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RESUMO

As propriedades eletrdnicas relacionadas com o processo de absorcdo de dois fotons
(A2F) em moléculas organicas isoladas e em meio liquido foram estudadas buscando
caracterizar as transi¢des eletrénicas, modular a intensidade da A2F e propor uma forma de
atribuir o valor ao parametro de alargamento espectral, incluindo os efeitos de solventes. Os
efeitos de solventes foram incluidos utilizando solvatacdo explicita com Born-Oppenheimer
Molecular Dynamics, Dindmica Molecular Cléassica e amostragem de Monte Carlo Metropolis
além da solvatacdo implicita com Polarizable Continuum Model. Utilizando a metodologia
Sequential-Quantum Mechanics / Molecular Mechanics avaliamos diferentes procedimentos
para convoluir o espectro de A2F e obter a respectiva se¢do de choque de A2F. Considerando
a contribuicdo das configuragdes extraidas das simula¢Ges moleculares propomos um ajuste da
largura total da banda de A2F. Deste ajuste, resultam as melhores descri¢cGes do valor maximo
e da intensidade relativa da secdo de choque de A2F da molécula para-Nitroanilina em
ambientes liquidos. Uma estratégia utilizando campos eletrostaticos externos para modular a
A2F também foi explorada em duas betainas. A presenca do campo eletrostatico realcou a
intensidade da secdo de choque de A2F ao mesmo tempo que reduziu a probabilidade de
absorcdo de um foton (AL1F), evidenciando potencial utilizacdo para evitar efeitos espurios
provenientes da A1F em aplicaces do processo de A2F. Mostramos para sistemas moleculares
grandes que a utilizacdo de métodos semi-empiricos, 0s quais apresentam baixo custo
computacional, pode fornecer descri¢bes mais precisas para as intensidades de A2F, em
particular quando excita¢bes duplas sao incluidas. Por fim, utilizando simulacGes moleculares
de complexos neutros constituidos por pares ibnicos mostramos que a resposta Electric Field-
Induced Second Harmonic Generation € modulada pela posicdo relativa do anion. Esta
dependéncia ocorre principalmente devido as variacbes do momento de dipolo e ndo devido as

variagoes das componentes da primeira hiperpolarizabilidade.

Palavras-chave: Absorcdo de dois fétons, EFISHG, solvatagdo, S-QM/MM.






ABSTRACT

The electronic properties related with the two-photon absorption process (TPA) in
isolated or solvated organic molecules were studied aiming at characterizing the electronic
transitions, tune the TPA intensity and to suggest a way to assign the value of the spectral
broadening parameter, including solvent effects. The solvent effects were included using
explicit solvation with Born-Oppenheimer Molecular Dynamics, Classical Molecular
Dynamics and Monte Carlo Metropolis sampling as well the implicit solvation with Polarizable
Continuum Model. Employing the Sequential-Quantum Mechanics / Molecular Mechanics we
evaluate different procedures to convolute the TPA spectrum and to obtain the respective TPA
cross-section. Considering the contributions of sampled configurations from molecular
simulations we suggest a fit of the full width at half maximum of the TPA band. This fit resulted
in better description of the maximum value and the relative intensity of the TPA cross-section
of the para-Nitroaniline in liquid environments. A strategy using external electrostatic fields
enhanced the TPA cross-section was also explored for two betaines. The presence of the field
reduced the transition probability of the one-photon absorption (OPA), highlighting the
potential use to avoid spurious effects from OPA in the TPA process applications. We showed
for large molecular systems that using semi empirical methods, which are computationally
cheap, can provide more accurate descriptions for the TPA intensities, especially when the
double excitations are included in the calculations. Using molecular simulations of ion pairs as
neutral complexes we showed that the Electric Field-Induced Second Harmonic Generation
response is tuned by the anion relative position. This dependence become of the anion ability
to change the dipole moment and it is not related with changing the first-hyperpolarizability

tensor components.

Keywords: Two-photon absorption, EFISHG, solvation effects, S-QM/MM.
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Capitulo 1 INTRODUGAO

A interacdo da radiacao eletromagnética com a matéria € tema de grande interesse desde
os primordios da humanidade, englobando desde fenbmenos presentes em nosso cotidiano
como reflexdo e refragdo da luz até o desenvolvimento de formas de energia limpa como células
fotovoltaicas. Essas interacdes radiacdo-matéria ocorrem em ampla faixa do espectro
eletromagnético, sendo responsaveis por muitos fenémenos dpticos. Em escala microscopica,
as excitacdes vibracionais e eletrénicas ocorrem devido as interagdes moleculares com a
radiacdo de energia equivalente aquela da regido entre o infravermelho e o ultravioleta do
espectro eletromagnético.

Do ponto de vista microscépico as interacdes da luz com a matéria ocorrem entre
moléculas e fotons. Dessas interagdes resultam diversos fenémenos como: excitacdes
vibracionais — quando a energia do foton é convertida em energia térmica; espalhamento
elastico — quando o féton muda de direcdo ao interagir com a molécula; efeito fotoelétricos —
quando a energia do foton € utilizada para remover um elétron da matéria; entre outros
fendmenos. Compreender essas interacbes permite manipular esses fenémenos e

consequentemente desenvolver tecnologias.

O processo de absorcdo de um foton (A1F) com energia w, adotando 4 = 1, conduz um
sistema atdmico/molecular de um estado inicial, com energia E,, para um estado final ap6s uma
excitacdo eletrénica, onde a energia do sistema molecular é E, + w. Por outro lado, no processo
de absor¢do multifotonico envolvendo n fotons o sistema visita n-1 estados intermediarios,
também chamados estados virtuais, antes de acessar um estado final. A absorc¢éo de dois fotons
(A2F) é um processo Optico onde dois fotons, com energias w; € w,, S80 simultaneamente
absorvidos pelo sistema atdomico/molecular levando-o a um estado final energeticamente
excitado. Neste processo a energia dos fotons absorvidos é responsavel pela excitacdo de um
elétron, onde a energia do sistema é E, + w; + w,. Uma ilustracdo dos processos de A1F e
A2F esté apresentada na Figura 1. O processo de A2F foi pioneiramente previsto por Goppert—
Mayer [1,2] em 1931 e esta relacionado com a parte imaginaria da hiperpolarizabilidade de

segunda ordem (ou susceptibilidade elétrica de terceira ordem). Devido ao fato da intensidade
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da A2F variar com o quadrado da intensidade da radiacdo incidente o processo de A2F foi
confirmado experimentalmente 30 anos depois por Kaiser e Garrett [3] ap6s o advento de
sistemas lasers. Devido a dependéncia quadratica com a intensidade da radiacao incidente a

A2F é um processo optico nao linear (ONL).

AlF A2F

A” T ‘”V T

(O] w

o, A

Figura 1. Diagrama de absorcao de um féton de energia w, e de dois fotons de energias w, € w,.

Atualmente, com a disponibilidade de lasers de maior intensidade e pulsos de menor
duracdo temporal € possivel evitar efeitos térmicos e desenvolver tecnologias que exploram tal
processo optico ndo linear em diversas areas do conhecimento, tais como: armazenamento de
dados em estruturas tridimensionais [4-6], microscopia por fluorescéncia e imagiamento in vivo
[7-9], microfabricacdo [10], terapia fotodinamica [11,12], limitacdo Optica [13] e conversao de
luz laser (up-conversion) [14]. Um aspecto preliminar e muito importante para o continuo
desenvolvimento de aplicacdes tecnoldgicas é a caracterizacdo das propriedades ONL de novos
compostos, buscando compreender 0s mecanismos envolvidos nesses processos e
desenvolvendo compostos com maior taxa de A2F [15-17]. Algumas dessas aplicacdes estdo
ilustradas na Figura 2. A exemplo disso, hoje sabe-se que a elevada resposta dptica ndo linear
de um sistema estad com frequéncia relacionada com o grau/nivel da transferéncia de carga (TC)

promovida durante a excitacdo [18].

As transicdes eletronicas resultantes dos processos de ALF e de A2F em moléculas
centrossimétricas possuem carater espectroscépicos distintos, mas complementares, de tal
forma que transicdes proibidas por AL1F sdo permitidas por A2F e vice-versa. Tal caracteristica
contribui na descricdo da estrutura eletrénica dessa categoria de moléculas. 1sso é possivel
devido as regras de selecdo, relacionadas com as simetrias dos orbitais, desses processos serem
diferentes [19]. Para que um processo de A2F puro ocorra € importante que as energias dos
fétons incidentes estejam longe de possiveis ressonancias com estados eletrénicos moleculares,

evitando assim a manifestacdo da A1F e subsequentes excitacdes entre estados excitados [20].

Outro fendbmeno ONL é a geracdo do segundo harmbonico (Second Harmonic

Generation - SHG), o qual pode ser utilizado para duplicar a frequéncia da luz laser. Devido a
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sensibilidade a simetria molecular, utilizando a técnica SHG é possivel realizar bioimagem [21]
ou projetar dispositivos logicos de escala molecular [22]. A técnica da geracdo de segundo
harmonico induzida por campo elétrico (Electric Field-Induced Second Harmonic Generation
- EFISHG) ja é bem estabelecida e muito utilizada na determinacdo da primeira e a segunda

hiperpolarizabilidades de compostos em solugdes.

Asthe disc scpins, it moves the laser beam along the track
L

Laser beam profile
Top of medium

Layers of written data

Addressed point

Bottom of medium Some ormost ofthe laser light

(a) passes completelythrough the medium (b)

SEI  10kV WD17mm  SS20 x3,000  Sum —

EMBRAPA - SAO CARLOS 0000 23 Sep 2013

1-photon vs. 2-photon

uizny araj)s Aq sojoyd

Fluorescence from Fluorescence from
(c) out of focus planes focal spot only (d)

Figura 2. (a) Representacdo de um disco optico de armazenamento tridimensional (em amarelo) e das trilhas de gravacéo (em
laranja) [23]. (b) Microfabricacao do Cristo Redentor em material polimérico [24]. (c) Resolucéo da fluorescéncia promovida
pelos processos de absorcdo de um e de dois fotons [25]. (d) bioimagiamento da concentracdo de cloreto em glandulas
salivares [26].

A técnica EFISHG requer a aplicagdo de um campo eletrostatico externo para criar uma
orientagdo preferencial, portanto ndo pode ser utilizada para investigar compostos carregados
devido a indefinicdo do momento dipolo molecular [27]. No entanto, além de muitas aplicacGes
para moléculas neutras, a técnica EFISHG tem sido utilizada recentemente para determinar as
respostas ONL de complexos neutros constituidos por pares anion-cation. Tais complexos
requerem o uso de solventes com baixos valores de constante dielétrica para favorecer a
associacdo dos ions e evitar a dissociagdo. Esta estratégia de engenharia molecular foi

demonstrada primeiramente no ano de 2000 para moléculas amphiphilic polyenic push-pull [28]
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e aplicada no ano de 2014 a chaves moleculares (do termo inglés molecular switches) acionadas
por variages de pH [29]. Embora algumas medidas utilizando a técnica EFISHG ja tenham
sido relatadas para pares de ions, pouco tem sido feito para sua modelagem usando métodos de
quimica teorica [30]. Portanto, utilizar simulagGes computacionais da técnica EFISHG em pares

ibnicos é um campo de pesquisa em aberto.

Dados experimentais e resultados tedricos evidenciam que em sistemas moleculares
organicos as interagdes com o meio solvente podem desempenhar importante papel sobre as
propriedades da A2F [31-33]. Contudo, grande parte desses estudos tedricos realizados para
descrever os processos Opticos lineares e ndo lineares em solucdo incluem os efeitos de solvente
no calculo da estrutura eletronica de forma implicita [34-38]. Algumas abordagens mais
recentes propdem a utilizacdo de metodologias multiescala combinando métodos de mecénica
quantica e mecanica molecular (Quantum Mechanics / Molecular Mechanics - QM/MM) para
estudar os efeitos de solvente sobre a A1F [39]. Mais recentemente, os métodos QM/MM
passaram a ser aplicados no estudo de processos ONL de moléculas organicas e permitiram
obter descricdes mais precisas de tais processos em meio liquido [30,40-47]. Apresentamos
mais detalhes sobre a incluséo dos efeitos de solventes na estrutura eletronica de moléculas na

secdo 2.4 - Modelagem de liquidos moleculares.

Dentre os diversos processos de interacdo da radiacdo com a matéria, neste trabalho
serdo abordados processos ONLs relacionados com os termos de segunda e terceira ordens,
dando énfase ao processo de A2F. Para incluir os efeitos de solventes nas propriedades
eletrbnicas consideramos as aproximacdes Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD),
Dindmica Molecular Classica (DM), amostragem de Monte Carlo Metropolis (MC),
Polarizable Continuum Model (PCM) e campos eletrostaticos. O objetivo do trabalho foi
descrever de forma precisa os mecanismos envolvidos no processo de A2F buscando melhores
descrigdes da secdo de choque de A2F de cromoforos em meio solvente. Além disso, estratégias
alternativas para aumentar a intensidade das transi¢cdes permitidas por A2F e abordagens para
a realizacéo de estudos da A2F em moléculas com grande quantidade de atomos foram também

exploradas.

Este texto esta organizado da seguinte maneira: inicialmente introduzimos os conceitos
e as formulacGes da Optica linear e ndo linear seguido de uma descricdo relacionada as
propriedades de A2F e a resposta EFISHG de moléeculas organicas. Em seguida abordaremos
alguns aspectos da fisica atbmica e molecular segundo a formula¢do da mecénica quéntica e

finalmente encerramos o capitulo de métodos com a descri¢do de alguns modelos de liquidos
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moleculares. Seguindo, serdo apresentadas as se¢fes dos estudos realizados. Cada secdo tera
sua propria contextualizacdo, detalhes computacionais, apresentacéo de resultados, discussées
e conclusdes. Finalmente, as conclusdes e perspectivas do trabalho séo apresentados no altimo
capitulo. Salientamos que este texto utiliza a convencdo americana da separagdo de nimeros

decimais.

O primeiro estudo apresentado no capitulo de resultados aborda diferentes formas de
considerar os efeitos de solventes na descri¢do da secdo de choque de A2F da molécula para-
Nitroanilina. Apresentamos uma discussdo sobre como atribuir o valor do parametro
relacionado com o alargamento espectral. As interagdes do soluto com os solventes foram
incluidas de forma explicita utilizado simulacées BOMD e MC e de forma implicita com a
aproximacdo PCM. Mostramos que a inclusdo de moléculas explicitas dos solventes € essencial
para descrever a se¢do de choque de A2F. Além disso, para construir o espectro de absor¢do
devemos atribuir um valor de largura de linha relacionado com o alargamento espectral, sendo
gue geralmente o valor desse parametro € atribuido de forma arbitraria. Dentre as possiveis e ja
bem conhecidas formas de se obter um valor de largura de linha para ser usado, os resultados
obtidos apresentaram tendéncias distintas para o valor da secdo de choque de A2F nos diferentes
solventes considerados. Assim, propomos uma forma de ajustar a largura do espectro tedrico
com o espectro experimental. Neste procedimento de ajuste, centenas de configuracdes
extraidas de simulagfes moleculares sdo consideradas para construir o espectro de absor¢édo
médio, de tal modo que a largura da banda deste espectro médio seja igual ao valor da largura
de linha experimental. Os resultados obtidos com este ajuste forneceram as melhores descri¢oes
da secdo de choque de A2F. Mostramos ainda que o valor obtido através desse ajuste reproduz
bem a contribuicdo homogénea do alargamento espectral para simulacdes realizadas com
geometrias rigidas. Portanto, além de obter boa descricdo da secdo de choque de A2F, o

procedimento nos possibilitou atribuir o valor da largura de linha de forma nao arbitraria.

Seguindo, no segundo estudo analisamos os valores das se¢Oes de choque de A2F das
moléculas para-betaina e ortho-betaina considerando: variagfes estruturais devido a torcGes
induzidas; variacbes da amplitude de um campo eletrostatico externo; e considerando a
interacdo soluto-solvente com simulagdes de MC e com PCM. Os resultados da se¢do de choque
de A2F obtidos utilizando o modelo simplificado de dois niveis apresentaram boa concordancia
com os resultados obtidos utilizando o método baseado na teoria de resposta quadréatica, embora
seja evidenciado no caso da ortho-betaina a existéncia de contribui¢fes destrutivas de outros

estados reduzindo a se¢do de choque de A2F. Mostramos ainda que € possivel utilizar campos
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elétricos externos para modular a intensidade da A2F ao mesmo tempo que o processo de A1F
é inibido. Este resultado pode ser utilizado para aumentar a intensidade da A2F e, a0 mesmo

tempo, evitar os efeitos de engrandecimento devido ao processo de A1F.

Na secdo seguinte, apresentamos o estudo tedrico dos espectros de absorg¢éo linear e ndo
linear de dois compostos sintetizados com elevado potencial para bioimagiamento por
fluorescéncia por A2F [48]. Esses compostos sdo constituidos por mais de 200 atomos e séo
um desafio para calculos de A2F utilizando métodos de quimica computacional mais acurados.
Portanto, confrontar os resultados obtidos com métodos de baixo custo computacional e aqueles
oriundos de métodos menos aproximados é de grande relevancia para a modelagem tedrica
dessa categoria de moléculas. A utilizacdo de métodos semi-empiricos considerando excitacdes
simples e duplas resultou em uma descricdo mais precisa das secdes de choque de A2F
comparativamente com calculos mais rigorosos baseados em teoria de resposta quadratica.
Portanto, o estudo realizado evidencia o excelente custo beneficio atingido ao utilizar métodos
semi-empiricos para a obtencdo da secdo de choque de A2F de moléculas com tamanhos hoje

ainda inacessiveis a outros métodos computacionalmente mais custosos.

A Ultima secdo do capitulo de resultados expBe o trabalho realizado em periodo de
estagio no exterior onde as respostas ndo lineares de segunda e terceira ordem de diversos
complexos compostos por pares anion-cation foram avaliadas. Utilizando DM, mostramos para
pares idnicos em meio liquido que a resposta EFISHG é modulada pela posicdo relativa entre
os ions. Esta modulacdo é controlada pela variacdo da direcdo do momento de dipolo causado
pela distribuicdo dos sitios atdmicos carregados e ndo por variagdes das componentes da

primeira hiperpolarizabilidade.

Durante o periodo de doutorado iniciamos o desenvolvimento de um software para obter
0 espectro de AZ2F utilizando contribuicbes de diversas configuragdes. No Anexo A
apresentamos brevemente o programa Multiconfigurational Spectrum Convolution -
MUSPEC. A principal utilidade deste programa é a obtencéo e analise de espectros de absor¢éo
linear e ndo linear para conjuntos de configuracdes extraidas de simulagdes moleculares de
forma interativa e visual. Tais analises podem ser facilmente estendidas para outros estudos que
envolva a convolugdo de fungbes Gaussianas ou Lorentzianas desde que fornecidos as

respectivas energias e intensidades necessarias para a convolucao das func6es de alargamento.
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Capitulo 2 METODOS

Neste capitulo abordamos os conceitos e as formulagdes tedricas necessarias para o
desenvolvimento dos estudos sobre dptica ndo linear de moléculas orgénicas em solucdo
realizados neste trabalho. As interacfes da luz com a matéria serdo analisadas em processos
ONLs de segunda e de terceira ordem, relacionando teoria e experimento. Uma breve
introducdo sobre as técnicas de fisica computacional utilizadas para a obtencdo da estrutura
eletronica e diferentes formas de aproximacdo para descrever as interaces soluto-solvente
complementam esse capitulo. Para estudos mais profundos aconselhamos a leitura das

referéncias citadas no decorrer do texto.

2.1 Base e formulacéo de conceitos de 6ptica ndo linear

A matéria é constantemente irradiada por ondas eletromagnéticas proveniente de fontes
naturais, como o sol, ou de fontes artificiais, como antenas de televisdo. Dessas interacdes,
observamos os fendmenos de reflexdo e refracdo dentro do espectro visivel e diversos outros
processos “invisiveis” como a transmissao/recep¢do de sinais de radio, de televisdo e
recentemente de internet. Geralmente, a intensidade desses processos varia linearmente com a
intensidade da radiacdo e sdo considerados processos Opticos lineares. Por outro lado,
fendmenos Opticos cujas intensidades variam com maiores poténcias da intensidade da radiacdo
(como com o quadrado da intensidade) sdo classificados como processos 6pticos ndo lineares e
deram origem & area de pesquisa denomina Optica N&o Linear (ONL). Para mais detalhes sobre
processos opticos lineares e ndo lineares, assim como sobre as metodologias e técnicas
experimentais mais empregadas na area recomendamos a leitura dos livros [19,49-53] e dos
artigos cientificos [11,54-59].

Essencialmente, os efeitos ONLSs sdo evidentes quando o campo elétrico da radiacéo e
0 campo elétrico interatdmico sdo comparaveis. Para isso, geralmente, é necessario irradiar o
material com um feixe de intensidade da ordem 100 GW/cmz. Contudo, devido as ressonancias
da energia do féton incidente com os niveis de energia eletronico do composto, os efeitos ONL

podem ser observados mesmo para radiacGes de menor intensidade.
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Na escala macroscopica, quando a matéria € irradiada por um feixe de luz descrito por
um campo externo E(t), os processos de absor¢do podem ser analisados pela taxa de energia

absorvida do feixe por unidade de volume do meio

< d (Energia absorvida

— ), =B @

Volume
Para sistemas ndo magnéticos onde nao ha cargas nem correntes livres, a densidade de
corrente (j) induzida no meio pode ser expressa por

'—aP+ VXM av>< + 2
J=%¢7¢ ot Q

onde os termos da expansao multipolar estdo relacionados, com a polarizagédo do dipolo elétrico
dP/adt, dipolo magnético cV x M e quadrupolo elétrico d/dt (V x Q). As propriedades ou
processos ONL abordados neste trabalho sdo, em geral, predominantemente relacionados aos

termos do dipolo elétrico, por esta razdo os demais termos da expansdo serdo desconsiderados.

No regime de altas intensidades, a polarizacao elétrica induzida P(t) pode ser descrita

por uma série de poténcias em funcdo do campo elétrico aplicado E(t) da radiacao

P(t) = xW E@®) + x® E2(t) + X E* () + -~
) , @)
= PO) + PA(t) + POI(t) + -+
As quantidades macroscopicas ™ sdo conhecidas como susceptibilidades elétricas de n-ésima
ordem, sendo elas tensores de grau n + 1, e P (t) sdo os correspondentes termos da expansio

da polarizacdo elétrica

Os processos de absorcdo dptica estdo relacionados com os termos de polarizacdo da
expansdo, apresentada na equacao (3), que apresentam contribuicdes na mesma frequéncia do
campo incidente. Os termos com frequéncias multiplas da frequéncia do campo incidente estdo
associados com a geracdo de harménicos. Dessa forma, para radiagdes oscilantes, somente 0s
termos de polarizacdo impares dessa expansdo contribuem nos processos de absorcao Optica.
Com proposito demonstrativo considere a aplicagdo de um campo monocromatico E(t) =

E cos(wt).

PO) = yWE cos(wt)

xPE2(1 4 coswt)) (4)
2

PA) = yPD(E cos(wt))? =
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x®E3(3 cos (wt) + cos(3wt))
4
Combinando as equacdes (1), (2) e (3) é possivel obter as expressées matematicas que

P® ) = yB®(E cos(wt))3 =

representam o processo de A1F e de A2F como apresentadas, respectivamente, pelas equagdes

(5) e (6).

1)

(w - E(t)) = 20 Im[y V] E(t)? (5)
)

<w E(t)) = 6w Im[¥y®]E(t)* (6)

Para obter as se¢des de choque de A2F associamos a variacdo da intensidade do feixe
incidente com os coeficientes a; de absorcdo. Dessa forma, temos a, relacionado com AlF, a,
com a A2F e assim sucessivamente. Sabendo que a intensidade da radiagédo é proporcional ao
guadrado do campo elétrico podemaos relacionar os coeficientes de absorcéo a; com a atenuacgéo

do feixe de luz ao atravessar o material

dl 2 3
E:_(all'i‘azl +a31 +”')
2mhw 24m%h%w
=" [( e i)+ <W1m[x(‘”]) ? )
160373 w
< n3c3 Im[X(S)]> r l

Do ponto de vista microscépico, podemos analisar os efeitos de campos elétricos
externos na polarizagcdo molecular utilizando a varia¢cdo do momento de dipolo induzido Au(t).
Geralmente, Au(t) é expressa como uma expansdo em serie de Taylor em funcdo do campo

elétrico

1 1
Bu(t) = @E() +5 BEX(0) + = YES(O) + -~ ®)

onde «a € a polarizabilidade linear e B e y s&o as hiperpolarizabilidades de primeira e segunda
ordem respectivamente. A relagdo entre as grandezas macroscopicas (™) e microscopicas
(a, B,y) podem ser obtidas comparando as equacfes (3) e (8). Da mesma forma como as
susceptibilidades foram relacionadas com os processos de absorcéo, relacionamos 0s processos

de ALF com «a e de A2F com .

A estrutura eletrdnica de sistemas atdbmicos e moleculares pode ser descrita utilizando

estados estacionarios obtidos a partir da solucdo da equacdo de Schrodinger. Estes estados
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estacionarios também sdo chamados de estados reais ou de niveis de energia atbmico/molecular.
A excitagdo eletronica destes estados ocorre quando o sistema atdmico/molecular absorve
fétons com energia localizada no espectro ultravioleta e visivel. Além disso, para que 0 processo

de ALF ocorra, a conservacao de energia e de momento devem ser satisfeitas.

Quando a energia do féton é menor que a necessaria para excitar um elétron para outro
nivel de energia o sistema pode capturar o féton formando um complexo composto pela
molécula + féton em um estado meta estavel chamado de estado virtual. Esse estado virtual
pode ser compreendido como um aprisionamento do féton pela molécula de forma que nédo
viole o principio de incerteza. Enquanto o complexo esta nesse estado virtual, outros fotons
podem se incorporar ao sistema criando outros estados virtuais. O aprisionamento de multiplos
fétons neste estado metaestavel pode resultar em (i) absor¢des multifoténicas — quando a soma
da energia dos fotons absorvidos for igual a uma das energias de excitacdo para outro nivel
eletronico, (ii) geracdo de harménicos — através de mecanismos de espalhamento — quando a

soma da energia dos fotons absorvidos for diferente das energias de excitacao do sistema.

Embora alta densidade de fotons seja requerida para a manifestacdo de processos ONLS,
nota-se que em processos multifoténicos a radiacdo incidente pode estar localizada na regido
infravermelha do espectro favorecendo diferentes aplicacdes. Na Figura 3 apresentamos quatro
diagramas de energia, relacionados com: absor¢do de um foton; espalhamento elastico;

absorcao de dois fotons; e a geracdo do segundo harmdnico.

Absorcgao Linear Espalhamento Elastico Absorcao Nao Linear Geragdo de Segundo Harmonico
[n) ) [ In)
AE AE
_____ e w e
w
w —— o ¢ o ¢ ] ¢ ¢ — —
w v - ___ 42w .
w
w
lg) lg) l9) lg)

Figura 3. Representacdo diagramética dos niveis de energia molecular (linhas continuas), dos estados virtuais (linhas
tracejadas) e dos processos de absorgéo e emissdo de fotons (setas). w representa a energia do féton e AE a diferenca entre
as energias do estado |n) e do estado virtual.

2.2 Descricdo microscépica dos processos 6pticos ndo lineares

Nesta secdo apresentamos as expressdes matematicas que descrevem a interacdo da

matéria com a radiagdo em nivel microscépico utilizando a teoria de perturbacdo dependente
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do tempo. As solucBes para as (hiper)polarizabilidades também sdo conhecidas como funcGes
resposta. Nessa etapa assumimos conhecida a solucdo exata do sistema nédo perturbado. Para

A

simplificar e padronizar a notagdo adotaremos o simbolo para identificar operadores

quanticos e omitiremos a dependéncia da posi¢éo.

A equacéo de Schrodinger dependente do tempo é a forma pela qual um vetor de estado
|W(t)) evolui temporalmente pela aplicagio do operador Hamiltoniano H(t) = H, + V(t),
onde H, é o Hamiltoniano do sistema ndo perturbado e V(t) representa uma pequena

perturbacdo no tempo.

0 ~ S
ih—2 I¥(©) = HO) [¥O) = (Ho + V(6) [Y(®))- 9)
Representando |W(t)) pela expansdo do conjunto completo {|n)} de auto estados do

operador H,, com autovalores E,,, temos, agora, como objetivo encontrar os coeficientes d,, (t)

que satisfagcam

WD) = ) dn(6) e i/ ), (10)

Os coeficientes d,, (t) representam pequenas perturbagdes temporais e sdo expandidos

em ordens de grandeza, como apresentado na equacao

dn(t) = d +dP(©) +dD (©) +dD () + -, (11)
Os valores dos coeficientes sdo obtidos de forma iterativa apds a substituicdo da equacao
(11) na equacdo (10) seguida da aplicacao dos operadores

d . .
(ma - H) (m] elBmt/h@(p)) (12)

A expressao matematica para os coeficientes é dada pela equacdo (13)

d N ~ i N-1
iha- d(0) = Y (ml V(D) m)eiont dP Do) (13)

n

onde o sobrescrito (N) é a ordem da expansdo do coeficiente e w,,, = (E,, —E,)/h é a

frequéncia relacionada com a energia de transicdo entre os estados n e m. Para satisfazer a

condicéo inicial define-se o coeficiente independente do tempo d1(10) = Son-

Considerando a perturbacio V(t) = —fi,E, (t)e€t (o fator € € um infinitesimal positivo
cuja funcéo é garantir uma perturbacdo adiabatica e nula para t - —oo ) e 0 campo elétrico

externo interagente E,(t) = Y, ELe !, representado pela combinagio linear de campos
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monocromaticos oscilando em frequéncia w no eixo molecular at, definimos os coeficientes

d,(,'lv )(t) como

d(l)(t) - _ f z mmaE;’le—iwlt g€t In)eiwmnt Sondt’

o N,wq

(14)

z <m|l'l’a|O>E ! ei(wmo_wl)teft
~h Wmo — — i€

d(z)(t) _ = J- Z mlﬁaE;Me—iwlt’eet’ln)eimmntr

00 N,w1

LN _(nligl0)Ey
hia wpy — w, — i€

“2 (15)

<mlualn)(nluﬁI0) o Eg?
w2 Z Z (Wmo — W1 — Wy — i26) (Wyy — Wy — i€)

w,wy N

. A A
el(mno— wy)t e€t dt'

X ei(wmo—wl—wz)t e2¢€t

d(3)(t) _ = f Z mlﬁaE;he—iwﬂ’eeHln)eiwmntr

00 N,wq

EF@2 (@3
Z Z Tl|,u[;|p><p|,uy|0> E ei(wno_ wz_w3)t,626t’dt’
“h2 (Wno — — i2€) (wpo — w3 — i€)

w2,w3 P

(16)

z Z (mlﬁaln)(nlﬁﬁIP)(PIﬁyIO)ESfIEEPZEy603
o, & (W — w1 — — w3 — i36)(Wpe — Wy — W3 — i26)(w,,0 — w3 — ie)
X el(wmo—(ul—mz—m3)t e3e€t

substituindo esses coeficientes nas equacgdes (17) podemos encontrar a polarizabilidade e as

hiperpolarizabilidades que serdo expressas a seguir pela equacédo (18).
A equacéo (10) reescrita utilizando as expressoes (11) e (13) leva a
W) = [$OO) + YD @) + PO () + ¥ (@) + -~
|l.IJ(N)(t)) — Z d,(QN)(t) o~ iEnt/h n). a7)
n
A polarizagdo molecular, e consecutivamente a polarizabilidade e as
hiperpolarizabilidades, estdo relacionadas com o valor esperado do momento de dipolo.

Portanto, podemos obter os termos de n-ésima ordem do valor esperado do momento de dipolo

como

1 As letras gregas serdo utilizadas como sub indice para representar os eixos moleculares (E,), os tensores serdo
grifados em negrito (B) e os elementos dos tensores, definidos na proxima se¢do, serdo representados com sub

indices e parametros de frequéncias (yaﬁy,g(—wa; W1, Wy, w3)).
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POAP©) = (PO1a|v@)
+ <qj(0)|ﬁ|Lp(1)> + <1p(1)|ﬁ|q1(0)>

—+

+<qj(0)|m1p(3)>+ (Lp(1)|mtp(2))+ (Lp(2)|ﬁ|Lp(1)> (18)
+ (l{)(3)|‘allp(0)>

+ ..

= MO+ @Y+ (D + (M) + -

2.2.1 Polarizabilidade linear

A polarizabilidade linear esta relacionada com a correcdo de primeira ordem do valor
esperado do momento de dipolo. Portanto, omitindo algumas passagens matematicas, (i) é

dado por

(D = (lp(0)|mqj(1)> + (Lp(1)|mlp(0))

Wno — e Wno + w1 + i€

1 Z z I<0|ua|n> (nlglo) |~ (OlagIn)inliq|0) E91eontoet (19)

Comparando as equacdes (8) e (19) relacionamos as componentes do tensor de
polarizabilidade a« com a formulacdo da mecanica quantica. O parametro infinitesimal e
utilizado para evitar singularidades durante a integragéo e divergéncias da fungéo resposta pode

ser removido nesta etapa fazendo € — 0. Portanto os elementos do tensor a sdo dados por

e (5 @) = % Z [<0Iﬁaln)(nlﬁﬁlo) N {0125 In)n|Ag]0) . 0)
—w Wno + @

A equagcdo (20) além de representar a polarizabilidade esta relacionada com as energias
de excitagBes eletronicas e com os momentos de dipolo de transicdo. As singularidades que
surgem quando w = Fw,,, chamadas de ressonancias, sdo utilizadas para obter as energias de
excitagdes utilizando o residuo da fungéo resposta descrita pela equagdo (20). O momento de
dipolo de transicdo entre o estado fundamental e o estado excitado f, relacionado com a

probabilidade de excitacdo entre esses estados, pode ser obtido pelo residuo da funcéo

lim (wpo — @)@es(—w; @) = (0lda|F){f1Az10). 1)

w—»wf
Uma consequéncia negativa ao assumir a perturbagdo como um campo elétrico cléssico

¢ a auséncia do tempo de vida dos autos estados |n). Uma forma fenomenoldgica de incluir esse
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efeito é incorporar a taxa de decaimento populacional, T, na energia de excitacdo fazendo
Wno = Wno + /2. O espectro de absorcdo linear esta relacionado com a parte imaginaria
da equacéo (20) e desta definicéo de taxa de decaimento € facil verificar que a parte imaginaria

representa uma funcéo do tipo Lorentziana.

2.2.2 Hiperpolarizabilidade de primeira ordem

Substituindo agora a equacao (15) em (17) e (18) podemos obter a expressdao matematica
que representa a correcdo de segunda ordem da polarizagdo. Para garantir a simetria de 8
introduz-se o operador 1/2 YIP; ,, 0 qual realiza a soma dos termos obtidos pela permutacao

dos pares (3, w1) e (y, w,) sem alterar o resultado numérico.

