, prolongar a onjugação do sistema de elétrons π por adição de grupos alifá-tios - dando preferênia às adeias abertas e estendidas -, além de prourar formarestruturas apresentando um par de grupos doador e retirador de elétrons, posiiona-dos estrategiamente na moléula investigada. Com este objetivo, foram adiionadosadequadamente grupos orgânios, ligados a um forte doador ou retirador de elétrons,aos grupo ateol (O2C6H4) [33℄.

Figura 5.1: Reação de formação dos ateóis boranos a partir de aloxiboranos.Foram onstruídos, portanto, os modelos de sistemas π-onjugados de ompostosde ateol, onde o grupo orgânio trans-butadienila (CH2=CHCH=CH) está ligadoao átomo de boro ompletando sua trivalênia ligando-se ao ateol (O2C6H4). Estesgrupos atuam omo interaladores para os e�ientes grupos doadores e retiradoresde elétrons, representados, respetivamente, neste estudo por uma amina ligada aogrupo trans-butadienila e o nitro dispostos em posição orto e para no anel aromátiodo grupo ateol. Este modelo permite, naturalmente, analisar também a apaidadede retirar elétrons do grupo ateol, para que uma omparação direta possa ser feitaom o poder de indução de polarização de elétrons das hidroxilas −(OH)2 de umáido bor�nio e, portanto, se fazer uma avaliação omparativa das propriedadesONL destas duas lasses de derivados organoboranos. Os resultados omputaionaisdestas investigações serão detalhados na seção 5.1.2.
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Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol5.1.1 Estruturas Moleulares e Modos de VibraçãoHarm�niosNo apítulo anterior um onjunto de moléulas da família dos áidos bor�niosfoi estudado om o interesse de se determinar os parâmetros de resposta elétria daótia linear (polarizabilidade) e não linear (primeira hiperpolarizabilidade) de seusmembros. Comum a todas as moléulas do onjunto é a presença do grupo funio-nal B(OH)2 ligado a um radial alquila ou arila ontendo um sistemas de elétrons πonjugados. Através das análises das polarizabilidades e primeiras hiperpolarizabili-dades eletr�nias dessa lasse de ompostos pode-se onluir que o grupo −B(OH)2presente nos áidos bor�nios é um grupo retirador de elétrons omo é o grupo ni-tro, NO2. Uma alternativa para se estender o alane da onjugação eletr�nia eo aráter retirador de elétrons do fragmento boronato −BO2 om um onseqüenteaumento nos valores dos parâmetros elétrios (polarizabilidades e hiperpolarizabili-dades), é a substituição dos hidrogênios áidos em B(OH)2 por grupos adequadosontendo elétrons π onjugados. A esolha de derivados 1,2-biradiais do benzenoé espeialmente interessante, onsiderando a estabilidade do omposto resultante,um alquil ou aril (R) 1,2-dihidroxibenzeno borano ou, por simpliidade, um ateolborano de alquila ou arila, R-BO2C6H4, e as possibilidades de síntese de novos deri-vados desse preursor por substituições simples ou múltiplas nas posições 3, 4, 5 e 6remanesentes no anel aromátio. Por exemplo, a introdução de um grupo doador(NH2) ou retirador (NO2) em posições 3 ou 4 no benzeno pode induzir um aumentoonsiderável nos valores das polarizabilidades e/ou hiperpopolarizabilidades dessesompostos om relação aos análogos não substituídos. Com este objetivo, álu-los ab-inito foram realizados para a determinação das polarizabilidades e primeirashiperpolarizabilidades elétrias dos ateóis boranos:(I) 1,2-dihidroxibenzeno-borano (ateol borano, CBH),(IV) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-borano(amino-butadienila ateol borano, CBA),(VII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-borano(amino-butadienila-orto-nitro-ateol borano, o-NCB),(X) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-borano 63



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol(amino-butadienila-meta-nitro-ateol borano, m-NCB).O grupo nitro foi esolhido tendo omo perspetiva aumentar a apaidade retiradorade elétrons do grupo ateol borano formado.Os amino butadieno nitro ateóis boranos, NCB, podem ser vistos omo molé-ulas ontendo um par de grupos doador de elétrons, o grupo amino, e retirador deelétrons, o grupo nitro, separados por interaladores ontendo sistemas de elétrons
π onjugados, butadieno e 1,2-dihidroxibenzeno (ateol), que, por sua vez, são se-parados por um entro om vaânia eletr�nia do tipo p, o átomo de boro. Esseátomo entral possui um orbital pπ não oupado que (1) tem uma boa interaçãoom os orbitais dos sistemas π dos grupos butadienila e fenila e (2) orrespondeao orbital LUMO da moléula relativamente loalizada sobre e nas proximidadesdo átomo de boro. A presença desse orbital LUMO mais próximo em energia doorbital HOMO (formado por um orbital π do butadienila) que orbitais virtuais,ontendo ontribuições dos orbitais anti-ligantes π∗ sobre os grupos butadienila e fe-nila, é esperado propiiar um aumento nos valores das polarizabilidades e primeirashiperpolarizabilidades elétrias moleulares desses ompostos, devido uma reduçãoefetiva na diferença das energias dos orbitais de fronteira HOMO → LUMO. Adi-ionalmente, uma variação razoável nos momentos de dipolos elétrios permanentesorrespondentes ao estado eletr�nio fundamental e o primeiro estado eletr�nio ex-itado tendo em vista que o aráter da transição eletr�nia HOMO → LUMO deveonter uma grande ontribuição de uma transição do tipo de transferênia de arga
π(Bu)→pπ(B).Para melhor explorar a vaânia eletr�nia do orbital pπ do átomo de boro,moléulas análogas ontendo elementos alumínio e gálio da família IIIA da tabelaperiódia foram também investigadas. Esses elementos formam ompostos metáli-os, diferente do boro, signi�ando que uma diferença de energia HOMO → LUMOmenor pode ser esperada para os ompostos alumínio- e gálio-ateóis análogos aosboro-ateóis aima listados. Assim, álulos de polarizabilidades e primeiras hiper-polarizabilidades foram também onduzidos para os ompostos:(II) 1,2-dihidroxibenzeno-aluminano (ateol aluminano, CAH),(III) 1,2-dihidroxibenzeno-galiato (ateol galiato, CGH),(V) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-aluminano(amino-butadienila-ateol aluminano, CAA), 64



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol(VI) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-1,2-dihidroxibenzeno-galiano(amino-butadienila-ateol galiano, CGA),(VIII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-aluminano (amino-butadienila-orto-nitro-ateol aluminano, oNCA),(IX) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-3-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-galiano(amino-butadienila-orto-nitro-ateol galiano, oNCG)(XI) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-aluminano (amino-butadienila-meta-nitroa- teolaluminano, mNCA),(XII) trans-4-amino-(s-trans-1,3-butadienila)-4-nitro-1,2-dihidroxibenzeno-galiano(amino-butadienila- meta-nitro-ateol galiano, mNCG).Os modelos ontendo grupos ateóis estudados podem ser representados pelafórmula geral ZXCatY, onde Cat representa o grupo ateol, O2C6H4 (ver Fig. 5.2),X o átomo Boro (B), Alumínio (Al) ou Gálio (Ga); Y o átomo H ou o grupo nitro(NO2); e Z o átomo de H ou o grupo amino-butadienila (H2NCH=CHCH=CH).Os átomos ligados aos oxigênios do grupo ateol são todos da família IIIA databela periódia, sendo ompostos trivalentes. Os átomos de B, Al e Ga possuem,respetivamente, orbitais de valênia 2p, 3p e 4p.
Figura 5.2: Esquema das estruturas de ate-óis estudados; para X = B, Al ou Ga, Y = Hou NO2 e Z = H ou H2NCH=CHCH=CH.Em um proedimento análogo ao utilizado nos estudos teórios dos áidos bor�-nios, apítulo anterior, as estruturas de todas as moléulas foram obtidas apósos proessos de otimização da geometria om o emprego de uma base de funçõesat�mias om a qualidade 6 − 31G∗∗. Os resultados �nais para alguns ângulos edistânias de ligações seleionados são apresentadas nas Tabs. 5.1 e 5.2. Nas Figs.5.3 e 5.4 estão ilustradas as estruturas moleulares otimizadas.Na literatura [33℄ enontramos boratos omo ClBO2C6H2O2BCl apresentam dis-65



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol

Figura 5.3: Estruturas otimizadas para as moléulas de ateol borano, ateolaluminano e ateol galiano estudadas: (I) CBH, (II) CAH, (III) CGH, (IV)CBA, (V) CAA, (VI) CGA, (VII) oNCB, (VIII) oNCA e (IX) oNCG.
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Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol

Figura 5.4: Estruturas otimizadas para as moléulas de ateol borano, ateolaluminano e ateol estudadas: (X) mNCB, (XI) mNCA e (XII) mNCG.Tabela 5.1: Parâmetros estruturais de distânia de ligação, r,em angström e ângulo entre ligações, θ, em graus aluladospara HF/6-31∗∗G++ para os boro-, alumínio- e gálio-ateóis,sem a presença do grupo NO2.CBH CAH CGH CBA CAA CGAr(X-O) 1,37 1,72 1,80 1,38∗ 1,73∗ 1,81∗r(H-X) 1,18 1,55 1,53 - - -r(X-C) - - - 1,54 1,90 1,91r(N-H)∗ - - - 1,00∗ 0,994∗ 0,99∗r(N-C) - - - 1,37 1,37 1,37
θ(O-X-O) 111 96 93 110 96 92
θ(X-O-C)∗ 106 107 107 106 107 107
θ(C-X-O)∗ - - - - 133 134
∗ Valor médio.tânias de ligações experimentais B − O de 1,377 Å e ângulos O − B − O de 113,4oalulados por difração de raios-x. Da mesma forma, enontramos aluminanos omoo Al(OAr)3 om distânia ligação Al − O em torno de 1,65 Å, e galianos do tipo67