(la)(Z) = (Lp(0)|mlp(2)) + <q1(1)|mq1(1)> + (Lp(2)|mlp(0)>

(0|Ma|n)(nlﬂﬁlp)(l?|lly|0)
~on? Z z IZZ[(wnO — i2€)(wpo — Wy — i€)

w1,W2

(0125 In)(n| g )Pl 0) (22)
(wno + w1 + i€) (Wpo — Wy — L€)

(012, Ip){(plAgIn)(n|ig|0)
(Wno + Wy + Wy + i2€) (Wpo + W, + i€)

w1Ew2 —l(w1+w2)t Zet

Comparando as equagdes (22) e (8) e novamente assumindo condi¢des nao ressonantes

podemos identificar

1 (OlaqIn)X(nlaglp)(play, |0)
Bapy(—Wg; w1, wz) = ﬁz P_s12 L (@no — We) (@yo — W3) (23)

onde w, = w; + w, e Y, P_, ; , € asoma de seis termos gerados pela permutacéo entre os pares
(a' _wa)’ (:8' (4)1) € (V, wz)-

A expresséo (23) contém informagdes sobre as energias de excitagdo, momentos de
dipolo de transicdo do estado fundamental para estados excitados, momentos de dipolo de
transicédo entre estados excitados e sobre os momentos de dipolo permanente. Algumas dessas
propriedades podem ser extraidas utilizando os residuos simples e duplos das funcées respostas.

O residuo simples na condicdo de w; = — wyy/2 representa os elementos da matriz de

transi¢do de dois fotons
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llm - - ) )
wz_)wfo(wfo (‘)2) Baﬁ’y( Wy ; W1 wz)

(24)

1 Z <0Iﬁaln)(nlﬁﬁlf)+ (01ag|n)(nlaqlf)

T A2 (‘Unf — 1) (Wno + w1)

(£1a,10).

n

Considerando agora o residuo duplo com w; = —wsy € W, = wg, COM |g)
representando um estado excitado, entdo se conhecermos o0 momento de dipolo de transicéo
entre o estado fundamental e o estado excitado |f), obtemos utilizando a equagéo (25): o
momento de dipolo de transigdo entre estados excitados quando |f) # |g); ou 0 momento de
dipolo permanente do estado excitado quando |f) = |g).

lim (wpo + ;) [wzllfggo(wgo — ©3) Bapy (—wy; 0)1:(02)]

w1—>—wf0

(25)
= (01a 1 )(f1(Aa — (O12410)8r4) 19)gli, |0)

2.2.3 Hiperpolarizabilidade de segunda ordem

Substituindo a equacédo (16) nas equacdes (17) e (18) obtemos a expressao matematica
que representa a correcdo de terceira ordem da polarizacdo. Para garantir a simetria de y
introduz-se o operador 1/6 Y}IP; , 3 0 qual realiza a soma dos termos obtidos pela permutagao

dos pares (B, w1), (¥, w,) € (6, w3) sem alterar o resultado numeérico.

(ﬂ)(3) — (Lp(0)|ﬂ|l,p(3)) + <Lp(1)|mtp(2)) + (Lp(2)|ﬁ|\y(1)> + <Lp(3)|mq1(0))

1
g 2 Pues ),

w1,W2,W3 nmp

[ (0lagIn){nlaglm)(mla, lp)plis|0)
(Wpo — Wy — Wy — W3 — I36) (Wipg — Wy — W3 — ize)(wpo — w3 — i€)

(0lag|n)(nlagIm)(mla, |p)(plis|0)
(Wpo + w1 +i€)(Wpe — Wy — W5 — i26)(wp0 — w3 — ie)

(26)

{012y Im){(mligIn)(n|fia|p)p|iis]0)
(W + W1 + Wy +12€) (Wyne + w5 + ie)(a)po — w3 — ie)

N (0laslpXpla, Im)(mlfg|n)(n|a.|0)
(wno + w1 + Wy + w3 +13€) (Wi + Wy + w3 + i26)(wyo + w3 + i€)

X EE)1E}(/U2E§)3e—i(w1+w2+w3)te3et_

Comparando a equacéo (26) com a equacéo (8) e novamente assumindo condi¢des nao

ressonantes podemos identificar
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Vaﬁya(_wo; w1, Wz, W3)

_1 Z“” (0laq|n)(nlagIm)(m|d, |p)(plis|0) @7)
h3 o3 p— (Wno — W) (W — W2 — 0)3)(0);;0 — w3)

onde w, = w; + w, + ws e Y P_, 4,3 €asomade 24 termos gerados pela permutacéo entre

0S pares (0(, —(UO-), (:Br (1)1), (Y, a)Z) e (61 0)3).

A existéncia de trés produtos no denominador da equacdo (27) resulta na existéncia de
residuos simples, duplos e triplos. Algumas propriedades eletrnicas podem ser obtidas
utilizando as condigdes ressonantes com os residuos da funcdo resposta. Considerando o
residuo simples: assumindo w; = w, = —wfe/3 € fazendo w3 — wso € possivel obter os
elementos de matriz de transicao de trés fétons de mesma energia entre o estado fundamental e
excitado (equacao (28)). Considerando o residuo duplo: obtemos os elementos de matriz de
transicéo de dois fotons de mesma energia entre estados excitados fazendo w; = —wy,4/ 2 NOS
limites w3 = wry € w, = wgyo (equacdo (29)). Considerando novamente o residuo duplo:

obtemos a polarizabilidade a para o estado excitado assumindo os limites w; = wsq € w, —

—wyo (equagdo (30)).

w;l)%f (wfo 003) Vaﬁya(_wai w1, W2, W3)

(Olaaln){nlgim)(midyIf) (29)
= _alzz(wnf oy (1s10)

lim (w w lim (wfy — w —w;w,w,w]
w200, 0( g0 — 2) w3_)wfo( 0 3)Yaﬁy5( o3 W1, Wz, W3)

1 Z (91Aaln)(nldglf)
I (@nf — 1) (29)

N {glagIn)(n I#alf)l

(wng

01y |g)f14510).

lim  (wf+ wy) [w3li—>rgf0(wf0 - ws) Vaﬁya(—wa; W1, Wy, 0)3)]

W= —Wro
1 (f e m){mlig|f)
B ﬁz Poi Z (wmf —wq) (30)

m#f

-y (01faIn){nlig|0)

(Wno — w1)

{012, 1f){f 12510

n+0
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As expressdes acima sdo vélidas considerando energias distantes das regides de
ressonancia e é de grande importancia destacar o caso ressonante. Nessa condi¢do, novamente,

introduz-se a taxa de decaimento populacional de forma fenomenologica fazendo wsy = wyo +
iTro/2. No caso ressonante, existe somente a contribuigdo relacionada com a parte imaginaria
de Yapys (—w; 0, —w, ). Quando w; = w3z = —w, € assumindo w; = wyy/ 2 = w podemos
relacionar a parte imaginaria da segunda hiperpolarizabilidade como o produto de elementos da

matriz de transicdo de dois fétons.

Y apys (—03 0, 0, )} = T (%z [“"““'") méglf) | <0Iﬂﬁ|n><nma|f>D

h l—‘fO (wno (wno - 0.))
(31)

y (1 D [(flﬁyln)mlﬂalo) (flﬁsln)(nmym)])

hia|  (wno — ) (wpo — W)

A andlise das funcgdes resposta é uma forma de obter propriedades de estados excitados
utilizando a funcdo de onda do estado fundamental. Com esta abordagem podemos obter,
utilizando residuos das fungdes respostas, o valor total da soma-sobre-estados evitando erros
de truncamento. Contudo, erros devido a limitagdes da completude das fungdes bases e das
representacfes dos orbitais moleculares pelos métodos de estrutura eletrénica ainda estéo

presentes.

2.2.4 EFISHG e HRS

A técnica experimental conhecida como Electric Field-Induced Second Harmonic
Generation (EFISHG) foi desenvolvida para obter a primeira hiperpolarizabilidade de
compostos em solucdo. Esta técnica consiste em aplicar um campo elétrico estatico para quebrar
a simetria de inverséo espacial do meio. Essa reducdo de simetria ocorre devido ao alinhamento
do momento de dipolo molecular com o campo elétrico. Resumidamente podemos afirmar que
o resultado obtido com a técnica EFISHG representa o valor da hiperpolarizabilidade orientada
na mesma direcdo do momento de dipolo permanente do estado fundamental da molécula.
Embora ndo seja possivel utilizar essa técnica em sistemas carregados ela tem fornecido
resultados interessantes para complexos de pares i6nicos. As expressdes matematicas abaixo

descrevem as informacdes experimentais fornecidas pela técnica EFISHG [60]:
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Yerisue = (¥ (—2w; w, w, 0))
u B (—2w; w,w)
3kT (32)

=v,/(—2w; w,w,0) +

~ [ B/ (—2w; w, a))]eff
B 3kT

onde p € 0 modulo do momento de dipolo permanente do estado fundamental, ygrsue € @
resposta EFISHG completa, k € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta. O termo
Y,/(—2w; w, w, 0) € a contribuicdo de terceira ordem projetada sobre 0 momento de dipolo .
Esse termo é definido pela equacgéo

¥y/(—2w; w; w;0) = vy,

1
= EZ(VCCW + Yemnz + Ventn)
¢m (33)

1
- 1_52 (zy«rm + y(nn()
i

O termo f,/(—2w; w, w)/3kT € a contribuicdo de segunda ordem da resposta EFISHG
projetada sobre o momento de dipolo p, chamada de S paralelo. Tal termo tem sido

representado como Pgpispc(—2w; w, w) = B,/(—2w; w, w) = B,/

11 31
B (2050,0) = 52> tha ) (Bapp + Bpan + Bope) =5 ) Babe  (aa)
a B a

onde u, é a a-ésima componente cartesiana do momento de dipolo e B, é a a-ésima

componente cartesiana do vetor de hiperpolarizabilidade. A resposta efetiva [uﬁ/ /]eff pode ser

obtida reagrupando os termos de segunda e terceira ordem, como definido na equacao (32)
permitindo comparacéo direta entre resultados te6ricos e experimentais. Essa resposta efetiva é
necessaria quando as medidas experimentais sdo realizadas numa Unica temperatura,
impossibilitando, do ponto de vista experimental, desacoplar os termos de segunda e terceira

ordem.

Outra técnica para obter informagdes sobre a primeira hiperpolarizabilidade é conhecida
como Hyper-Rayleigh Scattering (HRS), onde a luz espalhada € analisada num angulo de 90°
em relacdo a direcdo de propagacéo do feixe incidente. Dessa analise é possivel obter a taxa de
despolarizacdo (DR) a qual podemos inferir sobre o carater multipolar (dipolar, quadrupolar

etc.) da molécula. Essas propriedades sdo representadas por [61]

36



Téarcius N. Ramos

Brrs(—2w; 0, w) = \/wgzﬁ + (Bzxx) (35)
1
(B722) = 752 Z(Zﬁzznx + BennBexx + 4BzenBuxx + 4BaenByan + 4BenxBnzy ) (36)
nx
1
(BZxx) = 105 2(655217)( + 3BeunPexx — 2BeenPoxx — 2BranBuxn — 2PenyPnix ) (37)
nx
(B72)
DR =
(8 ) )

Note que subindices minusculos se referem ao sistema de coordenadas molecular e 0s

subindices maiusculos ao sistema de coordenadas do laboratério.

2.2.5 Absorcédo de dois fotons

Podemos encontrar a probabilidade P da transi¢do entre o estado fundamental |0) e o

estado excitado |f) observando, da equacéo (10), que Py_r = | df(t)|*. A transicdo pode
ocorrer pelo processo de AlF, relacionado com d}l)(t), ou pelo processo de A2F, relacionado

com d}z)(t). Quando o tempo t € muito maior que 27 /wy, € possivel afirmar que o termo entre
colchetes na equacdo (39) resulta numa distribuicdo estreita centrada em wgy = w; + w,. 1sso

significa que a A2F ocorre somente quando a soma da energia dos fotons incidentes € igual a
energia da transicdo. Combinando somas em indices mudos para obter uma equacao simétrica

definimos o elemento da matriz de transigao S,z (entre o estado fundamental e o estado final

f) como apresentado na equacdo (40). E interessante notar a similaridade entre as equacdes

(40) e (24). Pela probabilidade de transicdo de dois fétons se relacionar com o quadrado de
d(z)(t) ela apresenta uma dependéncia de quarta poténcia com o campo perturbativo, levando
f

a uma dependéncia quadratica com a intensidade da radiacdo incidente.

d(z)(t)_hz Z Z(flualn) {nlag|o) E B

ei(wfo—(l)l—(l.)z)t ]

o, no — @2 Wy — w1 — W2 (39)
Z (OIMaIn) nluglf) (0lagln) (nlualf)
aﬁ h no — W1 Wpo — W2 (40)

Do ponto de vista macroscépico a secdo de choque de A2F ¢ depende do nimero de
fotons absorvidos por unidade de tempo dn,/dt e do quadrado do fluxo de fétons F2, onde
F = EEc/2mw. Pode-se obter a taxa de fotons absorvidos computando a razdo entre a taxa de

variacao da energia (equacdo (6)) e a frequéncia do feixe incidente
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dn, 1  24n*w?

o= —
dt F? c?

Para relacionar a origem microscopica a detec¢do macroscépica dos processos de A2F

Im{x®). (41)

€ necessario ajustar os dois sistemas de coordenadas, o do laboratorio e o do sistema molecular.
Sabendo que experimentos raramente sao feitos em moléculas individuais, mas em um conjunto
de moléculas que para gases ou liquidos ndo tem orientacdo preferencial, a relacdo entre os
sistemas de coordenadas deve incluir uma orientacdo média completa. Adotando a média
orientacional apresentada na referéncia [55], a probabilidade de transicdo via dois fotons passa

a ser

1 * * *
6 = <6) = (|Sa,[,>|2> = — (ClsaaSﬁﬁ + Czsaﬁsaﬁ + CZS(X,BSBOC) 42
30 g
a

onde os coeficientes c; estdo relacionados com a polarizacéo dos fotons incidentes, sendo todos
iguais a 2 para fotons linearmente polarizados de mesma energia w. Neste caso a notagdo ( )

representa a média orientacional.
Portanto podemaos reescrever o em funcdo da propriedade microscopica 6 como

4113 w?
C2

o= 6 92w, wyo, Tfo) (43)

onde w = wyq/ 2 representa a energia dos fotons absorvidos e ¢ € a velocidade da luz no vacuo.
A incluséo da fungdo g(2w,wg,Try), moduladora de efeitos de alargamento espectral, é
novamente uma forma fenomenoldgica de introduzir o decaimento populacional e efeitos
vibracionais. Como vimos nas sec¢des anteriores a inclusdo de decaimento populacional de

forma fenomenoldgica transformando wry = wpo + ilfo/2 resulta numa fungdo de
alargamento Lorentziana. Portanto, é natural assumir que a funcdo g(2w, wy, Iry) seja também

uma Lorentziana de largura de linha completa a meia altura I, definida como

2 L) 1 T'ro
g\+4w, Wy, =5 . 44
"IV (20 — wpo)” +0.25T%, (44

Finalmente a secdo de choque de A2F na condicdo de ressonancia, 2w = wy,, pode ser

expressa por

8m2w? . .
0= oo Z(saasﬁﬁ + 2505554) (45)
fo &=
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A unidade da se¢do de choque de A2F é GM em homenagem a Goppert-Mayer. 1 u.a. €
igual 1.896788 GM e 1 GM representa 10°° cm* s/photon.

A expressdo (40) envolve a soma-sobre-estados e em casos onde poucos estados
contribuem majoritariamente no processo de A2F podemos simplificar essa soma utilizando
modelos de poucos niveis. A aproximacgdo mais simples considera somente dois niveis de
energia: o estado fundamental e um estado excitado final, enquanto aproximacdes subsequentes
consideram trés niveis (estado fundamental e dois estados excitados) e assim por diante. A
secdo de choque de A2F para o modelo de dois niveis é descrita pela equagéo (46) e envolve 0

momento de dipolo de transicdo entre os estados fundamental e excitado p,, a diferenca entre
os momentos de dipolo permanente destes estados Ay, € 0 angulo formado pelos vetores ¢
e Apor. Os modelos de poucos niveis, além de possibilitar a obtencdo da segdo de choque de

A2F utilizando métodos mais robustos, permite analisar as contribui¢cGes de cada estado de

forma individual.

16m3
ot = 15 ¢2 |Hog 1?1 Attos (2 c0s?(8y,a) + 1) g (20, wo, To) (46)

O desenvolvimento das equaces apresentadas para a secdo de choque de A2F

considerou fotons incidentes com a mesma energia provenientes de um Unico feixe laser. Essa
definicdo tedrica é consistente com a analise de dados e o aparato experimental da técnica
conhecida como Z-scan de Unico feixe. Em tal técnica o feixe de luz da excitacdo é transmitido
através de uma lente convergente e a posicdo da amostra investigada é variada ao longo da
direcdo de propagacéo do feixe de luz (direcdo Z). Ao ser varrida naquela direcdo, e em torno
da regido focal do feixe, a amostra é submetida a um feixe de excitacdo focalizado cuja
intensidade varia ao longo da direcdo Z. A transmitancia ndo linear da luz incidente através da
amostra € entdo registrada em funcdo da posicdo da amostra. A partir da variacdo da
transmitancia pode-se entdo estimar o valor do coeficiente de absorc¢éo nédo linear do processo
de A2F. Utilizando o valor determinado para esse coeficiente pode-se entdo, conhecendo a
concentragdo da amostra, determinar a secdo de choque de A2F da amostra para um

comprimento de onda de excitagédo especifico utilizando as equacdes (6) e (7).

2.3 Métodos de fisica atbmica e molecular

Para estudar propriedades microscopicas e eletrbnicas de atomos e moléculas é

necessaria a formulagdo da Mecénica Quéntica. Bastaria resolver a equagdo de Schrodinger
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(47) para atingir tais objetivos, porém a matematica envolvida na solucdo desta equacédo €
complexa e poucos sdo os problemas sollveis exatamente. Segue-se nessa se¢do uma breve
introducao aos métodos de calculos de estrutura eletrénica utilizados neste trabalho. Ndo temos
pretensdo de substituir os textos ja renomados e recomendamos as seguintes leituras para

estudos mais aprofundados [50,62—67].
., 0 ~
lh% |W(r,t)) = H(r, t) |¥(r, 1)), 47)

Para sistemas moleculares, ao assumir que 0s movimentos nuclear e eletrénico ocorrem
em diferentes escalas de tempo e considerando a auséncia de acoplamentos entre diferentes
estados eletrénicos ou vibracionais é possivel usar a aproximacao de Born-Oppenheimer. Nessa
aproximacdo, os movimentos nuclear e eletrdnico sdo desacoplados devido a massa nuclear ser
muito maior que a massa eletrénica. Consequentemente, as posi¢cdes nucleares sao incluidas

parametricamente na energia eletrénica e na funcdo de onda do estado eletrénico [68].

O método de Hartree-Fock (HF) foi um dos primeiros métodos propostos para resolver
a parte eletrénica resultante do desacoplamento entre os ndcleos e os elétrons. A funcao de onda
eletrbnica é aproximada por um Unico determinante de Slater [69] cujos elementos de matriz
representam o spin e a regido espacial dos elétrons, chamados de funcbes spin-orbitais. Neste
método os elétrons sdo independentes e as interacBes elétron-elétron representam um campo
médio, portanto, parte da energia eletronica ndo é contabilizada. A diferenca entre a energia
obtida com o método HF e a energia exata é chamada de energia de correlacdo. Do
desenvolvimento dessa metodologia surgem as integrais de um e de dois elétrons, cuja solugéo
se da utilizando um processo iterativo auto consistente conhecido como Self Consistent Field
(SCF) [70].

Devido a limitacbes computacionais da época (em torno de 1950), principalmente
relacionadas com o calculo das integrais de dois elétrons, surgiram os métodos semi-empiricos.
Diversas aproximacg0es foram propostas baseadas na aproximacéo Zero Differential Overlap
[71], entre elas o Complete Neglect Differential Overlap [72] e o Intermediate Neglect
Differential Overlap com parametrizacdo espectroscopica (INDO/S) [73] que se diferenciam
pela quantidade de parametros e pela forma como estes parametros séo obtidos. Embora o poder
computacional tenha aumentado expressivamente comparado com o disponivel em 1950, a
simulacdo de sistemas mais realistas envolve sempre grande nimero de dtomos e 0s métodos

semi-empiricos ainda hoje sé@o Uteis para esses grandes sistemas.
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Por constru¢do, o método HF ndo inclui energia de correlacdo eletrbnica e para
incorporar essa energia negligenciada surgiram os métodos conhecidos como pos-Hartree-Fock
(pbés-HF). Diversos métodos foram propostos como a teoria de perturbacdo, a interacdo de
configuracBes e o Coupled Cluster. Porém esses métodos sdo custosos computacionalmente e
alguns deles escalam com a sétima poténcia do nimero N de elétrons. Outra proposta para
incluir a energia de correlagdo e, também, de reduzir o custo computacional surgiu com o
desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT).
Na DFT é possivel representar a funcdo de onda de 3N variaveis, onde N é o nimero de elétrons

do sistema, por uma densidade eletrnica representada por somente 3 varidveis espaciais.

2.3.1 Teoria do funcional da densidade

Os métodos pds-HF tornam-se inviaveis computacionalmente para estudar sistemas
moleculares com elevada quantidade de elétrons. Portanto, o desenvolvimento de metodologias
capazes de obter a estrutura eletronica de sistemas moleculares as custas de menor demanda
computacional se fez necessaria. Na década de 1960, os trabalhos de Hohenberg e Kohn (HK)
[74] e de Kohn e Sham (KS) [75] apresentaram o céalculo das propriedades eletronicas de
sistema composto por gés de elétrons utilizando a DFT. A ideia da DFT é buscar uma densidade
eletronica p representada por 3 varidveis que reproduza a densidade de uma funcéo de onda de
3N variaveis. Em 1964, HK demonstraram os teoremas que validam a DFT, garantindo uma
relacdo univoca entre a densidade eletrénica, a funcdo de estado e a energia do estado
fundamental utilizando o principio variacional. No entanto, até aquele momento ainda ndo havia
sido apresentada uma forma de se utilizar a densidade eletrbnica para encontrar propriedades
moleculares. No ano seguinte, KS apresentaram uma maneira de obter a densidade eletronica

p utilizando a abordagem SCF para a solucdo de funcgdes orbitais y; (r) com energias ¢;

1
—EVZ + v8p] | (r) = e (1), (48)
hks
oK) = vy + [ LT g 4 OBl (49)

r
|r —7'| Sp
onde v¥S é o potencial efetivo de KS formado: pelo potencial externo v(r) sentido pelos
elétrons devido a presenca dos nucleos, pelo termo conhecido como potencial de Hartree, e,

finalmente, pelo termo relacionado com o funcional de troca-correlacéo (E,.[p]).

A solucdo da equacdo de KS é a priori exata e 0 processo SCF ¢é tal que: dada uma

densidade p inicial, construimos o potencial efetivo vX5 e podemos encontrar o estado 1 que
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fornecera uma nova densidade. O ciclo se repete até atingir um critério de convergéncia pre-

estabelecido. Além disso, o processo de convergéncia deve satisfazer o teorema variacional. O

potencial efetivo v¥S depende da energia de troca-correlacéo (E,.[p]), a qual ndo é conhecida.

O termo E,.[p] é responsavel pelas aproximacfes no método DFT e ndo existe um consenso

em como o obter. Existem muitas propostas para E,.[p] conhecidas como funcionais de troca

e correlacdo ou simplesmente funcionais DFT e a acurécia dos resultados estdo ligados a boa

descricdo do termo de E,.[p], sendo o ponto critico do desenvolvimento da teoria. Os
funcionais de troca e correlacdo B3LYP, BLYP-D3, BHandHLYP, CAM-B3LYP e ®B97X-D

foram os funcionais utilizados neste trabalho:

B3LYP [76]: Entre os funcionais mais utilizados atualmente, 0 B3LYP € um
funcional hibrido que mistura a energia de diferentes funcionais DFT com uma
contribuicdo da energia exata de troca obtida com HF. Dado por
EB3LYP — qELSDA 4 (1 — q)EHF 4 bAEB®® 4+ cELYP 4 (1 — ¢)EYWN

ondea = 0.2, b = 0.72 e ¢ = 0.81 sdo coeficientes determinados por um ajuste
experimental, ELSP4 é o funcional de troca baseado em Local Spin Density
Approximation, EXF é a energia de troca exata de HF, AEZ88 é a correcgdo do
gradiente de Becke, EXYP é a energia de correlacéo de Lee, Yang e Par e EYWN
é a energia de correlacdo VVosko-Wilk-Nusair.
BLYP-D3 [77-79]: O funcional BLYP é a combinac¢do dos funcionais de troca
LSDA corrigido com o gradiente de Becke e de correlagdio de LYP.
Adicionalmente o termo de corre¢do de dispersdo D3 [79] é incluido.

Efé,YP — EJZC,SDA + AEJLC%’SB + EéYP — Eps
CAM-B3LYP [80]: Este funcional utiliza o Coulomb Attenuating Method
(CAM) para separar os termos de curto (SR) e de longo (LR) alcance utilizando
dois parametros a e 8
1 _ 1— o+ B erf(ur)] N a + B erf(ur)

r r T
SR LR

Esses dois parametros misturam as contribui¢cbes do termo de HF no B3LYP

tanto para SR quanto para LR. Quando a = 0.2 e § = 0 recupera-se o funcional
B3LYP e assintoticamente 65% do termo de HF € incluido. Os parametros
definidos sdo: @« = 0.19, f = 0.46 e u = 0.33.

BHandHLYP [81]: O funcional apresenta uma contribuicdo dos termos de HF,

LSDA e B88 para o termo de troca e o funcional LYP para o termo de correlacdo
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EBH&HLYP —  5pLSDA 4 05EHF + 0.5AEB88 + ELYP,

e wB97X-D [82,83]: A proposta dos autores é ir além da inclusdo dos termos de
separacao de SR/LR (com a=0 e f=1), re-otimizando o funcional de Becke B97
[84] e adicionando um termo de dispersao

EYBO7XD = ELR-HF 1 0,222036E5R~HF + EZR-5%7 + EBY7 + Eyyq,

N-1 N

c/ 1
EdiSp = _z z R_ R —12?

6
=1 j=i+1 U -
=1 j=t 1+a<RT>

onde C;’ ¢ o coeficiente de dispersdo para o par de atomos ij e R;; a distancia
entre 0 mesmo par. R, é a soma do raio de van der Waals do par atbmico e a é

um parametro para controlar a dispersao.

2.3.2 Teoria do funcional da densidade dependente do tempo

Devido ao relativo sucesso da DFT para calculos de estrutura eletrbnica do estado
fundamental e diante da necessidade de compreender as propriedades dos estados excitados,
surgiu a ideia de estender a DFT para o formalismo dependente do tempo. Em 1984, Runge e
Gross (RG) [85] demonstraram dependéncia univoca entre a densidade dependente do tempo
p(r,t) e o potencial externo dependente do tempo v(r, t) utilizando a equacéo de Schrédinger
dependente do tempo, assim surgiu a Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT).

Para detalhes da demonstracdo recomenda-se a leitura do artigo original.

Se encontrar a solucdo para o problema estacionario é um desafio, obter a solugéo para
equacdes dependentes do tempo é uma tarefa ainda mais complexa. Contudo, em muitos casos
ndo € necessario obter a solucdo explicitamente dependente do tempo e essa é uma das
motivacdes para o desenvolvimento da TD-DFT. A utilizacdo das funcdes respostas, como
descrita considerando a solugédo exata e conhecida (ver secdo 2.2), € uma possibilidade para
obter energias de excitacdo e momentos de transicdo entre estados eletrénicos. A teoria das
fungdes de resposta € um meétodo elaborado da teoria da perturbacéo dependente do tempo. O
formalismo € analiticamente transmissivel, ou seja, pode ser aplicado para obter propriedades
de estados excitados utilizando fun¢des de onda monodeterminantais como HF e DFT. Uma
das vantagens desse formalismo comparado com métodos derivativos é a reducdo de uma
ordem de perturbacdo, ou seja, a resposta linear esta associada com as grandezas de segunda

ordem em energia.
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A seguir descrevemos de forma sucinta os procedimentos para obtencdo da funcdo
resposta no formalismo da TD-DFT e como eles se relacionam com 0s processos de absorcao

de um e de dois fétons.

O estado de referéncia dependente do tempo € obtido aplicando o operador de evolugéo

temporal no estado de referéncia independente do tempo

| t) = e O] t,) (50)

O operador densidade dependente do tempo tem como valor esperado a expresséo
p(r,t) = (tlp()It) = (to|e*Ppr)e*O|t,) (51)
onde A(r) = Xpq @3 (Mg (1) Epg, Epg = Yo absaqs € aly € ag, sdo, respectivamente, os
operadores de criacao e aniquilagdo dos spin-orbitais ¢, e ¢, com valor de spin de o.

Na auséncia da perturbacdo, o operador anti-Hermitiano & (t) fornece um fator de fase
que é anulado ao obter o valor esperado da densidade. Por outro lado, o operador k(t) pode ser

expandido em diferentes ordens na presenca de uma perturbagéo

k@) = RV + P + O + - (52)

Expandindo a equacdo (51) com a formula de Baker-Campbell-Hausdorff, substituindo

a equacdo (52) e agrupando os termos de acordo com a ordem da expansdo temos

p(r,t) = p(r,to) + pP () + p@(r,t) + p® (1, 0) + - (53)

p(r 1) = ) 3 (1) () (t0]Ep o)
pq

PO, = > 3 @)g () {£o][RD ), Bpg]|to)
pq

(54)

pOw,D = . By b () {10l [RD (), By 10)
Pq

N %<t0| ERIGALERIGEM] |t0>}

44



Téarcius N. Ramos

As correcOes da densidade entram no calculo SCF como corregdes do termo de dois elétrons e
como corregédo do termo de troca-correlagao.

Portanto, para obter a correcdo de ordem n da densidade dependente do tempo, temos
que encontrar o valor de K até a ordem n. Para isso, iremos utilizar o método de Ehrenfest para

um operador Q(t) = e *®Qek®

(t]i0@ + 1@, Bo(®) + 7@t} = 0 (55

<t0| [Q, et (ﬁo(t) +7() - i%) e‘m)] |t0> =0 (56)

onde Hy(t) € o hamiltoniano do sistema ndo perturbado e V(t) descreve as interagdes do
sistema com um campo eletromagnético. Assumindo Q como operador de energia de excitagio
E"pq e agrupando-o0s num operador no formato coluna q = {E"pq}, encontra-se um conjunto de
equacOes ndo lineares que torna possivel obter k(t) na representacdo de frequéncias K®.
Conhecendo os valores de #* as funcBes resposta TD-DFT sdo obtidas para o operador A

sujeito a perturbacdes periddicas de B, C, ... associadas as frequéncias w;, ws, ....COMO
((:8)) ={

(£8.0)  =(e

w1,W2

) (57)

[Rev@z, A]|to) + Pys <t0| [;%“’1, [r%“’Z,A]] |to> (58)

A demonstracdo completa das fungbes resposta no formalismo TD-DFT estdo
apresentadas no livro [50].

Para obter a resposta linear, somente os termos de primeira ordem sdo considerados,
para a resposta quadratica considera-se 0s termos até segunda ordem e assim sucessivamente.

A teoria TD-DFT é utilizada para obter o valor esperado do operador A

Wwaw) (A + (A + (4P + (A + - (59)
(1) Z<A ]§> oiwnt

(A)(Z) _ Z <(A‘ B C")> e—i(w1+w2)t
wW1,W3

wq,W,

(60)
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Da mesma forma que apresentado na sec¢do 2.2, onde as funcdes respostas foram obtidas
de forma exata, obtemos as contribui¢Ges de ordem superior do valor esperado do momento de
dipolo utilizando a funcéo de onda TD-DFT

lim (- aop) ((4:B) = (0]4]f)(r|B|o) (61)

W-wfg w1

lim (w, —w <A;§,C>
Llim (@2 = wro) )wl,wz —or + wny

R (N

Ao assumir os operadores 4, B e C como o operador de momento de dipolo p, obtemos
os momentos de transicao linear (equagao (61)), relacionado com o processo de AlF, e ndo

linear (equacéo (62)), relacionado com o processo de A2F, entre os estados inicial |0) e final

).

Na Tabela 1 apresentamos 0s processos Opticos ndo lineares mais comuns e na Tabela

2 as propriedades moleculares descritas pelas respostas de primeira, segunda e terceira ordem.

Tabela 1. Processos dpticos nao lineares frequentemente analisados. Adaptado da referéncia [50].

Processos de segunda ordem Frequéncias
Estatico 0;0,0
Efeito Pockels eletro-optico —w; w,0
Geracdo do segundo harmonico —20; W, W

Processos de terceira ordem Frequéncias
Efeito Kerr eletro-dptico —w; w,0,0
Absorc¢éo de dois fotons —W; W, —W, W
Geracédo de segundo harménico induzido por —2w; w,w,0
campo elétrico
Geracdo de terceiro harmonico —3w; w, W, W
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Tabela 2. Resultados obtidos utilizando fun¢Ges respostas de primeira, segunda e terceira ordem e seus respectivos residuos.

Adaptado da referéncia [50].

Resposta Residuo Resultado
a(—w; w) - Polarizabilidade linear.
<(A- §>> ©=w Elementos da matriz de transicdo de um féton
SRS o entre os estados fundamental e excitado f.
B(—wgs; w1, w,) - Hiperpolarizabilidade de primeira ordem.
<(A- B é) 0 = w Elementos da matriz de transicdo de dois fotons
N wnw, 27 770 entre o estado fundamental e excitado f.
w; = —wry  Elementos da matriz de transicdo de um foton
Wy = Wy entre estados excitados f e g.
w1 = —wry Momento de dipolo permanente do estado
W, = Wrg excitado f.
Y(—wg; w1, o, w3) - Hiperpolarizabilidade de segunda ordem.
<(A- B e 5>> o = Elementos da matriz de transicdo de trés fétons
T L wpws 37 "J0  entre o estado fundamental e excitado f.
w, = —wsy  Elementos de matriz de transi¢do de dois fotons
w3 = Wgo entre estados excitados f e g.
w, = —wyo Polarizabilidade linear do estado excitado f.
(D3 = (Dfo

2.3.3 Campo finito

Quando um campo elétrico externo estatico é aplicado em uma molécula, suas cargas

sdo polarizadas. A nova configuracdo de menor energia na presenca do campo estatico resulta

em uma distribuicdo eletrdnica induzindo variagdes no momento de dipolo molecular. Essa

técnica pode ser utilizada para obter as (hiper)polarizabilidades como apresentadas na equacgao

(8) utilizando derivadas da energia total.

Do ponto de vista computacional, a funcdo de onda que descreve esse sistema

perturbado tem carater estacionario, portanto, é possivel determinar a energia molecular como

o0 valor esperado de um Hamiltoniano independente do tempo. Podemos entdo relacionar as

variacoes dessa energia com a expansao da polarizagao
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o 0e(E)
,ua - aEa o
_ 0%(E)
“af = T 9E.0E|
(63)
3 03¢(E)
Papy = 0E0EgOE, | _
0*e(E)

Vebvs = T 9E,0ER0E,0F;| _
onde £(E) sdo as energias € na presenca do campo estatico E. Essas derivagdes podem ser
obtidas analiticamente ou numericamente. As derivadas numéricas sdo conhecidas na literatura
como método de campo finito. Do ponto de vista computacional é necessario modificar somente
o termo de interacdo de um elétron para incluir a energia de interacdo dipolar e calcular a energia
total do sistema para diferentes valores de intensidade do campo elétrico. Dessa forma,
utilizando diferenciacdo numeérica, € possivel obter os valores da polarizabilidade e das

hiperpolarizabilidades moleculares.