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateol

Tabela 5.2: Parâmetros estruturais de distânia de ligação, r, em angs-tröm e ângulo entre ligações, θ, em graus alulados para HF/6-31∗∗G++para os boro-, alumínio- e gálio-ateóis, om grupos NO2 nas posições3 e 4 do grupo fenila.o-NCB o-NCA o-NCG m-NCB m-NCA m-NCGr(X-O)a 1,39 1,74 1,81 1,39 1,74 1,82r(X-C) 1,53 1,90 1,90 1,53 1,90 1,90r(N-H)a 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99r(N-C)b 1,37 1,37 1,36 1,37 1,36 1,36r(N-O)a 1,19 1,19 1,19 1,19 1,20 1,20r(N-C)c 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
θ(O-X-O) 109 94 109 109 94 91
θ(X-O-C)a 107 108 91 106 108 108
θ(H-N-H) 114 114 115 114 115 115
θ(H-N-C)a 117 118 118 117 118 118
θ(O-N-O) 125 125 124 124 124 124
θ(O-N-C)a 118 117 118 118 118 118

a Valor médio, b nitrogênio do grupo amino, c nitrogênio do grupo nitro.
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Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-CateolTabela 5.3: Número de onda, ν̃, em m−1 e modos vibrai-onais de grupos araterístios dos boro-, alumínio- e gálio-ateóis. Modos vibraionais
ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8CBH 2864 2864 1651 1651 - - - -1239 1651 1447 1447 - - - -- 1447 1325 1325 - - - -- - - 1239 - - - -- - - 1239 - - - -CAH 2137 2137 1646 1646 - - - -1646 164 1420 1420 - - - -- 1420 916 916 - - - -CGH 880 1647 1647 1647 - - - -- 1418 1418 880 - - - -- - 880 - - - - -CBA 1413 1868 1868 1868 1823 594 1823 5941392 1516 1823 1654 1823 594 1823 594- 1457 1457 1516 1823 594 1823 594- 1413 1392 1457 - - - -- - 1289 1413 - - - -CAA 945 1860 1856 1648 1757 556 1757 556411 1361 1648 1426 - 411 - -- 945 1426 1301 - - - -- 411 1361 - - - - -- - 1301 - - - - -CGA 877 1856 1856 1856 1801 539 1801 539397 1362 1801 1648 1761 397 1761 -- 877 1648 1423 1297 - - -- 397 1423 1297 - - - -- - 1362 - - - - -- - 1297 - - - - -

ν̃1= Estiramento X-O, ν̃2= estiramento X-C ou X-H, ν̃3= estiramentoO-C, ν̃4= deformação angular O-X-O, ν̃5= deformação angularC-X-O no plano, ν̃6= deformação angular C-X-O fora do plano, ν̃7=deformação angular X-O-C no plano e ν̃8= deformação angular X-O-Cfora do plano. 69



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-CateolTabela 5.4: Número de onda, ν̃, em m−1 e modos vibrai-onais de grupos araterístios dos boro-, alumínio- e gálio-ateóis. Modos vibraionais
ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8oNCB 1872 1862 1872 1862 1813 561 1872 5611862 1813 1862 1636 - - 1813 -1644 1789 1789 - - - 1789 -1517 1644 1636 - - - 1644 -1459 1626 1626 - - - 1245 -1411 1517 1297 - - - - -1297 1459 - - - - - -1245 1411 - - - - - -1216 - - - - - - -oNCA 945 1854 1860 1646 1860 539 1799 539- 1362 1854 1629 - - 1629 4-2- 1235 1799 1624 - - 1362 -- 945 1753 1289 - - 1289 -- - 1646 1235 - - 404 -- - 1629 - - - - -- - 1624 - - - - -- - 1362 - - - - -- - 1289 - - - - -- - 1235 - - - - -oNCG 810 1851 1857 16-6 1857 526 1799 526- 1364 1851 1627 - - 1629 -- 1237 1799 1237 - - 1364 -- 810 1757 379 - - 1289 -- - 1646 - - - - -- - 1627 - - - 1237 -- - 1364 - - - - -- 1289 - - - - -

ν̃1= Estiramento X-O, ν̃2= estiramento X-C ou X-H, ν̃3= estiramentoO-C, ν̃4= deformação angular O-X-O, ν̃5= deformação angularC-X-O no plano, ν̃6= deformação angular C-X-O fora do plano, ν̃7=deformação angular X-O-C no plano e ν̃8= deformação angular X-O-Cfora do plano. 70
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Tabela 5.5: Número de onda, ν̃, em m−1 e modos vibrai-onais de grupos araterístios dos boro-, alumínio- e gálio-ateóis. Modos vibraionais

ν̃1 ν̃2 ν̃3 ν̃4 ν̃5 ν̃6 ν̃7 ν̃8mNCB 1518 1863 1816 - - - 1863 -1459 1816 1797 - - - -1413 1797 1789 - - - -1385 1789 1629 - - - -- 1518 1470 - - - -- 1459 1413 - - - -- 1413 1385 - - - -- 1385 1297 - - - -mNCA 942 1854 1854 1854 - - 1853 -- 1853 1799 1853 - - 1752 -- 1752 1621 1621 - - - -- 1362 1446 535 - - - -- 942 1437 - - - - -- - 1362 - - - - -- - 1299 - - - - -mNCG 896 1851 1851 1851 1799 - 1851 -796 1756 1799 1444 1799 - 1756 -- 1435 1619 896o 1799 - - -- 1365 1444 524 - - - -- 896 1365 - - - - -- 796 1303 - - - - -- - 896 - - - - -
ν̃1= Estiramento X-O, ν̃2= estiramento X-C ou X-H, ν̃3= estiramentoO-C, ν̃4= deformação angular O-X-O, ν̃5= deformação angularC-X-O no plano, ν̃6= deformação angular C-X-O fora do plano, ν̃7=deformação angular X-O-C no plano e ν̃8= deformação angular X-O-Cfora do plano. 71
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β − Ga2O3 om distânias de ligação Ga − O da ordem de 1,83 Å. Os parâmetrosgeométrios enontrados em nossos álulos apresentam-se próximos dos valores ob-servados na literatura, onde observa-se o aumento da distânia X-O à medida quese torna maior o raio at�mio de X (B, Al ou Ga).Nos álulos de freqüênias vibraionais (representadas pelos números de onda)para todos as moléulas foram enontrados o número orreto de freqüênias vibra-ionais existentes. Os números de onda atribuídos aos grupos ateóis enontram-sepratiamente na região do infra-vermelho (IV) distante, na faixa de 1600 m−1 ate300 m−1, omeçando no IV médio em 1800 m−1, sendo que apenas números deonda de intensidades maiores de 126 km/mol (1 km/mol = 974,864 u.a.) foramidenti�adas. Os números de onda e os orrespondentes modos vibraionais foramobtidos através de álulos teórios utilizando o programa DALTON e enontram-senas Tabs. de 5.3 a 5.5.O modo de vibração de estiramento O − C é previsto ser o mais intenso paratodas a moléulas ontendo ateol, om números de onda entre 1872 e 880 m−1,onordando em parte om resultados olhidos na literatura de 1200 − 100 m−1.Alguns dos números de onda foram observadas aima de 1200 m−1 até 1872 m−1.Os demais modos de vibração identi�ados foram de estiramento X − O e X − C,respetivamente, om números de onda de 2864 − 397 m−1, 2864 − 796 m−1,e deformação angular no plano O − X − O, C − X − O e X − O − C e fora doplanoC − X − O eX − O − C, respetivamente, de 1868 − 379 m−1, 1860 − 1297m−1, 1872 − 404 m−1, 594 − 397 m−1 e594 − 402 m−1. Este último modo para
X − O − C não foi identi�ado para boro-, alumínio- e gálio-ateóis não substituí-dos, assim omo o modo H − X − O.5.1.2 Momentos de Dipolo, Polarizabilidade e PrimeiraHiperpolarizabilidade ElétriaUm dos primeiros estudos teórios onduzidos por Oudar e Chemla [41℄ atravésde álulos Equivalent Internal Field Model (EIF) para a moléula de nitroanilina(NA), revelam que a variação dos grupo amino (NH2) e nitro (NO2) nas posiçõesorto, meta e para do anel aromátio, in�ueniará signi�ativamente nos resultados72



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateoldas respostas ONL aluladas, omo as hiperpolarizabilidades. Portanto, estuda-mos as estruturas isomérias om o grupo retirador NO2 nas posições 3 e 4 do anelbenzênio. Por simpliidade, a substituição na posição 3 será referida omo umasubstituição orto e na posição 4 referida omo uma substituição para. A posiçãopara apresenta os melhores resultados tanto para momento de dipolo (µ) omo paraas hiperpolarizabilidades (β e γ), em seguida vêm as posições meta e orto, nestaordem, om valores bem menores aos enontrados para a posição anterior. A pre-sença do grupo butadienila gera uma maior extensão na onjugação π favoreendoa possibilidade de uma maior deformação da nuvem eletr�nia. Com o mesmo pro-pósito, inluímos grupos fortes doadores e retiradores de elétrons, respetivamente,NH2 e NO2, onduzindo a uma maior transferênia de argas para esta deformaçãoeletr�nia. As Tabs. 5.6, 5.7 e 5.8 ontêm todos os parâmetros ONL aluladosatravés do método HF e onjunto de base 6 − 31++G∗∗ para os modelos ateóisidealizados para o estudo.Tabela 5.6: Componentes da polarizabilidade, αii e αij (i,j=x,y,z;i6=j), e polarizabilidade média para as estruturas ontendo gru-pos boro-, alumínio- e gálio-ateol, em unidades at�mias (u.a.),alulados para HF/6-31++G∗∗.
αxx αyy αzz 〈α〉 αxy αxz αyzCBH 100,15 81,54 46,27 75,99 0,0 0,0 0,0CAH 114,47 87,64 53,42 85,17 0,03 0,0 0,0CGH 120,53 88,44 54,06 87,68 0,0 0,0 0,0CBA 215,15 149,49 78,39 147,67 44,32 -0,21 -0,15CAA 223,62 155,97 85,62 155,07 42,77 -0,59 -0,43CGA 236,06 156,49 85,70 159,42 44,08 -0,57 -0,39o-NCB 239,08 174,51 82,04 165,21 48,78 -0,09 -0,09o-NCA 243,79 179,31 92,36 171,82 47,47 -6,53 0,48o-NCG 245,29 165,93 63,61 158,28 47,71 -6,52 0,91m-NCB 244,64 167,93 81,52 164,70 51,53 -0,26 -0,18m-NCA 256,08 173,74 88,46 172,76 50,83 -0,66 -0,41m-NCG 269,14 175,00 88,55 177,56 52,74 -0,60 -0,39

a 〈α〉=∑
i

αii

3
, 1 u.a. = 0,148176 x 10−24 esu = 0,164867 x 10−40 C2m2J−1. 73
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Tabela 5.7: Componentes da primeira hiperpolarizabilidade, βxii e βyii (i=x,y,z), e pri-meiras hiperpolarizabilidades destas omponentes vetoriais, para as estruturas ontendogrupos boro-, alumínio- e gálio-ateol, em unidades at�mias (u.a.), alulados paraHF/6-31++G∗∗.

βxxx βxyy βxzz βx
a βyxx βyyy βyzz βy

bCBH -70,49 -44,77 -92,37 -207,63 0,0 0,0 0,0 0,0CAH 93,80 -63,85 -81,63 -51,68 3,30 0,50 0,06 3,86CGH 250,22 -61,05 -86,85 102,32 0,0 0,0 0,0 0,0CBA -1376,67 -69,10 -142,56 -1588,33 -338,87 45,42 -35,50 -328,95CAA -1517,82 -137,77 -205,99 -1861,58 -442,86 16,62 -62,77 -489,01CGA -1409,75 -130,30 -186,89 -1726,94 -435,06 24,51 -52,66 -463,21o-NCB -1722,97 -101,27 -108,92 -1933,16 -404,83 -95,83 14,83 -485,83o-NCA -1746,63 -160,10 -172,45 -2079,18 -466,74 -111,78 0,29 -578,23o-NCG -1515,16 -108,97 -82,74 -1706,87 -455,78 -50,44 -33,21 -539,43m-NCB -1912,47 -145,09 -51,67 -2109,23 -686,62 114,45 -2,28 -574,45m-NCA -2095,90 -231,97 -116,17 -2444,04 -850,51 94,47 -31,50 -787,54m-NCG -2083,35 -226,99 -91,26 -2401,60 -226,99 105,40 -19,66 -141,25

a βx=∑
βxii, b βy=∑

βyii, 1 u.a. = 0,863993x10−32 esu = 3,20662 x 10−53 C3m3J−2.
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Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-CateolTabela 5.8: Componentes da primeira hiperpolarizabilidade, βzii(i=x,y,z) e βxyz, omponente vetorial βz e momento de dipolo,
µ, para as estruturas ontendo grupos boro-, alumínio- e gálio-ateol, em unidades at�mias (u.a.), alulados para HF/6-31++G∗∗.

βzxx βzyy βzzz βz
a βxyz 〈β〉b µcCBH 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -124,58 0,53CAH -0,12 -0,02 -0,02 -0,16 -0,02 -28,79 0,59CGH 0,02 0,0 0,0 0,02 -0,0 102,34 0,96CBA 16,96 5,30 15,00 37,26 8,29 -1128,01 1,34CAA 20,35 4,96 15,86 41,17 8,33 -1385,65 2,51CGA 19,38 4,55 14,89 38,82 8,10 -1290,79 3,04o-NCB 17,20 5,54 13,77 36,51 8,46 -1429,49 3,30o-NCA 2,01 2,52 13,41 17,94 -12,33 -1583,68 4,22o-NCG 25,11 11,54 2,28 38,93 -1,64 -1324,42 4,72m-NCB -0,12 -0,02 -0,02 0,08 -0,02 -1610,16 3,72m-NCA 23,20 4,98 14,19 42,37 9,70 -1913,53 5,01m-NCG 20,72 4,32 12,88 37,92 8,84 -1502,96 5,59

a βz=∑
iβzii, b 〈β〉 = 3

5
[βx + βy + βz ℄ (para βvec =

∑
i

µi.βi

~|µ|
), 1 u.a. =0,863993 x 10−32 esu = 3,20662 x 10−53 C3m3J−2, c µ = µx + µy + µz, 1u.a. = 2,241766 Debye.Analisando as polarizabilidade apresentadas pelos ateóis estudados, observa-mos aumentos mais expressivos, 144%, 123% e 123%, para os ateóis que ontêm,respetivamente, os átomos de boro, alumínio e gálio, na presença de um intera-lador π-onjugado om grupos doador e retirador de elétrons, em posição meta, seomparada à moléula mais urta, om apenas um átomo de hidrogênio ligado a áto-mos do grupo IIIA da tabela periódia. Todas as análises ontidas neste trabalhoforam realizadas para a omponentes sobre o eixo x, eixo em que foram alinhadasa moléulas e que irá onentrar a maioria das oordenadas dos átomos do sistema.Na maioria dos estudos de álulos dos parâmetros ONL mirosópios enontra-dos omo referênia, o eixo z é o eixo de orientação utilizado no alinhamento damoléula. Então, o valor de αxx que enontramos orresponde ao αzz na maioria75



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateoldos artigos, assim suessivamente, e o mesmo será observado para a primeira hi-perpolarizabilidade, em que βxxx orresponderá ao βzzz em algumas das referêniasutilizadas.Comparando o modelo om o grupo nitro em orto ao modelo om grupo nitroem meta, observamos variações de 2% a 10% para αxx, e de 0,3% a 12% para 〈α〉,dependendo de qual átomo de grupo IIIA está presente. A diferença de valoresapresentada para esses is�meros, deve-se ao aumento do tamanho da onjugação deelétrons π quando se introduz um grupo retirador de elétrons em meta, grupo nitro,possibilitando uma maior desloalização eletr�nia. Com a inlusão do grupo nitroem meta às moléulas onde estão presentes o grupo doador de elétrons, o amino,e o interalador insaturado, a butadienila, enontramos variações entre 14-15 %,para αxx, e entre 11-12 %, para 〈α〉. Passamos, então, a observar que somente ainlusão de um grupo doador de elétron não é su�iente para que haja aumentona polarizabilidade da moléula. A adição de um par retirador de elétrons se fazneessária, para a oorrênia de uma maior separação de argas. Como vimos, aposição do grupo nitro também irá interferir no aumento da desloalização eletr�niae, portanto, a posição meta é a mais adequada para se prolongar a onjugação deelétrons do que a posição orto. As demais omponentes paralelas da polarizabilidade,
αyy e αzz, apresentam um omportamento semelhante ao das omponentes αxx,entretanto, om menores magnitudes.As omponentes fora da diagonal enontradas, αxy, αxz e αyz, apresentam-semuito próximas de zero, prinipalmente as omponentes xz e yz. Valores maisexpressivos são observados para αxy de moléulas om a presença de sistemas π-onjugados, om valores em torno de 47 u.a., mínimo de 42,77 u.a. e máximo de52.74 u.a.. Porém o valor de αxy depende da orientação dos eixos e não é relevante.o relevante é 〈α〉. Devido ao fato da polarizabilidade ser um parâmetro ótio linear,os valores de suas omponentes não irão interferir na obtenção de bons materiaisONL. Contudo, a forma omo estão variando as polarizabilidades são um indíio daforma omo irão omportar os valores da hiperpolarizabilidades.Os resultados enontrados para a hiperpolarizabilidade foram satisfatórios seomparados om valores observados para moléulas de p-nitroanilina (PNA), utili-zados omo referênia em estudos de ONL, por apresentarem ótimos valores destesparâmetros. Os valores para βvec para a PNA enontrados por Daniel et al. [39℄76



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateolsão de 509 u.a. para um álulo teório HF/SCF (Self-Consistent-Field) estátio,ou seja, desonsidera-se a presença de freqüênia no proesso, om onjunto de baseDZV (Double-ζ-Valene)+2d, e experimental de 1956 u.a. para um omprimentode onda de 1,06 µm. O termo βvec orresponde ao produto dos momentos de dipolosobre ada eixo pelas respetivas omponentes vetoriais de β (βx, βy e βz), divi-dido pelo módulo momento de dipolo resultante, ou seja, βvec = [µxβx + µyβy +
µzβz℄/|µ|. Como as moléulas foram alinhadas no eixo x, estaremos onsiderandoem nossas análises os momentos de dipolo para os demais eixos muito próximos dezero, levando-nos a desonsiderar as as omponentes vetoriais βy e βz. Portanto,esse parâmetro desrito em vários estudos pode ser onsiderado equivalente ao parâ-metro βx o qual de�nimos, desde que os resultados omparados tenham sido obtidosde moléulas previamente alinhadas em quaisquer dos eixos itados, x, y ou z.Contudo, o resultado que obtivemos para a moléula de PNA, e que se enontramjunto dos resultados dos áidos bor�nios, foi de -734 u.a para βx, alulado para oonjunto de base 6 − 31++G∗∗. Nosso resultado apresentou uma diferença de 31%om relação ao resultado teório e 166% om relação ao resultado experimental, emvalores absolutos, em resultados observados por Daniel et al.. A grande diferençaentre o valor teório que obtivemos e o observado experimentalmente, pode serexpliada através de fatores omo, efeito do solvente e da freqüênia, que não foraminluídos em nosso álulos e podem modi�ar os valores das hiperpolarizabilidadesde forma signi�ativa. Uma forma de se minimizar estes efeitos seria a inlusão deorrelação eletr�nia. Para os álulos teórios, tem-se a in�uênia da esolha doonjunto de base, onde a dependênia om a base utilizada pode gerar resultadosbem diferentes. O onjunto de base DZV utilizado na referênia para o PNA deDaniel et al., é desrita omo [9s1p/3s2p℄ para os átomo pesados e [4s/2s℄ paraátomos de hidrogênio, onde foram adiionadas duas funções de polarização do tipod, enquanto o onjunto de base 6 − 31++G∗∗ é desrita omo [11s5p1d/4s3p1d℄ paraos átomo pesados e [5s1p/3s1p℄ para átomos de hidrogênio. Podemos notar queesta base empregada em nossos álulos possui mais funções difusas, porém, menosfunções de polarização que a empregada nos álulos de Daniel et al..Assim omo oorreu para a polarizabilidades e dando ontinuidade às análisesdas omponentes de β, notamos que as omponentes βxxx em nossos álulos sãomaiores para os meta-ateóis e em seguida para os is�meros orto. Ambos os is�me-77