Para ilustrar a ideia desse método vamos considerar uma molécula diatbmica homo-
nuclear, a qual tem momento de dipolo permanente nulo. A presenca de um campo eletrostatico
externo induz forcas elétricas levando a uma distribuicdo eletrbnica assimétrica. Dessa
assimetria da carga resulta um momento de dipolo. Este comportamento é associado a variacdes

da energia € e pode ser utilizado para obter as (hiper)polarizabilidades de sistemas moleculares.

2.4 Modelagem de liquidos moleculares

As propriedades fisico-quimica de substancias representam o modo e a intensidade das
interacBes intramoleculares e intermoleculares. As fases solidas, liquidas e gasosas s&o
resultados das interacGes intermoleculares, ocasionando alteracbes em propriedades fisico-
quimicas. Em fase gasosa, devido a baixa densidade, estas interagdes sdo fracas e podemos,
frequentemente, considerar que a substancia esta isolada e livre no espaco. Este é o modelo do
gés ideal. Enquanto em fase sélida esta interacdo intermolecular € intensa, caracterizada pela
alta densidade, e aprisiona a substancia numa determinada regido. Nestas condi¢des também é

possivel considerar um modelo para um sélido ideal.
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Na fase liquida, as moléculas interagem fortemente e ndo estdo fixas no espaco. Isto esta
relacionado com a densidade e o livre caminho médio, os quais assumem valores intermediarios
entre aqueles do solido e do gés. Devido a essa complexidade, ndo existe um modelo de liquido
ideal e metodos capazes de descrever as interacfes presentes nesse ambiente sdo mais

complexos.

Idealmente, incluir muitas moléculas de solvente de forma explicita nos calculos de
estrutura eletronica € uma forma realista de computar as intera¢fes soluto-solvente, porém o
custo computacional torna-se elevado impossibilitando tais estudos. Para viabilizar o custo
computacional nesses estudos podemos utilizar modelos simplificados para representar o
solvente. Nos chamados modelos continuos, os solventes perdem a estrutura molecular e suas
propriedades macroscépicas sdo utilizadas para descrever as interacdes soluto-solvente. Assim,
0 soluto é inserido em uma cavidade de vacuo dentro deste meio continuo, dielétrico ou
condutor, e sofre uma polarizacdo devido aos efeitos eletrostaticos deste meio. Decorrente dessa
perda de estruturacdo das moléculas de solvente as interacfes especificas, tal como ligacbes de

hidrogénio, sdo negligenciadas.

Incluir as moléculas de solvente explicitamente nos céalculos de estrutura eletrénica do
soluto é uma forma mais realista de computar as interacfes soluto-solvente, porém, além de
aumentar expressivamente o tempo de computacdo as flutuacdes termodinadmicas nem sempre
estdo incluidas. A modelagem molecular utilizando campos de forca parametrizados para
representar as interagdes intra e intermoleculares reproduzem o movimento atomico/molecular
utilizando representacdes classicas da carga, do raio atbmico, da distancia de ligacéo etc. Dessa
forma é possivel obter parametros estruturais (como quantidade de moléculas de solvente que
realizam ligacGes de hidrogénio) e macroscépicos (como a taxa de difusdo), porém nenhuma
informacdo de propriedades eletrdnicas pode ser obtida.

Para equilibrar o custo computacional ao descrever moléculas solvatadas, uma das
metodologias mais utilizadas atualmente combina calculos de estrutura eletronica com célculos
utilizando campos de forgca parametrizados. Assim, a regido de maior interesse é descrita com
0 viés da mecanica quantica, enquanto a regido periférica do sistema é descrita utilizando a
mecanica molecular classica; esta metodologia é conhecida por Quantum Mechanics /
Molecular Mechanics (QM/MM) [86]. Para evitar a parametrizacdo dos campos de forca
classicos, podemos calcular as intera¢6es utilizando métodos de estrutura eletronica, contudo o

alto custo computacional limita a quantidade de moléculas a serem estudadas.
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Outra proposta para descrever as propriedades eletronicas de moléculas solvatadas
envolve uma abordagem em duas etapas. Na primeira etapa a simulagdo molecular € realizada
(utilizando métodos de estrutura eletronica ou campos de forca classicos) incluindo efeitos
termodinamicos e em seguida os calculos de propriedades eletrénicas sdo realizados em
configurac@es selecionadas da simulacdo. Este método é conhecido como Sequential-QM/MM
(S-QM/MM) [87,88] e foi desenvolvido em nosso grupo de pesquisa.

A seguir, apresentamos aspectos e limitacfes das técnicas de modelagem de liquidos
moleculares utilizadas neste trabalho. Novamente, a descri¢do apresentada a seguir é sucinta e
ndo pretende substituir as ja renomadas referéncias que serdo citadas no decorrer das subsecdes.

2.4.1 Modelos continuos

No inicio da década de 1930 surgiram os trabalhos pioneiros de Kirkwood [89] e
Onsager [90] que incluiam um meio continuo para representar os efeitos de liquidos em calculos
de propriedades eletrénicas. Este meio continuo representava um material dielétrico com a
constante dielétrica do respectivo liquido de interesse. O soluto é inserido dentro de uma
cavidade esférica de raio a (chamado raio de Onsager, ver lado esquerdo da Figura 4). O proprio
autor salienta a dificuldade relacionada a escolha apropriada do valor de a. Para melhorar a
descricdo das interacdes soluto-solvente incluiu-se um campo de reacdo auto consistente
[91,92] e transformou-se a Unica cavidade esférica em uma superposicdo de cavidades esféricas
centradas nos nucleos atbmicos do soluto (ver lado direito da Figura 4). Tipicamente a cavidade
de cada atomo é 20% maior que o0 seu raio de Van der Waals. Prop6s-se entdo um ambiente
dielétrico polarizavel, conhecido por PCM [93], o qual € largamente utilizado nos dias atuais.
Para maiores detalhamentos destes métodos recomenda-se o artigo de revisao elaborado por
Tomasi e coautores [94] onde os autores apresentam as teorias e as caracteristicas dos modelos

de solventes continuos utilizados em conjunto com a mecénica quéantica.

Uma vez que ndo sdo incluidos elétrons adicionais devido ao solvente, a grande
vantagem dos métodos continuos € o custo computacional, que é geralmente apenas um pouco
maior que o calculo do sistema isolado. Estes modelos geralmente apresentam bons resultados
quando as interacOes eletrostaticas sdo dominantes. Como desvantagem evidencia-se a escolha
do modelo de cavitagdo, a auséncia de interacGes especificas como liga¢Ges de hidrogénio e a

auséncia de efeitos térmicos.
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Figura 4. Modelo de cavitacdo baseado em uma Unica esfera (lado esquerdo) e na superposicdo de esferas (lado direito)
centradas em cada atomo.

2.4.2 Amostragem de Monte Carlo Metropolis

Com a amostragem de Monte Carlo Metropolis (MC) tornou-se possivel obter
propriedades fisicas médias sobre configuracdes geradas de forma estocéstica. Esta abordagem
ndo deterministica evita a integracdo das equacdes de movimento e com isso € possivel
encontrar descricbes equivalentes as dindmicas moleculares com um menor custo
computacional. Contudo esta abordagem ndo é adequada para analises envolvendo o
movimento atbmico em funcdo do tempo, como a reacdo de transferéncia de préton por

exemplo.

O Método de Monte Carlo Metropolis [95] propde transformar integrais em médias
sobre N, Vvalores aleatorios gerados para qualquer distribuicdo p(x), apresentando grande
vantagem computacional. Considerando a i-ésima configuracdo gerada como ¢;, a relagéo entre

a integral e a média é dada por

b b
F=[arfeo= [ax <%>p(x)= L. (64)

Utilizando a integracdo apresentada na equacao (64) e sendo p(x) arbitrario, Metropolis

sugeriu uma amostragem preferencial p(x) = pyyr para aumentar a eficiéncia computacional.
Baseada na seguinte argumentagdo: Sendo f(r) modulada pela distribuicdo pyyr = e PV,
é mais eficiente realizar a amostragem onde pyyr # 0, onde § = 1/kgT, kg € a constante de
Boltzmann, T é a temperatura e U(r) é a energia potencial em funcéo das coordenadas r. As
configuracOes séo geradas aleatoriamente e a energia do sistema alterado é o critério de

aceitacdo da nova configuragéo. Sempre que a energia do novo estado for menor que a do estado
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anterior a configuracdo € aceita, caso contrario é feito um sorteio aleatdrio para aceitar ou néo

0 novo estado.

As novas configuracdes sdo geradas considerando tentativas de translacbes com
deslocamentos &t e de rotacGes 66 (mantendo as coordenadas na representacédo cartesiana e
definindo um eixo sobre a molécula). Quando a simulacéo é realizada considerando a pressao
constante (ensemble NPT) tentativas de alterar o tamanho L da caixa também séo realizadas.
Resumidamente, o0 método MC segue o seguinte algoritmo para mudar de um estado i para
outro estado j. (1) Calcular U;; (2) Transladar e/ou rotacionar uma molécula de ér e/ou 66 e
aumentar ou diminuir o tamanho da caixa de 6L; (3) Calcular U;; (4) Aplicar os critérios de
aceitacdo da nova configuracdo; (5) Redefinir U; = U; caso a nova configuracdo seja aceita; e

(6) voltar ao passo 2 até atingir um numero predefinido de ciclos.

Neste trabalho, as simulagdes utilizando o algoritmo de MC foram realizadas no
programa DICE [96,97]. As moléculas foram consideradas rigidas e livres para serem
transladadas e rotacionadas dentro de uma caixa cubica com condi¢des periodicas de contorno.
O potencial de interagdo U;; entre dois sitios atomicos i e j de diferentes moléculas é formado
pela combinacdo dos potenciais de Lennard-Jones e de Coulomb e estd representado pela

equagdo (65). Estes potenciais dependem de quatro parametros: €;; = ,/€;€; — representa a
profundidade do potencial de interacdo; o;; = ,/0;0; — representa a posi¢éo no qual o potencial

e zero; da carga g de cada atomo e da distancia r;; entre os dois pares. Os subindices referem-

Oij . Oij ° 4iq;
Uij = 4Eij —_— -\ +— (65)
rij rij rij

Os valores de €; e de g; das moléculas simuladas neste trabalho foram definidos pelo
campo de forga All Atom Optimized Potential for Liquid Simulations (OPLS-AA) [98,99] e as

se aos sitios atbmicos.

cargas foram estimadas com célculos de estrutura eletrénica que ajustam os valores de carga
nos nucleos atbmicos para reproduzir o potencial eletrostatico da molécula soluto. Este
procedimento tem sido adotado e os resultados obtidos vem mostrando uma boa acuracia [100-
103].

2.4.3 Dinamica molecular

A dindmica molecular é fundamentada na integracdo das equagdes de movimento de

todos os atomos presentes na simulacdo. Esta abordagem tem sido largamente utilizada para
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sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos quando as moléculas envolvidas apresentam grande
flexibilidade. O conceito da evolucdo temporal da dindmica consiste na solucdo da equagéo

(66) para o i-ésimo dtomo de massa M; e coordenadas r; na presenca de um potencial U(r).

M7 (t) = —V;U(r) (66)
Como o movimento é obtido para cada atomo, a translacdo das moléculas e a
flexibilidade intramolecular estdo automaticamente garantidos. Neste sentido, nenhuma

precaucao extra é necessaria para obter tais movimentos.

Vaérios algoritmos de integracao das equacdes foram desenvolvidos como Verlet [104],
Leap-Frog [105] e Velocidade de Verlet [106]. Como as velocidades dos &tomos se alteram no
decorrer da simulacdo, é necessario garantir que a temperatura desejada seja mantida. Neste

sentido inclui-se os chamados termostatos. Escalonar as velocidades por um fator a =

VT /T(t) é uma forma simples de manter a temperatura constante. Porém a inclusdo deste e de

outros termostatos podem violar a conservagéo da energia total.

A hipotese de ergodicidade garante que a média temporal € equivalente a média sobre o
ensemble devido a probabilidade de amostrar todas as configuragdes acessiveis. Como na
dindmica molecular realiza-se n incrementos de 6t e a posicdo e 0 momento sdo conhecidos

em todos os instantes, a representacao algébrica de propriedades médias pode ser expressa por

= <f)ensemble (2-67)
Z flr@).p@)) (2.68)
i=1

O potencial U(r) pode ser obtido utilizando uma abordagem cléssica ou quantica. O
potencial classico contém contribui¢des intra e intermoleculares parametrizados e expressos
por equacOes algébricas. As contribui¢des intramoleculares consideram (i) potenciais
harmonicos para representar ligacdes quimicas e angulos de abertura formados por trés atomos,
(i) potenciais periodicos para representar angulos improprios e angulos torcionais formados
por quatro 4tomos. Para os angulos torcionais além do angulo periodico ¢ uma fase ¢ é
considerada para deslocar a posigdo dos minimos/méximos da funcdo. As contribuices
intermoleculares séo representadas utilizando, frequentemente, o potencial de Lennard-Jones

somado ao potencial de Coulomb. O potencial U(r) é representado por
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E possivel obter o potencial U (r) utilizando métodos de estrutura eletrénica em vez de
campos de forcas classicos. Nessa situacao, quando a propagacdo dos movimentos nucleares
ocorre de forma cléssica atribuimos o nome de Born-Oppenheimer Molecular Dynamics
(BOMD). Nesta aproximacdo os nucleos sdo considerados particulas cléssicas e a cada
incremento de tempo é necessario realizar um novo célculo de estrutura eletrénica para
computar os valores do potencial U(r) e consecutivamente o seu gradiente. ISso torna o custo
computacional desta metodologia muito elevado e atualmente apenas centenas de atomos sao
simulados na escala de tempo de pico-segundos. Por outro lado, nas simulagdes inteiramente
classicas € possivel simular milhares de &tomos por microssegundos. Quando U(r) é obtido
com célculos de estrutura eletrénica a propagacéo das posi¢oes atbmicas sdo mais precisos que

0s obtidos com campos de forgas parametrizados.

Devido ao alto custo computacional da BOMD, para resolucdo do problema eletronico,

geralmente a DFT € utilizada considerando aproximacfes adicionais para obter ganho de
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performance computacional. A utilizacdo de pseudopotenciais para os elétrons internos e um
conjunto de funcbes de ondas planas combinadas com func¢des gaussianas sdo algumas

aproximacdes que podem ser realizadas neste sentido.

2.4.4 Metodologia Sequential — Quantum Mechanics / Molecular Mechanics

Considerar um liquido molecular, centenas ou milhares de atomos, utilizando métodos
de estrutura eletrbnica é custoso computacionalmente, por outro lado uma aproximacao
totalmente classica ndo € suficiente para descrever as propriedades eletronicas. Para tornar este
problema factivel surgiram os métodos hibridos, que dividem o sistema em duas partes, sendo
elas: aregido quéntica descrevendo a estrutura eletronica dos sitios atbmicos de maior interesse
e aregiao classica para computar os efeitos de longo alcance. O método S-QM/MM [87,88] foi
desenvolvido para separar as etapas classicas e quanticas, propondo a realizacdo de uma
simulacdo completamente classica seguida de céalculos quénticos independentes em
configuracdes extraidas da simulagdo. Para obter valores representativos de propriedades
eletrbnicas médias é necessario garantir a convergéncia estatistica, sendo que para aumentar a
eficiéncia da convergéncia das meédias os calculos sdo realizados sobre configuracGes
estatisticamente descorrelacionadas. Contudo, a correlacdo estatistica somente € calculada ao
término da simulacédo, assim, essa separacdo em duas etapas evita que calculos quanticos em
configuracBes correlacionadas sejam realizados e torna esta abordagem computacional mais
eficiente. Com esta abordagem os resultados finais podem ser obtidos como médias ou valores
mais provaveis, além de se poder analisar a convergéncia estatistica destes valores [87,88]. O
fluxograma do método S-QM/MM pode ser observado na Figura 5.

# Propriedades
Fisicas

Figura 5. Fluxograma indicando a sequéncia de calculos realizados no método S-QM/MM.

Uma proposta eficiente para de se obter as contribuicdes puramente eletrostatica dos

efeitos de solventes em uma simulacdo sequencial foi desenvolvida em nosso grupo de
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pesquisa, 0 Average Solvent Electrostatic Configuration (ASEC) [107]. Nesta aproximacao
todos os sitios do solvente incluidos nos calculos de estrutura eletronica s&o considerados como
cargas pontuais. Ao invés de realizar um calculo quéntico para cada configuracao
descorrelacionada selecionada, com 0 ASEC obtemos o valor equivalente em um tnico célculo.
No ASEC as configuragdes sdo sobrepostas e a carga de cada sitio do solvente é normalizada
pela quantidade de configuracdes utilizadas.

2.5 Quantificacdo da transferéncia de carga durante excitacéo

O processo de absorcao de dois fotons geralmente é favorecido em transicdes com alta
transferéncia de carga. Analisar as cargas eletrénicas sobre os sitios atbmicos dos estados
fundamental e excitado pode ndo ser a forma mais adequada de computar uma possivel
transferéncia de carga pois podem existir densidades delocalizadas. Por outro lado, uma simples
analise do mapa das densidades eletronicas (densidade em cores indicando as cargas positivas
e negativas) dos estados envolvidos pode ndo ser trivial. Uma forma de quantificar a
transferéncia de carga foi proposta analisando a diferenca entre os potenciais eletrostaticos do
estado fundamental e do estado excitado [108,109]. Neste sentido, propde-se quatro pontos para

realizar essa analise:

e Definicdo da carga transferida pela integracdo da funcdo de diminuicdo da
densidade sobre todo o espago;

e Definicdo dos baricentros de diminuicdo e incremento da densidade;

e Definicdo do comprimento de transferéncia de carga como a distancia entre 0s
baricentros;

e Célculo do momento de dipolo associado a esta transferéncia.

Definindo duas funcdes que representam a diferenca positiva p, (r) e negativa p_(r)

entre as densidades eletronicas do estado excitado (pgx) e fundamental (p;s) como

Ap(r) = pex — Pgs
_ (Ap(r) se Ap(r) >0
p+(r) = { 0selAp(r) <0
Ap(r)se Ap(r) <0

(69)
p-(r) = { 0seAp(r)+0
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A quantidade de carga transferida é obtida integrando uma das duas densidades
definidas na equagéo (69), observando a inverséo do sinal entre elas

a= [par = - [ p-ar (70)

Com estas duas funcdes (equacdo (69)) os vetores dos baricentros séo facilmente obtidos

integrando as densidades e posi¢Ges em todo o espaco

[rps(r) dr

By(r) = [ ps(r)dr (71)

O deslocamento da carga e é definido como a distancia entre os baricentros

R=|B, — B_| -

A diferenca entre 0 momento de dipolo do estado fundamental e excitado é calculado
como o produto do deslocamento da carga com a quantidade de carga transferida
| Au | = |pex — tes| = Rq, (73)
Este procedimento pode ser utilizado em qualquer nivel de calculo desde que as
densidades dos estados fundamental e excitado sejam factiveis. Para calcular o indice de

transferéncia de carga utilizamos um codigo escrito por Jacquemin [110].
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Capitulo 3 RESULTADOS

3.1 Alargamento de linha espectral para simulagdo da se¢do de choque de

absorcao de dois fotons da para-Nitroanilina em meio liquido

3.1.1 Introducéo

Utilizando perturbacdo dependente do tempo de segunda ordem é possivel reduzir a
demanda computacional e empregar métodos de quimica quantica mais rigorosos como
Coupled Cluster ou TD-DFT para obter as probabilidades de transicdo de A2F. Porém, um
parametro adicional e importante esta relacionado com o alargamento espectral. Este parametro
é essencial para simular a secdo de choque de A2F. Frequentemente a funcdo Lorentziana é
utilizada para representar esse alargamento espectral de transi¢des eletronicas e ela depende da
largura de linha completa a meia altura (T"). Portanto o valor de T influencia o valor da secéo de
choque de A2F. Contudo n&o existe um consenso em como definir o valor de I'. Essa dificuldade
em atribuir o valor de T ndo é peculiar a obtencédo tetrica da secdo de choque de A2F e uma

dependéncia similar também esta presente na secao de choque de A1F e da absortividade molar.

Em caélculos de secdo de choque de A2F, frequentemente o valor de 0.1 eV ¢ atribuido
de forma arbitraria. Algumas tentativas tém sido realizadas para descrever I' como uma
estimativa da variacdo da energia de transicdo [41] quando um conjunto de configuracdes €
extraido de simulagdes moleculares. Uma recente alternativa para reproduzir o formato
assimétrico de bandas de absor¢do combina o alargamento homogéneo proveniente de espectros
de A2F resolvidos vibracionalmente com a contribuicdo ndo homogénea proveniente da
variacdo da energia de transicdo obtida de simula¢cdes moleculares realizados com geometrias
rigidas [111]. Contudo, se um valor experimental de I' é conhecido, é possivel utilizar essa
informacdo para construir o espectro tedrico para o composto isolado e utilizando a
aproximacao PCM para incluir os efeitos de solventes. Neste trabalho, nds incluimos moléculas
de solvente de forma explicita provenientes de configuracOes extraidas de simulacdes
moleculares. Obtivemos os valores maximos da secdo de choque de A2F utilizando cinco
formas diferentes de convoluir o espectro, essas formas envolvem: valores experimentais de T’

relacionados com o espectro de AL1F; valores de I relacionados com o desvio padréo de energias
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de transicdo; e uma nova sugestdo de utilizar um ajuste para atribuir o valor de I'. Neste
procedimento de ajuste, o valor de T atribuido para o conjunto de configurages é tal que o
valor da largura de linha do espetro total I},; (considerando a contribuicdo de todas as

configurac@es selecionadas) reproduza um valor previamente definido.

Compostos ndo centrossimetricos apresentam regras de selecdo flexiveis, permitindo
que um estado excitado seja acessado tanto pela A1F quanto pela A2F. Considerando esta
categoria de compostos, € razodvel e plausivel assumir o valor de I};,; como o valor do
alargamento obtido do espectro experimental de A1F. Tal aproximacao permite simular a secdo
de choque de A2F mesmo quando ndo existem dados experimentais relacionados com o
processo ndo linear. Por outro lado, esta ndo deve ser uma boa aproximacdo se o estado
eletronico de interesse nao é acessivel por ambos os processos (linear e ndo linear). O objetivo
deste trabalho foi determinar a melhor forma de convoluir o espectro de A2F comparando
diferentes procedimentos para atribuir o valor de T' utilizando a metodologia S-QM/MM. As
simula¢fes moleculares consideradas incluem modelagem classica com geometrias rigidas
utilizando o método MC e considerando a modelagem quéntica com moléculas flexiveis
utilizando o método BOMD.

A para-Nitroanilina (pNA) é uma molécula com grande deslocamento solvatocrémico
(0.99 eV) entre a fase gasosa e em solugdo aquosa [112,113]. As propriedades espectroscopicas
da pNA tém sido largamente estudadas utilizando métodos de estrutura eletrdnica, desde para
a pNA isolada até solvatada em meios supercriticos [102,114-122]. A pNA apresenta grupos
periféricos doadores e aceitadores de carga e a transicdo = — * de menor energia é acessivel
tanto por processos de ALF um quanto de A2F. Embora as descri¢bes tedricas da energia de
transicdo ndo reproduzam com boa precisdo o deslocamento solvatocromico utilizando a TD-
DFT, os resultados obtidos com o funcional CAM-B3LYP tém mostrado relativa concordancia

com métodos baseados em Coupled Cluster [59,119,120].

Estudos prévios sobre A2F da pNA foram realizados utilizando métodos semi-
empiricos, DFT e Coupled Cluster [120,123,124] e também incluindo efeitos vibracionais [125]
e micro hidratagcdo [126]. Os autores destes estudos reportaram valores da se¢éo de choque de
A2F entre 25.1 e 107 GM, os quais estdo relativamente distantes dos 8 e 12 GM observados
experimentalmente, respectivamente, em dioxano e dimetilsulfoxido [127]. E importante
destacar que os diferentes valores de I' e de constantes presentes nas expressoes dificultam

comparac0es diretas entre valores teoricos da secdo de choque de A2F. Recentemente, a se¢do
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de choque de A2F da pNA em diferentes liquidos foram medidas [127] abrindo possibilidades
para investigacOes teodricas. A baixa solubilidade e o baixo sinal ndo linear da pNA dificultam
obter o espectro de A2F em &gua e justificam a auséncia do valor experimental da secédo de

choque de A2F em agua.

Dessa forma, consideramos a pNA em trés meios liquidos: 1,4-dioxano (chamado
somente como dioxano no decorrer do texto), dimetilsulféxido (DMSOQ) e agua. As interacdes
da pNA com estes solventes foram consideradas utilizando simulacdes moleculares com MC e
com BOMD. A secdo de choque de A2F também foi obtida utilizando aproximagdo PCM.
Como veremos a seguir, o procedimento de ajuste do espectro total mostrou a melhor
concordancia com os resultados experimentais para a secdo de choque de A2F e, além disso,
também foi possivel obter informacdes sobre a contribuicdo homogénea do alargamento
espectral. Enfatizamos que nosso trabalho busca obter melhores descrigdes para a intensidade
méaxima da se¢do de choque de A2F e ndo em descrever detalhadamente a forma da banda de

absorcéo.

3.1.2 Detalhes computacionais

Todas as geometrias da pNA foram obtidas utilizando algoritmos de minimizacao de
energia seguidas de calculos de segunda derivada para confirmar a condi¢do de minimo
utilizando MP2/aug-cc-pVDZ. Os efeitos de solventes foram incluidos neste processo
considerando a aproximagcdo PCM, implementado no programa Gaussian [81], para trés
solventes: dioxano, DMSO e agua. As escolhas dos solventes dioxano e DMSO foram devido
a existéncia de resultados experimentais para a secdo de chogque de A2F [127]. Embora ndo
exista resultados experimentais da A2F em A&gua, a escolha deste solvente favorece
comparacOes entre simulagdes moleculares classicas e quéanticas. O computacionalmente
econémico método de MC (considerando campo de forca classico) e o custoso metodo BOMD

(considerando o potencial quantico) foram utilizados para este proposito.

As simulagbes com moléculas rigidas foram realizadas no programa DICE [96]
utilizando o algoritmo de MC. Depois das simula¢Ges, um conjunto de configuracbes
estatisticamente descorrelacionadas [87,88] foram selecionadas para calculos de mecanica
quantica, utilizando a metodologia S-QM/MM. Esta abordagem tem mostrado relativo sucesso
ao descrever diversas propriedades moleculares incluindo polarizacdo eletrénica [128],
espectros de absorcdo em liquidos, em ambientes complexos como agua supercritica [100-103]

e também em proteina [129]. Os valores dos parametros de Lennard-Jones para 0 campo de
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forca classico da pNA foram atribuidos utilizando OPLS-AA e os valores das cargas foram
atribuidos utilizando o ajuste do potencial eletrostatico CHELPG obtido com MP2/aug-cc-

pVDZ e com a aproximacao PCM para o solvente.

Os campos de forgas dos solventes para as simulagdes moleculares foram adotados
como definidos nas referéncias: dioxano [130], DMSO [131,132] e 4gua (SPC/E) [133]. Caixas
cubicas com condicdes periddicas de contorno contendo a molécula de pNA mais N moléculas
de solvente foram previamente termalizadas e adicionalmente realizamos 2.5x108 passos de
MC para produzir as configuracdes S-QM/MM. Adotamos o nimero N=1000 de moléculas de
solvente para as simula¢fes em dioxano e em agua e N=500 em DMSO. Todas as simula¢des
foram realizadas no ensemble NPT em condi¢fes ambiente (298.15 K de temperatura e 1 atm
de pressdo). As ligacbes de hidrogénio foram identificadas considerando distancias entre 0s
atomos doadores-aceitadores menores que 3.5 A, angulos entre doador-aceitador-hidrogénio
menores que 40° e a energia de interagdo soluto-solvente menores que -3.0 kcal mol™ para a
simulagdo em &gua e -1.5 kcal mol™* para a simulagio em DMSO. Estes critérios sio necessarios
para excluir moléculas de solvente préximas do soluto que ndo estdo efetivamente realizando
ligacBes de hidrogénio [134,135]. Para cada simulagdo extraimos um conjunto de 100
configuracdes estatisticamente descorrelacionadas e o submetemos aos calculos de estrutura
eletrbnica para obter as transicbes de A2F. Também consideramos a aproximacdo ASEC para

computar os efeitos eletrostaticos do solvente na secdo de choque de A2F.

As trajetorias das simulagdes realizadas com BOMD da pNA isolada e em agua foram
previamente realizadas [121]. Elas foram analisadas neste trabalho para fornecer informacgoes
sobre o0 alargamento espectral da A2F e para comparar os valores da sec¢do de choque de A2F
com resultados obtidos com as simulagBes classicas com MC. Duas simulagdes foram
realizadas no ensemble NVT: a pNA isolada com os integradores Martyna e Tuckerman para
condicBes ndo periddicas de contorno [136] e para a pPNA com mais 96 moléculas de agua em
uma caixa clbica de tamanho L=14.59 A. A temperatura das simulacbes foi de 298 K. O
funcional BLYP-D3 combinado com o conjunto de funcbes base MOLOPT-SR [137] foi
utilizado para obter a energia eletronica durante a simulagdo com BOMD realizada no programa
CP2K [138]. Os valores de carga elétrica -0.786 e 0.393 u.a. foram atribuidos, respectivamente,
para 0s atomos de oxigénio e hidrogénio da agua para os calculos considerando somente as
contribuicdes eletrostaticas do solvente. As energias e intensidades das transi¢fes via dois
fotons foram obtidas para 200 configuracGes selecionadas a cada 125 fs dos ultimos 25 ps das

trajetorias.
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Os célculos das intensidades de transi¢do de dois fotons foram realizados utilizando
teoria de resposta quadratica desenvolvido para 0 método TD-DFT com o funcional CAM-
B3LYP como implementado no programa Dalton 2016.2 [139,140]. Adotamos o conjunto de
funcGes base para as moléculas da seguinte forma. (i) aug-cc-pVDZ para a pNA, (ii) 6-31+G(d)
para as moléculas de dioxano e de DMSO, (iii) aug-cc-pVDZ para as moléculas de agua quando
incluimos as somente as moléculas que realizam ligac6es de hidrogénio, e (iv) 6-31+G(d) para
as moléculas de agua quando incluimos as 15 moléculas de d&gua mais proximas. As trajetorias

das simulacdes realizadas com BOMD foram fornecidas pelo Prof. Benedito Cabral [121].

O resultado do método S-QM/MM fornece os valores de propriedades eletrénicas
calculadas para as configuracdes extraidas de simulacbes moleculares. Geralmente, para
construir o espectro de absorcao, seja linear ou ndo linear, sdo realizados célculos para obter as
energias e intensidades de transicdo e, também, é necessario considerar um alargamento
espectral. A secdo de choque de A2F (descrita pela equacao (43)) considera apenas o resultado
de uma configuracdo e para combinar os resultados de dezenas (ou até mesmo centenas) de
configuracBes consideramos cinco procedimentos para obter o espectro de A2F da pNA em

solventes. Os procedimentos s&o identificados por Pn onde n=1,2,3,4 e 5, s&o eles:

e P1 — considera a energia @,y € a intensidade w2_60f média de cada estado
excitado assumindo Unico valor de I, geralmente I' = [, ;

e P2 — considera a energia @,y e a intensidade w2_60f média de cada estado
excitado assumindo um valor de I' para cada estado excitado como o desvio
padréo da energia de transicdo I' = I,z = V8In2 X 04 (wof);

e P3-obtém o espectro médio considerando a convolugdo para cada configuragdo

assumindo unico valor de I, geralmente I' = T,

e P4 —obtém o espectro médio considerando a convolugéo para cada configuragdo
onde cada estado excitado tera o valor de I’ = I,y = V8In2 X o4 (wof);

e P5-—obtém o espectro médio considerando a convolucédo para cada configuracéo
com I' = Iy; para todas as transi¢des. O valor de IFf;, é ajustado para que a
largura do espectro total (I;,) Seja igual ao valor dado da largura I, geralmente
[ior = Fexp-

Na Figura 6 apresentamos uma ilustragdo para facilitar a visualizagdo dos efeitos dos

diferentes procedimentos na largura de linha do espectro total simulado.
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P3 - Ttot > Mexp
P4 - Tior = alexp
P5 - Tt = rexp

64, whr de cada
N configuragao

) w! w2 w"

Figura 6. llustracao dos efeitos dos diferentes procedimentos na largura de linha do espectro total.

Os efeitos de alargamento espectral envolvidos nos processos de absorgdo tém origem
em contribuicdes homogéneas e ndo homogéneas. As contribuicbes homogéneas estdo
relacionadas com a flexibilidade do soluto enquanto as contribuicdes ndo homogéneas séo
dependentes da interacdo soluto-solvente. Dentro destas observacdes € evidente que diferentes
formas de realizar simulagfes moleculares impactam nas contribuicdes homogéneas e néo
homogéneas. Por exemplo, ao considerarmos a pNA com geometria rigida durante a simulacdo
molecular estamos negligenciando as contribuicdes homogéneas em P2 e P4 (I = I;). Por
outro lado, a contribuicdo ndo homogénea é incluida ao menos uma vez em P3 e P4 — uma vez
pelo espectro médio e outra vez por I' = Iy, ja conter tal contribuicdo para P3 e através do
I' = I,;4 para P4. O ajuste realizado para P5 é uma forma de evitar tanto a falta quanto o excesso
de tais contribuicdes e deve resultar em melhores descri¢gdes do alargamento espectral. Para
simulacdes com BOMD, onde a geometria da pNA é considerada flexivel, os espectros obtidos
tanto com P1 quanto com P2 incluem ao menos uma vez ambas as contribui¢des com I' = T,
para P1 e devido a ambos os efeitos de alargamento estarem presentes em I' = Iy;4 para P2. Ja
o0s procedimentos P3 e P4 incluem duas vezes as duas contribui¢des, uma vez da mesma forma
que P1 e P2 e outra devido a obtencdo do espectro médio. Estas consideracGes estdo

sumarizadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Sintese dos diferentes procedimentos adotados para a obtencdo do espectro de A2F incluindo as respectivas
atribuicdes dos valores de I', das equagOes utilizadas para obter os espectros e das contribuicBes presentes em cada
procedimento. *Gr — Geometria rigida, Gr — Geometria flexivel.

Contribuicdo Contribuicio
r Secdo de choque de A2F - ¢ nédo h UG -
h . omogénea
omogénea
Fexp . Gr - Incluido
P1 (do espectro 413 _ Incluido GR - Incluido
experimental) = 0?65, g (2w, Wor; T) F
Tyrq 7 . Gr - N&o incluido
P2 (dos célctflos de QM) Incluido Gk - Incluido
p3 « Lexp Incluido Gr - Incluido
0 espectro _ 1
experimental) s 1 duas vezes Gk - Incluido duas vezes
/s - NEPY -
P4 Tsta - Z(wN)25éVfg(2w. wl;T) | Incluido Gr - Nao incluido
(dos calculos de QM) ¢* Neong “n duas vezes Gk - Incluido duas vezes
If; '
fit . . :
PS5 (do ajuste do espectro Incluido Incluido (via I};)
experimental)

3.1.3 Discussodes

As geometrias de minima energia da pNA isolada e com PCM foram confirmadas pelo
sinal da segunda derivada da energia. Todas as geometrias obtidas apresentam caracteristicas
planares com os hidrogénios ligados ao nitrogénio formando uma estrutura piramidal. A
geometria média obtida da simulacdo BOMD em agua estd em boa concordancia com a

geometria obtida considerando a aproximacao PCM.

Os momentos de dipolo do estado fundamental da pNA foram obtidos utilizando MP2
(6.2 D) e CAM-B3LYP (6.8 D), estes resultados concordam com valores tedricos prévios
reportados na literatura (5.2 D — 7.0 D) [112,121,125]. Os resultados incluindo os efeitos de
solventes utilizando as aproximacgdes PCM e ASEC estdo presentes na Tabela 4. O momento
de dipolo do estado fundamental aumenta com a polaridade do solvente, sendo os valores
obtidos com ASEC maiores que os obtidos com PCM. Além disso, o valor do momento de
dipolo médio obtido para agua-BOMD utilizando somente cargas pontuais para representar as
moléculas de solvente é equivalente ao valor obtido utilizando ASEC. O momento de dipolo

do estado fundamental é estimado ser entre 5.2 D e 6.5 D [118,141] em dioxano.

Pela analise das funcGes de distribuicéo radial de pares, n0s observamos que a primeira
camada de solvatacdo é composta por 16 moléculas de solvente de dioxano e DMSO, engquanto
em agua esse numero aumenta para 33 e 39 moléculas respectivamente nas simulagdes com
MC (agua) e com BOMD (agua-BOMD). Os valores médios (e os valores maximos) dos
nimeros de moléculas realizando ligagdes de hidrogénio sdo 1.9 (3), 3.3 (6) e 3.8 (6)

respectivamente para as simulacdes da pNA em DMSO, agua e agua-BOMD. Embora as
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moléculas de dioxano sejam consideradas aceptoras de liga¢des de hidrogénio [142], em nossas
analises nenhuma ligagdo de hidrogénio foi observada entre as moléculas de dioxano do

solvente e a pNA.

Tabela 4. Momento de dipolo do estado fundamental (em Debye). * Resultados obtidos aproximando as moléculas de solvente
COmo cargas pontuais.

dioxano DMSO agua agua-BOMD
PCM — MP2 7.13 8.54 8.58 -
PCM — CAM-B3LYP 7.82 9.35 9.39 -
ASEC — CAM-B3LYP 8.14 9.60 9.73 11.0+1.7*

A transi¢do m — m*, permitida em ambos os processos de A1F e A2F, e caracterizada
pelos orbitais moleculares HOMO-LUMO?. Os orbitais moleculares obtidos sdo similares para
os célculos da pNA isolada e em solvente. Portanto, na Figura 7 apresentamos somente 0s
orbitais de KS obtidos para a pNA isolada. Para a pNA isolada, obtivemos a energia de transi¢céo
em 4.31 eV (o resultado experimental é de 4.25 eV [112]) e 6.0 GM para a se¢do de choque de
A2F (utilizando I'=0.45 eV extraido da referéncia [112]). Utilizando a aproximacdo PCM
observamos um solvatocromismo de 0.74 eV (entre a pNA isolada e em &gua) o qual estd em
razoavel concordancia com o deslocamento experimental de 0.99 eV. O solvatocromismo
observado utilizando ASEC é de 0.43 eV, indicando que as interagdes ndo eletrostaticas

contribuem substancialmente na descri¢cdo da energia de absorcao.

d HOMO
d l
LUMO

P39 Bde

Figura 7. Orbitais de KS envolvidos na primeira transi¢ao intensa para os processos de A1F e A2F.

Os valores das amplitudes da se¢do de choque de A2F, obtidas utilizando a aproximagao

PCM e assumindo I' = T,,,,, foram respectivamente para os solventes dioxano, DMSO e agua

2 HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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de 14.2, 38.5 e 26.0 GM. A aproximagdo ASEC para os efeitos eletrostaticos dos solventes se
mostrou ineficaz em descrever a amplitude da secéo de choque de A2F apresentando valores
inferiores aos experimentais e pouco sensiveis aos diferentes solventes. Obtivemos, para a
aproximacdo ASEC os valores 7.5, 8.6 e 5.4 GM, respectivamente, para os solventes dioxano,
DMSO e agua. Como referéncia os valores experimentais em dioxano e DMSO séo,
respectivamente, 8 e 12 GM. Vemos que os resultados obtidos com ASEC e com PCM né&o

reproduzem corretamente a tendéncia das intensidades.

As aproximag0es simplificadas dos solventes (PCM e ASEC) néo foram suficientes para
simular a secdo de choque de A2F da pNA, exigindo uma abordagem mais detalhada das
interacdes com os solventes como a S-QM/MM. Iremos, novamente, simular a secdo de choque
de A2F da pNA utilizando os trés solventes (dioxano, DMSO e agua) considerando de forma
explicita algumas moléculas de solvente nos célculos das intensidades de A2F. As anélises
realizadas com os resultados obtidas utilizando simula¢des de MC foram identificadas como:
2- dioxano guando consideramos explicitamente as duas moléculas de dioxano mais proximas;
HB-DMSO quando consideramos explicitamente as moléculas de DMSO que fazem ligagdes
de hidrogénio com a pNA; 5-DMSO quando consideramos explicitamente as 5 moléculas de
DMSO mais proximas; [HB]15-4gua quando consideramos explicitamente as [moléculas de
agua que fazem ligacGes de hidrogénio com a pNA] 15 moléculas de agua mais préximas. Além
das moléculas explicitas, as 250 moléculas de solvente mais proximas foram consideradas como
cargas pontuais nos célculos. Para as simula¢des utilizando BOMD consideramos as moléculas
de &gua que fazem ligacdes de hidrogénio (HB-4gua-BOMD) e as demais como cargas
pontuais. Ao total foram extraidas 100 configuracdes estatisticamente descorrelacionadas das
simulacdes com MC e 200 configuracdes igualmente espacadas em 125 fs das simula¢Ges com
BOMD.

Para cada simulagdo obtivemos os valores maximos da se¢do de choque de A2F e a
respectiva energia dos maximos analisando os espectros construidos considerando cinco
procedimentos de convolucgdo espectral. A representacdo grafica e os resultados numéricos
estdo presentes na Figura 9 e na Tabela 5. As energias de transicdo w,, 4, obtidas utilizando os
P1-P5, correspondentes aos valores maximos da secdo de choque de A2F mostraram variaces
menores que 0.03 eV para as simulagdes com as geometrias rigidas e variagdes menores que
0.1 eV para a simulacdo com geometrias flexiveis. Por outro lado, as amplitudes da secdo de
choque de A2F calculadas variaram em mais de 2 vezes entre os diferentes procedimentos. Esta

grande variacdo esta principalmente relacionada com a forma de definir os valores de T,
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evidenciando a necessidade de aplicar um protocolo adequado para atribuir o valor de T, e que
considere também as limitacfes devido & escolha da forma de simulacdo molecular. Tais
considerac¢des sdo mais importantes quando simulagdes com geometrias rigidas sao realizadas,
uma vez que o conjunto de configuracdes extraidos das simulagdes reproduzem os efeitos das
contribuicdes ndo homogéneas no alargamento espectral e negligenciam as contribuicGes

homogéneas.

Devido ao uso de um conjunto de configuracdes, provenientes de simulacbes com
moléculas rigidas, reproduzir somente as contribuicdes ndo homogéneas para o alargamento
espectral, é fisicamente justificavel a utilizacdo do parametro de ajuste Iy;; como um
complemento para reproduzir o alargamento espectral observado no experimento. Esse
parametro de ajuste representa de certo modo a contribuicdo homogénea. Esta é a ideia principal
do procedimento de convolugdo P5, o qual forneceu neste estudo as melhores descri¢fes da
secdo de choque de A2F. O estado excitado de menor energia da pNA é do tipo n » " e
dependendo das interacdes soluto-solvente ele inverte de ordem com o estado intenso T — *
fornecendo dados espurios para a estimativa de I' considerando o desvio padrdo da energia de
transicdo (I;4). Para evitar este efeito seria necessario classificar as transicdes de todas as
configuracdes para obter uma estimativa mais adequada das médias wz—% e wyy € de Iy
guando aplicavel. Embora uma analise visual dos orbitais envolvidos nas transicGes
frequentemente podem ajudar a caracterizar a transicdo eletronica, em muitas vezes ndo é
possivel identificar com clareza se a transi¢do € do tipon — * ou w — 7*. Essa é a razdo para
a largura de linha total obtida com P1 ser maior que o valor experimental. Uma comparagéo
direta mostra que o valor da largura total segue o comportamento P2<P4<P1<P3, essa

informacdo pode ser observada na Figura 8.
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Figura 8. Comparacéo da largura de linha total obtida para o espectro de A2F com o valor experimental relacionado com o
espectro de ALF.

O aumento da intensidade da secdo de choque de A2F entre os solventes dioxano e
DMSO foi de 18% e 10% respectivamente para P1 e P3, por outro lado, P2 e P4 mostraram
tendéncia contraria com uma reducdo de 15%. Os maximos obtidos com P5 resultaram num
aumento de 27% entre 0s mesmos solventes e representam nossa melhor descricdo teorica
qguando comparada com o aumento de 50% obtidos dos dados experimentais. Aumentando o
namero de moléculas explicitas de solvente obtivemos uma pequena variacdo em direcdo a
valores numericamente mais proximos dos experimentais embora estas pequenas melhorias ndo
justifiguem a demanda computacional adicional. Outro ponto interessante observado para P5 é
a boa concordéncia entre os valores obtidos em agua utilizando a “barata” simulagdo com MC
e a “custosa” simulacdo com BOMD. Adicionalmente obtivemos os espectros de A2F
utilizando o funcional B3LYP. Os valores de I;, obtidos com este funcional estdo em boa
concordancia com os valores obtidos com o funcional CAM-B3LYP, resultando em diferencas
menores que 0.03 eV. Por outro lado, os resultados dos maximos da se¢do de choque de A2F

obtidos com o funcional B3LYP sao ~30% inferiores. Esta similaridade dos resultados de I’;;
indica, de certo modo, uma boa estimativa das contribui¢cdes homogéneas no alargamento

espectral.
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Figura 9. Espectros de A2F obtidos considerando os cinco procedimentos adotados e utilizando as aproximagdes PCM e ASEC
para o solvente. Os dados experimentais foram extraidos da referéncia [127].

Como mencionado, nos assumimos que Iy; descreve, ao menos de forma semi
quantitativa, a contribuicdo homogénea do alargamento espectral. Assim, é esperado que o
valor de Iy; seja maior para as simulages realizadas com MC uma vez que nenhuma
contribuicdo homogénea é estimada com geometria rigida. Este comportamento é observado
comparando os valores obtidos para I};, de 0.37 eV e 0.06 eV, respectivamente, para as
simulacdes HB-agua e HB-agua-BOMD. Duas analises complementares foram realizadas para
compreender melhor as contribui¢cbes dos alargamentos espectrais. Na primeira analise,
identificada como agua-isolada, obtivemos os valores das energias de transicdo e das
intensidades de A2F para as configuracdes HB-agua-BOMD considerando somente a pNA
(sem a incluséo de moléculas de agua), ou seja, a informacao referente a solvatagéo esta restrita
a efeitos vibracionais. Na segunda analise uma nova simulacdo BOMD foi realizada para a pNA
isolada e a identificamos com o termo “isolada”. Comparando o resultado destas duas
simulacdes é possivel mensurar os efeitos da solvatacdo na contribuicdo homogénea do
alargamento espectral. Para essa comparacdo utilizamos como referéncia os valores de T},
obtidos com P2 (que inclui tanto a contribuicdo homogénea e ndo homogénea). Os efeitos de
solvente na flexibilidade da pNA reduziram a intensidade da secdo de choque de A2F em 4.4

GM entre as simulacdes isolada e agua-isolada indicando grande dependéncia dos efeitos de
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solvente. Ja os resultados para I};,; obtidos entre estas duas simulagbes mostram valores da
ordem de 0.3 eV que sdo compativeis com o valor Ir;,=0.37 e 0.33 eV obtidos respectivamente

para HB-agua e 15-agua. Os valores estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5. Se¢&@o de choque de A2F da pNA em solucdo. Os valores das energias de transicéo referentes a intensidade méaxima
de absorcao (wpqy) € das larguras de linha I" estdo em eV e os valores das se¢des de choque de A2F (o) estdo em GM. Os
resultados experimentais (EXP) foram extraidos das referéncias [112,127]. Os valores ajustados de I%;, utilizados em PS5 estéo
apresentados entre parénteses.

2-dioxano HB-DMSO 5-DMSO

Wmax | Ttot © Wmax | Ttot o Wmax | Trot o
pPCM? 4.01 0.39 14.2 3.59 0.34 38.5 - - -
ASEC12 411 0.39 7.5 3.91 0.34 8.6 - - -
P1 4.04 0.43 8.7 3.77 0.38 10.7 3.74 0.37 10.3

P2 4.05 0.18 20.9 3.77 0.18 20.6 3.74 0.20 17.8
P3 4.04 0.48 8.1 3.79 0.44 9.5 3.75 0.46 8.9
P4 4.03 0.27 15.5 3.78 0.35 14.7 3.75 0.37 12.6
P5 4.04 0.39 10.1 3.79 0.34 134 3.75 0.34 12.8
(0.30) (0.21) (0.20)
EXP 3.51 0.39 8 3.18 0.34 12 3.18 0.34 12
HB-agua 15-4gua HB-agua-BOMD
Wmax | Ttot © Wmax | Ttot o Wmax | Liot o

PCM!? 3.57 0.52 26.0 - - - - -
ASEC!? 3.88 0.52 54 - - - 3.69 0.52 5.3
P1 3.77 0.56 6.2 3.74 0.57 6.2 3.72 0.70 3.8

P2 376 | 025 | 133 | 373 | 028 | 123 | 373 | 061 | 44
P3 379 | 065 | 57 | 375 | 067 | 56 | 367 | 08 | 32
P4 379 | 045 | 94 | 375 | 050 | 851 | 363 | 078 | 3.8
P5 379 | 052 | 73 | 375 | 052 | 7.7 | 365 | 052 | 6.7
(0.37) (0.33) (0.06)
EXP 3.26 | 052 - 326 | 052 - 326 | 052 -

1 Os resultados obtidos na aproximagdo PCM e ASEC foram apresentados somente uma vez para cada solvente.
2 Os resultados de HB-agua-BOMD foram obtidos considerando todas as moléculas do solvente como cargas pontuais obtidos
com P5.

Tabela 6. Energia de transicao relacionada ao maximo valor da se¢do de choque de A2F (w;,q) €M €V, largura de linha total
I;o: €M eV e secdo de choque de A2F (a) em GM obtidos de simulagées BOMD.

Wmax I‘tot o

isolada 416 |0.28]10.3
agua-isolada 401 ]0.33|6.9
HB-agua-BOMD 3.73 |0.61|4.4

3.1.4 Conclusoes

A secdo de choque de A2F € uma propriedade importante para aplicagdes baseadas em
processos de A2F. Uma vez que a se¢do de choque de A2F depende do alargamento espectral,
o valor da largura de linha I" ndo deve ser arbitrariamente escolhido. Neste trabalho diferentes
formas de atribuir o valor de I' combinadas com diferentes formas de construir o espectro foram
avaliados para simular a se¢do de choque de A2F da para-Nitroanilina em meio liquido. A

diferenca entre os valores obtidos para as intensidades de A2F estdo relacionadas com
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subestimativa ou superestimativa dos efeitos de alargamento provenientes dos diferentes

procedimentos de convolucao e de atribuicéo de valores para T.

O novo procedimento proposto para atribuir o valor de I' impde que a largura do espectro
final de A2F seja 0 mesmo que 0 obtido no espectro experimental de A1F evitando assim
possiveis desbalancos dos efeitos de alargamento. Esta imposicdo esta fundamentada na
condicdo do estado excitado de interesse ser acessivel tanto pelo processo de A1F quanto pelo
processo de A2F e ndo deve ser adequado caso esta condigdo ndo seja satisfeita. O procedimento
de ajuste consiste em encontrar um valor de I' para centenas de configurac@es oriundas de
simulagBes moleculares de forma que o espectro medio reproduza Iy, = I, Este
procedimento forneceu os resultados mais precisos para as amplitudes da sec¢do de choque de
A2F da pNA em solucéo.

Para casos onde ndo existem dados experimentais disponiveis, nossos resultados
mostraram que um protocolo combinando simulagdes com geometrias rigidas e flexiveis pode
ser utilizado para estimar o alargamento espectral e assim construir o espetro de A2F. Neste
protocolo, a contribuicdo homogénea do valor de I' de uma transicédo eletronica € obtida como
0 desvio padrdo da energia de transicdo. Essas energias de transi¢cdo foram computadas para
configuracBes da pNA isolada. Contudo, as configuragdes foram geradas com BOMD
considerando moléculas explicitas de solvente. Construimos o espectro de A2F incluindo a
contribuicdo ndo homogénea ao convoluir as intensidades de A2F obtidas de configuragdes

extraidas de simulacdes com geometrias rigidas.

Finalmente, nossos resultados indicam que o uso do procedimento de ajuste para estimar
o valor de I' € uma 6tima escolha quando a metodologia S-QM/MM é adotada para incluir os
efeitos de solventes no estudo do processo da A2F. Neste trabalho apresentamos algumas
alternativas para obter o espectro de A2F de forma menos arbitraria quanto a defini¢do do valor
de I'. Acreditamos que estes resultados serdo uteis em futuros trabalhos principalmente no que

se refere ao desenvolvimento de novos compostos para aplicacdes que se ddo em meio liquido.

71



Espectroscopia de Absor¢do de Dois Fotons em
Moléculas Organicas Incluindo Efeitos de Solvente

3.2 Efeitos estruturais e de solvente na descri¢édo da absorc¢éo de dois fotons de

piridinio N-fenolato

3.2.1 Introducéo

PerturbagOes externas provenientes de interacfes com o ambiente externo influenciam
a geometria e a estrutura eletrénica molecular. Essas perturbagdes, em nivel microscopico,
impactam na mobilidade eletronica resultando em varia¢@es na quantidade de carga transferida
e no respectivo deslocamento dessa carga durante excitacfes eletronicas. As perturbacdes
devido aos efeitos de solventes podem ser incluidas utilizando diversos protocolos,
considerando tanto aproximacdes implicitas para o solvente quanto inclusdo de moléculas
explicitas de solventes. Por outro lado, utilizar campos elétricos estaticos para aproximar 0s
efeitos de interacdo eletrostatica entre o soluto-solvente é uma alternativa simples e utilizada
principalmente para induzir variacOes entre espécies neutras e zwiterionicas [143-145]. Estudos
sobre as polarizabilidades a, B e y [146], sobre a A2F mediadas por fonons [147], sobre a
modulacdo da absorcdo de dois fétons e sobre os efeitos de limitagdo Optica no fotodiodo
HgCdTe [148,149] sdo alguns exemplos de estudos encontrados na literatura utilizando campos

eletrostaticos.

Sabendo que um aumento da transferéncia de carga durante excitagcdes eletronicas
favorece processos ONLSs, portanto, compreender a relacao entre esses fendmenos deve facilitar
o desenvolvimento de novos compostos com maiores potenciais tecnoldgicos. Indicios de
transferéncia de carga podem ser obtidos pelo solvatocromismo. Estimativas tedricas da
transferéncia de carga durante excitacOes eletronicas podem ser obtidas analisando: (i) o
momento de dipolo permanente e 0 momento de dipolo de transicdo entres os estados de

interesse; e/ou (ii) a densidade eletrdnica dos estados inicial e final [108,109].

Os compostos de piridinio N-fenolato Betaina (Figura 10), referenciados nesse texto
apenas por para-betaina (pBT) e ortho-betaina (0BT), s@o potenciais candidatos a aplicacbes
no campo da ONL [150,151]. Contudo, as estruturas moleculares desses sistemas dependem do
ambiente externo onde se encontram. A diferenca dos valores do angulo torcional entre os anéis
€ maior para a oBT, indo de 30° para a oBT isolada para 60° para a oBT em agua [152,153]. A
variagdo da probabilidade de transi¢ao via dois fotons (8) devido a mudangas do angulo interno
de rotacdo entre os anéis foi previamente estimada utilizando o método semi-empirico
GRINDOL para a pBT isolada e em meio aquoso (utilizando método baseado em dipolos de

Langevin e Monte Carlo para considerar as interacdes soluto-solvente) [154]. Utilizando o
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modelo de dois niveis (two-level model — 2LM) e 0 método soma-sobre-estados considerando
600 estados intermediarios, os autores reportaram valores de 6 muito maiores para a pBT

isolada do que em agua.

Nesse estudo estamos estendendo a analise da A2F em fun¢do da torgdo entre os anéis
paraa oBT isolada e avaliamos os efeitos de perturbac6es externas como a aplicacdo de campos
elétricos estaticos. Também consideramos, somente para a pBT, a inclusdo das interacdes
soluto-solvente com PCM e realizamos uma polarizacdo iterativa utilizando simulactes
moleculares e ASEC. Além disso, analisamos as quantidades de carga transferida durante a

excitacdo eletronica.

7/

: o

X
%%
N

o]
(€]

(a) (b)
Figura 10: Estrutura quimica da (a) para-betaina e (b) ortho-betaina.

3.2.2 Detalhes computacionais

Obtivemos as geometrias utilizando o método DFT com o funcional B3LYP e com o
conjunto de fungbes base 6-311++G(d,p). As condi¢cdes de minimo na superficie de energia
potencial foram confirmadas pelo sinal da segunda derivada da energia, 0os quais séo todos
positivos. A influéncia da estrutura molecular nos processos de A1F e A2F foi avaliada
considerando variac@es induzidas do angulo torcional ¢ entre os anéis. As geometrias com 0s
angulos torcionais fixos foram re-otimizadas permitindo que os demais graus de liberdade se
ajustassem para uma condigdo de minimo local. Perturbacdes com campos estaticos (F)
externos foram consideradas para avaliar as propriedades eletrénicas envolvidas no processo
de A2F em trés condicdes: (i) geometria molecular obtida na presenca de F (Gr) e propriedades
eletrbnicas obtidas para o composto isolado (nF), identificada como Gr/nF; (ii) geometria
molecular obtida para o composto isolado (Gr) e propriedades eletronicas obtidas na presenca
de F (wF), identificada como Gr/WF; e (iii) geometria molecular e propriedades eletrénicas
obtidas na presenca de F, identificada como Gr/wF. Variamos a intensidade de F em

incrementos de 5x10* u.a., até o valor maximo de 120x10** e 150x10™ u.a. para a oBT e pBT,
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respectivamente. O campo F foi aplicado na mesma direcdo do momento de dipolo do estado

fundamental.

Para o composto pBT obtivemos as geometrias de minima energia com PCM para
solventes de diferentes polaridades. Os solventes agua, metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol,
acetonitrila e dimetilsulfoxido foram escolhidos devido a existéncia de resultados
experimentais para a energia de transicdo. Além destes solventes, também consideramos os
solventes acetona, diclorometano, cloroférmio, benzeno e tolueno para contemplar solventes

com menores polaridades, mesmo sabendo que a pBT ndo € soltvel nesses solventes.

SimulacGes moleculares com geometrias rigidas utilizando o método MC foram
realizadas no programa DICE [97] de forma iterativa a fim de obter a polarizacéo eletronica
[155] da pBT em solucdo aquosa. Os valores dos parametros de Lennard-Jones utilizados nas
simulagdes foram definidos pelo campo de forgca OPLS-AA para a pBT e o campo de forca
SPC/E [133] para as moléculas de agua. Cada simulacéo foi realizada para 1 molécula de soluto
e 1000 moléculas de dgua. Consideramos 6x10’ passos de MC no processo de termalizagdo e
3x108 passos de MC no processo de producéo de configuracdes para a metodologia S-QM/MM
da polariza¢do. O conjunto de cargas utilizado na primeira simulacdo foi obtido utilizando
analise populacional CHELPG com PCM. Note que os valores de cargas atdbmicas obtidas com
PCM ndo consideram uma amostragem preferencial das moléculas de solvente devido a efeitos
termodinamicos e de ligacdes especificas. Portanto, nas simulagfes seguintes o conjunto de
cargas foi redefinido utilizando novamente o0 método CHELPG, mas considerando o solvente
descrito pela aproximacdo ASEC. Mantivemos a geometria molecular, obtida em PCM, em
todas as simulacdes. Ao final de cada simulacdo selecionamos as 400 moléculas de 4gua mais
préximas do soluto de 100 configuragdes estatisticamente descorrelacionadas para compor o
ASEC. No total incluimos 4x10* cargas pontuais para representar a distribuicdo eletrostatica

média do solvente e obter e conjunto de cargas polarizadas do soluto para a préxima simulagéo.

Os valores da secao de choque de A2F para os dois compostos foram obtidos em funcéo
do angulo torcional entre os anéis, em fungéo da intensidade de campo elétrico externo e em
funcdo dos solventes aproximados com PCM. Os calculos utilizando a teoria de resposta
quadratica (QR) foram realizados no programa Dalton 2016.2 [139,140]. Para obter as
propriedades eletrénicas relacionadas com a secdo de choque de AZ2F utilizando 2LM
utilizamos o programa Gaussian 09 [81]. Nesta etapa, os calculos foram realizados utilizando
o nivel de calculo CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) e adotando o valor de I' = 0.1 eV para a largura
de linha completa a meia altura.
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3.2.3 Discussoes

Consideramos em nossas analises a transicao eletronica para o primeiro estado excitado
das betainas, o qual € do tipo m — ©* e envolve os orbitais moleculares HOMO-LUMO.
Monitoramos essa transi¢cao enquanto alteramos ¢ entre 0° e 180° em incrementos de 5°, onde
em cada valor de ¢ permitimos a relaxacdo da geometria. Como esperado, devido a simetria

molecular, observamos um espelhamento das propriedades eletronicas em 90°.

Os resultados obtidos mostram que a secdo de choque de A2F (o) obtida com 2LM
reproduz quantitativamente o valor obtido utilizando QR, indicando a predominancia de dois
estados envolvidos na A2F. O valor da secdo de choque de A2F da pBT, obtido com QR,
aumenta de 10 a 43 GM com o aumento do angulo ¢ e apresenta um pequeno decréscimo
quando ¢ = 90°. Embora os resultados de Zalésny e coautores [154] mostrem que o valor de
o deveria ser nulo neste ponto, a instabilidade estrutural ocasionou uma quebra de simetria —
devido a flexibilidade dos demais graus de liberdade — proporcionando o valor de ¢ = 40 GM.
Por outro lado, os valores obtidos com 2LM para a oBT chegaram a ser entre 20 e 30% maiores
que o obtido com QR, indicando que outros estados devem participar reduzindo a intensidade
do processo de A2F. Ainda para a oBT, os resultados obtidos para ¢ mostram relativa
estabilidade quando 0 < ¢ < 60 e observamos um decréscimo de o entre 60 < ¢ < 90 até
inibicdo total do processo de A2F em ¢ = 90, embora os valores obtidos com 2LM sejam
superiores aos obtidos com QR. Assim, podemos utilizar o 2LM para compreender esse

decréscimo nessa regido. Os resultados estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Se¢do de choque de absorcao de dois fétons em funcdo do angulo torcional ¢ entre os anéis para a para-betaina
(esquerda) e ortho-betaina (direita).
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Figura 12. Propriedades eletronicas diretamente relacionadas com o modelo de dois niveis para a secédo de choque de A2F
em funcdo do angulo ¢ entre os anéis. Energia de transi¢do AE, dipolo de transicdo p9¢, dipolo permanente do estado
fundamental 1199 e dipolo permanente do estado excitado u¢c.

A aproximacdo 2LM da secdo de choque de A2F esta relacionada com 0 momento de
dipolo de transicdo u9¢ e com os momentos de dipolo permanente do estado fundamental @99
e do estado excitado u®® da molécula (ver equacdo (46) na pagina 39), adicionalmente
analisamos as energias de transicdo AE. Os valores obtidos para estas propriedades estdo
apresentados na Figura 12. Observamos que as propriedades eletrdnicas da pBT sdo mais
sensiveis as varia¢Oes torcionais que as da oBT. O valor da energia AE diminuiu num regime
quase linear de 2.72 a 1.74 eV para a oBT enquanto o valor de AE obtido para a pBT varia de
2.62 a 1.28 eV apresentando um decréscimo mais acentuado a partir de ¢ = 60°. O mesmo
comportamento descendente é observado para u9¢, porém os valores do u9¢ obtidos para a
0BT séo da ordem de 3 D inferiores aos obtidos para a pBT chegando ao valor zero em ¢ =
90°. A pBT apresenta comportamento inverso entre 0os momentos de dipolo permanente: 0s
valores de pu99 aumentam continuamente até ¢ = 90° e os valores de u®® se mantem
aproximadamente constantes até ¢ = 60° quando, entdo, diminuem abruptamente. Esse
comportamento oposto induz uma variacao de 8.6 D na diferenca u®® — u99 corroborando com

0 aumento observado de a. Por outro lado, os dipolos permanentes da 0BT apresentam o mesmo
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comportamento em fungdo de ¢, além disso, a variacdo u®® — u99 é pequena. Portanto
podemos afirmar, dentro da aproximac&o de dois niveis, que u9¢ € o principal modulador da
intensidade da A2F para a oBT.

No estudo realizado estimamos também a quantidade de carga transferida gt durante a
excitacdo e a distancia R entre os pontos de acréscimo e decréscimo dessa carga. O excesso e a
escassez de cargas devem ocorrer, respectivamente, na regido dos dtomos de nitrogénio e
oxigénio, assim, esperamos que R alcance valores maiores para a pBT do que para a oBT. Por
outro lado, a proximidade desses grupos de carga na molécula oBT deve favorecer a mobilidade
eletrobnica aumentando a quantidade de carga transferida qt. De fato, esses comportamentos
foram confirmados pela anélise das densidades eletronicas dos estados fundamental e excitado
e podem ser observados na Figura 13. O aumento de q: e de R em funcdo de ¢ também pode
ser compreendido analisando os orbitais moleculares HOMO e LUMO da pBT (Figura 14). A
torcdo faz com que o orbital molecular HOMO fique localizado mais préximo ao oxigénio,
concentrando a densidade eletrdnica, enquanto aumenta a delocalizacéo do orbital LUMO sobre

a molécula, criando assim uma densidade eletrénica no outro extremo da pBT.
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Figura 13. Quantidade de carga q: transferida durante a excitacdo e distancia de deslocamento R entre os pontos de
decréscimo e acréscimo da carga em funcdo do angulo ¢ entre os anéis.

Notamos uma relacéo linear entre 0 aumento da carga transferida durante a excitacéo e
da secdo de choque de A2F para a pBT entre os valores de 0.3 < gt < 0.5. Por outro lado, os
resultados de a(q,) obtidos para a 0BT mostram valores aproximadamente constante entre 0.5

<t < 0.8 quando ocorre um decréscimo até o(1.14) = 0. As variac¢@es de q: foram induzidas
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devido aos diferentes valores de ¢, e, portanto, s&o uma consequéncia da estrutura geométrica

do composto. Os resultados estdao sumarizados na Figura 15.

HOMO LUMO

}?

M

00

90°

Figura 14. Orbitais moleculares envolvidos na excnagao eletronica da pBT obtidos quando ¢ assume os valores de 0, 30 e
90°.

Na Figura 16 vemos a competicdo entre os efeitos estruturais e eletrénicos devido a
aplicacdo do campo elétrico externo F. Com o aumento da intensidade do campo F os valores
de ¢ aumentam de 36° para 43° e de 32° para 54°, respectivamente, para a 0BT e para a pBT.
Em geral, os resultados obtidos na condicdo Gg/nF mostram a mesma dependéncia estrutural
observada ao induzir diferentes valores de ¢. Esse comportamento similar era esperado pois a
condicdo Ge/nF considera a influéncia do campo F somente para obtengdo das geometrias de
minima energia em cada valor de F enquanto as propriedades eletronicas foram obtidas para as

moléculas isoladas (F = 0).
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Figura 15. Secdo de choque de absorcao de dois fétons ¢ obtida utilizando o modelo de dois niveis e teoria de resposta
quadratica em funcéo da carga g transferida durante a excitacéo eletrénica.

Analisamos as propriedades eletrdnicas envolvidas no processo de AZ2F, mais
especificamente as propriedades envolvidas na aproximacgéo 2LM, para diferentes valores de F
e observamos algumas caracteristicas interessantes para Gr/wF e Gr/wF. Para a energia de
transicdo eletrbnica, claramente se observa uma competicdo entre os efeitos geométricos
(reducdo de AE) e os efeitos devidos a presenca do campo F (aumento de AE) para a pBT.
Quando F > 0.0105 u.a. os maiores valores observados para AE foram obtidos com Gr/wF
enquanto para valores inferiores de F a condicdo Gr/WF apresentava maiores valores.
Observamos essa inversdo somente para a pBT enquanto a oBT apresenta um comportamento
quase linear. Entretanto, o comportamento do momento de dipolo permanente do estado
excitado da molécula pBT é o0 mais intrigante. Enquanto os valores obtidos considerando Gr/wWF
apresenta um comportamento crescente com o aumento de F, os valores obtidos considerando
Gr/WF sdo relativamente constantes para 45 < F < 100 (10 u.a.). A presenca do campo F
aumenta a separacdo de carga do estado fundamental e diminui 0 momento de dipolo de
transicdo u9¢ como consequéncia da reducdo da mobilidade eletrdnica. Esse comportamento é
observado nas trés condicdes simuladas e € mais evidente para os resultados obtidos com
Gr/wF.
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Figura 16. Energia de transicdo AE, momento de dipolo permanente do estado fundamental 199 e do estado excitado u®¢ e
momento de dipolo de transigdo entre o estado fundamental e excitado p9¢ obtidos para a pBT (esquerda) e para a oBT
(direita) em diferentes valores de intensidade de campo elétrico. Gr: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; Gr:
Geometria obtida na condicdo de molécula isolada; wF: Propriedades eletrénicas obtidas considerando o campo F; nF:
Propriedades eletronicas obtidas na condicéo de molécula isolada.

O aumento da intensidade do campo F aumenta a polarizacdo eletrdnica induzindo
maior separacao de cargas e consequentemente a distancia R da carga transferida durante a
excitacdo € maior. Como a densidade eletronica estd mais concentrada nas extremidades, séo
esperados maiores valores de gt com o aumento de F. Como consequéncia desses dois
comportamentos, a probabilidade de A1F, relacionada com p9¢, é reduzida devido a dificuldade
de movimentar essas cargas. A presenca do campo elétrico estatico também restringe a
oscilagdo da nuvem eletrénica contribuindo na reducdo da probabilidade de absorgéo.
Novamente, o comportamento de R e de gt em funcdo de variagdes da geometria (Gg/nF)
mostram uma tendéncia quase linear como observado na analise em funcdo do angulo ¢.
Quando o campo F é aplicado na geometria dos compostos isolados (Gr/WF) vemos um
aumento em g: em relac@o aos resultados obtidos para Ge/nF. Os valores obtidos para gt séo
ainda maiores quando ambos os efeitos, geométricos e eletronicos, devido a presenca de F sdo

considerados. Além disso, observamos que os efeitos geométricos aumentam g: em pouco mais

80



Tércius N. Ramos

de 0.1e indicando maior sensibilidade devido a presenca de F. Os resultados estdo apresentados
na Figura 17. Podemos ver que o aumento da distancia R, devido a perturbacéo de F, leva o
centro de decréscimo de carga na direcdo do oxigénio ao mesmo tempo que leva o centro de
acréscimo de carga para além do nitrogénio. Os centros de acréscimo e decréscimo de carga
durante a transicdo eletronica e a variagdo positiva (p,, roxo) e negativa (p_, ciano) da
densidade de carga induzida podem ser observadas na Figura 18 para a pBT em diferentes
amplitudes de F.
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Figura 17. Quantidade de carga transferida durante a excitacdo qg: e distdncia de deslocamento R entre os pontos de
decréscimo e acréscimo da carga obtidas para a pBT (esquerda) e para a oBT (direita) em diferentes valores de intensidade
de campo elétrico. Gr: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; Gr: Geometria obtida na condicdo de molécula
isolada; wF: Propriedades eletronicas obtidas considerando o campo F; nF: Propriedades eletrénicas obtidas na condigéo
de molécula isolada.