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateolros tiveram valores para esses parâmetros aima de 1722 u.a. e as demais moléulasapresentaram valores menores que 1409 u.a.. Notamos que os sinais identi�adospara βxxx foram todos negativos, om exeção dos valores positivos enontradospara as moléulas de CAH e CGH. Também para a omponente βxxx são obser-vadas elevações de 114%, 95% e 96%, respetivamente, somente pela inlusão dogrupo interalador butadienila ligado ao grupo amino, e de 144%, 127% e 123%,respetivamente, pela inlusão do grupo retirador de elétrons na posição meta doanel aromátio, além do interalador ligado ao doador de elétrons, respetivamente,para os ateóis de B, Al e Ga, omparando-se om o ateol mais simples estudado.É interessante observarmos que os valores de βxxx para as moléula ontendo o in-teralador π-onjugado, apresentaram-se menores, em valor absoluto, na presençado átomo de gálio do que na presença do átomo de alumínio. Para o modelo CXHobservamos um aumento de 166% no valor de βxxx pela alteração do átomo de Alpelo átomo de Ga e o mesmo esperávamos que aonteesse para os demais modelos.Contudo, podemos onluir que o fato de não inluirmos funções de polarização dotipo f nos álulos destes parâmetros, sub-estimam os valores devido à desriçãodos orbitais estar inompleta, impedindo uma maior �exibilidade dos orbitais paradesloalização dos elétrons.Em valores absolutos, os resultados que obtivemos para ateóis om βxxx quevariaram de 70 u.a. a 2096 u.a. são valores exelentes, se omparados aos de álulosteórios de βvec estátio de 115 u.a. e de 509 u.a., respetivamente, para as moléulasde nitrobenzeno (NB) e de PNA, ambos baseados no formalismo Coupled PertubedHartree-Fok (CPHF) para funções de onda SCF e base DZV+2d [39℄. As demaisomponentes vetoriais de β no eixo x apresentam-se menos intensas, om valoresentre 45-232 u.a. para βxyy e 52-206 u.a. para βxzz, todas om sinais negativos.Os resultados que obtivemos também enontram-se superiores aos relatados nessesestudos om NB, que foram de 52 e 19 u.a., no entanto, não apresentaram sinalnegativo omo as demais omponentes. Ao alularmos a omponente tensorial βxnotamos mudanças nas magnitudes, portanto, os valores desses parâmetros não sãoindiadores diretos para a onstrução de moléulas om altas hiperpolarizabilidades.Nessa mesma literatura enontramos a polalizabilidade média 〈α〉 omo sendo de83 u.a. para o NB e 96 u.a. para a PNA, enquanto para nossos álulos omateóis obtivemos valores entre 76-177 u.a.. Portanto, nossos modelos mostram-se78



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateolomo boas estruturas para utilização em proessos ONL, visto que as moléulas dereferênia têm apresentando exelentes resultados nesses estudos.No geral, os valores absolutos das omponentes de β ao longo dos eixos y e zapresentam valores bem menores que a omponente em x. A maioria dos valoresmédios observados para estas omponentes enontram-se entre 141,25 u.a. e 787,54u.a. para βy, e 17,94 u.a. e 42,37 u.a. para βz. Para CXH são enontrados valoresmuito pequenos, entre 0 e 3,86 u.a. para as omponentes βy e βz, além de bastantediferente dos valores observados para as outras moléulas. Isto é expliado pelo fatode termos esolhido o eixo x omo de orientação para todas as moléulas e, portanto,os modelos CXH apresentam menores valores das omponentes de β em y e z do queos modelos om interalador butadienila, visto que este grupo possui grande partede seus átomos onstituintes nesses eixos. Valores das omponentes βzxx, βzyy e
βzzz para mNCB são observados muito baixos, levando a um βz de 0,08 u.a., valoressomente observados para moléulas na ausênia de grupo butadienila.O momento de dipolo (µ) aumenta à medida que são alongadas as moléulaspela inlusão de uma adeia orgânia onjugada om grupos doador de elétrons, eposterior inlusão do grupo retirador de elétrons. Seguindo essa ordem podemosestender a onjugação de elétrons π, dando uma maior �exibilidade para deforma-ção da nuvem eletr�nia através da desloalização desses elétrons. Dessa forma,onseguimos aumentar gradativamente os momentos de dipolo, de 0,53 u.a. para5,59 u.a., onduzindo, onseqüêntemente a melhores valores de β. Dentre todos osateóis estudados foram observados aumentos de µ de 11%, 63%, 40%, 87%, 21%,9%, 28%, 12%, -21%, 35% e 12%, da moléula de CBH até mNCG, aumentos essesrelaionados om ada moléula anterior na Tab. 5.8. A exeção observada para amoléulas de mNCB, apresentou um diminuição de µ de 21% om relação a molé-ula de oNCG, oorre porque estas moléulas são muito semelhantes e apresentamvalores próximos para muitos destes parâmetros, om diferenças mais evidentes omrelação a troa dos elementos da família IIIA da tabela periódia, nesse aso de Bpara Ga.O valor do momento de dipolo in�ueniará na magnitude de primeira hiperpo-larizalidade, β, pode ser estimado pela equação:

β(0) ∝ (µmm − µgg)µ
2
gm/E

2
gm. (5.1)Esta é uma aproximação para a primeira hiperpolarizabilidade estátia de aordo79



Propriedades Ótias Não Lineares deBoro-, Alumínio- e Gálio-Cateol 5.1 Boro-, Alumínio- e Gálio-Cateolom o modelo de dois estados quântios[41℄. Nessa aproximação, a soma da tran-sição para todos os estados exitados possíveis, presente na expressão da primeirahiperpolarizabilidade para a teoria de perturbação de soma sobre estados quânti-os, será restringida a apenas dois estados, o fundamental e um exitado. Então,na equação de β enontra-se proporional ao quadrado do momento de transiçãoeletr�nia (µgm) e a diferença entre estes estados (µmm - µgg). Este momento detransição eletr�nia é formado pelas funções de onda dos estados fundamental eexitado mais o operador momento de dipolo de transição, existindo, dessa forma,uma relação direta entre os parâmetros de µ e β. Contudo, apenas ótimos valoresde momento de dipolo não são o su�iente, porque essa equação é também inversa-mente proporional ao quadrado da energia de transição dos estados fundamental eexitado (Egm). Com tudo isso, podemos a�rmar que altos valores dessa diferençade energia podem onduzir a pequenos valores de β.E assim, observamos em nossos resultados que à medida que se aumentam osvalores dos momentos de dipolo de todas moléulas, há uma elevação dos valoresmédios absolutos, ou seja, três quintos do módulo da soma dos valores médios sobreos eixos prinipais (βx, βy e βz). Na verdade, em termos de valores relativos, pode-mos a�rmar que há um aumento de 〈β〉 para as três primeiras moléulas em estudo ediminuição em todas as restantes, om o exeção daquelas ontendo átomo de gálioe a CBH. Oorre uma passagem de 〈β〉 de CBH de um valor negativo, -124,58 u.a.,para um valor positivo de CGH, 102,34 u.a., intermediado por um valor de -28,79u.a. para a moléula de CAH. As demais moléulas apresentaram elevações de 23%,11%, 11%, 21% e 19%, respetivamente, para CAA, oNCB, oNCA, mNCB, mNCA,e quedas de -1202%, -7%, -16% e -21%, respetivamente, para CBA, CGA, oNCG,mNCG, em valores absolutos de 〈β〉 om relação a ada moléula imediatamenteanterior a estas na tabela. A variação de 1202% representa a transição entre valoresde 〈β〉 positivo e negativo, desrito entre CBA e CGH.
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Capítulo 6Absorção de Dois Fótons de Derivados daBenzamidina
6.1 IntroduçãoAs propriedades de absorção de dois fótons (TPA, Two Photon Absorption) emmateriais têm apresentado importantes apliações tenológias omo onversão dolaser, fabriação de estruturas mirosópias em 3 dimensões (3D), armazenamentode dados ótios e, na biologia, omo ferramentas promissoras para apliação emterapia foto-dinâmia [5, 42℄. Pesquisas reentes indiam que as atividades da TPAem ompostos orgânios insaturados estão relaionados om seus omprimentos deonjugação, força para puxar e empurrar os elétrons e os aspetos de simetria omrelação aos grupos doador (D) e reeptor (A) de elétrons ataando os entros π,além, da dimensionabilidade moleular efetiva [43℄. Exemplos de tais sistemas sãoduas moléulas reentemente estudadas om estruturas do tipo D-π-A ontendo umanel arbazol e fenilamina (grupos doadores) ataando sistemas onjugados vinil-estilbeno na qual em ambos os asos o grupo reeptor é o piridinil. Os estudosindiam que estes ompostos têm grande seção de hoque para TPA [7℄.Cálulos de propriedades TPA foram onduzidos neste trabalho para enontrarmoléulas om boas propriedades de ótia não linear. Moléulas ontendo gruposamidina s são fortes bases orgânias e são enontradas em algumas drogas anti-âner, omo a netropsina e a pentamidina [7, 8℄. As benzamidinas, em partiular,têm sido usadas omo drogas sintétias de vários horm�nios naturais omo, por81



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.1 Introduçãoexemplo, a arginina [7℄. Reentemente, a modelagem de muitas drogas naturaisN-substituídas em bases amidínias ganharam interesse apesar de muitas amidinasnão apresentarem substituções em sítios nitrogenados. A atividade biológia deamidinas é atribuída a um hidrogênio ati�nio ligado a um grupo doador que podeatuar omo sítio ligante para ambos, arboxilatos e fosfatos [7℄. As diamidinasinteragem om a fenda1 menor do DNA, onde há a possibilidade de formação deum omplexo om ligações de hidrogênio, om as bordas das bases nitrogenadasdeitadas na fenda [44℄. A urvatura moleular é um importante parâmetro para queo ontato na fenda menor se otimize, pois ompostos que apresentarem urvaturamuito grande ou muito pequena, di�ultam esse ontato em fenda menor, ligando-se fraamente à seqüênia de DNA e om baixa espei�idade. Portanto, moléulasom grande sistema onjugado π ou que se ligam na posição meta no anel benzênio,não são adequados para uma boa urvatura moleular Fig. 6.1.
Figura 6.1: Diferença das estruturas om amidinas nas posições para e meta nafuramidina [44℄.Métodos terapêutios omo terapia foto-dinâmia (PDT, Photodynami The-rapy), usam fotossensitizadores, uma ombinação de radiação ótia e droga. Algu-mas drogas quando ataam o DNA atuam impedindo a dupliação ou destruindoas élulas tumorígenas depois da apliação do laser em um omprimento de ondaespeí�o, aproximadamente, 630 nm. Entretanto, para que esta luz penetre pro-fundamente no interior dos teidos vivos, é neessário utilizar o efeito da TPA,onduzido em omprimentos de onda do infra-vermelho próximo, onde o teido émais transparente.As diamidinas são utilizadas omo fármaos no tratamento ontra pneumonia,ausadas por pneumoystis arini, doença assoiada om AIDS (Adquired Immune1A hélie dupla adotada por um segmento de DNA apresenta um espeçamento devido às dobrasdos grupos das bases nitrogenadas adjaentes. Esse espeçamento é denominado de fenda. 82



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.2 Métodos Computaionais e Basesde Funções At�mias UtilizadasDe�ieny Syndrome). Esta iniiou-se em 1958 om a desoberta da pentamidinae da estilbamidina. Outra importante utilização das amidinas omeçou a partir dadéada de 30 om a atividade anti-tumorígena, exempli�ada pela atividade ontraparasitas da Leishmania sp e Plamodium sp.6.2 Métodos Computaionais e Bases de FunçõesAt�mias UtilizadasOs álulos foram feitos utilizando o método DFT/B3LYP [45, 46℄ para otimiza-ção da geometria para estruturas ontendo um anel benzênio após uma otimizaçãoprévia por métodos semi-empírios. Para as moléulas ontendo dois anéis feníliosom uma grande onjugação π a otimização foi somente feita por álulos semi-empírios PM3. Os álulos de propriedades moleulares foram também realizadosutilizando o método DFT/B3LYP. O onjunto de funções at�mias utilizada paraestes álulos foi a base 6 − 31++G∗∗, ontendo funções difusas para átomos levese pesados. Através de álulos de TPA, foram alulados os dez primeiros estadosexitados singletos para as moléulas estudadas. Para estes álulos foi usado ométodo Teoria de Resposta implementado no programa DALTON [19℄. Tambémforam aluladas as respostas de absorção de um fóton (OPA) para os seis primeirosestados exitados, omo auxiliar na análise dos resultados de TPA.6.3 Estruturas MoleularesA força de osilador e seção de hoque obtidas nos álulos de um e dois fó-tons foram onduzidas para as seguintes moléulas: benzamidina (PA), p-vinil-benzamidina (VPA), p-metoxi-benzamidina (MPA), p-bisamidina-benzeno (PBA),p-estilbamidina (PSA), berenil (PTA) e furamidina (PFA). Também foram estuda-das as moléulas protonadas no grupo imino. As estruturas dos derivados benzami-dínios estudados estão apresentadas na Fig. 6.2. Todas as moléulas apresentamgrupo amidina que se apresenta torido om relação ao plano do sistema π do anel83
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Figura 6.2: Estruturas dos derivados neutros da benzamidina.aromátio entral. Nas Figs. 6.3 e 6.4 estão apresentados os esquemas om todosos parâmetros informados na Tab. 6.1. Observamos que amidinas do mesmo ladoapresentam ângulos de torção om diferença de apenas três e ino graus. Entre-tanto, as amidinas em lados opostos a sistemas π-onjugado, apresentam diferençasque podem variar em até ino graus para a maioria das moléulas, e de 20o para amoléula de estilbamidina neutra e 68o para as protonadas. Observamos que molé-ulas om sistema π omo fenil ou estilbenil são planas e a moléula do berenil sãotoridas, om ângulos de torção entre o anel benzênio e o nitrogênio amidínio do84



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.3 Estruturas Moleularestriazeno, de aproximadamente 19o e 32o, respetivamente, para ada amidina.
Figura 6.3: Esquema mostrando parâme-tros geométrios de distânia e ângulo en-tre ligações para os derivados da benzami-dina.

Figura 6.4: Esquema mostrando parâmetro geométrio detorção entre ligações para os derivados da benzamidina.A torção entre os grupos amidina e fenila é observada para todas as moléulasestudadas, tanto as neutras omo as protonadas, ontudo as maiores torções sãoobservadas para a forma protonada. As moléulas neutras apresentam ângulos omvalores entre 29o e 73o, e as moléulas protonadas apresentam valores entre 33o e 57opara otimizações por métodos semi-empírios. A estrutura apresentada pelo berenilé adequada para uma possível ligação na fenda menor e Z-DNA (DNA om o passoda hélie para a esquerda) devido à sua urvatura para o lado esquerdo e a forma dehélie. Através de estudos de difração de raios-X observa-se que suas planaridadee onformação, quando isolado, são mantidas. Contudo, a torção entre triazeno e85



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.4 Absorção de Um Fótonponte, e plano do fenil e amidinium são, respetivamente, 5o e menor do que 21o[47℄. Em nossos álulos foram observados para as moléulas neutras e protonadastorções maiores do que o observado por difração de raios X, sendo, respetivamente,de 68o ± 3o e 56o ± 1o.Moléulas menores omo benzamidina, p-vinil-benzamidina e p-metoxi benza-midina, são moléulas de partida para a maioria das outras moléulas de interesseestudadas. Por exemplo, a moléula de pentamidina pode ser onstruída pela adi-ção de duas moléulas p-metoxi-benzamidina ligadas através do grupo propeno.Desse modo, estudando o omportamento da propriedade de TPA da p-metoxi-benzamidina podemos ter uma previsão dos valores que serão obtidos para análogosestendidos, omo a pentamidina. A moléula de estibilamidina também é formadapela adição das moléulas de p-vinyl-benzamidine e de benzamidina, onde há a ex-tensão da onjugação π. Também estudamos o berenil, moléula de grande interessedevido à presença de sistemas π-onjugados extendidos om omprimentos de 12,49Å e 12,70 Å, respetivamente, para moléulas neutras e protonadas. Esses valoressão muito próximos ao omprimento total da onjugação observado para a estilbami-dina que é de 12,25 Å. A urvatura apresentada pela estrutura do berenil favoreesua ligação om o DNA em fenda menor. Além disso o berenil também possuiuma importante atividade biológia. As moléulas bisamidinias são enontradasdi-protonadas em pH �siológio. Esta protonação surge após ligação do hidrogênioao par de bases nitrogenadas do DNA.6.4 Absorção de Um FótonOs espetros de OPA dos derivados da benzamidia foram plotados na regiãode 400 nm a 100 nm, Fig. ??. O romóforo de partida utilizado neste estudo, abenzamidina, atua omo elétron doadora e aparee em todas as estruturas estudadas.Além disso, avaliamos a in�uênia da inlusão de mais um sistema π-onjugado e apresença de outros grupos doadores de elétrons em posição para ao grupo amidinano anel aromátio, om relação as propriedades de transição de um fóton.Na Tab. 6.2, o omprimento de onda de OPAmáximo (λmax) do p-vinil-benzamidinaé desloado 5 nm (187-182 nm) om relação à moléula de referênia. Este λmax86
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Tabela 6.1: Medida dos parâmetros médios parageometria otimizada por aDFT e bPM3 dos deri-vados da amidina. Distânia, r, em angström eângulos, θ, τ e Φ, em graus.r θ τ Θ Φ
a PA 1,49 119 35 - -
a PA+1 1,47 120 36 - -
aVPA 1,49 119 35 - -
aVPA+1 1,46 120 33 - -
aMPA 1,46 119 33 - -
aMPA+1 1,45 119 29 - -
aPBA 1,50 119 35 - -
aPBA+2 1,49 121 43 - -
bPSA 1,48 117 57/78 2/2 138
bPSA+2 1,47 121 55/123 1/0 113
bPTA 1,48 117 66/71 90/146 24/48
bPTA+2 1,47 121 56 1/5 27/50
bPFA 1,48 119 30 24/39 97/137
bPFA+2 1,47 117 9 14/22 4/10Os ângulos de torção e ligação τ , Θ e Φ são apresentadosnos esquemas das Fig. 6.3 e 6.4.
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Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.4 Absorção de Um Fótonorresponde a uma força de osilador (δOPA) de 0,31 u.a., signi�ando um derés-imo de 20% (0,39-0,31 u.a.). Para a moléula protonada de p-vinil benzamidina, omais intenso δOPA é 0,49 ua, o que representa 176% maior do que o observado paraa benzamidina protonada. O maior valor de δOPA, orresponde a um λmax de 327nm do primeiro estado singleto exitado do p-vinil-benzamidine, enquanto para abenzamidina, o λmax orresponde a 168 nm.A adição do grupo metoxi em posição para na benzamidina, modi�a o δOPAreduzindo 0,05 u.a. (0,39-0,34 u.a.) para a moléula neutra e elevando 0,26 u.a.(0,54-0,28 u.a.) para a moléula protonada. O omprimento de onda rese de 2 e7 nm, respetivamente, para neutra e protonada. Contudo, na adição de uma se-gunda amidina ao anel aromátio em posição para, formando a bisamidino-benzeno,reduzindo em zero e 0,19 u.a., respetivamente, os valores de δOPA do neutro eátion. O mesmo oorre para as outras substituições, λmax não apresenta quasenenhum derésimo para as moléulas neutras e as moléulas protonadas. O valormáximo observado depois da inlusão do metoxi, grupo doador de elétrons para abenzamidina, e sistemas π, é de 0,54 u.a. para a moléula ati�nia.O melhor resultado de força de osilador é observado para a inlusão de ambosos grupos importantes, um doador (a amidina) e um grande sistema π-onjugado (oestilbeno), formando a moléula de estilbamidina. Com esta ombinação, o primeiroestado exitado para a moléula neutra apresenta maior λmax em 333 nm e para aprotonada em 370 nm, ambos na região próxima do visível. O valor de δOPA para amoléula de estilbamidina é 1,10 u.a. e para a protonada é 1,03 u.a., valores estestrês a quatro vezes superiores ao valor enontrado para a benzamidina. As outrastransições da estilbamidina apresentam baixo valores de δOPA se omparado om osoutros estados, entre 0,17 u.a. e 0,16 u.a..A adição de um grupo triazeno entre dois grupos amidinas formando a moléulade berenil, alonga a adeia arb�nia. Os maiores valores de λmax são enontradospara estas moléulas ontendo grupos estilbenzeno do que as moléulas ontendogrupos berenil. A moléula de berenil apresenta δOPA de 0,61 u.a. à 326 nm paraneutras e 0,92 u.a. à 366 nm para protonadas. Estes valores de δOPA são meno-res que os valores enontrados para a estilbamidina, sendo para a moléula neutrauma diferença de 0,49 u.a. e para a protonada de 0,11 ua. A moléula de berenilmostra valores de δOPA 1,6 e 3,3 vezes maiores do que as moléulas neutras e proto-88