Vemos na Figura 19 que F modula a amplitude da secdo de choque de A2F. O efeito do
campo elétrico € mais efetivo em Gg/wF, como esperado, embora também apresente um efeito
relevante quando desconsiderado o efeito estrutural (Gr/wF). Os valores obtidos para a se¢ao
de choque de A2F em fungéo de F apresentam grande aumento até atingir um ponto maximo, a
partir de entdo a interagcdo com o campo elétrico externo passa a contribuir negativamente. Esse
comportamento € observado tanto para pBT quanto paraa oBT. Em nimeros, obtidos utilizando
QR, vemos um aumento de ¢(0) = 16 para valor maximo de ¢(100) = 87 GM para a pBT
considerando Gr/wF. Para a oBT esse aumento é menos expressivo, indo de ¢(0) = 18 para
a(75) = 22 GM. A aproximacdo 2LM para a pBT deslocou o valor maximo de ¢ para maiores

amplitudes de F alem de apresentar maiores valores. Analisando estes resultados, podemos
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compreender o valor madximo de ¢ como a combinacdo de dois fatores: (i) a retomada do
crescimento do momento de dipolo permanente do estado excitado apés F=100 (10* u.a.),
reduzindo a diferenca entre os momentos de dipolo permanente; e (ii) o decréscimo do momento

de dipolo de transicéo.

Figura 18. Centros de decréscimo e acréscimo de cargas (superior) e diferenga das densidades eletronicas entre os estados
fundamental e excitado (inferior) para a pBT. A cor ciano representa a densidade negativa e a roxa a densidade positiva. A
unidade de F é 10 u.a.

Seguindo para descri¢cdes mais realistas de solventes, consideramos a aproximagao PCM
para solventes de diversas polaridades (utilizamos como base a escala de polaridade EY
proposta por Reichardt [156]). Os resultados estdo sumarizados na Tabela 7. E conhecido que
a geometria de minima energia do composto 0BT em agua ndo é bem descrita utilizando a
aproximacgdo PCM [153]. Considerando o esforco computacional para obter tais geometrias em
diversos solventes e que a descri¢do estrutural foge ao escopo deste trabalho, optamos por

estudar somente a pBT com PCM.

Os comprimentos de ligacéo entre os anéis (Rnc) e entre o oxigénio e o anel (Rco), 0
angulo torcional (¢) e as propriedades eletronicas relacionadas com o processo de A2F da pBT
foram analisados em 12 solventes aproximados com PCM. Observamos poucas alterages dos
valores obtidos, principalmente para fatores estruturais Rnc, Rco € ¢. Além disso, tivemos
dificuldade em reproduzir os resultados experimentais [157] para as energias de transicdo. Os
valores das diferencas entre os resultados tedricos e experimentais ndo foram sistematicos e ndo
descrevem corretamente os efeitos solvatocromicos da pBT. Estas diferengas das energias de
transicdo, entre os resultados tedricos e experimentais, chegaram a valores de -0.52 eV para
agua e +0.31 eV para dimetilsulféxido. Contudo, os solventes cloroférmio, benzeno e tolueno
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apresentaram valores de gt e R distintos dos demais solventes, indicando baixa polarizagéo

eletronica, como esperado para solventes de baixa polaridade.
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Figura 19. Se¢do de choque de A2F obtidas para a pBT (esquerda) e para a oBT (direita) em diferentes valores de intensidade
de campo elétrico. Gr: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; Gr: Geometria obtida na condicdo de molécula
isolada; wF: Propriedades eletronicas obtidas considerando o campo F; nF: Propriedades eletrénicas obtidas na condigéo
de molécula isolada.

Em todos os solventes os valores obtidos para ¢ utilizando 2LM foram maiores que 0s
obtidos utilizando o formalismo QR, sendo essas diferencas mais expressivas para solventes de
maior polaridade. Apesar dessa diferenca, esse modelo simplificado é Util para auxiliar no
entendimento dos altos valores de ¢ obtidos, comparativamente com os valores obtidos para os
compostos isolados e utilizando aplica¢fes de campo elétrico. Comparamos os valores obtidos
em agua, utilizando PCM, com os valores obtidos com F=85x10"* u.a. (por apresentar o angulo
¢ = 45.2° e energia de transicdo AE = 2.81 eV semelhante aos valores obtidos com PCM). A
diferengca na descricdo do momento de dipolo permanente do estado excitado é o fator
predominante neste grande aumento de ¢. O valor do u®® obtido com PCM foi de 6.80 D
enquanto o valor obtido com F=85x10"* u.a foi de 11.87 D. O valor obtido para p9¢ também é
um fator que aumenta os valores de o obtidos com PCM. Essa andlise esta apresentada na
Tabela 8.
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Tabela 7. Variagdo das propriedades eletronicas relacionadas com o processo de A1F e de A2F da pBT considerando a
aproximag@o PCM. *Entre parénteses apresentamos resultados experimentais [157], ins = insoltvel.

Solvente EN () | Rnc(A) | Reo(A) | AE™ (eV) | po (D)
Agua 1.00 4458 1.44 1.29 2.88(3.40)  6.65
Metanol 0.76 44.27 1.44 1.29 2.84 (3.15) 6.69
Etanol 0.65 44.08 1.44 1.29 2.82 (3.00) 6.72
1-Propanol 0.62 43.91 1.44 1.29 2.80 (2.90) 6.75
2-Propanol 0.55 43.84 1.44 1.29 2.79 (2.81) 6.75
Acetonitrila 0.46 44.32 1.44 1.29 2.84 (2.67) 6.69
Dimetilsulfoxido  0.44 44.45 1.44 1.29 2.86 (2.55) 6.67
Acetona 0.36 43.91 1.44 1.29 2.80 (ins) 6.75
Diclorometano 0.31 42.57 1.44 1.29 2.67 (ins) 6.95
Cloroférmio 0.26 40.37 1.43 1.28 2.53 (ins) 7.29
Benzeno 0.11 34.69 1.41 1.27 2.39 (ins) 7.95
Tolueno 0.10 35.16 1.42 1.27 2.40 (ins) 7.91

Solvente | p9 (D) | p*e (D) | 6?MGM) | 6R (GM) | qr(ua) | R(A)
Agua 22.88 6.80 477.19 376.00 0.94 3.56
Metanol 22.63 6.85 465.09 371.00 0.93 3.53
Etanol 22.49 6.88 459.22 368.00 0.92 3.52
1-Propanol 22.36 6.92 452.92 365.00 0.92 3.50
2-Propanol 22.32 6.93 450.36 364.00 0.91 3.50
Acetonitrila 22.66 6.84 467.45 372.00 0.93 3.53
Dimetilsulfoxido  22.76 6.82 471.74 374.00 0.94 3.54
Acetona 22.36 6.92 453.29 365.00 0.92 3.50
Diclorometano 21.45 7.27 405.32 338.00 0.87 341
Cloroférmio 20.02 8.06 317.24 277.00 0.77 3.23
Benzeno 16.89 9.94 127.40 122.00 0.54 2.70
Tolueno 17.14 9.82 139.91 133.00 0.55 2.75

Uma forma iterativa de polarizacdo do soluto em meio liquido utilizando simulagdes
moleculares classicas tem mostrado sucesso para melhorar a descricdo de transicGes eletronicas
[158,159]. Para essas simulaces, o campo de forca da pBT foi construido utilizando os
parametros de Lennard-Jones e o conjunto de cargas obtidas inicialmente com PCM. Ao final
da simulacdo as propriedades eletrénicas envolvidas no processo de A2F foram obtidas
considerando a aproximagdo ASEC proveniente da simulagdo molecular, esses resultados estao
identificados como ASEC-0. Em seguida uma nova simulacdo foi realizada considerando o
conjunto de cargas obtidas com ASEC-0. Novamente as propriedades eletronicas foram obtidas
ao final da simulacdo, identificado como ASEC-1. Essa atualizagdo das cargas moleculares,

nova simulagdo molecular e subsequentes célculos da A2F foram realizadas mais uma vez, os
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resultados estéo identificados como ASEC-2. Todas as simulag@es utilizam geometrias rigidas
obtidas com PCM.

A polarizacdo iterativa em agua resultou em melhor concordancia da energia de
transicdo eletrénica da pBT com o valor experimental (3.40 eV) devido a um deslocamento de
quase 1 eV para maiores energias. Os momentos de dipolo permanente da pBT, tanto do estado
fundamental quanto do excitado, também aumentaram quando comparados com os resultados
obtidos com PCM e F=85x10* u.a. Todavia, o valor da diferenca Au foi de aproximadamente
11.2 D nas trés iteracdes, resultando em ¢ = 110 GM na aproximacdo 2LM e em ¢ = 80 GM
no formalismo QR. Esses resultados corroboram a dificuldade em obter propriedades
eletronicas de estados excitados utilizando TD-DFT com PCM seja para 0 modelo simplificado
2LM ou para o formalismo QR. Os resultados estéo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Energia de transicdo e momento de dipolo permanente e de transicdo para a pBT em diferentes aproximacdes de
solventes. Au = 99 — u¢é. ASEC-n: n representa o nimero da iteracdo no processo de polarizacdo utilizando simulacdes
moleculares, para n=0 as cargas utilizadas foram obtidas com a aproximagdo PCM. "A geometria utilizada nas simulagdes é
a mesma que a utilizada no calculo com PCM.

AE llgg llee All llge GZLM GQR
(ev) (D) (D) (D) (D) (GM) (GM)
F=85x10*(u.a.) 281 2129 11.97 9.31 5.20 98.02 84.80
Agua—PCM 2.88 22.88 6.80 16.08 6.65 477.19 376.00
Agua— ASEC-0 3.44 2555 14.34 11.21 4.59 110.35 84.40
Agua—ASEC-1 360 26.25 15.07 11.18 4.50 108.30 80.40
Agua— ASEC-2 3.64 2646 15.27 11.19 4.49 107.27 79.00

3.2.4 Conclusoes

Neste trabalho estudamos os processos de A1F e de A2F dos compostos pBT e oBT
analisando variac@es do angulo torcional (¢), considerando perturbacdes externas causadas por
campos elétricos estaticos e efeitos de solventes. Este trabalho é uma extensdo de estudos
prévios realizados para a pBT em funcdo de ¢ e vem a contribuir para a descri¢do de efeitos

estruturais e de solventes sobre o processo de A2F.

Mostramos que as varia¢fes do angulo torcional da pBT e da oBT resultaram em
comportamentos iguais para o processo de AL1F e diferentes para o processo de A2F. Ambos os
compostos apresentaram redugdo da probabilidade de A1F com o aumento de ¢ e tal
comportamento levou a anulacdo da A1F para a oBT. J& para o processo de A2F, observamos
maior sensibilidade em funcdo de ¢ para a pBT com um aumento de 4 vezes conforme o

aumento de ¢, enquanto a oBT apresentou valores praticamente constantes para o processo de
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A2F até ¢=60°, a partir do qual um decréscimo acentuado é observado até a intensidade do

processo se anular em ¢=90°.

A representagdo do solvente com PCM apresentou dificuldades para descrever o
momento de dipolo permanente do estado excitado, levando a intensidades de A2F muito
elevadas comparativamente com os demais resultados. Por outro lado, a utilizacdo de um banho
eletrostatico médio com ASEC melhorou a descricdo tanto da energia de transicdo quanto da
intensidade de A2F. Assim, a utilizacdo do ASEC para obter a polarizagdo das cargas é uma

alternativa interessante para descrever a intensidade da secdo de choque de A2F.

A utilizacdo de campos elétricos externos de diferentes intensidades pode ser empregada
como modelo para avaliar os efeitos de interacdes eletrostaticas com o meio solvente. Com o
aumento do campo F observamos um decréscimo da ALlF e opostamente observamos um
aumento da A2F. Portanto, tal observacdo nos permite concluir que € possivel utilizar de
campos elétricos externos para modular a intensidade da A2F a0 mesmo tempo que 0 processo
de A1F é inibido. Esse controle foi mais efetivo para o composto pBT. Uma vez que espectros
de A2F podem ser inconvenientemente alterados devido a efeitos de engrandecimento por ALF,
a utilizacdo de campos elétricos para reduzir estes efeitos é uma proposta ainda a ser verificada
experimentalmente. Também mostramos, de forma semi quantitativa, que maiores quantidades
de carga eletronica transferida durante a excitacdo e deslocadas por maiores distancias levam a

maiores valores da secdo de choque de A2F.

3.3 Espectro de absorcéo de dois fétons de sistemas moleculares grandes

3.3.1 Introducéo

No ano de 2005, foi sintetizado um conjunto de moléculas orgénicas cuja fluorescéncia
se encontra na regido de 450 nm [160]. Posteriormente, buscando melhores solubilidades em
solventes organicos, novos compostos foram sintetizados incluindo cadeias hidrofilicas [161] e
dois deles apresentaram altos valores para as se¢Ges de choque de A2F (~400 GM). A
solubilidade em &gua e alta intensidade de A2F indicam potencial aplicagdes em imagiamento
bioldgico, o que de fato foi verificado [48]. A principal diferenca estrutural entre estes dois
novos compostos € a existéncia de estruturas carbénicas para conectar dois anéis presentes na
regido central de modo a limitar a flexibilidade no nucleo aromatico. Utilizaremos a mesma

notacdo que os trabalhos anteriores: 7 para 0 composto com uma ligacdo simples entre os anéis

86



Tércius N. Ramos

centrais (azul) e 10 para o composto com flexibilidade limitada (vermelho), as estruturas

quimicas desses compostos estdo apresentadas na Figura 20.

H3C(OH,CH,C)O O(CH,CH,0)CH,4

H3C(OH,CH,C)O O(CH,CH,0)CH,

H3C(OH,CH,C)O / \ / \ O(CH,CH,0)CHj4

¢

Figura 20. Estrutura quimica dos compostos 7 (em azul) e 10 (em vermelho) [160,161].

Os valores experimentais da se¢do de choque de A2F foram obtidos utilizando a técnica
de fluorescéncia por excitacdo de dois fétons. Para isso 0s autores utilizaram pulsos de 2.6 ns
(Nd:YAG) na regido de 450-650 nm e pulsos de femtosegundos (Ti:safira) na regido de 700-
900 nm. Os valores maximos da sec¢do de choque de A2F obtidos na regido de 520 nm atingem
a magnitude de 400 GM [161], evidenciando grande potencial para aplica¢des diretas. Contudo,
devido a combinacdo dos lasers utilizados no experimento, a regido entre 650-720 nm ndo pode
ser caracterizada. Nessa lacuna do espectro existe a expectativa de existéncia de uma banda de
AZ2F (veja Figura 21) a qual poderia aumentar a eficiéncia do processo de absorgéo em energias
mais baixas. Neste cenario, a realizacdo de célculos tedricos € uma alternativa para
complementar e descrever este espectro, principalmente na regido ndo caracterizada

experimentalmente.

Descrever teoricamente o espectro de A2F dos compostos 7 e 10 é nosso principal
objetivo neste estudo. Para isso, investigamos as bandas de absor¢do dando maior énfase na
regido ausente do espectro experimental. A intensidade relativa, as transi¢des eletronicas e a
influéncia das cadeias hidrofilicas na composicdo das bandas de absorcdo também foram
discutidas. De forma complementar investigamos o processo de A1F.
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Figura 21. Secéo de choque de A2F. Adaptado da referéncia [161].

3.3.2 Detalhes computacionais

Célculos de otimizacdo de geometria foram realizados para obter geometrias
moleculares que representem condicGes de minimos na superficie de energia para 0s compostos
isolados e considerando a aproximagdo PCM para o solvente. Verificamos a condi¢do de
minimo analisando o sinal das frequéncias vibracionais harménicas dos compostos. Esses
calculos foram realizados no programa Gaussian 09 [81] utilizando o funcional DFT hibrido
B3LYP e o conjunto de funcGes bases 6-31G(d).

Obtivemos as energias e as intensidades de transicdo, utilizando o formalismo DFT
dependente do tempo com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP, para as
geometrias moleculares de minima energia. Uma vez que diferentes funcionais DFT se baseiam
em distintas aproximacfes para as energias de troca e correlacdo, optamos por esses trés
funcionais para observar os efeitos dessas contribuicdes nos espectros. Utilizamos o conjunto

de funcgdes bases 6-31+G(d) em todos esses calculos de absorc¢éo eletronica.

Também utilizamos o método semi-empirico INDO/S implementado no programa
ZINDO [162] utilizando excitacGes simples e duplas, respectivamente identificados no decorrer
do texto como ZINDO/S e ZINDO/SD. Para computar as fungdes de onda dos estados excitados
é necessario definir um espaco ativo para as excitacdes simples e, quando necessario, para as
excitagdes duplas. Definimos o nimero OC de orbitais ocupados assumindo um ndmero
minimo de 30 orbitais com o vinculo de que a diferenca de energia entre os orbitais HOMO-
(OC-1) — HOMO-(OC) > 0.1 eV. Para definir o nimero NO de orbitais ndo ocupados
assumimos NO > OC e a diferenca de energia entre os orbitais LUMO-(NO-1) — LUMO-(NO)
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> (0.1 eV. Para as excita¢Oes duplas foram incluidos os dois orbitais ocupados de maior energia
e 0s dois orbitais ndo ocupados de menor energia. Na Figura 22, ilustramos a escolha do espaco
ativo das excitacdes no diagrama de energia dos orbitais moleculares do composto 10. Os
orbitais incluidos nas excitacdes simples foram coloridos em azul e os orbitais incluidos nas

excitacdes duplas foram coloridos em vermelho.

5.0

2.5~

0.0 1

—2.5 1

_5.[}_

Energy (eV)

—7.5 4

—10.0 +

=
——— 3

—12.5

Figura 22. Diagrama de energia dos orbitais moleculares do composto 10. As cores indicam a energia dos orbitais
moleculares: vermelho - incluidos nos calculos com excitagdes duplas, azuis — incluidos nos calculos com excitagdes simples
e pretas somente por referéncia.

Obtivemos a secdo de choque de A2F utilizando: 1) a resposta quadratica no formalismo
TD-DFT com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP e conjunto de fungdes base
6-31+G(d). Todos os calculos foram realizados utilizando o programa Dalton 2016.2 [139,140];
e 2) a soma-sobre-estados proposta por Orr [54] para computar a parte imaginaria de y realizada
no programa PHOTONZ [163]. As energias de transi¢do, os momentos de dipolo permanentes
e 0s momentos de dipolo de transi¢do para 200 estados excitados foram obtidos utilizando o
programa ZINDO considerando excitaces simples e duplas.

3.3.3 Discussoes

As imagens representativas das geometrias de minima energia estdo apresentadas na
Figura 23. O valor obtido para angulo de diedro da regido central do composto 7 é de 35°. O
composto 10 apresenta uma estrutura conectando os dois anéis centrais, evitando possiveis

rotacOes (angulos de torgdes) entre estes grupos.
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Figura 23. Geometrias de minima energia obtidas com B3LYP/6-31G(d) para os compostos isolados.

Para complementar a analise infravermelho vibracional (IR), também calculamos o
espectro Raman. Pequenas diferencas estruturais foram observadas entre as geometrias dos dois
compostos e como consequéncia dessa similaridade os resultados dos espectros vibracionais
obtidos também foram similares. Os espectros apresentados na Figura 24 foram obtidos
convoluindo Lorentizianas de larguras de linha de 10 cm™. Nossas analises mostraram duas
regibes de grande intensidade. A primeira delas no espectro infravermelho na regido de
1200 cm:, relacionada com um estiramento assimétrico dos oxigénios das cadeias hidrofilicas.
A segunda, no espectro Raman na regido de 1650 cm™, relacionada com uma vibrag&o simétrica

dos carbonos envolvendo os quatro anéis e as cadeias que 0s unem.

Grande parte do nosso estudo relacionado com os processos Opticos de ALF e A2F foi
realizado considerando os compostos isolados, devido, principalmente, a similaridade dos
espectros de ALF e A2F em diferentes solventes (ver Figura 21). Observamos que os orbitais
moleculares envolvidos nas transi¢coes eletrénicas intensas de baixa energia ndo difundem sobre
as cadeias hidrofilicas, sendo, portanto, o papel de tais cadeias apenas aprimorar a solubilidade
molecular dos compostos. Assim, a fim de reduzir a demanda computacional nos célculos de
estrutura eletronica, uma escolha natural é remover as cadeias hidrofilicas das geometrias de
minima energia nos calculos. Por essa razdo, introduzimos aqui a nomenclatura “completo”
quando consideramos as cadeias hidrofilicas e “reduzido” quando ndo as consideramos (ver

Figura 25) nos célculos de estrutura eletrénica. A validade dessa aproximacao serd avaliada
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comparando 0s espectros tedricos de absorcdo de A1F e A2F simulados para 0s compostos

completo e reduzido.
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Figura 24. Espectros vibracionais infravermelho (IR) e Raman obtidos com B3LYP/6-31G(d) para os compostos isolados.
Para todos os casos avaliados, a banda de A1F é descrita por uma Unica transi¢do, sendo
essa uma transicdo do tipo m-m* para 0 primeiro estado excitado e que envolve
predominantemente os orbitais HOMO-LUMO. Todos os funcionais avaliados podem ser
utilizados para descrever as caracteristicas eletronicas da transi¢do, embora os resultados
obtidos com o funcional B3LYP apresentem valores da energia de transi¢cdo 0.5 eV menor que
o0 experimental. Também observamos uma excelente concordancia das energias de transicao
obtidas para os compostos completos e reduzidos, com uma reducdo de 10% das intensidades

para 0s compostos reduzidos.
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Figura 25. Geometrias sem as cadeias hidrofilicas. Chamadas neste texto de geometrias reduzidas.
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As energias de transicdo obtidas com o funcional CAM-B3LYP, o qual inclui corregdes
de longo alcance, foram deslocadas em 0.5 eV para maiores energias e tiveram um aumento da
intensidade de 15%, comparativamente com os resultados obtidos com o funcional B3LYP. Os
resultados obtidos com o funcional BHandHLYP foram similares aos obtidos com o funcional
CAM-B3LYP, indicando que maiores contribuicbes do termo de troca de Hartree-Fock
melhoram a descricdo quantitativa das energias de transicdo que compdes o espectro de AlF.
O deslocamento solvatocrémico obtido entre os compostos isolados e em agua, utilizando a
aproximacdo PCM, reduziu o valor da energia de transicdo em no maximo 0.09 eV, mostrando

pouca dependéncia do espectro com o solvente e corroborado com os dados experimentais.

O espectro de AL1F experimental para o composto 10 apresenta estruturas assimeétricas
e indica a presenca de ao menos trés transicdes nessa banda (ver Figura 26). Nossos resultados
mostraram diferencas da ordem de 0.5 eV entre a energia do primeiro e do segundo estado
excitado, além disso, a transi¢do para o segundo estado excitado ndo é permitida por dipolo,
portanto atribuimos essa estrutura fina do espectro de A1lF do composto 10 a efeitos
vibracionais. Para essas estruturas serem avaliadas teoricamente seria necessario um estudo do
espectro resolvido vibracionalmente ou combinando métodos hibridos QM/MM para amostrar
diversas configuracGes vibracionais. Tais andlises demandariam expressivo esforco
computacional devido ao tamanho dos compostos e fogem ao objetivo de descrever a banda de
baixa energia do espectro de A2F. Por essa razdo, nao analisamos tais contribuicdes neste

trabalho.

Para construir os espectros de A1F adotamos o valor de I'=0.6 eV, equivalente a largura
do espectro experimental, para as Lorentzianas. Normalizamos os espectros em funcdo dos
resultados obtidos com B3LYP para o sistema completo. Devido a semelhanca entre os orbitais
de Kohn-Sham, apresentamos na Figura 29 os orbitais moleculares obtidos com o funcional
CAM-B3LYP. O processo de AlF, relacionado com os orbitais HOMO-LUMO segue a seta

azul. Os resultados obtidos para a ALF estdo sumarizados na Tabela 9 e na Figura 26.
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Figura 26. Espectros de A1F obtidos com diferentes funcionais DFT para os compostos completos (linhas cheias) e para o0s
compostos reduzidos (linhas pontilhadas). As intensidades foram normalizadas em relagdo aos maximos obtidos com B3LYP
para os sistemas completos. Os dados experimentais foram obtidos em solu¢éo aquosa em todos os painéis.

A mesma estrutura da banda de A1F obtida utilizando os diferentes funcionais DFT foi
observado para os resultados obtidos com INDO/S, tanto na aproximacéo de excitagdes simples
(ZINDOI/S) quanto de excita¢cdes duplas (ZINDO/SD). Novamente, uma Unica excitacdo para
o0 primeiro estado excitado descreve a banda de A1F na regido de baixa energia do espectro. A
transicdo para o segundo estado excitado € proibida por dipolo e, além disso, é 0.4 eV mais
energética. Os valores absolutos das energias de transi¢do obtidos com ZINDO/S, considerando
somente os compostos isolados, foram equivalentes aos obtidos com os funcionais CAM-
B3LYP e BHandHLYP. Ao incluir as excitagdes duplas obtivemos intensidades relativas 8%
menores que as obtidas com excitacfes simples e as energias do méximo de absor¢do

aumentaram em 0.1 eV. Em relacdo aos valores experimentais obtidos em solucdo aquosa,
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vemos diferencas de até 0.3 eV. Mais uma vez observamos boa concordéancia dos resultados
tedricos, agora obtidos utilizando método semi-empirico para 0s compostos isolados, com 0s
resultados experimentais obtidos em solucdo aquosa e em diclorometano. Também ressaltamos
que os efeitos devido a inclusao das excita¢des duplas nédo alteraram a descricdo do espectro de
ALF. Nos célculos consideramos 0s seguintes espagos ativos para o composto: 7 completo —
OC=31e NO=40, 7 reduzido —OC=31 e NO=34, 10 completo — OC=31 e NO=43 e 10 reduzido
— OC=34 e NO=38. Para as excita¢des duplas incluimos sempre os orbitais HOMO-1, HOMO,
LUMO e LUMO+1. Adotamos I'=0.6 eV. Os resultados estdo apresentados na Figura 27 e na
Tabela 9.

(7) — ZINDO/S (10)
Isolado —— ZINDO/SD Isolado
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o I
[e)] [e0]
1 1
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0.0 T T T T T T T T
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Figura 27. Simulacao do espectro de A1F comparando os compostos completo (linhas cheias) e reduzido (linhas pontilhadas).

Os espagos ativos selecionados foram: 7 — OC=31(31) e NO=40(34); 10 — OC=31(34) e NO=43(38) para compostos
completos (reduzidos). Adotamos '=0.6 eV.

Os resultados das probabilidades de transicdo de dois fétons foram obtidos para os
compostos isolados utilizando diferentes funcionais DFT e utilizando o método INDO/S. Os
espectros foram obtidos considerando as 30 transi¢cdes de menor energia, utilizando DFT; e 200
estados intermediarios na soma-sobre-estados, utilizando o método INDO/S. A grande
quantidade de atomos, e consecutivamente de elétrons, é fator limitante para a obtencdo da A2F
utilizando métodos baseados na teoria de resposta de segunda ordem. Além disso, outro fator
limitante é a quantidade de pontos necessarios para construir a cavidade na aproximacédo PCM,
elevando demasiadamente o custo computacional. Diante dessas dificuldades, as 20 transi¢des

eletrbnicas de menor energia foram calculadas para os compostos reduzidos com PCM.
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Tabela 9. Valores méaximos dos espectros de ALF. Resultados obtidos com conjunto de funcdes base 6-31+G(d) para célculos
utilizando diferentes funcionais DFT. Os resultados para os compostos reduzidos estdo entre parénteses. 2 Os espacos ativos
selecionados foram: 7 — OC=31(31) e NO=40(34); 10 — OC=31(34) e NO=43(38) para compostos completos (reduzidos).

Funcional | Solvente | 7(V) | 10(eV)
CAM-B3LYP Isolado 3.54 (3.55) 3.34(3.36)
Agua 3.46 (3.46) 3.29 (3.30)
BHandHLYP Isolado 3.50(3.51) 3.31(3.32)
Agua 3.42 (3.42) 3.26 (3.26)
B3LYP Isolado 3.05(3.06) 2.90(2.91)
Agua 2.97 (2.97) 2.84(2.84)
ZINDO/S? Isolado 3.58 (3.57) 3.42(3.40)
ZINDO/SD? Isolado 3.68 (3.67) 3.51(3.50)
EXP Diclorometano 3.42 3.24
Agua 3.47 3.24

Os resultados obtidos das transi¢des eletronicas induzidas pela A2F, para todos 0s
métodos aqui avaliados, mostram que a banda de menor energia € descrita por uma unica
transicdo envolvendo os orbitais (HOMO-1)-LUMO e HOMO-(LUMO+1) independentemente
do valor da energia da transi¢do. Os orbitais obtidos utilizando CAM-B3LYP podem ser vistos
na Figura 29. A banda de maior energia € composta por diversas transicdes eletronicas,
impossibilitando a identificacdo e caracterizacdo dos orbitais que mais contribuem no espectro.
Os resultados obtidos para os sistemas reduzidos mostraram intensidades da ordem de 20%
menores para a banda de baixa intensidade e da ordem de 30-40% menores para a banda de
maior intensidade, comparando com os resultados obtidos para os sistemas completos.
Contudo, as energias dos maximos das bandas foram aproximadamente iguais com diferencas
menores que 0.04 eV. Quando o tensor de transicdo de dois fotons é obtido utilizando o residuo
da fungdo resposta de segunda ordem, ele contém, de forma indireta, a contribuicdo de todos 0s
estados excitados intermediarios possiveis. Portanto, o fato de o sistema reduzido conter menos
orbitais moleculares naturalmente diminui a quantidade de possiveis estados excitados

intermediarios e impacta diretamente no valor maximo da secao de choque de A2F.

Os resultados obtidos com INDO/S mostram apenas uma banda no espectro de A2F ao
considerarmos somente excitagdes simples (ZINDO/S) e mostram o surgimento da segunda
banda ao incluirmos as excitacbes duplas (ZINDO/SD). Estes resultados evidenciam a
importancia da incluséo das excitagdes duplas para descri¢bes mais precisas do espectro de A2F
em calculos utilizando o método INDO/S. As intensidades de A2F relativas entre os compostos
completos e reduzidos obtidas com o0 método soma-sobre-estados mostram diferencas menores

gue 2% para a banda de baixa energia e menores que 10% para a banda de alta energia. Em
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todos os calculos consideramos 200 estados intermediérios garantindo a convergéncia da
propriedade, que sera discutida no final desta se¢do. Apresentamos na Figura 28 os espectros
obtidos com I'=0.4 eV, equivalente a largura experimental observada para a banda de alta

energia, e na Tabela 10 os valores numéricos para a posi¢cdo dos maximos das bandas.

Os resultados obtidos com os funcionais DFT com maiores contribui¢cdes do termo de
troca de Hartree-Fock deslocaram as posi¢oes dos maximos dos espectros de A2F em 0.7 eV,
para maiores energias, comparativamente aos resultados obtidos com o funcional B3LYP.
Acreditamos que esse deslocamento para maiores energias esteja relacionado com uma
descricdo desbalanceada dos orbitais moleculares devido a maiores contribui¢des do termo de
troca de Hartree-Fock. Lembramos novamente que as intensidades de transicdo via dois fétons
obtidas utilizando o residuo da funcdo resposta consideram indiretamente a contribuicdo de
todos estados excitados. Portanto, para uma boa descricdo das intensidades das transicdes é
necessario boa descricdo destes estados e consecutivamente uma boa descricdo dos orbitais
moleculares. Esse compromisso em descrever os orbitais moleculares de forma balanceada nem
sempre é obtido pois, geralmente, a descricdo dos orbitais ndo ocupados de alta energia €

negligenciada.

Destacamos a grande dificuldade em descrever os valores da secdo de choque de A2F
de forma quantitativa para os dois compostos estudados. Enquanto os resultados experimentais
para a banda de maior energia sdo reportados em 275 e 400 GM, respectivamente para 0S
compostos 7 e 10, os resultados tedricos obtidos com PCM atingiram valores acima de 2000
GM para a banda de menor intensidade. Nossos resultados mostram que a banda de menor
energia é mais intensa que a banda de maior energia. A razdo X entre as intensidades das bandas
obtidas com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP séo respectivamente 2.6, 2.4
e 3.2 para 0 composto 7 e 1.6, 1.8 e 2.7 para o composto 10. Outra dificuldade na descri¢do da
A2F utilizando o método TD-DFT refere-se a intensidade relativa entre as bandas. Os resultados
sugerem que a banda de menor energia é mais intensa que a de alta energia, mas, geralmente, €
esperado que bandas de A2F localizadas em regifes mais energéticas apresentem maiores

intensidades.
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Figura 28. Simulacdo do espectro de A2F com diferentes funcionais DFT e com o método semi-empirico considerando
excitacBes simples e duplas utilizando a expressdo soma-sobre-estados. Os resultados dos compostos completos s&o
apresentados em linhas continuas e dos compostos reduzidos em linhas pontilhadas, exceto para os Gltimos quadros, que
incluem os efeitos de solventes com PCM, onde as linhas continuas representam os resultados dos compostos reduzidos. Todos
os espectros foram construidos utilizando 7'= 0.4 eV.

Os resultados obtidos com ZINDO/S mostraram somente uma banda de A2F na regido
de alta energia e a inclusdo das excitacdes duplas foi essencial para descrever as duas bandas
de A2F. Os resultados obtidos com ZINDO/SD mostraram um deslocamento de 1.2 eV na
energia do méaximo, em relacdo ao valor experimental, porém, é conhecido que o método
INDOY/S fornece energias de transi¢coes elevadas. Embora a descri¢ao da posic¢ao da banda esteja
deslocada, os resultados obtidos reproduzem com boa concordancia a diferenca energeética entre
bandas de A2F. Diferentemente dos resultados obtidos utilizando TD-DFT, a banda de maior
energia obtida com ZINDO/SD resultou em maiores valores da se¢do de choque de A2F, sendo

1.4 (composto 7) e 3.6 (composto 10) vezes maiores que os valores da banda de baixa energia.
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Além disso, enquanto os resultados obtidos utilizando o método TD-DFT forneceram
intensidades extremamente altas (>2000 GM)), as intensidades obtidas com ZINDO/SD séo 0.65
e 1.05 vezes as experimentais, para os compostos 7 e 10 respectivamente. Lembramos que 0s
resultados obtidos com ZINDO/S e ZINDO/SD consideram 0s compostos isolados e que a
inclusdo dos efeitos de solventes deve melhorar a descricdo do espectro de A2F. A
implementacdo do PCM no programa ZINDO utiliza uma Unica esfera para definir a cavidade
do meio continuo e tal aproximacao nao é aconselhada para simular as propriedades eletrénicas

de compostos alongados, como os avaliados neste trabalho.

Apresentamos na Figura 28 os espectros obtidos atribuindo o valor da largura de linha
deI'=0.4 eV e na Tabela 10 os valores para a posi¢do e intensidade das bandas de baixa (AE;, o;)

e de alta (AE,, 0;) energia.
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Figura 29. Orbitais moleculares envolvidos nos processos de absor¢édo de um e de dois fétons obtidos com CAM-B3LYP para
0 composto 10. A seta azul indica o processo de ALF e a seta vermelha indica o processo de A2F.
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Tabela 10. Energia do maximo de absor¢do da banda de baixa (4E;) e de alta (4E,) energia, AE em €V, e intensidade da
secao de choque de A2F (o — em GM). Resultados dos compostos reduzidos entre parénteses e considerando a aproximacao
PCM para o solvente agua em itélico.

7 AE, o, AE, o,
B3LYP 354 1722 484 668
(352)  (1345) (4.82)  (503)
(354)  (3507) (4.80)  (1436)
BHandHLYP 476 3280 596 1388
(4.76)  (2587) (5.96)  (919)
CAM-B3LYP 492 4007 596 1234
(4.92) (3095) (5.94)  (823)
(4.92) (8690) (5.92) (2367)

ZINDO/S 4.88 253
(4.84)  (243)
ZINDO/SD 4.66 124 5.92 178
(2.33)  (122) (5.88)  (156)
EXP - - 4.76 275
10 AE, o, AE, o,
B3LYP 348 1744 486 1062

(3.48)  (1346) (4.82)  (725)
(3.48)  (4449) (4.82)  (2356)
BHandHLYP  4.64 3821 598 2159
(4.64) (2967) (5.94) (1211)
CAM-B3LYP 478 4462 596 1632
(4.78)  (3453) (5.98)  (1141)
(4.80) (11770) (5.88)  (1440)

ZINDO/S 4.74 283 -
4.70)  (273)

ZINDO/SD 4.54 116 592 420
(4.44)  (113)  (5.84)  (321)

EXP - - 468 400

Na Figura 30 apresentamos a varia¢do do resultado obtido com o método soma-sobre-
estados considerando 50, 100, 150 e 200 estados intermediarios para o composto 10. A
convergéncia é mais lenta quando consideramos as excitaces duplas, embora os resultados

com 100 estados intermediarios estejam suficientemente convergidos.
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Figura 30. Variacdo do resultado obtido com o método soma-sobre-estados considerando 50, 100, 150 e 200 estados
intermediarios para o composto 10. Considerando apenas excitacfes simples (esquerda) e excitacdes simples e duplas
(direita).

3.3.4 Conclusdes

Neste trabalho, as intensidades da secéo de choque de A2F, as transicOes eletronicas e
a influéncia das cadeias hidrofilicas na composicdo das bandas de A2F foram estudadas
teoricamente para complementar a descricdo de um estudo experimental disponivel na
literatura. Os resultados foram obtidos utilizando a teoria de resposta quadratica com DFT e
calculando explicitamente a soma-sobre-estados utilizando o método INDO/S. Os efeitos de
solventes foram incluidos utilizando a aproximacdo PCM. Ao desconsiderarmos as cadeias
hidrofilicas obtivemos a mesma transicdo eletronica, confirmando o papel destas cadeias em

aumentar a solubilidade sem alterar a intensidade de A2F.

Obtivemos boa descricdo do espectro de A1F utilizando funcionais DFT com maiores
contribuicdes do termo de troca exato de HF, como nos funcionais CAM-B3LYP e
BHandHLYP. Por outro lado, o resultado obtido com o funcional B3LYP descreve a posicao
as bandas de A2F em melhor concordancia com os resultados experimentais. A banda de A2F
de baixa energia, ndo descrita experimentalmente, envolve transi¢des entre os orbitais (HOMO-
1)-LUMO e HOMO-(LUMO+1). De forma geral, os resultados obtidos para a se¢do de choque
de A2F com TD-DFT foram extremamente altos, principalmente quando consideradas as

interacdes com o solvente na aproximagdo PCM.

Os espectros de A2F obtidos utilizando o método INDO/S descrevem o0s valores
maximos da sec¢do de choque de A2F e a intensidade relativa entre as bandas de baixa e alta

energia. A inclusao das excita¢fes duplas nos calculos foi essencial para obter tais resultados.
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Além disso, 0 método INDO/S apresenta outra grande vantagem: o baixo custo computacional.
Portanto, a utilizacdo do método INDO/S com excitacbes simples e duplas é uma excelente

alternativa para estudar a secdo de choque de A2F de grandes moléculas.

3.4 Desvendando a resposta EFISHG de complexos de stilbazolium formados por

pares idnicos em solucéo utilizando método de simulacdo multiescala

3.4.1 Introducéo

A técnica experimental EFISHG é conhecida por determinar a primeira (f) e segunda
(y) hiperpolarizabilidades de compostos em solucdo. Para realizar as medidas, campos
eletrostaticos sdo aplicados na amostra para quebrar a isotropicidade e criar uma orientagdo
preferencial. Consequentemente, a técnica EFISHG ndo pode ser utilizada para investigar
compostos carregados devido principalmente a avaliacdo das componentes de S projetadas
sobre as componentes do momento de dipolo molecular [27]. Contudo, além de muitas
aplicacdes em moléculas neutras, recentemente a técnica EFISHG foi utilizada para determinar
as respostas ONL de complexos neutros constituidos por pares anion-cation. Para investigar
essa categoria de compostos neutros € necessario utilizar solventes de baixa polaridade, como
CHCIs, para favorecer a associacdo do par e evitar a indesejada dissociacdo. Isso foi
demonstrado pela primeira vez no ano de 2000 para croméforos anfifilicos [28] e mais recente
para chaves moleculares acionadas por variacdes de pH [29]. Embora existam medidas da
resposta EFISHG para complexos neutros, poucos estudos tedricos foram realizados nessa
categoria de complexos em solucdo. Por consequéncia, os efeitos das espécies carregadas na
resposta EFISHG sdo pouco conhecidos. A dificuldade associada com a incluséo dos efeitos
térmicos e ambientais nas geometrias dos complexos e nas posicdes relativas entre o par anion-

cation sdo alguns dos motivos para o reduzido nimero de estudos tedricos ja realizados.

Neste trabalho, a relacdo entre propriedades geométricas e as respostas EFISGH foram
avaliadas para cations de stilbazolium e anions de diferentes tamanhos (desde atomos
inorganicos como o iodeto até a molécula organica p-toluenosulfonato). Os céations de
stilbazolium apresentam grande resposta ONL de segunda ordem devido a sua estrutura de
conjugacdo m. As estruturas quimicas dos complexos estdo apresentadas na Figura 31. A
metodologia multiescala S-QM/MM foi utilizada para: incluir a distribuicdo do anion ao redor
do cation e os efeitos térmicos utilizando dindmicas moleculares classicas (DM); e para obter

as respostas ONL médias. Além disso, quantificamos a correlacéo estatistica entre a estrutura
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molecular e as respostas ONL. No primeiro passo, DM foram realizadas para gerar
configuracgdes representativas dos complexos em cloroférmio, e em seguida, no segundo passo,
métodos de mecénica quantica (QM) foram utilizados para obter as propriedades ONL nestas
configuracBes. Além disso, analises estatisticas foram realizadas para quantificar as relacdes
entre as propriedades geométricas e eletronicas. Para as DM utilizamos o campo de forga
OPLS-AA reparametrizado para reproduzir a geometria de minima energia obtida utilizando o
método DFT. As propriedades Opticas lineares e ndo lineares foram obtidas para esse conjunto
de configurag@es utilizando os métodos TD-DFT e Coupled Perturbed Kohn-Sham (CPKS).
Como sera demonstrado, a posicao relativa entre o cation e o &nion sdo importantes para a
descricdo da resposta EFISHG devido a habilidade de controlar o momento de dipolo
permanente. Por outro lado, as componentes do tensor da primeira hiperpolarizabilidade estao

fracamente correlacionadas com o comprimento de conjugacao r do céation.

yI—>
H3C -

X X
X \

Complexo: 1-R=H X=1 41-R=N(n-Bu)2 X=CF3S03
2 — R =tert-Bu X=1 42-R=N(n-Bu)2 X=ClO4
3 - R =N(Me), X=1 43-R=N(-Bu) X=SCN
4-R=N(Mn-Bu) X=1 44-R=N(n-Bu), X=pTS*

Figura 31. Estrutura do cation stilbazolium e lista dos anions. *p-toluenosulfonato.

3.4.2 Detalhes computacionais

As DM foram realizadas em uma caixa cubica periodica adotando o ensemble NPT em
condi¢des ambientes (T =298.15 K e p = 1 atm). As caixas iniciais, contendo um par de ions e
1500 moleculas de cloroformio, foram previamente termalizadas utilizando o método de MC,
com moléculas rigidas, utilizando o programa DICE [97]. Pra cada complexo, a configuragdo
apds 2.25x10® passos de MC foi utilizada como condigio inicial para DM considerando as
geometrias flexiveis no programa Gromacs [164,165]. Para avaliar os efeitos do anion ao redor
do cation, 4.5x108 passos de MC foram realizados adicionalmente considerando as geometrias
rigidas. As equacOes das DM, sem restricbes geométricas, foram propagadas em passos de 1 fs
utilizando o algoritmo leap-frog com duracdo total de 30 ns e de 50 ns, respectivamente para

os complexos 1-4 e 4.1-4.4. TermalizacGes adicionais de 5 ns foram consideradas, portanto,

102



Téarcius N. Ramos

selecionamos as configuragdes dos 25 ns e 45 ns finais, respectivamente para os complexos 1-
4 e 4.1-4.4. Para manter a temperatura constante acoplamos o termostato de escalonamento das
velocidades [166] a cada 100 passos de integracdo e para manter a pressao constante utilizamos
0 barostato de Parrinello-Rahman [167] a cada 1000 passos. O raio de corte foi definido em
14.0 A para interagbes ndo ligadas de curto alcance enquanto as correcdes eletrostaticas de
longo alcance foram computadas utilizando o metodo smooth Particle-Mesh Ewald [168]. O
campo de forca OPLS-AA proposto por McDonald [169] foi utilizado para o solvente

cloroférmio.

As geometrias iniciais para os pares ionicos utilizados nas DM foram obtidas com
calculos de minimizacdo de energia implementado no programa Gaussian 16 [170] utilizando
PCM/wB97X-D/aug-cc-pVDZ. O conjunto de funcbes base aug-cc-pVDZ com pseudo
potencial (identificada por aug-cc-pVDZ-PP) foi utilizado para o &tomo de iodo em todos 0s
calculos. O funcional DFT ®B97X-D [82,83], o qual inclui corre¢bes de longo alcance para o
termo de troca de HF e correcfes empiricas de London para as contribui¢des de dispersao, foi
escolhido por apresentar resultados similares aos obtidos utilizando MP2 para os complexos 1-
3. Os parametros de equilibrio do campo de forca foram definidos com as distancias obtidas
nas geometrias de minima energia, enquanto as cargas dos sitios atdbmicos foram definidas
utilizando o ajuste do potencial eletrostatico CHELPG em nivel de c&lculo PCM/M06-2X/aug-
cc-pVDZ. Para cada trajetdria, extraimos das simulacdes moleculares configuracGes a cada 125
ps e 225 ps para os complexos com e sem o iodeto, respectivamente, totalizando 200
configuracBes estatisticamente descorrelacionadas para cada simulacdo. Para a simulagédo
adicional com geometrias rigidas as configuracdes foram selecionadas a cada 2.25x10° passos
de MC.

As componentes do tensor § e y foram calculadas com PCM/M06-2X/6-311+G(d)
utilizando o0 método TD-DFT para 200 configura¢des de cada simulagdo. Definimos o valor de
campo elétrico dinamico de 1907 nm, o qual foi o utilizado nos experimentos. As componentes
dos tensores ONLs foram combinados para obter §,,, y,, € Byrs COMO descrito na segdo 2.2.4
e, finalmente, calculamos os valores medios das propriedades ONLs. Destas configuracgdes,
somente a estrutura molecular dos complexos foram extraidas, portanto, ndo incluimos
moléculas de cloroformio nos calculos das propriedades ONL. As interacdes soluto-solvente

foram incluidas com PCM e todos os célculos foram realizados no programa Gaussian 16 [170].
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3.4.3 Discussdes

Todas as geometrias do estado fundamental utilizadas para parametrizar o campo de
forca OPLS-AA foram obtidas empregando o funcional hibrido ®B97X-D e o conjunto de
funcbes bases aug-cc-pVDZ(-PP). As condi¢Ges de minima energia foram confirmadas pelo
sinal positivo das derivadas de segunda ordem da energia. Em todos os célculos QM, os efeitos
do solvente cloroférmio foram aproximados com PCM. A validade das geometrias do estado
fundamental com ®B97X-D foi aferida para os complexos 1-3 por comparagdo com as
geometrias obtidas com MP2. Além das caracteristicas geomeétricas, cargas atbmicas e respostas
ONL também foram comparadas e mostram 6tima concordancia (ver Tabela 11 eTabela 12). A
excelente concordancia observada entre os dois conjuntos de geometrias, garante uma descricdo
confiavel da estrutura de minima energia dos complexos com um menor custo computacional.
O caréter iénico dos complexos foi confirmado pelas cargas atbmicas calculadas empregando
0 ajuste eletrostatico CHELPG com PCM/MO06-2X/aug-cc-pVDZ. De fato, os valores absolutos
para a carga de anions/cations (dados pelas somas das cargas atdmicas) atingem 0.91 para o0s
complexos 1-4 e 0.92, 0.94, 0.95 e 0.95 para os complexos 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente.

Tabela 11. Valores EFISHG e HRS obtidos para perturbac6es dinamicas com 1907 nm em funcdo do método de otimizacdo
de geometria e da posicéo do anion. Os valores reportados estdo nas unidades uf3,, (10°a.u.), 8/, (a.u.), u (a.u.), 6, g (deg)

€ 0 angulo entre os vetores u e B, Byrs (a.U.).

Complexo | ccomauta anon M Bk Owp  Pus DR
MP2 No plano 25.00 2954 8.46 58.8 4080 4.48

MP2 Fora do plano 4.71 769 6.13 81.1 3629 4.26

! ®B97X-D No plano 23.48 2659 8.83 60.1 3822 4.46
®B97X-D Fora do plano 4.93 750 6.57 81.0 3485 431

MP2 No plano 57.54 6270 9.18 44.6 6232 4.64

) MP2 Fora do plano 13.42 2151 6.24 74.1 5615 451
®B97X-D No plano 54.72 5744 9.53 455 5796 4.63

®B97X-D Fora do plano 14.45 2141 6.75 73.4 5354 451

MP2 No plano 196.69 = 19071 10.31 37.1 16746 4.78

MP2 Fora do plano 82.76 11392 7.27 58.0 15108 4.72

3 ®B97X-D No plano 235.21 | 21326 11.03 36.5 18586 4.78
®B97X-D Fora do plano 110.30 | 14194 7.77 54.9 17320 4,76

4 ®B97X-D No plano 24248 | 22975 10.55 44.5 22477 4.82
®B97X-D Foradoplano | 135.20 @ 17348 7.79 54.4 20867 4.80

4.1 ®B97X-D Foradoplano | 155.23 | 20424 7.60 454 20259 4.86
4.2 ®B97X-D Foradoplano | 13547 18054 7.50 51.7 20305 4.86
4.3 ®B97X-D Fora do plano 94.25 13996 6.73 60.3 19770 4.78
4.4 ®B97X-D Foradoplano | 114.97 = 20308 5.66 41.1 18804 4.83
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Tabela 12. Valores das respostas EFISHG para perturbacdes dinamicas com 1907 nm em funcéo do método de otimizagéo de
geometria e da posi¢do do anion. Os valores reportados estdo na unidades: uf3;,/kT, v,/ € Yerisue (10* au); [uﬁ//]

[148//].,, (10 esu), Rs/z = (3KT X y,,)/ufy; T=298.15 K, 3KT=2.833 x 107* u.a.

. €
eff

Complexo o ccomenia anon BT i vemsne | Rsp 1Byl

MP2 No plano 883 52.1 935 0.06 26.5

1 MP2 Fora do plano 166 56.7 223 0.34 6.3
©B97X-D No plano 829 48.3 877 0.06 24.8

®B97X-D Fora do plano 174 52.0 226 0.30 6.4

MP2 No plano 2031 82.2 2114 0.04 59.9

5 MP2 Fora do plano 474 82.0 556 0.17 15.7
®B97X-D No plano 1931 75.6 2007 0.04 56.9

®B97X-D Fora do plano 510 75.7 586 0.15 16.6
MP2 No plano 6944 200.1 7144 0.03 202.4

3 MP2 Fora do plano 2922 189.6 3111 0.06 88.1
®B97X-D No plano 8304 208.8 8513 0.03 241.1
®B97X-D Fora do plano 3894 200.5 4094 0.05 116.0
4 ®B97X-D No plano 8560 256.7 8817 0.03 249.7
®B97X-D Fora do plano 4773 248.7 5022 0.05 142.2
41 ®B97X-D Fora do plano 5480 227.5 5708 0.04 161.7
4.2 ®B97X-D Fora do plano 4783 230.1 5013 0.05 142.0
4.3 ®B97X-D Fora do plano 3327 228.4 3556 0.07 100.7
4.4 ®B97X-D Fora do plano 4059 2215 4280 0.05 121.2

Uma boa descricdo da alterndncia do comprimento das ligagfes (Bond Length
Alternation — BLA=(a + ¢)/2 - b, definida pelas ligacdes a, b, e ¢ na Figura 31) é requerida para
obter valores confiaveis para as respostas Opticas lineares e ndo lineares pois os elétrons
conjugados exercem importante papel na descricdo de efeitos de campos ndo locais. Este é o
caso para 0s compostos com carater push-pull e para pares idnicos. Além da descri¢do do BLA,
a distancia entre o cation e o anion (dna) foi considerada nas analises. Definida como a distancia
entre o nitrogénio “positivo” do cation com o atomo A do anion, onde A é o &tomo I, S, CI, C
e S respectivamente para os anions I, CFsSOs’, ClO47, SCN™ e pTS'". Esta distancia cation-anion
€ um parametro importante para avaliar possiveis correlacdes com as propriedades eletrénicas.
Os valores da BLA e dna obtidos nas DM estdo apresentados na Tabela 13, na mesma tabela

estdo os valores da BLA obtidos para as geometrias DFT de minima energia.

Os valores da BLA sio pouco menores (~0.02 A) para os complexos 3 e 4
comparativamente com os valores obtidos para os complexos 1 e 2. Atribuimos essa diferenca
a presenca do grupo doador dialkylamino. A diferenca entre os valores médios da BLA com 0s

valores obtidos para as geometrias DFT de minima energia sdo inferiores a 0.003 A
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comprovando uma boa parametrizacdo do campo de forca. Os efeitos dos diferentes anions nos
valores da BLA s&o menores que 0.01 A. Além disso, a mesma tendéncia foi observada para as

geometrias de minima energia obtidas com ®B97X-D.

Tabela 13. Valores médios e desvio padrdo da BLA (A) e da distancia dna (A) obtidos das DM. Os valores da BLA das
geometrias DFT de minima energia obtidas estdo entre parénteses.

Complexo BLA dna
1 - 4.340 £ 0.491
1 0.114 £0.029 (0.117) 4.289+0.412
2 0.117 £0.031 (0.115) 4.280+0.415
3 0.099 £0.031 (0.098) 4.337 +0.366
4 0.092 £ 0.028 (0.095) 4.450 + 0.496

41 0.095 £ 0.028 (0.094) 4.390 + 0.440
4.2 0.096 + 0.030 (0.098) 4.400 + 0.522
4.3 0.097 £ 0.029 (0.098) 4.184 £ 0.535
4.4 0.102 £ 0.031 (0.101) 4.273+0.338

* Célculos realizados para a simulagdo com geometrias rigidas.

Durante as DMs a ligacdo ibnica manteve o anion em volta do cation como pode ser
observado na Figura 32 onde sobrepomos as 200 configuracdes (somente uma configuracéo foi
utilizada para ilustrar a posicao do cation). Os valores de dna, A=l, obtidos para os complexos
1-4 quando o iodeto estd no mesmo plano que o anel sdo de 4.5 A e quando o iodeto esta no
mesmo plano que o anel do cation e de 3.7 A quando o &nion esta sobre o0 anel. A dependéncia
dos valores médios de dna em fungdo dos diferentes &nions € pequena comparada com 0s

valores dos desvios padréo.

Figura 32.(a) Posicdo relativa do I e (b) do pTS- ao redor do cation do complexo 4. As geometrias dos cations representam
Unica configuracdo enquanto as distribuicdes dos anions representam a sobreposi¢édo de 200 configuracoes.

As transicOes para os cinco estados excitados de menor energia das 200 configuragfes
foram consideradas para construir os espectros de ALF de cada complexo. Para cada energia de
transicdo e forca do oscilador fora associada uma funcdo Lorentziana, para representar o

alargamento espectral considerando o valor de I'=0.4 eV para a largura completa a meia altura.
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Os espectros foram normalizados em referéncia ao valor méximo de 1.38 obtido para o
complexo 1. O comprimento de onda associado com o valor maximo de absorgdo deslocou de
349 nm até 445 nm respectivamente para 0s complexos 1-4 enquanto a intensidade relativa
aumentou em 21% (ver Tabela 14). As excitacdes intensas correspondem a transicGes de
transferéncias de carga do grupo doador fenil ou do anel amino-fenil para o grupo aceitador
piridinio (ver Figura 33).

Tabela 14. Comprimentos de onda (nm) associados com os méximos das absor¢des. As intensidades tedricas estdo
normalizadas em referéncia ao complexo 1 que apresenta o valor de 1.38 para a intensidade méxima.

Complexo A Intensidade A.,,"
1" 335 1.28 357
1 349 1.00 357
2 356 1.08 377
3 438 1.14 503
4 445 1.21 519
4.1 439 1.23 515
4.2 438 1.23 520
4.3 441 1.19 515
4.4 431 1.20 509

@ Valores experimentais obtidos da referéncia [171].
* Calculos realizados para a simulagdo com geometria rigida.

Em todos o0s casos as transi¢cdes intensas sdo do tipo m — * para o orbital LUMO. Para
0s complexos 1 e 2 o elétron € excitado do orbital HOMO-3 e para 0os complexos 3-4.4 o elétron
é excitado do orbital HOMO, exceto para o complexo 4.3 quando € excitado a partir do orbital
HOMO-2. Notamos que para os complexos 3 e 4 o orbital HOMO apresenta contribuigédo do
iodeto contudo essa contribuicdo é pequena como observado pela variacdo da densidade
eletronica entre o estado fundamental e excitado Ap (ver Figura 33). O aumento da intensidade
e a reducdo da energia de transicdo dos complexos 3 e 4 para 0os complexos 1 e 2 deve levar a
um aumento de S. De fato, dentro da aproximacdo de dois niveis, as componentes de 8 sdo
diretamente proporcionais ao quadrado do momento de dipolo de transicdo e inversamente
proporcional ao quadrado da energia de excitagdo. Embora os diferentes anions néo resultem
em grandes diferengas no processo de ALF eles apresentam a tendéncia de aumentarem a

energia de excitagdo com o tamanho do anion.
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Ap — Complexo 1 Ap — Complexo 3

e I v |

Figura 33. Diferenca das densidades eletronicas dos estados excitado e fundamental (4p = p., — pgy) para os complexos 1
e 3 junto com as respectivas densidades pe, € pgr-. 4p esta representado por isosuperficies de valor 0.0004 onde a cor azul
corresponde a regido de decréscimo da densidade eletronica e a cor violeta representa a regido de acréscimo da densidade
eletronica.

As energias de transicdo eletronica reproduzem a mesma tendéncia experimental
embora estejam deslocadas entre 0.1 a 0.4 eV para maiores energias. Essas diferencas com os
valores experimentais estdo de acordo com analises de performance para o funcional M06-2X
[172]. Em todos 0s casos, as energias de transi¢do estdo distantes das ressonancias com o campo
externo da radiacdo (1907 nm e 954 nm para o segundo harménico) evitando efeitos indesejados
nas respostas ONL.

Os valores calculados para as respostas EFISHG e HRS estdo apresentados na Tabela
15 e na Tabela 16 onde as analises das diferentes contribuicGes de segunda e terceira ordem sao

apresentadas. De forma complementar, apresentamos na Figura 34 as distribui¢es dos valores

de uf,, e da componente [uﬁ/ /]x obtidos para os diferentes complexos. Os valores médios de
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upB,, para os complexos 3 e 4 sdo uma ordem de magnitude maiores que os valores medios

obtidos para os complexos 1 e 2. Este aumento é primeiramente atribuido a presenca do grupo
doador amino como terminal do anel, corroborando com o comportamento observado nos
resultados de ALlF. Além disso, essa tendéncia estd de acordo com os dados experimentais

[171]. De forma similar, o valor de f8,, aumenta do complexo 1 para o complexo 4. Finalmente,

pequenas diferencas foram observadas nos valores medios de y, a maior variacdo (~20%) é

obtida entre os complexos 1 e 4.

Os valores obtidos para o angulo 6, ) entre os vetores u e § sdo pequenos para 0s
complexos com o0 grupo amino, levando a um aumento de f,, para os complexos 3 e 4 em
comparagdo com os complexos 1 e 2. Considerando os complexos 4-4.4, os valores de 3,
aumentam seguindo a ordem I, ClO47, CF3SOz,, SCN™ e pTS", embora, considerando o desvio

padrdo da amostra todos os valores sdo estatisticamente equivalentes.

Tabela 15. Valores médios e desvios padrées para as respostas EFISHG e HRS obtidas em 1907 nm.

Kby B I Owp Burs DR
(10° u.a.) (u.a.) (u.a.) ©) (u.a)
1 12+17 1377 £ 1815 850+£089 71.6+£225 3552 + 239 3.97+041
1 13+17 1404 £ 1895 847098 735+£21.3 3908 =+ 616 3.83+£0.45
2 28+ 25 3087 + 2589 8.64+£092 655+£20.2 5592 +1024  4.13+0.39
3 164 £72 16574 +£6119 9.64+£1.01 49.9+13.3 18341+3699 4.66x0.13
4 187+109 18210+9345 981+1.20 51.6+17.2 20942+4856 4.69+0.18
4.1 198 £ 81 20209 £ 6202 953x135 46.6+x11.7 20746+4091 4.87+0.03
4.2 186 + 96 18563 £ 7562 9.68+1.41 50.1+14.0 20810x4173 4.87x0.04
4.3 21593 21203 +6918 9.78x 151 442+10.7 20760+£4691 4.78x0.11
4.4 180+ 75 21721 £6250 8.05+148 38.1+11.2 19483+4188 4.85+0.04

* Calculos realizados para a simulagdo com geometria rigida.

Entre os complexos estudados, 0 4.4 apresenta 0 maior valor de §,, e baixo valor de
upB,, devido ao menor momento de dipolo observado para o complexo. Ainda, para 0s
complexos 4 a 4.4, a diferenca entre os valores médios de uf3,, séo pequenas comparativamente
com os respectivos desvios padrao. Os desvios padrdo de uf3,, representam respectivamente

131, 89 e 44 % dos valores médios para os complexos 1-3 e 58, 41, 52, 43 e 42 % para 0S

complexos 4 a 4.4.

Os valores de Byrs apresentam as mesmas tendéncias observadas para f8,, e uf8,;, mas
os desvios padrdo sdo comparativamente menores (entre 16 e 23%) que os valores médios. Note

que para compostos com caracteristicas ONL unidimensionais a relagdo f,, ~ 1.45 fygs €
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esperada. Este claramente ndo é o caso: os complexos 3 e 4 apresentam amplitudes similares; e
os complexos 1 e 2 apresentam valores entre 0.35-0.55. A origem desses valores vem do fato
dos vetores u e § ndo serem paralelos com grandes valores de 6, z) & dos complexos ndo serem
unidimensionais. Contudo, as maiores contribuicdes de u3,, sdo provenientes do produto g, Sy
Além disso, notamos que os valores de DR sdo proximos de 5 para os complexos 3-4.4

corroborando com o caréater push-pull destes complexos.

Tabela 16. Valores medios e desvios padrdes das respostas EFISHG obtidas em 1907 nm. Rz, = (3kT X y,,)/uf3;, onde
T=298.15 K, 3kT=2.833x10° u.a.

uB,/3kT Yy YEFISHG R [“ﬁ//]eff a[ﬂﬁ//]exp
(10*u.a) (10*ua) (10*u.a) 3/2 (108 esu) (108 esu)
1" 438 + 584 60 +8 499 + 583 0.064 +0.767 129 £+ 151 800; 300; 170
1 460 + 612 73+ 15 533 + 609 -0.332 + 6.303° 138 + 158 800; 300; 170
2 993 + 866 97 +16 1091 + 868 0.051 +£0.750 283 £ 225 810; 600; 205
3 5797 + 2526 258 +43 6055+2550 0.044 +£0.134 1569 + 661 1700; 1000; 1000
4 6596 + 3831 303+58 6899 +3863 0.026 + 0.699 1788 £ 1001  1900; 1400; 1090
41 6973 £ 2857 272+48 7245+2993 0.045+0.034 1878 + 747 1150; 710; 225
42 6567 + 3372 273+48 6840+3394 0.047 +0.046 1773 £ 880 1950; 1200; 250
43 7576 £ 3267 294 +58 7869 +3303 0.046 +£0.020 2039 + 856 1800; 1800; 1790
44 6351 £ 2658 26545 6616+2685 0.048 £0.019 1715 £ 696 1150; 780; 690

2 Os resultados experimentais sdo dados para as respectivas concentragdes: 1x10; 5x10; e 1x10° M.

b Os valores de Rs, obtidos considerando: abs(Rz,) <5 = Rs;, = 0.012 £ 0.725; abs(R3/;) < 10 = R/, = 0.042
1.04; e abs(Rs/;) # 87.15 > Rs/, = 0.104 + 1.364

* Célculos realizados para a simulagdo com geometria rigida.

500
LBy
(LB 1x
400 A
300 A
S
©
g 200 -
N
3
100 A
] @ 8
_100 T T T T T T T T
1-H 2-tBu 3-NMe 4-NBu 4-NBu 4-NBu 4-NBu 4-NBu

| | | | CF3503 ClO4 SCN pTS

Figura 34 Distribuicdo violino dos resultados de uf,, e da componente [uﬁ//]x para os diferentes complexos, incluindo os
valores médios (pontos pretos) e os desvios padrao (linhas pretas).
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Para separar os efeitos da flexibilidade interna dos cétions dos efeitos da mobilidade dos
anions sobre £ uma simulacdo adicional para o complexo 1 foi realizada considerando a
geometria rigida, identificada com um asterisco 1. As distribuic@es violino® evidenciam estes
efeitos para uf,, e para Bygs € estdo apresentadas na Figura 35. Distribuigdes similares foram
obtidas para uf3,, e para Byrs €m ambas as simulagdes. Os valores médios de uf,, de 12x10%e
13x103 u.a. foram obtidos respectivamente para as simulag@es 1* e 1. Essa similaridade também
foi observada para os valores de u e de 6, g). Também observamos poucas alteragdes nos
valores de f3,, e esperamos um comportamento similar para fygs. De fato, o valor médio de
Burs oObtido para as geometrias rigidas sdo da ordem de 10% inferiores que o valor obtido para
as geometrias flexiveis, porém o desvio padrdo € duas vezes menor. Embora ambas as
simulacdes ndo resultem em distribuicdes Gaussianas, os valores médio e mediana sdo

praticamente equivalentes (ver Figura 35).
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60 331
5.0
40
. ,54.5
2 20/ o
S S 4.0
< E
T of &35 @
~20- 3.01
2.5
_40.
2.0
Rl'g'ida Flexivel R|’g'ida Flexivel

Figura 35. Distribuigdo violino dos resultados para (a) uf,, € (b) Burs. incluindo os valores medios (pontos pretos), desvio

padrédo (linhas pretas) e diagrama de caixa (linhas azuis indicando o primeiro quartil 25%, a mediana e o terceiro quartil
75%) para o complexo 1.

Uma vez que queremos compreender os efeitos dos anions e da flexibilidade dos cations
é natural procurar por correlagdes entre as propriedades eletronicas (B, Burs:» € Ux) €
parametros geométricos (BLA e a projecao da coordenada Xna da distancia dna). Analises da
correlagéo linear de Pearson mostram fraca correlagéo entre 5, versus BLA e ygs Versus BLA,
embora Byrs apresente valores pouco maiores (ver Figura 36). O sinal negativo do coeficiente

R indica um coeficiente linear negativo na regressao linear. Analises adicionais da correlagdo

3 A distribuic&o violino representa a densidade de probabilidade espelhada e é uma forma mais clara para
comparar a densidade de probabilidade com valores estatisticos da distribuigdo.
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de B, e Burs Versus as duas possibilidades de tor¢des entre os dois anéis (rotacfes sobre as
ligacOes a e c) indicaram auséncia de correlacdo, com parametros inferiores a 0.1. Essa fraca
correlacdo e mesmo a auséncia de correlagdo entre 8 e parametros estruturais do cation sugerem
uma relacdo complexa que ndo pode ser descrita por andlises lineares. Por outro lado, uma
correlacdo quase perfeita foi observada entre u, e Xna para todos os complexos enquanto
nenhuma correlacéo foi obtida entre S, e Xna, 0 que evidencia que a posi¢do do anion controla

0 momento de dipolo e dessa forma controla os valores de ufg,,.
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Figura 36. Correlacao linear para propriedades moleculares (B, Burs, AE, f e uy,) € 0s parametros geométricos (BLA e a
projecéo da coordenada Xna da distancia dna)

As correlaces de BLA e de S, com os valores de AE, mais especificamente 1/AE?, e
de f, propriedades relacionadas com a excitacdo eletronica intensa, também foram avaliadas.
Estas comparacfes sdo Uteis para estimar a contribuicdo da transicdo intensa utilizando a
aproximacdo de dois estados, neste modelo simplificado podemos expressar LSy =

(.uex - “gr)x f../AE?. Nos observamos forte correlagdo entre as propriedades Opticas lineares e
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ndo lineares indicando a predominéncia de dois estados na descri¢cdo de B. Além disso, as

propriedades dpticas lineares sdo moderadamente correlacionadas com os valores de BLA.

No caso da resposta EFISHG, a amplitude global foi decomposta nas contribuicdes de

segunda ordem (uf3,,/3kT) e de terceira ordem (y,,). Da mesma forma que observado para 8
os valores de y,, aumentam na presenca do grupo doador amino. Os efeitos dos anions sobre
y,, sdo pequenos. Ao incluir a contribuicdo de terceira ordem y,, a resposta total EFISHG
aumenta em 10% e 15% para os complexos 1 e 2. Embora os valores de y,, sejam maiores na
presenca do grupo amino, a resposta uf3,, € ainda maior levando a razdes R3,, no maximo de

5%. Estes resultados estéo apresentados na Tabela 16 e na Figura 37. Para o complexo 1, parte

dos valores de 6, ) sdo proximos de 90° levando a menores contribuicdes de uf,,, em
especial, quando 6,z = 90.034° o valor de R;,, € de -87.15 devido ao pequeno, mas
negativo, valor de uf,,. Assim, este grande valor de R, pode levar a conclusGes imprecisas e

obtemos R3,, = 0.104 + 1.364 quando negligenciamos este caso.

©
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Figura 37. Raz&o entre as respostas EFISHG considerando ou n&o os efeitos de terceira ordem (em azul) e o termo de terceira
ordemy,, (em laranja).

Os valores EFISHG experimentais mostram sensibilidade devido a concentragdo dos
complexos, dificultando comparacdes entre os resultados teoricos e experimentais. Essa
variacdo dos resultados experimentais é tipicamente relacionada com a dissociacdo dos pares,
gue sdo dependentes das caracteristicas dos anions [171]. Dentro desta perspectiva, 0S
resultados tedricos sdo contrastantes pois fornecem melhores concordancias com os valores

experimentais obtidos em altas concentragdes (1x10° M) para os complexos 1 e 2, enquanto as
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melhores concordéncias para os complexos 3 e 4 sdo observadas em baixas concentracfes
(1x10° M).