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.4 Absorção de Um Fótonnadas, respetivamente, om relação a nossa moléula de referênia. É possível verque as moléulas de estilbamidina e berenil apresentam resultados pareidos paraprobabilidade de transição de OPA.
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Tabela 6.2: Força de osilador, δOPA(a.u.), e omprimento de onda, λ (nm), aluladopara DFT/6-31∗∗G++ para os derivados da benzamidina ontendo somente um grupoamidina. Moléula Neutra Moléula ProtonadaPA VPA MPA PA+1 VPA+1 MPA+1

λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA247 0,00 275 0,19 253 0,02 279 0,02 327 0,49 294 0,43243 0,06 267 0,06 243 0,15 253 0,25 286 0,02 269 0,01241 0,00 259 0,04 236 0,06 204 0,02 243 0,03 230 0,08226 0,01 251 0,28 230 0,02 190 0,02 224 0,12 207 0,00214 0,02 230 0,01 224 0,11 189 0,23 214 0,06 192 0,00210 0,11 216 0,03 215 0,02 186 0,08 206 0,00 191 0,08183 0,23 209 0,09 195 0,18 184 0,00 196 0,07 188 0,07182 0,39 203 0,03 184 0,34 169 0,19 196 0,01 179 0,03174 0,20 192 0,07 174 0,28 168 0,28 192 0,06 175 0,54167 0,01 187 0,31 168 0,00 167 0,00 189 0,01 171 0,00165 0,07 182 0,09 168 0,00 161 0,14 187 0,48 185 0,00160 0,01 181 0,00 165 0,05 160 0,14 174 0,01 169 0,04158 0,00 180 0,06 164 0,02 160 0,01 173 0,03 163 0,00159 0,01 176 0,09 164 0,01 157 0,01 168 0,11 162 0,01157 0,03 173 0,00 163 0,03 154 0,00 166 0,01 160 0,01156 0,16 170 0,07 161 0,02 146 0,01 164 0,00 159 0,0190
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Tabela 6.3: Força de osilador, δOPA(a.u.), e omprimento de onda, λ (nm), para DFT/6-31∗∗G++ para os derivados da benzamidina ontendo dois grupos amidina.Moléula Neutra Moléula ProtonadaPBA PSA PTA PBA+2 PSA+2 PTA+2

λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA λOPA δOPA268 0,12 333 1,10 356 0,09 271 0,03 370 1,03 405 0,00266 0,01 296 0,00 326 0,62 240 0,39 326 0,00 366 0,92261 0,01 294 0,02 294 0,01 218 0,02 290 0,03 323 0,07257 0,01 284 0,00 287 0,01 218 0,03 290 0,00 306 0,07251 0,00 274 0,00 283 0,03 210 0,00 275 0,16 286 0,04236 0,00 272 0,00 266 0,03 198 0,00 252 0,00 285 0,00231 0,02 271 0,06 264 0,08 193 0,06 251 0,01 281 0,08224 0,19 248 0,00 262 0,02 188 0,47 249 0,00 277 0,01219 0,01 242 0,17 246 0,14 187 0,00 248 0,00 260 0,15215 0,08 241 0,00 244 0,05 181 0,01 227 0,13 254 0,00190 0,01 231 0,00 239 0,07 181 0,00 221 0,03 249 0,03189 0,16 231 0,02 237 0,02 173 0,00 218 0,00 248 0,04185 0,26 225 0,00 233 0,02 167 0,02 216 0,08 248 0,01181 0,39 224 0,00 232 0,00 167 0,10 204 0,00 243 0,03176 0,05 223 0,00 231 0,01 164 0,00 252 0,01 240 0,02176 0,07 221 0,01 230 0,00 163 0,33 206 0,01 239 0,0091



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.4 Absorção de Um FótonEm uma análise do espetro de OPA podemos ver que entre benzamidinas neu-tras e protonadas, as últimas apresentam desloamentos para maiores omprimentosde onda. As diferenças do omprimento de onda de OPA para as moléulas neutrase prtonadas de PA, VPA, MPA, PBA, PSA e PTA são, respetivamente, 32 nm,52 nm, 41 nm, 3 nm, 37 nm e 49 nm, onde podemos ver que a PBA apresentapratiamente os mesmos valores para ambas as formas, neutras ou protonadas. Asintensidades mostram, portanto, serem maiores para a maioria das moléulas e ombandas mais largas.Os espetros de banda de um e dois fótons foram simulados onsiderando, respe-tivamente, os 16 e 10 primeiros estados exitados singleto através de uma onvoluçãopor funções Gaussianas de largura-a-meia-altura de 20 m−1. A simulação para aonstrução de um espetro de bandas foi feita para melhor aproximar o espetroteório ao experimental om a inlusão de uma largura de linha devido às exitaçõesvibraionais. Nas Figs. 6.5-6.10 são mostrados os espetros de banda para todasas moléulas estudadas, sendo desloadas de 0,1 nm as intensidades das espéiesprotonadas om relação às neutras para melhor visualização.No espetro para as espéies neutras podem ser observadas as presenças de duasou três bandas de maiores intensidades de transição. A benzamidina apresentaa primeira banda om pequena intensidade, em 250 nm, orrespondendo a umaprovável transição HOMO → LUMO, om pequena sobreposição de orbital omoobservada na Fig. 6.5, do nitrogênio da diamidina. A sobreposição do orbitalsurge devido à maior tranferênia de elétrons ou de arga. Mais duas bandas dealta intensidade, talvez orrespondentes54 a transições de HOMO − 1 ou HOMOpara LUMO ou LUMO − 1, são observadas no espetro das espéies neutras. Asegunda banda ganha uma pouo mais de intensidade do que a primeira banda epode orresponder às transições de HOMO − 1 para LUMO, onde vemos na Fig.6.8, uma maior sobreposição de orbitais sobre o fenil e a diamidina. As bandasseguintes apresentam-se bastante intensas se omparadas om as duas primeiras e,portanto, podem pertener a transições de HOMO − 1 para LUMO + 1, onde oorremaior possibilidade de tranferênia de arga. Para as outras três espéies neutras- p-vinil-benzamidina, p-metoxi-benzamidina e p-bis-amidina-benzeno -, bem omoaontee om a benzamidina, são observadas duas primeiras bandas menos intensasdo que uma tereira. Essas bandas orrespondem a transições próximas aos orbitais92
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Figura 6.5: Espetro simulado do proesso de absorção um fóton para a moléulade benzamidina neutra e protonada.HOMO e LUMO, e devido a esta proximidade estas moléulas apresentam espetrosde transição de um fóton om per�s bastante aproximados. Entretanto, as moléulasde estilbamidina e berenil apresentam espetros om per�s opostos aos observadospara as moléulas desritas aima. Há uma primeira banda de maior intensidadedo que as bandas seguintes e desloada de 40-100 nm om relação aos espetros dasmoléulas anteriores.Os espetros das moléulas protonadas mostram uma primeira banda bastanteintensa, exeto a benzamidina e a p-bis-benzamidina protonadas que mostram umabanda de baixa intensidade, aproximadamente em 275 nm, orrespondendo a transi-ções om pequena sobreposição de orbitais, talvez transições de HOMO para LUMO.As transições observadas de maior intensidade orrespondem, provavelmente, a tran-sições HOMO − 1 → LUMO om alta sobreposição sobre o anel benzênio. Asbandas apresentadas no espetro da p-vinil-benzamidina, p-metoxi-benzamidina e93
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Figura 6.6: Espetro simulado do proesso de absorção de um fóton para amoléula de p-vinil-benzamidina neutra e protonada.benzamidina são mais intensas para as moléulas maiores. A distânia entre a pri-meira e a segunda banda, em um mesmo espetro, é de aproximadamente 100 nm,onde pode oorrer transições de muito pequena intensidade para as quatro primeirasmoléulas protonadas, mas esta não é observada para os espetros neutros. Tam-bém são observadas a presença de algumas bandas no espetro das moléulas neutrasom pequena intensidade, as quais para as moléulas protonadas são ausentes oudesloadas. Estas transições podem orresponder à transições do tipo HOMO − 2para LUMO + 1, por exemplo, originado de poua sobreposição de orbitais, omorrespondentes bandas muito pequenas no espetro da moléula protonada em om-paração om a moléula neutra da benzamidina. Analisando os orbitais HOMO eLUMO nas Fig. 6.11, 6.12 e 6.13, pode-se notar mais laramente as supostas so-breposições om transferênia de arga. Nestas �guras estão somente apresentadosos três últimos orbitais oupados e os três primeiros orbitais virtuais, apenas para94
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Figura 6.7: Espetro simulado do proesso de absorção de um fóton para amoléula de p-metoxi-benzamidina neutra e protonada.representação.Os espetros das moléulas protonadas mostram uma primeira banda intensadesloada de 30-50 nm para maiores omprimentos de onda om relação à primeirabanda da moléula neutra. A segunda banda também ganha intensidade em molé-ulas protonadas, se omparada om a segunda banda observada para as moléulasneutras. Isto se deve, possivelmente, a grande sobreposição de orbitais HOMO − 1e LUMO nestas espéies. Os espetros da p-metoxi-benzamidina, neutra e proto-nada, apresentam-se próximo de 180-230 nm, sendo a banda da moléula protonadamais intensa. Nas Fig. 6.11, 6.12, 6.13 observamos uma pequena sobreposição entreorbitais HOMO − 1 e LUMO − N (N = 0, 1) para a espéie neutra. As moléulasde estilbamidina e de berenil apresentam espetros semelhantes. Ambas as moléu-las apresentam três bandas om pequenos desloamentos da moléula neutra paraa protonada para maiores omprimentos de onda, e a segunda banda da moléula95
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Figura 6.8: Espetro simulado do proesso de absorção um fóton para a moléulade p-bisamidina-benzeno neutra e protonada.neutra de berenil perdendo bastante intensidade na forma protonada. Estas baixasintensidades das bandas do berenil se devem à poua transferênia de elétrons pelosorbitais HOMO e LUMO desta moléula.
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Figura 6.9: Espetro simulado do proesso de absorção de um fóton para amoléula de p-estilbamidina neutra e protonada.6.5 Absorção de Dois fótonsO proesso de absorção de dois fótons dessas moléulas extende-se da região dovisível (405 nm) ao ultra-violeta (247 nm). Os maiores valores de seção de hoque(δTPA) no proesso de TPA são observados pela substituição do grupo fenila pelogrupo estilbenila devido ao aumento no omprimento da onjugação π e a adiçãode mais uma amidina (doador de grupo elétrons) que formam sistemas do tipo D-
π-D. Estas substituições orrespondem a um arésimo de aproximadamente 100vezes o valor de δTPA da moléula de partida, onde se observa a presença de umdoador amidina e um grupo om sistema π-onjugado, o anel aromátio fenila. NasFigs. 6.14-6.19 são mostrados os espetros de banda alulados para as moléulasestudadas neutras e protonadas. 97
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Figura 6.10: Espetro simulado do proesso de absorção de um fóton para amoléula de berenil neutra e protonada.O aumento da adeia de elétrons π-onjugagos ausado pela adição de um grupovinil ao anel benzênio, implia em um aumento da seção de hoque de 36 e 9 vezesa polarização linear e de 29 e 7 vezes a polarização irular, respetivamente, paraas formas neutras e protonadas, omo pode se observar nas Tabs.6.4, 6.5 e 6.6. Paraa substituição do grupo vinil pelo grupo metoxi doador de elétron, observamos oresimento nos valores da seção de hoque de 4-5 vezes na polarização linear e de3-5 vezes na polarização irular om relação a moléula de benzamidina. Portanto,alongando o sistema π om outro grupo doador, o metoxi, os valores de δTPA dimi-nuem, omo oorre om os valores de força de osilador. Se ompararmos, ontudo,a inserção do grupo doador metoxi e uma segunda amidina, ambos grupos doadores,podemos ver que os valores não diferem tanto om relação ao δTPA observado paraa moléula de benzamidina. Da mesma forma enontramos melhores resultados de
δTPA pela inlusão do grupo estilbeno e de uma amidina, passando assim a apre-98



Absorção de Dois Fótons de Derivadosda Benzamidina 6.5 Absorção de Dois fótonssentar duas amidinas, ou seja, dois grupos elétron-doadores, e esses valores passama ser, aproximadamente, de 33-280 vezes maiores do que os valores da moléula debenzamidina. Além disso, observamos que moléulas protonadas mostram valoresde δOPA e δTPA maiores do que os valores das moléulas neutras. Por exemplo, paraa moléula de estilbamidina são observados aumentos de 2 vezes no valor de δTPA, oque orrresponde a um aumento de quase 100%. Ao ompararmos nossos resultadosda estilbamidina om os resultados observados por Wang et al. [5℄ para a moléuladi-N,N-diphenylamine-stilbene, notamos serem os nossos três vezes maiores tantopara a absorção de um omo de dois fótons. Comparando-se a moléula estilba-midina om moléul de berenil, onde há a presença de três átomos de nitrogêniona adeia que interala os grupos benzamidinas ao invés de apenas adeias arb�-nias onjugadas, podemos observar que os valores de δTPA podem ser diminuidosem aproximadamente 3 vezes para a moléula neutra. Para a moléula protonadasão observadas pequenas diferenças nos valores de δTPA, om diminuições de 12 e15%. Os omprimentos de onda em que são observadas as maiores intensidades detransições de dois fótons apresentam-se om desloamentos de 40-50 nm.Os espetros nos mostram de um modo mais geral omo as intensidades dastransições aumentam om a inlusão de maiores grupos interaladores e que para amaioria das moléulas são observadas serem mais intensas as bandas para a formaprotonada do que para a forma neutra. Uma exeção é observada para a moléula dep-vinil-benzamidina que apresenta maior intensidade das suas bandas que moléulasmaiores, omo p-metoxi benzamidina e bisamidino-benzeno e que apresenta maiorintensidade na forma neutra do que na protonada para a absorção de dois fótons parao plano de luz linearmente e irularmente polarizado. Também observa-se que háum desloamento para maiores omprimentos de onda à medida que são utilizadasestruturas om maiores extensões. Isto talvez seja devido à maior sobreposição deorbitais para esta moléula do que para a moléula ontendo, por exemplo, um grupometoxi.Todas estas análises foram feitas onsiderando-se as transições eletr�nias maisintensas para ada uma dessas moléulas. Como a moléula de referênia � a benza-midina � apresenta uma estrutura ontendo duas ligações π, ao ompararmos omalgumas moléulas que estudamos de estruturas semelhantes, podemos onsiderarnossos valores bastante satisfatórios pela utilização de amidinas atuando omo do-99
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PA PA+1

VPA VPA+1

MPA MPA+1Figura 6.11: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO+1, LUMO+2para a Benzamidina (PA), Vinil-benzamidina (VPA) e Metoxi-benzamidina, (MPA)neutras e protonadas. 101
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PBA PBA+2

PSA PSA+2Figura 6.12: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO+1,LUMO+2 para a Bisbenzamidina (PBA) e Estilbamidina (PSA), neutras e pro-tonadas. 102
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PTA PTA+2

PFA PFA+2Figura 6.13: Orbitais HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO+1,LUMO+2 para a Berenil (PTA) e Furamidina (PFA), neutras e protonadas.
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Tabela 6.4: Seção de hoque de absorção de dois fótons, δTPA (104 u.a.), para por ami-dinas para eventos utilizando luz linear e irularmente polarizada. Os omprimentosde onda λ estão expressos em unidades de nm.PA PA+1 VPA VPA+1

λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c494 0,01 0,01 558 0,06 0,09 550 0,97 0,79 654 12,93 9,21486 0,26 0,31 506 1,47 1,22 534 0,02 0,03 572 0,00 0,00482 0,04 0,05 408 0,04 0,07 518 0,01 0,04 486 0,63 0,43452 0,01 0,00 380 0,07 0,03 502 2,10 1,60 448 9,30 6,15428 0,20 0,16 378 0,41 0,23 460 0,03 0,02 428 1,29 0,95420 0,11 0,12 372 0,10 0,14 432 0,65 0,46 412 0,00 0,01366 0,06 0,05 368 0,02 0,03 418 0,81 0,61 392 0,00 0,00364 0,36 0,28 338 1,18 1,02 406 12,93 8,94 392 0,04 0,06348 0,34 0,22 336 0,02 0,03 384 0,00 0,00 384 0,35 0,52334 0,02 0,01 334 0,25 0,28 374 0,38 0,28 378 0,06 0,08

l Polarização linear, c polarização irular.
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Tabela 6.5: Seção de hoque para o proesso de absorção de dois fótons, δTPA (104u.a.), para DFT/6-31∗∗G++ para os derivados da benzamidina, utilizando luz lineare irularmente polarizada. Os omprimentos de onda λ estão expressos em unidadesde nm. MPA MPA+1 PBA PBA+2

λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c506 0,02 0,01 588 4,71 3,66 536 0,00 0,00 542 0,00 0,00486 0,18 0,17 538 0,03 0,02 530 0,72 0,74 480 0,00 0,00472 0,06 0,07 460 0,03 0,02 522 0,00 0,00 436 0,16 0,25460 0,08 0,09 414 0,001 0,01 510 1,89 1,54 436 0,24 0,36448 1,66 1,42 384 5,22 3,36 506 0,00 0,00 420 0,34 0,51430 0,04 0,03 382 0,41 0,35 472 0,05 0,03 396 7,92 5,64390 0,06 0,08 376 0,34 0,49 464 0,00 0,00 386 0,00 0,00368 1,18 0,80 358 0,03 0,05 448 0,00 0,00 376 0,00 0,00348 0,71 0,53 350 0,28 0,16 434 0,00 0,00 374 0,14 0,12336 0,01 0,01 342 0,01 0,01 432 0,15 0,10 362 0,00 0,00

l Polarização linear, c polarização irular.
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Tabela 6.6: Seção de hoque para o proesso de absorção de dois fótons, δTPA (104 u.a.), paraDFT/6-31∗∗G++ para os derivados da benzamidina utilizando luz linear e irularmente polarizada.Os omprimentos de onda λ estão expressos em unidades de nm.PSA PSA+2 PTA PTA+2

λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c λTPA δTPA
l δTPA

c666 0,23 0,18 740 0,03 0,00 712 0,47 0,31 810 0,05 0,05592 0,65 0,48 650 196,20 132,60 652 13,17 8,79 734 22,59 17,34588 31,20 21,51 580 0,00 0,00 588 22,77 15,21 656 173,40 112,50568 44,40 29,67 580 0,79 0,97 572 0,70 0,41 612 0,22 0,22548 5,85 3,90 550 0,07 0,05 566 32,70 20,76 572 0,08 0,12544 0,46 0,65 504 43,50 28,92 530 3,81 3,03 568 0,12 0,07542 9,03 6,15 504 16,41 11,04 528 0,79 0,82 562 2,21 2,94496 100,80 68,10 502 19,98 13,80 526 4,89 3,84 554 2,11 64,20484 1,48 0,99 498 0,18 0,19 492 47,10 31,80 520 64,20 43,20482 4,17 2,85 496 0,01 0,01 488 1,85 1,27 506 6,09 4,20

l Polarização linear, c polarização irular.
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Figura 6.14: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons utili-zando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de benzami-dina neutra e protonada.[!htb℄ [!htb℄ [!htb℄ [!htb℄ [!htb℄As transições possíveis que oorrem nos proessos de OPA envolvendo estadosoupados ( HOMO − N, N=0,1,2,. . .) e não oupados ( LUMO + N, N=0,1,2,. . .),podem ser estimados através da diferença de energia entre esses orbitais. Serãoonsideradas apenas transições envolvendo orbitais π, omo visto na Tab. 6.7. Osorbitais envolvidos nestas absorções de HOMO → LUMO orrespondem a transiçõeseletr�nias de orbitais ligantes amidínios para arbonos e nitrogênios fenílios. Atransição HOMO − 1 → LUMO oorre entre orbitais do arbono fenílio próximosaos grupos amidina para os próprios orbitais amidínios. As transições eletr�nias
HOMO → LUMO − 1 são provenientes de orbitais não ligantes para ligantes nosarbonos fenílios. Os álulos de seção de hoque e, onseqüêntemente, energia deexitação foram onduzidos para os 16 primeiros estados de transição. Portanto,107
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Figura 6.15: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons utili-zando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de p-vinil-benzamidina neutra e protonada.algumas possíveis transições não poderam ser identi�adas dentre estas primeiras.Em geral, orbitais HOMO pertenem ao grupo amidínio e são do tipo π(C − N)e pπ(N), enquanto orbitais LUMO são somente formados por orbitais π anti-ligantesde átomos de N e C. A transição de HOMO → LUMO é uma transição muitoforte e permitida por regra de seleção e envolve orbitais π. Os orbitais HOMO − 1envolvem orbitais σ ligante e anti-ligante de C, C − N e C − H. Uma transiçãotambém esperada ser forte oorre entre este orbital HOMO − 1 e um orbital LUMO.O orbital HOMO − 2 é um orbital π(C − N) e pπN.A benzamidina e a metoxibenzamidina apresentam orbitais semelhantes envol-vendo, onseqüêntemente, transições semelhantes. A benzamidina apresenta fortestransições entre dois orbitals π(C − C), anti-ligantes entre eles om relação ao grupobenzeno, para orbitais π(C) anti-ligantes e para orbitais π da amidina. A transferên-108
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Figura 6.16: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons utili-zando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de p-metoxi-benzamidina neutra e protonada.ia de elétrons de benzeno para benzeno e de amidina para amidina, podem ser ounão bastante fortes, omo oorre nas transições de HOMO − 1 → LUMO + 1 omas moléulas de metoxi-benzamidina e bisbenzamidina protonadas e, na furamidina,também protonada, em transições do tipo HOMO − 2 → LUMO + 2. Na tabela 6.7podemos observar as energias gastas para as quatro primeiras possíveis transiçõesde orbitais oupados para orbitais vazios.
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Figura 6.17: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons uti-lizando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de p-bisamidina-benzeno neutra e protonada.
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Figura 6.18: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons uti-lizando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de p-estilbamidina neutra e protonada.
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Figura 6.19: Espetro simulado do proessos de absorção de dois fótons uti-lizando luz linearmente e irularmente polarizada para a moléula de berenilneutra e protonada.
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Tabela 6.7: Energia de exitação para as quatro primeiras transições entre orbitais oupados (HOMO)e virtuais (LUMO), em u.a.. Energia de transiçãoHOMO→LUMO HOMO→LUMO+1 HOMO-1→LUMO HOMO-1→LUMO+1Obs. Esp. (n) Obs. Esp. (n) Obs. Esp. (n) Obs. Esp. (n)PA 0,20 0,20 (4) 0,22 0,22 (6) 0,22 0,21 (5) 0,24 0,25 (7)PA+1 0,19 0,18 (2) 0,25 0,25 (7) 0,19 0,23 (3) 0,25 0,27 (8)VPA 0,18 0,18 (3) 0,21 0,21 (6) 0,19 0,20 (5) 0,23 0,22 (8)VPA+1 0,16 0,16 (2) 0,21 0,21 (5) 0,19 0,19 (3) 0,25 0,24 (11)MPA 0,20 0,20 (5) 0,21 0,21 (6) 0,23 0,22 (7) 0,23 0,25 (8)MPA+1 0,16 0,17 (2) 0,22 0,22 (4) 0,25 0,25 (9) 0,31 0,29 (16)PBA 0,19 0,19 (12) 0,24 0,24 (9) 0,23 0,22 (5) 0,28 0,28 (16)PBA+2 0,19 0,19 (2) 0,24 0,24 (8) 0,20 0,21 (3) 0,26 0,25 (11)PSA 0,15 0,14 (1) 0,20 0,20 (11) 0,17 0,17 (7) 0,22 - (16)PSA+2 0,13 0,14 (2) 0,16 0,16 (3) 0,18 0,18 (6) 0,20 0,21 (12)PTA 0,15 0,15 (3) 0,20 0,20 (16) 0,17 0,17 (7) 0,22 - (>16)PTA+2 0,14 0,14 (3) 0,16 0,16 (5) 0,15 0,15 (4) 0,17 0,16 (8)Obs. = energia observada por diferença de energias orbitais transição, Esp. = energia esperada de aordo om estadosde transição alulados, n = número do estado.113



Capítulo 7Considerações Finais
Grupos boratos −BO2 presentes em áido bor�nio e ateóis borano podemsubstituir grupos nitro (NO2) em materiais moleulares que apresentam boas res-postas ONL. Isso é devido às araterístias de retirador de elétrons apresentadaspor esse grupo. Os ateóis borano −BO2C6H4 possuem a vantagem de permitir quesubstituições químias de interesse possam ser efetuadas no anel aromátio. Essassubstituições podem ser importantes para a obtenção de ompostos organoboranossolúveis em solventes de interesse ou a neessidade de se riar efeitos estérios paraproteger algum entro espeial na moléula. Também podem se fazer neessáriaspartiulares substituições para que se torne uma moléula assimétria numa molé-ula entrossimétria. Estruturas moleulares entrosimétrias não são adequadaspara prospeções tenológias da ONL que dependem da primeira hiperpolarizabi-lidade, pois essas terão todas as omponentes do tensor β(ω) nulas.Um outro tipo de material que apresenta boas respostas ótias não lineares sãopequenos lusters de organometálios. Nos nossos estudos om ateóis de Al eGa, podemos observar que a presença de metais podem aumentar a extensão daonjugação do sistema de elétrons π de uma adeia orgânia pela interação om osseus orbitais d, omo Al (4d) e Ga (5d). Nesses sitemas são observados aumentosnos valores alulados de α e β, se omparados om os resultados apresentados pelosompostos análogos ontendo o átomo de boro [B (3d)℄.Em geral, as polarizabilidades e primeiras hiperpolarizabilidades aluladas pelométodo HF de derivados alifátios saturados e insaturados do áido bor�nio sãomuito menores que as aluladas para a para-nitroanilina (PNA). Uma melhor per-114



Considerações Finaisformane é ontudo obtida para os derivados alifátios insaturados e aromátiosontendo grupos retiradores ou doadores de elétrons posiionados em extremidadesopostas e onjugadas om o fragmento borato −B(OH2). Para os derivados ateóissão observados uma maior desloalização de elétrons π e o onseqüente aumentodos valores alulados de β. Por exemplo, a extensão da onjugação pela adição dogrupo trans-(trans-4-amino)-1,3-butadieno ao ateol borato.Nos proessos de absorção de dois fótons por derivados análogos da bisbenza-midina são observados alguns efeitos interessantes do aumento da seção de hoque(δTPA) om o aumento do omprimento do sistema onjugado de elétrons π, emespeial pela inserção de grupos orgânios doadores de elétrons omo o fragmentometoxi na posição para na benzamidina. Os maiores valores de δTPA são observa-dos quando existe uma substituição do grupo benzênio entral pelo núleo baseestilbeno ontendo dois aneis benzênios em posição trans separados por uma uni-dade vinília insaturada. Essa estrutura permite um aumento no resimento doomprimento da onjugação π que, pela adição de dois grupos terminais amidíniosforma um sistema D-π-D. Dessa onformação moleular, a on�guração eletr�niado sistema desloalizado π onfere um aumento de 104 vezes para δTPA ompa-rado ao valor da seção de hoque da moléula de referênia, a benzamidina. Deinteresse prátio para as amidinas presentes em solução, observamos que as bisami-dinas di-protonadas protonadas apresentam valores de δTPA muito maiores do queos orrespondentes parentes neutros.
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