3.4.4 Conclusoes

Mostramos que nessa classe de complexos formados por pares i0nicos a resposta
EFISHG ¢ efetivamente modulada pela distribui¢do espacial do &nion ao redor do cation. Essa
modulacdo ocorre devido as variagcbes do momento de dipolo e ndo devido as variacfes das
componentes de . Esse comportamento foi demonstrado comparando os resultados obtidos
das simulac6es moleculares com geometrias rigidas e flexiveis e de analises de correlacdo linear
envolvendo as propriedades eletrénicas e os parametros geométricos dos complexos. Por ser
independente do momento de dipolo a resposta HRS n&o foi modulada pela distribuicdo
espacial do anion e, consequentemente, apresenta maior sensibilidade as variagdes de BLA. A

incluséo da contribuicdo de terceira ordem y,, aumenta a resposta EFISHG em 15% para os

complexos 1 e 2 e em 5% para os complexos 3-4.4 independentemente das caracteristicas dos

anions.

SimulagGes moleculares multiescalas foram essenciais para incluir a distribuicdo do
anion ao redor do cétion e para incluir as variagdes da geometria provenientes de efeitos
térmicos. Além disso, demonstramos a possiblidade de simular propriedades ONL para
compostos formados por pares i6nicos, embora considerar os efeitos de dissociacdes ainda seja

desafiador.
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Capitulo 4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, investigamos diversos aspectos relacionados com o processo de A2F em
moléculas organicas isoladas e em solucdo. Os efeitos de solventes foram incluidos utilizando
modelos simples e ndo estruturados, como a aproximacdo PCM, até modelos com moléculas

explicitas de solvente utilizando simulacdes moleculares classicas e quanticas.

Diferentes formas de construir o espectro de A2F e obter o valor da se¢do de choque de
A2F foram consideradas para célculos multiescala S-QM/MM. Uma nova proposta de ajuste
para a obtencdo da largura total da banda de AZ2F, considerando a contribuicdo das
configurac@es extraidas das simulacdes moleculares, resultou em melhores descri¢fes do valor
maximo da se¢do de choque de A2F e da intensidade de A2F relativa entre diferentes solventes.
Essa proposta de atribuir o valor do alargamento espectral de forma ndo arbitraria sera util
principalmente no desenvolvimento de novos compostos para aplicacGes baseadas no processo
de A2F.

Mostramos que € possivel utilizar campos elétricos externos para modular a intensidade
da A2F. Mais do que isso, para um dos compostos considerados no estudo realizado observamos
um aumento da intensidade da A2F ao mesmo tempo que uma reducdo da intensidade de A1F
é induzida. Tal resultado é particularmente interessante porque ilustra a possibilidade de inibir
ou reduzir o efeito indesejavel do engrandecimento por ressonancia devido a ALF em aplicacGes
baseadas no processo de A2F. Também confirmamos, de forma semi quantitativa, que maiores
quantidades de carga eletrénica transferida durante a excitagdo e deslocadas por maiores

distancias levam a maiores valores da sec¢éo de choque de A2F.

A obtenc&o tedrica da secdo de choque de A2F para sistemas moleculares grandes € um
desafio computacional mesmo com a disponibilidade computacional atual. A utilizacdo do
método semi-empirico INDO/S, considerando excitagdes simples e duplas, descreveu com
maior precisdo as intensidades absolutas e relativas do espectro de A2F comparativamente com
os resultados obtidos com o método de teoria resposta quadratica para TD-DFT. Assim, aliado

ao excelente custo beneficio, utilizar métodos semi-empiricos para a obtencdo da secdo de
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choque de A2F permite estudar moléculas inacessiveis a métodos mais rigorosos podendo,

ainda, fornecer descri¢cdes mais realistas.

Além de todo o enfoque nas propriedades dpticas relacionadas com o processo de A2F
também estudamos os efeitos ndo lineares longe de ressondncias durante estagio na
Universidade de Namur — Bélgica. Mostramos, com simula¢fes moleculares de pares i6nicos
em meio liquido, que a resposta EFISHG é modulada pela posicao relativa entre os ions. Esta
modulacdo € controlada pela variacdo da direcdo do momento de dipolo causado pela

distribuicéo dos sitios atdbmicos carregados.

Neste trabalho avaliamos diferentes metodologias para obter a secdo de choque de A2F
de moléculas organicas em solucdo. Avaliamos diferentes formas de obter o espectro de A2F
utilizando simula¢cdes moleculares, computamos os efeitos devido as perturba¢des com campos
eletrostéticos e exploramos 0 uso de métodos com baixo custo computacional para descrever
as propriedades eletronicas relacionadas com o processo de A2F de moléculas organicas
grandes em solucdo. Uma vez que aplicacdes envolvendo biomoléculas ocorre geralmente em
meios liquidos, e que tais sistemas apresentam elevada quantidade de &tomos, é natural a
perspectiva de combinar o conhecimento adquirido para simular a se¢do de choque de A2F

nesse cenario de forma computacionalmente eficiente.
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Anexo A. MULTICONFIGURATIONAL SPECTRUM CONVOLUTION

Espectros de absorcao eletronica tém sido largamente estudados nas ultimas décadas,
porém os resultados tedricos geralmente fornecem os valores das energias ressonantes e suas
respectivas intensidades. A inclusdo de efeitos de alargamento espectral é, entdo, realizada
utilizando fungdes Gaussianas e Lorentzianas em programas de analises. Atualmente existem
diversos softwares capazes de realizar a convolucao dos resultados tedricos como o0 GaussView,
Chemcraft, GabEdit, Avogadro entre outros. A maioria deles € limitado a leitura de arquivos
de saida de programas de quimica quantica especificos ou de fun¢des de alargamento, contudo,
em nenhum deles é possivel obter o espectro tedrico considerando um conjunto de
configuracBes como necessario para analisar resultados de calculos S-QM/MM. Em nosso
grupo de pesquisa temos um programa chamado Lorentz que é capaz de convoluir funcdes
Lorentizianas para um conjunto de configuragdes. O objetivo do Lorentz é obter o espectro de
ALlF e a densidade de orbitais. Devido a auséncia de uma ferramenta apropriada para obter o
espectro de A2F e a necessidade de obter o espectro com diferentes protocolos (como utilizado
no estudo da para-Nitroanilina) decidimos desenvolver nossa propria ferramenta, chamada de

Multiconfigurational Spectrum Convolution (MUSPEC).

Contando com uma interface grafica desenvolvida em Python, é possivel analisar o0s
resultados dos espectros de forma interativa e de facil visualiza¢do. Nosso programa, chamado

MUSPEC, apresenta como principais caracteristicas as seguintes op¢oes:

e Opcdo de leitura de arquivos de saida dos programas Gaussian e Dalton para
calculos de absorcdo de um e de dois fétons obtidas com métodos TD-DFT.

e Leitura de arquivos no formato “{estado eletronico} {energia} {intensidade}”
para possibilitar a utilizacdo considerando resultados de programas / métodos
ndo implementados.

e Leitura de arquivos com multiplas colunas para graficar no formato (x,y).

e Convolucdes utilizando fun¢es Gaussianas ou Lorentzianas;

e Assumindo N configuragGes com f transicGes cada, onde m, € a probabilidade

de transicéo entre os estados fundamental e f, AE, ¢ € a energia de transicdo entre
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os estados fundamental e f. A barra superior  representa a média sobre as N

configuracdes e g(w,AE;T) é a funcdo de alargamento espectral. Os 5

procedimentos sdo dados por:

©)

Procedimento 01 — considerando energia e intensidade média para cada

transicao e usuario fornece o valor da largura de linha T.
f

Procedimento 02 — 0 mesmo que o Procedimento 01, porém a largura de

linha de cada estado é obtida considerando o desvio padrdo da energia,
[t = V8INn2 X 054 (AE,f). Somente aplicavel quando mais de uma

configuracdo for selecionada.

1= ) o7 g (B, BEori Tea)
f

Procedimento 03 — resulta no espectro médio de N configuracdes onde o

usuério fornece o valor da largura de linha.

1
> iy o(ra52)
Nconf TN

I =

Procedimento 04 — o mesmo que o Procedimento 03, porém a largura de
linha de cada estado é obtida considerando o desvio padrdo da energia,

[sta = V8In2 X 044 (AE,f). Somente aplicavel quando mais de uma

configuracao for selecionada.

1

I = N Z myr g(E, AES; Tsea)
conf N

Procedimento 05 — resulta no espectro médio de N configuragdes onde o
usuario fornece o valor da largura de linha total do espectro e o programa

ajusta o valor da largura de linha I;; de cada configuragéo.

1
I= me)vf g(E, AE); Th)
N

Nconf

e Ao definir grupos é possivel escolher quais estados serdo considerados durante

a convolugéo espectral atribuindo diferentes valores de largura de linha para

cada grupo. Junto com o espectro total o usuario pode optar por graficar o

espectro de cada grupo e as linhas verticais também separadas por grupos.
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e Fatores de escala estdo acessiveis para os dois eixos tdo bem como fatores de
normalizac&o e de conversio de conversio de energia (eV, cm™ e nm).

e Andlise dos picos e das larguras completas de cada pico encontrado. Utilizando
a rotina find_peaks() implementada na biblioteca SciPy.

e Salvar a imagem em diversos formatos diretamente ou exportar os dados dos

espectros para graficar em outros programas.

Abaixo apresentamos algumas figuras que ilustram parte destas caracteristicas. Na
Figura 38 ilustramos a utilizacdo do programa considerando um Unico arquivo de saida do
programa Gaussian com 197 configuracGes. Dividimos o espectro em 3 grupos assumindo as
transicOes para os estados 1; 2; 3 a 10 com respectivos valores de largura de linha 0.6, 0.35 e
0.2 eV. Junto com o espectro total incluimos os espectros obtidos para cada grupo em diferentes
cores. Dessa forma € possivel observar a contribuicao de cada grupo no espectro total. A analise

dos picos esta apresentada na Figura 39.

% (===

x=2.83872 y=0.398845

B350 & € 2 $H Q = ¥

Item Name — Total
PNAW_StrDyn_conf3_g.log, 0.5 1 :Eate ;
— are
—— States 3-10

0.4 A

Item options:

Function: Lorentzian =

o
W
I

Procedure: procedure_03 hd

Groups: | 1;2;3-10

Intensity

o
]
1

FUIHM: [0.5:0.35;0.2

X;¥ multiplier: |1.U;1.El

X_nit;X_end:  [2.0,7.0

[ Hide [ vertical lines
Plot grous [ Plot viines groups 0.1 1
General:
Set normalization: False =
B it . - 0.0 T T .
nergy unit: g 2 3 4 5 (3] 7
Draw Energy (eV)

INFO: Opening files from folder D: /OneDrive/Doutoradofpna /A 1F jwater /BOMD fhbond
INFO: PMAW _StrDyn_conf3_g.log
INFO: There are 10 states and 157 configurations.

Figura 38. Convolucéo do espectro de absorcéo linear considerando funges Lorentzianas para 3 grupos: (1) estado1e " =
0.6; (2) estado 2 e I' = 0.35; e (3) estados 3a 10 e I' =0.2.
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lba Peaks Analyses |':'”EI||23|

Peaks analyses for PMNAW _StrDyn_conf3_g.log,.
List of peaks for group 1.

States: 1

FWHM = 0.60

(3.49,0.20) - fwhm =0.72
List of peaks for group 2.

States: 2

FWHM = 0,35

(3.69,0.33) - fwhm = 0.62
List of peaks for group 3.

States: 3-10

FWHM = 0,20

(5.67,0.19) - fwhm = 0.51
List of peaks of the total spectra.
(3.64,0.50) - fwhm = 0.72
(5.67,0.20) - fwhm = 0.66

Figura 39. Analise dos picos e larguras de linha do espectro obtidos para cada grupo e para o espectro total referente ao
espectro apresentado na Figura 38.

Os espectros obtidos podem ser exportados em arquivos de texto no formato de colunas.
A primeira coluna contém os valores de energia e as demais os valores de intensidades para
cada grupo e a intensidade do espectro total como pode ser apresentado na Figura 40. A mesma
estrutura de colunas sera repetida para todos os espectros calculados.
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4

Arquivo

P B P B B P B R B B R R B R P B R R R P B B R B RS R B RS P B R R R R R R R BRI R P

Editar
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# Energy (eV)
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.011644 8. 006448 g.0886021
.@11738e B.006483 g.0886023
.@11817 B.086526 g.088625
.811985 B.086569 8.088627
.811994 8.e86612 8.e88629
.812884 B.886656 8.e8e631
.812175 8.ee6701 8.e88633
.812268 8.886746 8.888635
.812361 8.e86791 8.088638
812455 8.886337 8.6eged0
.812558 B.086883 g.088042

000000000000 0000000000000 0000000000000 E
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Figura 40. Formato do arquivo de exportacdo. As colunas sao separadas por grupos € 0 na Ultima coluna as intensidades do

espectro total.

O programa esta disponibilizado no endereco https://github.com/tarciusnramos/muspec.

Para futuras implementacgdes temos em mente incluir analises de possiveis inversoes de

transicdes, aumentar a compatibilidade de leitura de arquivos de saida de programas de quimica

quantica, analisar espectro de distribuicdo da energia dos orbitais moleculares e deconvoluir

espectros experimentais.
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Abstract Two important aspects of the photophysics of
dimethoxy curcumin in solvents are theoretically analysed.
First, the large Stokes shift in cyclohexane and in acetoni-
trile is calculated using time-dependent density functional
theory with large basis set. Second, a possible explanation
is given for the considerable decrease of the nonradiative
decay rate in changing from the nonpolar cyclohexane to
polar acetonitrile. The solvent is treated using the polariz-
able continuum model. We analyse different isomers and
obtain the absorption transition energies. Similarly, after
obtaining the relaxed geometry of the excited state, the
emission transition is obtained. In both cases, a red shift
of the singlet transition is obtained with increasing solvent
polarity. In contrast, the low-lying triplet states are essen-
tially solvent independent. The calculated solvent shift in
the emission is in very good agreement with experiment.
The Stokes shifts are also in fair agreement with experi-
ment when long-range or dispersion-corrected function-
als are used. There are three calculated triplet states lying
below the S, state. As they are m — z™* states, they cannot
participate in the intersystem crossing by the El-Sayed rule.
However, a fourth triplet state of n — 7* nature is found
only slightly above the Franck—Condon position of the §,
state, and the S| — T, separation increases with the solvent
polarity, this being a possible explanation for the decrease
of the nonradiative transition.
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B Sylvio Canuto
canuto @if.usp.br

Instituto de Fisica, Universidade de Sao Paulo, Cidade
Universitaria, Sdo Paulo, SP 05508-090, Brazil

Published online: 17 June 2017

1 Introduction

Curcumin (CURC) is derived from Curcuma longa, and
it has long been used as spice and pigment. It has also
been used in a wide range of illness in Asian medicine
[1]. Recently, its benign biological properties as antioxi-
dant and anti-inflammatory have been studied [2-8]. The
absorption of radiation in the ultraviolet—visible region
is related to these biological effects [9]. With the purpose
of increasing the biological effects, new compounds have
been synthesized and the dimethoxy curcumin (DMC) has
been reported to be more promising than CURC [10-12].
The DMC presents two tautomeric forms: the keto—enol
form (left picture in Fig. 1) and the diketo form (right pic-
ture in Fig. 1). Several interesting studies have been made
on the electronic structure of CURC [13-18] and some
derivates [19-21] with focus in the tautomerism, depro-
tonation and photophysics. There are few studies about
DMC, and they are focused on ground-state properties
and absorptions transition energies [15, 22-24]. There are
two interesting aspects of the photophysics of DMC that
deserve some attention. First, the emission spectra are char-
acterized by large Stokes shifts, the value being dependent
on the solvent used. The second aspect is the large decrease
of the nonradiative decay rate when the polarity of the sol-
vent increases. The study of these two aspects is the main
subject of the present investigation. In this work, we pre-
sent a theoretical study of ground and the low-lying excited
states of DMC analysing the Stokes shift and the connec-
tion between the low-lying singlet and triplet excited states
in vacuum and in solvents.

The absorption spectrum of DMC is characterized by
strong transition in the region of 410-430 nm depending
on the solvent. In cyclohexane, the transition is located at
410 nm (3.02 eV), and in acetonitrile, it is red-shifted and
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Fig. 1 Dimethoxy curcumin tautomers: keto—enol (feft) and diketo (right)

located at 419 nm (2.96 eV). The emission instead appears
at 480 nm (2.58 eV) and 517 nm (2.40 eV), respectively.
Hence, the Stokes shift is 0.44 €V in cyclohexane (nonpolar
solvent), while for acetonitrile (polar solvent), it is 0.56 eV.
This difference in the absorption transition and Stokes shift
is a consequence of the different interactions with the sol-
vent. The decrease of the nonradiative decay rate when the
polarity of the solvent increases is seen in two specific sol-
vents such as cyclohexane and acetonitrile [23, 24].

Hence, our investigation will consider these two organic
solvents: cyclohexane, a nonpolar, and acetonitrile, a polar
solvent. In water, both curcumin and dimethoxy curcumin
do not fluoresce and these are attributed to an aggrega-
tion, forming a nonfluorescent complex [15, 25], and thus
are not of interest in this study. Therefore, we will first
analyse the possible isomers of DMC, the structure of the
ground and singlet excited states, the absorption and emis-
sion spectra and, in addition, the low-lying triplet states
aiming at a possible understanding of the decrease of the
nonradiative decay rate. The use of explicit solvent mol-
ecules [26-28] although possible presents an enormous
task in this investigation. Several different aspects related
to the (1) ground and (2) excited state structures, (3) the
absorption and emission transitions, (4) the solvent effects
on the Stokes shifts and in the (5) nonradiative transitions
are considered. At this stage, some simplification is needed
and we will use a continuous representation of the solvent
by employing a continuum model [29, 30], in particular the
polarizable continuum model (PCM) [31, 32] to perform
these studies. As we will see, we obtain a qualitative and
semiquantitative understanding of the main aspect of the
photophysics of DMC.

2 Computational details

The geometry optimization of all isomers of DMC
was performed using the density functional theory
(DFT) method with the three-parameter hybrid func-
tional B3LYP/6-314-G(d,p) [33, 34]. To confirm that
the geometries are true minima, the vibrational har-
monic frequencies were also calculated. Using these
minimum energy structures, the absorption energies
and the oscillator strengths were calculated by linear
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response time-dependent DFT (TD-DFT) [35] using the
6-311+4+G(2d,2p) basis set. In this step, four different
hybrid functionals were employed: B3LYP and PBEO
[36] without long-range corrections and CAM-B3LYP
[37] and WB97XD [38, 39] that include long-range and
dispersion corrections, respectively.

The TD-DFT methodology was also used for the geom-
etry optimizations in the excited state to allow the direct
comparison with the ground-state structures. The excited
state energies and properties were calculated with the TD-
DFT in the same calculation level used for obtaining the
absorption energies. For inclusion of the solvent effects in
excited state properties, the PCM approximation combined
with the state-specific methodology [40, 41] was employed.
This represents a total relaxation of the solute and the envi-
ronment. All the calculations were performed with the
Gaussian 09 program [42].

The origin of the difference of the nonradiative decay
rate in solvent was studied by analysing also triplet states
in the solvated condition. The energies of the excited triplet
states were also calculated with the Gaussian 09 using TD-
DFT in the same level of the absorption energies.

3 Results and discussion
3.1 Ground-state geometries

We first analyse the stability of the possible tautomers.
There are four isomers in the keto—enol form and one in
the diketo form. Hence, we will consider all these five
possibilities. Studies using X-ray indicate that the keto—
enol tautomer should be dominant in solution [43]. To
obtain the geometries of minimum energy in vacuum,
the geometry optimization was carried out using the
B3LYP/6-314+G(d,p) level set. The optimized structures
are shown in Fig. 2, and the calculated most stable iso-
mer (see below) is shown in evidence (termed D). These
geometries are characterized by a planar structure on
keto—enol isomers and an out-of-plane structure on diketo
form. The structures A, B, C and D differ essentially by
the relative position of the OCH, groups. Structure E cor-
responds to the diketo form and is largely bent as it is
shown in Fig. 2. These final geometries were the starting



Theor Chem Acc (2017) 136:78

Page30f9 78

Fig. 2 Optimized geometries of
dimethoxy curcumin obtained
with B3LYP/6-31+G(d,p) level
in vacuum. The calculated more
stable isomer (D) is in evidence

point for the geometry optimization in cyclohexane and
acetonitrile environments, with the same calculation
level but using the PCM representation of the solvent.
Vibration frequency analysis confirms that all struc-
tures are true minimum energy. No substantial change
was observed comparing the minimum energy structures
in different environments. Similarly, for the vibrational
modes, these are discernible in essentially three char-
acteristic spectral regions. In the low-frequency side of
~1200 cm™!, we obtain CH wagging vibrations, around
1630 cm™! the intense and typical OH wag and in the
high frequency the OH stretching (~2800 cm™') and CH
stretches (~3000 cm™!). The internal hydrogen bond pre-
sent in keto—enol tautomers is a resonant proton transfer

between the oxygens, but it is inhibited in protic solvent
[44, 45]. However, due to strong internal interaction and
the absence (in cyclohexane) and weak (in acetonitrile)

solute—solvent hydrogen interaction, specific solute—sol-
vent interactions were not analysed in this study.

The total free energies were computed using the ther-
modynamics correction from the harmonic vibrational
analysis. In the solvated cases, we also consider the sol-
vation-free energy calculated with the HF/6-31G(d) level
set using the united atoms Hartree—Fock cavitation model
in PCM. This approach is validated in the study of the
solvation-free energy of the emodin molecule in solution
where a good agreement is obtained with the results of
Monte Carlo simulations [46]. To compare the stability

Table 1 Free energy

! Vacuum Cyclohexane Acetonitrile

differences AG (kcal/mol),

dipole moment p (Debye) AG n M AG m kil AG n il

and relative population 1 (%)

in vacuum, cyclohexane and A 0.94 3.92 10 0.42 4.60 17 0.45 591 16

acetonitrile B 0.42 375 23 0.12 4.34 28 0.14 5.38 26
C 0.50 3.65 20 0.31 4.21 20 0.21 5.23 24
D 0.00 345 47 0.00 3.91 35 0.00 4.65 34
E 10.57 2.80 0 8.08 3.33 0 8.01 3.38 0

For AG in solution, part of the results were calculated by HF/6-31G(d) and all other results were calculated

with B3LYP/6-31+G(d.p)
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of the isomers, we consider the total free energy variation
(AG) between the isomer and the most stable compound
(Table 1). The solvent effects in the ground state reduce
by half the AG of keto—enol isomers when compared with
vacuum results. The diketo isomer has AG decreased
from 10.57 kcal/mol in vacuum to 8.08 and 8.01 kcal/
mol in cyclohexane and in acetonitrile, respectively. We
also compute the relative population of the isomers using
the Boltzmann distribution (5; = e~ AGi/KT /S o= AGI/KT)
where k and T are, respectively, the Boltzmann constant
and the temperature. The relative population was calcu-
lated at the room temperature (298.15 K). Our results
show that the isomer D is the most stable in all condi-
tions considered. The isomer B is the second more stable
with a difference of 0.42 kcal/mol in vacuum, 0.12 and
0.14 kcal/mol in cyclohexane and in acetonitrile, respec-
tively. To specify better the relative energies between
the isomers B and D, we have calculated the rotational
energy barrier between these two isomers both in vac-
uum and in acetonitrile. Using the B3LYP/6-31+G(d,p),
we obtain the barriers of 6.4 and 7.3 kcal/mol, respec-
tively, in vacuum and acetonitrile. Thus, although the
relative minimum energy between the isomers B and D
is decreased in the solvent, the barrier for interconversion
increases instead. But the value of these energy barriers
and the relative population (1), shown in Table 1, indi-
cates that isomers A, B, C and D can coexist and justify
the structures observed by Galer et al. [43]. The relative
free energy variation (AG), dipole moment (1) and popu-
lation data (n) of these isomers are presented in Table 1.
These results corroborate the experimental finding that
the keto—enol form is dominant in solution and that the
isomer D is found to be the most stable.

Fig. 3 Kohn-Sham molecu-
lar orbitals in vacuum and in
acetonitrile calculated using
CAM-B3LYP/6-3114++G(d,p)

@ Springer

3.2 Absorption spectra

To analyse the low-lying excited states, the first six singlet
and triplet electronic excited states for all isomers were
calculated using the TD-DFT method in the correspond-
ing optimized structures. For all keto—enol isomers, the first
singlet excited state (§,) carries the intensity that charac-
terizes the first observed band. In the diketo form, instead,
the S, is the more intense when in vacuum. In solution, all
isomers absorb for the S, state that is well described by the
HOMO-LUMO transition. In fact, all these low-lying tran-
sitions are w — ¥ except one n — ¥, the HOMO-5 that
is calculated as the S, or S; depending on the functional.
The Kohn—Sham molecular orbitals are similar for vacuum,
cyclohexane and acetonitrile and are shown in Fig. 3. The
S, state is a w — 7 transition and thus expected to exhibit
a red shift upon solvation.

Considering the transition energies of all isomers, the
absorption spectrum can be obtained using the results for
the individual isomers weighted by n. A comparison of this
with the spectrum obtained using only the most stable iso-
mer D gives the same description of the absorption process
in all solvents studied. Therefore, in discussing the results,
we consider only the isomer D.

In Table 2 are presented the absorption transition ener-
gies and the corresponding oscillator strengths for isomer
D. As discussed above, we find a n — 7* among the first
three excitations and the position changes depending on the
functional adopted. We focus on the CAM-B3LYP model
and note that this n — z* transition corresponds to the
S, state in vacuum but the §; in both solvents. This inter-
change is due to the red shift of the Sj state, as expected for
am — m* states. The n — 7 state, instead, as expected,

ACN
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Tglble 2 Absorp[ion energies Functional Transition Vacuum Cyclohexane Acetonitrile
of the isomer D in vacuum,
cyclohexane and acetonitrile AE f AE,, f AE, f
B3LYP S 2.85 1.629 2.69 1.813 2.62 1.797
S, 3.21 0.019 3.10 0.027 3.02 0.029
S5 341 0.0" 3.46 0.0" 3.49 0.140
PBEO S 2.95 1.738 2.79 1.914 2.72 1.899
S, 3.37 0.022 3.25 0.032 3.17 0.034
Ss 3.50 0.0" 3.55 0.0" 3.62 0.0*
CAM-B3LYP S 3.30 2.043 3.13 2.196 3.07 2.194
S, 3.85 0.0" 3.79 0.068 3.75 0.070
83 3.96 0.055 3.89 0.0" 3.95 0.0"
WB97XD M 3.36 2.077 3.19 2.229 3.14 2.231
S, 3.81 0.0" 3.85 0.0" 3.85 0.074
S5 4.05 0.060 3.88 0.073 3.91 0.0%
Experimental - - 3.02 - 2.96 -

The transition energy values are given in eV and f is the dimensionless oscillator strength. Experimental

results are from references [23, 24]

* Indicates the n — 7* transition

suffers a blue shift upon solvation. As the n — 7* car-
ries no intensity, the spectrum is dominated by the lowest
excited state calculated in vacuum at 3.30 eV. In cyclohex-
ane and in acetonitrile, the S; state is obtained at 3.13 eV
and 3.07 eV, respectively, only 0.1 eV above experiment
[23, 24]. The corresponding calculated bathochromic shift
of this S, state is 0.17 €V in cyclohexane and 0.23 eV in
acetonitrile. This is in line with experiment. The calculated
solvatochromic shift from cyclohexane to acetonitrile is
0.06 eV in sharp agreement with experiment [23, 24].
Comparing the theoretical and experimental maxi-
mum absorption values, the CAM-B3LYP shows the best
agreement with an error of 0.11 eV both for cyclohexane
and for acetonitrile. In red solid lines of Fig. 4a are shown
the energy values for the ¥ — 7 singlet states, while the
red dashed line indicates the singlet n — =* transitions.

For subsequent analysis, we also consider the excited tri-
plet states: the m — 7* (blue dotted-dashed lines) and the
n — m* (blue dotted lines). There are three m — 7* triplet
states below S,. These states are calculated to be solvent
independent, but it can note a pronounced red shift of the
S state.

3.3 Excited states geometries

For the excited state, only the isomer D was investigated.
The geometries in vacuum and in solution were optimized
in the S, excited state using the TD-B3LYP/6-31+G(d.p)
calculation level. The vibrational analysis was made to
confirm the nature of the minimum energy. Comparing
the ground and excited state structures in vacuum, we can
observe a torsion of 12° around the C13-C14 bond (see

Fig. 4 Excited state energies 5
for singlets (red lines): m — m*

solid lines, n — n* dashed

lines, and for triplets (blue 4
lines): m — m* dotted-dashed
lines, n — * dotted lines. In
panel (a), the excited state ener-
gies calculated in ground-state
minimum structures; in (b), the
excited state energies calcu-
lated in §; geometry. All results
calculated with CAM-B3LYP/6-
311++G(2d.2p)

Energy (eV)

VAC

Spgeometry

CHX ACN CHX

S;geometry
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atomic labels in Fig. 2). The bonds in central chain (C3-R-
C12) increase by 0.05 A, and the intramolecular hydrogen
bond increases from 1.553 to 1.588 A. For cyclohexane and
for acetonitrile (in parenthesis), the bond distances in chain
C3-R-C14 increase until 0.027 (0.029) A and the intramo-
lecular hydrogen bond decreases from 1.550 (1.546) A to
1.527 (1.527). The torsional angles in solvents are no larger
than 1.5°

The in-vacuum dipole moment of the §; state in the
Franck—Condon region is 5.03 D and thus 1.76 D larger
than in the ground state (Table 3). We use the notation
where ;I(Sx, Sy) represents the dipole moment of the elec-
tronic state Sy calculated in the geometry of the §, state.
This increase in the dipole moment explains the red shift
upon solvation. In acetonitrile, this dipole increase is 3.25
D. Barik and Priyadarsini [23] analysed their experimen-
tal results in the framework of the Lippert-Mataga equa-
tion to estimate an excited state dipole moment increased
by ca. 4.9 D compared to the ground state. A comparison
of the variation of the dipole moment vector upon excited
state relaxation is also interesting, and these are shown in
Fig. 5. After excitation, the dipole moment of the S, state
in the Franck—Condon region has essentially the same
direction as in the fully relaxed conformation in solu-
tion, with a small difference in the in-vacuum case. This
slight change originates in the torsion of 12° around the

C13-C14 bond, described above. However, the absolute
value changes and this is best obtained by the vectorial dif-
ference py = |[(Sx,Sy) — /Sy, Sy)| that gives informa-
tion about the charge rearrangement upon transition. These
are also given in Table 3. In vacuum and in acetonitrile, we
observe more charge transfer during the emission process
(,u(l) < /,L?). However, in cyclohexane, there is more charge
transfer during the absorption than the emission (p.(ll > u?).

3.4 Emission transitions
3.4.1 The Stokes shift

The energies of the vertical emission transitions §; — S,
were calculated in the solvated cases using the state-spe-
cific methodology [40, 41]. All these calculations were
made in the optimized geometry of the S, state, and the
optimizations were made in vacuum and in solvent. We
thus assume that the lifetime of the excited state is large
enough to allow for the structural relaxation as indeed
suggested by experiment [23, 24]. But, of course, the
emission may begin before the full geometry relaxation.
Table 4 shows the calculated results. We focus again on the
results obtained using CAM-B3LYP/6-31144+G(2d,2p).
The emission in vacuum is calculated as 3.04 eV with a
Stokes shift of 0.26 eV. In cyclohexane, the emission is

Table 3 Ground and excited

S0 S 5 S 5.8 5.8 ; g u — pf
state dipole moments calculated # G- 5 G- S1) w8 59 #5150 o - 1
11: dlfferelm elz?ttonlc alclld VAC 3.27 5.03 5.03 442 2.19 3.03 1.95
i1
srHclufa conciions and CHX 3.69 5.95 6.59 443 277 2.54 3.28
the difference in a vertical
wransition, calculated ACN 434 7.59 9.54 6.22 390 403 601
with CAM-B3LYP/6- — . )
311++G(2d.2p) ¢ = (S0, 8o0) and ji¥ = [£(S1, §1) Values in Debye
Fig. 5 Orientation of the Vacuum Acetonitrile
calculgled dipole m;menl in 1(tile 3 ; ; : ? : " ; 1(S0,50) s o e ,
stat st excit i ) y F Q.
ground state (top), first excite %9 %% ‘.& e ‘,3 ‘__j ‘_0 . "] 0"" ‘,,0 ?°
state in the Franck—Condon 3 @ _@ S 8 @ j j @ > Y 9 j
geometry (middle) and fully R : ? J e e s e e, e . )
relaxed first exmtec! stte for @ e ] 2 .‘.i'.
vacuum and acetonitrile ¥ 2 é 9
i b4 :‘ : ? 2 1(S0.51) s 5 e ,
; ) : ; ; 2 &
' <9 4 2
oo :"‘4 HePe? Fege, ° e e?
@ [ )
o P - g"
¥ 2 3 ?
i 2 :‘ : s 9 1(51,51) 2 - e ,
- . y -l ]
3 279%e%e T 3 3 (A5 St 8t A ot at & 3
Pt :.OJ Lo 0"' o, J .,.0 o?, 9 3 Lo ‘,‘ o,
°
@ > | ® 22 Q".
") 9 4 <
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Table 4 Transition energy

. Functional Vacuum Cyclohexane Acetonitrile AEcyx—AE N

from the S| to the ground state

and the calculated Stokes shift AE  Stokes Shift AE Stokes shift AE Stokes shift

for the isomer D in vacuum, in

cyclohexane and in acetonitrile B3LYP 250 0.35 2.51 0.18 1.91 0.71 0.60
PBEO 2.63 032 2.65 0.14 2.11 0.61 0.54
CAM-B3LYP 3.04 0.26 2.94 0.19 2.65 0.42 0.29
WB97XD 3.10 0.26 3.00 0.19 273 0.41 0.27
Experimental - - 2.59(2.62) 0.44(0.40) 2.40(2.38) 0.56(0.58) 0.19 (0.24)

The transition energy values are in eV. Experimental results are from Ref. [23] and in parenthesis Ref. [24]

red-shifted by 0.1 eV and is obtained at 2.94 eV. This gives
a Stokes shift of 0.19 eV, less than the experimental value
of 0.40-0.43 eV. We note that the origin of this discrepancy
is the large value of the emission energy at 2.94 eV com-
pared with the experiment at 2.59-2.62 eV. The result for
acetonitrile is slightly better with an emission at 2.65 eV,
compared with experiment at 2.38-2.40 eV. This leads
to a Stokes shift of 0.42 eV in better agreement with the
experimental value of 0.56-0.58 eV. The solvent effect on
the emission transition, AE-yx—AE,cy. is, however, cal-
culated with the CAM-B3LYP/6-311++G(2d,2p) model
in reasonably good agreement with experiment. One may
note that the B3LYP and PBEO present results that are of
lower quality compared to the CAM-B3LYP and WB97XD
with long-range and dispersion corrections. In general, the
Stokes shift is better obtained for acetonitrile and the sol-
vent shift for the emission is well described.

3.4.2 Nonradiative decay

We finally analyse possible reasons for the decrease in
the nonradiative decay rate in changing from cyclohex-
ane to acetonitrile. An important ingredient is the solvent
effects on the triplet states leading to a possible intersystem
crossing process [23, 24, 47]. It has been noted before, in
the case of curcumin, that the S, state is red-shifted with
increased solvent polarity, whereas the 7, state is essen-
tially solvent independent [47]. With this, it has been sug-
gested [23] that in the related DMC, the energy barrier
to cross from the singlet to the triplet is increased, thus
decreasing the rate of intersystem crossing. We now con-
sider the calculated triplet states of DMC, shown in Fig. 4a.
The relative locations of the lowest singlet and triplet states
calculated at the Franck—Condon region of the absorption
(i.e., in the S, equilibrium geometry) are shown. It can be
seen that the S, state is close to T3, not 7. But all the three
lowest triplet states are essentially insensitive to solvent. In
vacuum, the §, state lies above the T state with a separa-
tion that is 0.38 eV. But the closest n — n* state to §; is T,
located 0.22 eV above.

Table 5 presents the energies of the lowest four tri-
plet states calculated in the S, Franck—Condon region.

Table 5 Calculated lowest triplet states (eV) of DMC in the Franck—
Condon region of the S, state in vacuum, cyclohexane and acetoni-
trile using CAM-B3LYP/6-311 ++G(2d,2p)

State Vacuum Cyclohexane Acetonitrile

8, (m — 7%) 3.30 3.13 3.07

T, (r — 7%) 1.89 1.87 1.83

T, (r — %) 2.21 2.20 2.18

Ts (r — %) 292 2.93 2.94

T, (n — %) 3.52 3.57 3.60 (m — m¥)
3.66 (n — *)

For comparison, the in-vacuum T result for curcumin is 1.95 eV [47]

For triplet states obtained within the PCM representa-
tion of the solvent, it may also be convenient to perform
state-specific calculation. These were also performed and
will be discussed after presenting the results with linear
response given in Table 5. It can be seen that the three tri-
plet states lying lower than the first excited singlet state S,
are all of ¥ — 7* nature. By the El-Sayed rule, the inter-
system crossing between S, and these triplet states is for-
bidden. The lowest triplet n — 7™ state is T, that is close
but slightly above §;. The energy difference in vacuum is
0.22 eV allowing for vibrational overlap. Thus, this is the
natural candidate for the intersystem crossing and to origi-
nate the nonradiative transition. Whereas 7,—T5 are insensi-
tive to the solvent, the T, state is blue-shifted showing an
increased singlet—triplet §; — 7, separation. In acetoni-
trile, a fourth w — m* state appears and the lowest n — m*
state becomes T5. Hence, it is expected that by increasing
the solvent polarity, there is a decrease in the nonradiative
transition by the difficult in reaching the n — 7™ triplet
from the S, state. Figure 4b shows the relative position of
the lowest singlet and triplet state from the relaxed geom-
etry of the S, state. Now, in acetonitrile there is a rever-
sal where now the §, state lies lower than the T35 state, but
again these are m — m* states. Considering now the results
obtained with state-specific calculations, the numerical
changes compared to the linear response are small and in
some cases only minor. T,, T, and T; are essentially unal-
tered. The triplet n — m* state that is to take part in the
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photophysics is calculated essentially the same in cyclohex-
ane but slightly increases the separation with respect to
the §; state in the case of acetonitrile (calculated now at
3.72 eV), thus favouring more the argument already used
from the linear response results. The picture is qualitatively
the same, with the increase of the separation between the S|
and the n — 7 triplet state. This seems to give a possible
explanation for the increased fluorescence observed with
the increased solvent polarity.

4 Conclusions

The electronic structure of dimethoxy curcumin was theo-
retically studied in vacuum and in two solvents: cyclohex-
ane and acetonitrile. The keto—enol tautomer was found to
be more stable than the diketo form as expected by previ-
ous studies. Despite having different isomers, the sole use
of the most stable isomer reproduces well the absorption
spectrum. The absorption is characterized by an increase
in the dipole moment leading to an expected red shift of
the §; — S, (r — 7*) transition. The calculated solva-
tion shifts both in the absorption and in emission are well
described. The calculated Stokes shifts are also in fair
agreement with experimental values for acetonitrile but less
accurate for cyclohexane. Possible improvements can be
obtained by the explicit use of solvent molecules. Four dif-
ferent density functionals are used in the calculations, and
systematically better agreement is obtained with those that
include long-range (CAM-B3LYP) and dispersion correc-
tion (WB97XD). Three excited triplet states are found to
be lower than the intense S state, and these are essentially
solvent independent as opposed to the S, state that is red-
shifted. All these states are of m — 7* nature, and inter-
system crossing is forbidden by the El-Sayed rule. A fourth
triplet state of n — * nature is suggested to be responsible
by the intersystem crossing from the S, state. By increas-
ing the solvent polarity, this n — 7* state separates more
from the §, state decreasing the singlet—triplet intersystem
transition, hence decreasing the nonradiative emission. This
characteristic is one of our contentions for the increase in
the fluorescence rate of dimethoxy curcumin with increased
solvent polarity.
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ABSTRACT: In this work, six 7-conjugated oxazole com-
pounds dissolved in dichloromethane were characterized with
linear and nonlinear optical measurements. Z-scan with
femtosecond laser pulses was employed to determine the
two-photon absorption (TPA) spectra. Other photophysical
parameters, such as absorbance, solvatochromism, lifetime
fluorescence, and fluorescence anisotropy, were evaluated with
linear optical techniques. The experimental TPA cross section
spectra were adjusted by the sum-over-states (SOS) model, by
which important parameters such as transition dipole mo-
ments and broadening parameters were determined. To better
understand the TPA spectra of the oxazole compounds,
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quantum-chemical calculations using the response function formalism and the density functional theory level of theory were
performed. Using the results provided by the quantum-chemical calculations and the broadening parameters estimated through
the application of the SOS model, the TPA spectra were simulated by the superposition (summation) of individual homogeneous

Lorentzian absorption profiles.

B INTRODUCTION

Heterocyclic aromatic organic compounds with biological
interest have been studied in the nonlinear optics field for their
potential application on optical devices, such as multiphoton
microscopy, photodynamic therapy,” and photoluminescence
bioprobes (PBs).” The latter technique consists in the detection
of a biological analyte by an optical signal, which, in this particular
case, is the fluorescence emission signal from a biocompatible
organic compound, acting as a signal transducer.” These types of
biocompatible optical transducers have been studied for at least 2
decades, in which quantum dots have an important role’ and
probably still have in the future. Although the toxicity level of the
quantum dots is always an unfavorable factor, regardless of their
dependence on physicochemical and environmental factors,” it is
important to look for new materials with (similar) higher
efficiency. The constant presence of this dangerous factor is
leading to an urge of searching for new biocompatible
compounds, such as organic compounds, with optical and

W ACS Publications © 2018 American Chemical Society

10526

nonlinear optical performances similar to the quantum dots, to
be used as fluorescent bioprobes triggered by the two-photon
absorption (TPA) process.”

Among the variety of natural and synthesized organic
compounds, not all of them are suitable for PBs excited by a
TPA process. In fact, it happens due to the low probability to
transfer population from the ground state to the excited state by
TPA,® which must be somehow compensated by a reasonable
value of the efficiency quantum yield from the fluorescent
emission. Besides the equilibrium between these two optical
characteristics, the most suitable organic compounds to be used
as PBs by two-photon excitation (PB-TPE) should present low
photodamage, low autofluorescence, and high detection
sensitivity. Also, the warranty of excitation at a certain depth is
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Figure 1. Molecular structures of six 2,5-diaryloxazole derivatives studied.
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an extremely important factor, to have the light excitation with
low power densities at a certain depth. The presence of these
photophysical characteristics are indeed the traditional advan-
tages of PBs via multiphoton excitation compared with single
photon excitation.” For example, chalcone derivatives, which
have been widely used in biological chemistry activities and
possess a satisfactory TPA response,'™'' are an example of
biocompatible compounds that are unviable to be used as PB-
TPE. This is due to the extremely low fluorescence quantum
yield. On the other hand, recent cell-imaging experiments
acquired with oxazole-derivative bioprobes have shown that the
fluorescent emission signal can be triggered by one-photon
absorption (OPA), leading these type of compounds to be very
promising as photoluminescence TPA bioprobes.'” Another
recent work'® has shown a series of oxazole dyes with high
efficiency quantum yields, with a medium #z-conjugated
molecular size, suggesting that this class of compounds could
have a reasonable TPA cross section and consequently the
possibility to trigger the fluorescence emission signal by TPA,
leading to a promising PB-TPE.

On the basis of these facts, in this work, we present an
experimental and theoretical TPA study in the dichloromethane
(DCM) medium of six 7-conjugated oxazole dye compounds,
which have a 2,5-diaryloxazole unit as their building block,
previously synthesized by Mahuteau-Betzer and Piguel,”’ to
understand if this class of molecules are indeed potential
compounds to be used as PB-TFE. The Z-scan technique'* with
tunable femtosecond pulses was used to obtain the TPA spectra.
Additional to these measurements, linear optical techniques as
salvatochromism,? fluorescence anisotropy,'® and fluorescence
lifetime were performed to reduce the number of parameters and
increase the accuracy on the determination of the transition
dipole moment evolved on the singlet ground state to the singlet
excited states. The sum-over-state (SOS) approach was used
together with the experimental results to fit the TPA spectra and
estimate some important spectroscopic parameters of the excited
states. Quantum-chemical calculations carried out at the density
functional theory (DFT) level were also employed to further
understand the TPA spectra behavior. The quantum-chemical
calculations were carried out assuming that the compounds were
solvated by considering them immersed in a structureless
polarizable continuum mimicking the macroscopic properties
of the solvent.

B EXPERIMENTAL SECTION

The six molecular structures of the 2,5-diaryloxazole derivatives
investigated in this work are displayed in Figure 1. Henceforth,
those compounds will be designated as 8j (C,,HjN,0,), 10d
(C19H13NO): 12¢ (ConmNzOs); 16b (C19H15N03): 16¢
(C1sHoN,0), and 16e (C,sH,,F;NO), the same nomenclature
used on ref 13, in which information regarding the synthesis and
preparation can be found.

For linear optical measurements, the samples were placed in
10 mm thick fused quartz cuvette, whereas in the nonlinear
optical measurement a 2 mm long optical path cuvette was used.
The OPA spectra were measured by a UV—vis spectropho-
tometer system (Shimadzu, model UV-1800), fluorescence
emission spectra and the determination of the anisotropy of
fluorescence were obtained by a fluorescence spectrophotometer
(Hitachi F-4500). Lifetime decay was evaluated by measuring the
fluorescence signal as a function of the time with a fast silicon
detector (0.7 ns risetime) while the samples were pumped with a
120 fs pulse at 390 nm (second harmonic generated in a thin
barium borate crystal pumped with 150 fs Ti:sapphire laser at 1
kHz repetition rate). The TPA spectra were measured by the
well-known Z-scan technique,’ in the open-aperture config-
uration, in which an optical parametric amplifier (Quantronix,
model TOPAS) was employed as a tunable light source. TOPAS
was pumped by single pulses of 150 fs from a 1 kHz Ti:sapphire
laser (MXR-CLARK). To achieve a Gaussian spatial profile,
wavelengths from TOPAS were spatial-filtered with a S0 ym
diamond pinhole. DCM, tetrahydrofuran, acetonitrile, dimethyl
sulfoxide, and toluene, all acquired from Sigma-Aldrich, were
used as the solvent media to determine the experimental Stokes
shift. The remaining photophysical measurements were acquired
in DCM medium. The concentration samples used were of the
order of 107 and 107> M for the linear and nonlinear optical
measurements, respectively.

In the Z-scan technique, the relation between the normalized
transmittance and the position of the sample with respect to the
focal region is given by the following equation:"*

T(z) = ;fﬂoln[l +q.(z, 0) ef"'z] dr
a \/E%(z! 0) /- s (1)

in which, go(z, 0) = @paloL(1 + 2%/2,%)7", @rps is the TPA
coeflicient, I, is the intensity of the pulse, L is the optical path, z,
is the Rayleigh length, and z is the sample position. The
experimental Z-scan curves, regarding to the maxima values of
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Qrpy are presented in Figure S1 in the Supporting Information.
The experimental TPA cross section (6'") can be obtained by
using the following relation

TPA hv rpa
o = —a
N (2)

in which, hv is the energy of the incident photon, N is the number
of molecules per cm’, and a™ is the TPA coefficient. A
Goppert- Mayer unit (GM),"” which corresponds to 1 GM = 1 x
107° cm* s photon™!, is commonly used to quantify the 6™,

In this work, the combination between the optical lmear
techniques allowed us to obtain the difference between excited
and ground states permanent dipole moments (Apg, = g, —
Hoo), by using the Lippert—Mataga equation

dy 3
X ———q
dE(n, €) (3)

which assumes that there exists a direct relationship between
Ajtg; and the product of the variation solvatochromic shift (z,)
with the Onsager polarity function (F(n, £)) and the cubic radius
of the fluorophore cavity (a*). Values of v, were extracted from
the maxima absorption and emission spectra and are presented in
Figure §2 in the Supporting Information. The variation between
v, as a function of F(n, €) is displayed in Figure S3 also in the
Supporting Information, in which n and € are the refraction index
and dielectric constant from the five solvents used, respectively.
The determination of &’ was made by using the Smoluchowski—
Einstein diffusion equation'

kT

(.rm

Viidro = ﬁ

1Ap,,

nl— -1

r

(4)

in which 7., is the fluorescence lifetime (time-resolved
fluorescence data are presented in Figure S4), 7 is the solvent
viscosity, r is the fluorescence anisotropy, k is the Boltzmann
constant, and T is the room temperature. The fluorescence
anisotropy was determined by using the following equation: 16

I
142
I (8)
in which I represents fluorescence emission intensities
designated as the intensity parallel and perpendicular to the
excitation beam, as I; and I, respectively, and the respective
plots are presented in Figures 2 and 4 (blue dotted lines).

B THEORETICAL SECTION

The equilibrium geometries of the compounds investigated were
obtained performing a geometry optimization calculation and all
second derivatives confirmed a minimum energy condition.
These calculatlons were performed using the Gaussian09
software.”” To determine the electronic transitions and the
excited state properties, quantum-chemical calculations using
response formalism,”' ~>* linear function for OPA transitions,
and quadratic one for TPA transitions were performed using the
Dalton 2016 program.”* All the quantum-chemical calculations
were performed at the DFT level using the long-range corrected
CAM-B3LYP functional®® in combination with the 6-311+
+G(d,p) basis set.
The solvent interactions were taken into account b

employing the polarizable continuum model (PCM).***’
such an approach the solute is placed in one cavity generated
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Figure 2. OPA spectra (black line) and experimental TPA (red symbol)
spectra of the compounds 8j, 10d, and 12c. The red solid line represents
the theoretical fitting obtained with the SOS approach. Blue dotted lines
represent excitation anisotropy spectra.

inside a dielectric continuum medium. The cavities were
generated using the United Atom Hartree—Fock cavity
model,”® which uses spheres with radius 10% higher than the
van der Waals radius and centered only on heavy atoms.

The Z-scan technique was used to measure the TPA cross
section. For comparing theoretical results with experiment ones,
some care was needed. The theoretical TPA spectrum was
simulated by taking into account the contribution of the ten
lowest-energy excited states. For each transition from the ground
(g) to a final (f) excited state, the theoretical o " was obtained

of
considering a single beam setup. The mathematical representa-

tions of the TPA are given in atomic units.””” "'
3
A 47 5
Ugf = g(Za), wgf” Ff)agf (6)
c

where @, is the transition energy, w is the energy of the incident
photon, and c is the light speed. The spectral broadening g(2w,
g5 I ¢) is assumed as a Lorentzian shape with linewidth (full-
w1dth at half-maximum) given by the damping constant Iz The
Lorentzian shape is given by
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Table 1. Spectroscopic Parameters Obtained and Estimated by OPA and TPA Experimental and Theoretical Data for the Studied
Samples in DCM Medium (with the Exception of the Parameter Related to the Solvatochromic Shift)”

spectroscopic parameters 8j
experimental OPA £mae (10 M~ cm™)? 325
22 (nm) 332
A (nm) 470
" 076
Tomi (DS) 2.12
a* (A%) 146
r 0.011
dv,/dF(n, £) 4245
Apy (D) 821
#or (D) 4.06
SOS Jins (D) 6.69
H13 (D) 7.45
experimental TPA AP (nm) 690
a'p [6h™A] (GM) 17 [13]
ASPA (nm) 550
ool (oA (GM) 39 [30]
theoretical TPA IPA (nm) 660
alt (GM) 15
JaE2 (nm) 572
aitd (GM) 8

10d 12¢ 16b 16¢c 16e
3.18 225 433 2.15 2.86
355 378 333 335 321
440 496 401 422 408
0.32 0.38 0.04 028 024
0.86 1.10 0.77 1.04 0.71
72 118 260 105 90
0.014 0.017 0.049 0025 0.016
1223 3785 1382 3771 3054
292 6.26 5.73 6.81 5.12
5.74 5.85 6.02 495 5.02
7.72 421 6.71 10.04 8.38
9.11 8.19 8.22 9.07
700 750 630 645 630
22 [7] 30 [11] 15 [1] 28 [8] 16 [4]
580 570 530 570 525
39 [12] 39 [15] 58 [2] 85 [24] 58 [14]
712 754 672 684 664
0 75 2 42, 23
578 566 540 526 514
10 0 33 28 29

“® is the fluorescence quantum yield. The theoretical values for the TPA cross section of the transitions were computed, assuming the damping

constant values shown in the Table SI. *From ref 13.

Qw, wg T}) ! I
S\e, Woj 1) = ——
o 2 (2w — a)gf)2 + 0250 (7

while the TPA transition probability &y for a linear polarized
source in an isotropic media is defined as

1 £y f
By = 15 ZATHOR" + 2558
au (8)
where Sg,} represents the two-photon matrix elements for the
TPA degenerated process and are given as

- (gl pi,1f) . (s )
# T | Y — @ Wy — @ 9)

where the @ and f represent the Cartesian coordinates. The
simulated TPA spectra were obtained by summing the
contribution of the main low-lying TPA transitions employing
the I'; values estimated through the SOS fitting. The theoretical
values are presented in Table 1. The conversion factor from
atomic units (au) to GM is 1.896788.

To improve the TPA spectral analysis, the theoretical SOS
method was used to fit the experimental TPA spectra with the
following equation:***?

o) = 2O v
st (ch) (1 —v)* + )7

Iy, P, T
(tgy — 200 + 1,0

o, Aty Toy
(vo1 = w)’ + lﬁ012

bty Pl P
(s — 20)" + Iy’ (10)
in which v is the frequency of the laser, ¢ is the speed of light, L is

the local correction factor, and h is the Planck constant. The
spectroscopic parameters, v, [, and j, correspond to the
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transition frequency, damping constant, and transition dipole
moments, respectively, of the 0 — n transition (n = 1, 2), while
the difference between permanent dipole moments of the excited
and ground states of the molecule is given by Apyg,. The
transition dipole moment between the ground and the first
excited state (4,,) can be evaluated from OPA spectra using the
following relationship:**

= (2l a(v) dv

Hou \J 87 N Uy ®) (11)
in which, N is the number of molecules per cm® a is the
absorption coefficient in cm™". It is important to say that in eq 10
the only parameters that were obtained by adjusting the TPA
spectra were fij5, [y, p;3 and I3, and these parameters are
independently adjusted. Later, this point will be clarified together
with the TPA spectra. Table 1 summarizes the spectroscopic
parameters provided by the SOS fitting, considering that y1,, and
13 are the estimated adjusted parameters retrieved by the SOS
approach.

B RESULTS AND DISCUSSION

The experimental OPA spectrum of the compound 8j shows a
higher energy band centered at ca. 280 nm and a lower energy
band, almost with the same intensity, centered at approximately
350 nm, as shown in Figure 2. The latter band is related to the
quinoline group, where the presence of the nitrogen affects the
charge distribution in both heterocyclic rings, creating an
asymmetry of charge, reducing the density of 7-electrons in the
benzene ring.>* This charge asymmetry allows that the dipole
selection rules to be relaxed. Consequently, it is expected that the
TPA spectrum has a similar spectral characteristic of the OPA, as
one can see a clearly spectral correlation between the OPA and
the TPA spectra with two well-defined bands. In other words, the
TPA spectral line shape follows almost the same behavior of its
analog of one-photon, showing that states accessed via one-
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photon are also accessed via two-photons due to relaxation of the
selection rules,*™** which is in accordance with the asymmetrical
nature of the molecular structure of the 8j compound. The
previous mentioned absorption bands, for this compound, have
the same molar absorptivity; however, the less energetic band has
a maximum o " two times smaller than the one located at ca.
270 nm, revealing that even with the charge asymmetry provided
by the quinoline heterocycle structure, this transition is less
allowed by two-photons than one-photon.

Experimental TPA and OPA spectra of compound 10d also
present two electronic transitions allowed by one-photon
centered at ca. 286 nm corresponding to the higher energetic
transition, while the lower energetic transition is centered at ca.
355 nm, as one can see in Figure 2. By comparison with
compound 8j, it is possible to see that the higher energetic band
presents a reduction of the molar absorptivity of about 1.5 times.
Additionally, the TPA spectrum does not match the OPA
spectrum, where the lower energetic OPA band does not have its
correspondence in the TPA spectrum. This correspondence
absence could be associated to the less charge asymmetry of the
naphthalene group compared to the quinolone moiety. Probably
a less asymmetrical nature of the compound 10d leads to a
weaker relaxation of the selection rules, which makes this
particular one photon transition less probable by two-photons.
The experimental 6" " highest value achieved is located at ca. 580
nm (excitation wavelength), which corresponds to the energy of
the higher energy band allowed by one-photon. The magnitude
of this band matches the same experimental value of the
equivalent band from compound 8j.

Compound 12c¢ seems to have a less asymmetric molecular
structure compared with 8j and 10d, in which the quinoline and
naphthalene groups are replaced by 4-cyanophenyl. As discussed
previously, less symmetric charge distribution gives an higher
probability from having a relaxation of the selection rules,”
consequently, one could expect that electronic transitions of this
compound allowed by one-photon are also allowed by two-
photons, which is indeed observed in Figure 2. The most intense
transitions allowed by one-photon, which have its maximum of
probability at ca. 275 nm and at ca. 375 nm, are also allowed by
two-photons with maxima experimental 677 values at 570 and
750 nm. This spectral behavior is in accordance with previous
studies®™*™*” and excepted for compounds that have an
asymmetric molecular structure nature.

The transitions observed on the TPA spectra are corroborated
by the excitation anisotropy displayed in the same Figure 2
(dotted blue lines). Particularly for molecule 10d, it is possible to
see a constant value on the excitation anisotropy () between 325
and 390 nm, which is attributed to a transition from the ground-
state (Sy) to the first singlet excited state (S;). A change in the
excitation anisotropy value for shorter wavelengths than 325 nm
indicates that a second excited state (S,) is reached. The
previously described behaviors were also observed for the
compounds 8j and 12c.

Concerning the theoretical OPA spectrum of the compound
8j, the calculated results pointed out that, despite its structure, a
single OPA-allowed transition (HOMO — LUMO, 29.6%) is
responsible for the lowest-energy band in the spectrum. The
higher energy band (centered at 285 nm), on the other hand,
would be the result of the summation effect of three transitions.
The theoretical results indicate that the bands observed in the
TPA spectrum (centered at 345 and 275 nm) of the compound
8j are related, each of them, to a single transition, that is, the
access to a single excited state. On the other hand, the

enhancement of the TPA cross section from the region 4 >
250 nm should be ascribed to the presence of two excited states
of higher energy and strongly TPA allowed.

As it will be evidenced later, for all compounds investigated the
lowest energy band of the OPA spectrum is related to the lowest-
energy transition of the compound. Because the most important
contribution for that transition is the HOMO — LUMO
excitation, such molecular orbitals are shown in Figure 3.
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Figure 3. Molecular orbitals involved in the most important
contribution (HOMO — LUMO excitation) of the lowest-energy
transition of the compounds investigated. Such transition is an OPA
allowed one for all compounds investigated.

16e

For the compound 10d, theoretical results pointed out that the
lowest-energy band in the simulated OPA spectrum is the result
of a single transition (HOMO — LUMO, 42.2%), the lowest-
energy transition of the compound. The higher energy band
(centered at 287 nm) should also be ascribed to a single OPA-
allowed transition but much less intense than the lowest-energy
transition of the compound. The theoretical results confirmed
that there is no TPA-allowed transition in the spectral region
around 350 nm and also that the band centered at 285 nm in the
TPA spectrum of the compound 10d is related to a single
transition. Moreover, the theoretical results indicate that the
increase of the TPA cross section for the region of 1 < 260 nm
should be ascribed to the three higher energy excited states
strongly TPA allowed.

Concerning the simulated OPA spectrum of the compound
12¢, the theoretical results pointed out that a single transition
(HOMO — LUMO, 32.5%), the lowest-energy one, is
responsible for the lowest-energy band in the OPA spectrum.
The higher energy band (centered at 285 nm) clearly presents an
asymmetric profile. The theoretical results pointed out that there
are four OPA-allowed transitions along the spectral region of
such band. For the compound 12¢, the theoretical results
indicate that the TPA band centered at 378 nm is related to a

DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b01904
J. Phys. Chem. C 2018, 122, 10526—10534



The Journal of Physical Chemistry C

single excited state of the compound, the lowest-energy excited
state and that is OPA-allowed also. A band in the higher energy
region of the TPA spectrum is also observed. The shape of such
band, centered at ca. 290 nm, is severely affected by the abrupt
increase of the TPA cross section because of either the presence
of other TPA-allowed excited states energetically close or the
resonance enhancement (due to the OPA process). The
theoretical results pointed out a TPA-allowed transition at the
283 nm region to which one can associate the TPA band centered
at ca. 290 nm and a TPA-allowed transition at ca. 260 nm region
that can explain the increase of the TPA cross section for 4 < 275
nm.

Comparable experimental study was made for compounds
16b, 16e, and 16¢, which are similar from each other and distinct
from 8j, 10d, and 12c. It can be seen on the molecular structures
that the differences between these three compounds are the
substituents on the phenyl rings. However, the compounds are
more conjugated if compared to the first three molecular
structures (8j, 10d, and 12c) because of the triple bonds.
Previous studies®™*’ already have shown that a more extended -
conjugation favors the response of TPA, and consequently, it is
expected that compounds 16b, 16e, and 16¢ present higher
values of experimental o™ than compounds 8j, 10d, and 12c.
Additional, to the extension of the z-conjugation interfering on
the 6" values, for example, the position of the substituents on
the phenyl ring could increase those values as well,*” in particular,
if the substituents are in the para position of the ring. Considering
these facts, it is expected that the experimental o"* values of
compounds 16b, 16e, and 16¢ are higher than the ones obtained
for 8j, 10d, and 12c. Indeed, the highest & " value achieved was
obtained on the compound 16¢, which presents the cyano group
at the para position of the phenyl ring, demonstrating an
accordance with the previous mentioned literature.*’

The line shape of the experimental OPA spectra is similar to
those of these three compounds, in which the electronic
transition with higher intensity corresponds ca. to 333, 335,
and 321 nm for the compounds 16b, 16e, and 16c, respectively.
Additionally, one can see that this band presents a shoulder
centered ca. at 359, 362, and 347 nm for the compounds 16b,
16e, and 16¢, respectively. Moreover, a higher transition is
located at a wavelength about 280 nm for all three compounds,
with smaller absorption intensity when compared to the lowest
energetic band. However, both bands have opposite behavior on
the TPA intensities. The smaller OPA band is responsible for the
higher TPA cross section values obtained for this class of
molecules. The compounds 16b and 16e also have the
experimental 6" "* maxima values located at the same electronic
state. Also, one can see that the excitation anisotropy displayed at
the same Figure 4 (dotted blue lines) shows different regions,
one located between 300 nm up to 360, indicating a transition
So—1- A strong decrease in the excitation anisotropy for
wavelengths shorter than 300 nm, which matches with the
second TPA band, shows that a new transition is responsible for
the TPA on this spectral range. Consequently, the second TPA
band is assigned by a higher energy transition.

For the compound 16b, the theoretical results pointed out that
the lowest-energy band in the OPA spectrum is the result of a
single transition (HOMO — LUMO, 39.8%), the lowest-energy
transition of the compound. The higher energy band (centered at
265 nm) in the OPA spectrum is much less intense than the
lowest-energy one and should be ascribed to two OPA-allowed
transitions with modest oscillator strengths (0.10 and 0.07). The
theoretical results indicate that the subtle and striking bands
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Figure 4. OPA spectra (black line) and experimental TPA (red symbol)
spectra of the compounds 16b, 16¢, and 16e. The red solid line
represents the theoretical fitting obtained with the SOS approach. Blue
dotted lines represent excitation anisotropy spectra.

observed in the TPA spectrum of the compound 16b,
respectively, at 320 and 265 nm, should be related to a single
excited state each of them. The increase of the TPA cross section
from 4 < 250 nm region should be ascribed to the presence of two
higher energy excited states strongly TPA allowed.

Regarding compound 16¢, the theoretical results pointed out
that a single transition (HOMO — LUMO, 36.0%), the lowest-
energy one, is responsible for the lowest-energy band in the OPA
spectrum. In the 250—300 nm region of the spectrum, no well-
defined band is observed, but the quantum-chemical calculation
indicates that two OPA-allowed transitions act along the higher
energy part of that spectral region. The theoretical results
pointed out that the bands observed in the TPA spectrum
(centered at 325 and 285 nm) of the compound 16c are related,
each of them, to a single TPA transition. The difference between
the theoretical energy transitions and the energy related with the
central wavelength of those bands indicates that the PCM/CAM-
B3LYP approach probably did not stabilize satisfactorily the

energy of the electronic excited states involved in such
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on the simulations were used as the same obtained experimentally in the homogeneous (Lorentzian) absorption profile.

transitions. The increase of the TPA cross section from A < 250
nm region should be mainly attributed to the presence of one
excited state of higher energy that is strongly TPA allowed.

For the compound 16e, the theoretical results pointed out that
a single transition (HOMO — LUMO, 38.9%) is responsible for
the lowest-energy band in the OPA spectrum, the lowest-energy
one. Again, despite the high and increasing molar absorptivity in
the 250—290 nm region of the spectrum, no well-defined band is
observed there. The quantum-chemical calculation indicates that
a single OPA-allowed transition is the primarily responsible for
such part of the OPA spectrum. The theoretical results for the
compound 16e indicated that a single TPA-allowed transition is
responsible for each of the two bands observed in the TPA
spectrum (centered at 320 and 265 nm). In addition, the
theoretical results indicated that transitions via TPA should still
be observed in the 225—235 nm; however, no evidences are
observed in the experimental spectrum.
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As mentioned in the theoretical section, the experimental TPA
spectra were fitted by the SOS phenomenological approach by
using the eq 10, which provided the estimation of the
spectroscopic parameters fy;, {15, and jiy; presented in Table
I. On the basis of the results of the quantum-chemical
calculations, it is possible to realize that actually for some of
the compounds investigated, the third and/or fourth states of our
SOS model (second and third excited states of the compound)
must be related to the role of more than one electronic excited
state of the system. Therefore, it is more correct to state that the
excited states of our SOS model are describing absorption bands
rather than real electronic states. On the other hand, the results of
the quantum-chemical calculations support that it is coherent to
assume that the second state in our SOS model describes the first
excited state of each compound investigated.

The value of Apy, could also be estimated by the SOS

approach; however, here we used the one determined
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experimentally by using eq 3, which have implied measuring the
fluorescence anisotropy, the emission lifetime decay, and the
variation of the Stokes shift as a function of the Onsager polarity
function. To fully understand how these compounds could be
used as PB-TPE, it is important to calculate the value of their
brightness, defined by Drobizhev et al,,*' as the TPE action cross
section (¢’ "), which is directly related to the product between
o7ps and @. All these experimental values are also presented in
Table 1.

The two-photon spectral region with more probability to
trigger fluorescence emission, with half of the energy needed by
one-photon excitation, is between 600 and 700 nm. At this
region, the maximum 67§, measured belongs to the compounds
12¢ and 16c, corresponding approximately to 30 and 28 GM,
respectively, while the compound 8j presents around 17 GM.
The fluorescence quantum yields of 8j, 12¢, and 16¢ are 0.76,
0.38,and 0.28,'” respectively, in which 8j has the maximum value
of brightness*' corresponding to 13 GM, followed by 12¢ with a
brightness value of 11 GM, whereas the 16¢ has only a brightness
value of 8 GM. However, in the TPA spectral region between 530
and 580 nm, the maximum o7f, values are found for the
compounds, in which 8j and 16c present the values of 39 and 85
GM, respectively. If, in this spectral region, the fluorescence is
also triggered with the same quantum vyield, then the brightness
values of the latter compounds are 30 and 24 GM, respectively. It
shows that equilibrium between the optical variables TPA and
quantum vyield is the best way to achieve the optimal compounds
to be used as PB-TPE. None of the studied compounds have
presented undesirable degradation or bleaching, which are also
important optical characteristics for a PB-TPE.

Using the results provided by the quantum-chemical
calculations and the broadening parameters estimated through
the application of the SOS model, theoretical values for the TPA
cross section of the main excited state related to each band in the
TPA spectrum of the compounds were calculated. The values are
shown in the Table 1. Comparing with the experimental values,
one can note that for the spectral region of the low energy band
(6078 the theoretical results predict good values for the TPA
cross section of the compounds 8j, 16¢, and 16e, underestimate
the TPA cross section of the compounds 10d and 16b, and
overestimate the TPA cross section of the compound 12c. In
addition, one can note that for the spectral region of the higher
energy band (6373) the theoretical results underestimate the
TPA cross sections of most TPA-allowed transitions; the
exception is the case of compound 16b.

All the TPA transitions (listed in the Table 1) determined by
the quantum-chemical calculations and energetically located in
the spectral region of the two sharp bands of the TPA spectrum
were considered to simulate the nonlinear absorption spectrum
of the compounds investigated. The TPA spectra were simulated
by the superposition (summation) of individual homogeneous
(Lorentzian) absorption profiles, with linewidths given by the
values of the broadening parameters. The spectra were simulated,
assuming two possible situations: (1) the resonance enhance-
ment effect (due to the OPA process) is negligible and (2) the
resonance enhancement effect is important and it is taken into
account by multiplying the theoretical values of the TPA cross
sections by the frequency-dependent factor outside the brackets
in our SOS expression (eq 10). The simulated spectra are
presented in Figure S.

From a direct comparison with the experimental TPA spectra,
one can conclude that it is important to consider the resonance
enhancement effect to obtain a reasonable agreement between

experimental and simulated spectra, concerning the ratio
between the amplitudes of the bands observed in the TPA
spectra for some of the compounds investigated.

B CONCLUSIONS

The combination between linear and nonlinear photophysical
parameters investigated in this work revealed that oxazoles dyes,
in particular the ones presented in this study, could be a new
generation of PBs via TPA. In fact, none of the samples presented
photobleaching which is one of the most desirable characteristics
in PBs. The simulated TPA spectra are in accordance with the
experimental ones in the spectral region and with higher
probability of absorbing two-photons. Moreover, the exper-
imental determination of the TPA cross section values, combined
with the fluorescence quantum yield, allows us to identify the
best spectral region where the studied compounds could be most
suitably used as PB-TPE. Their maximum fluorescence emission,
triggered by the excitation in the near-infrared region, ranging
from 408 to 496 nm, is suitable for fluorescence bioimaging
acquisition by using the blue channel of a charged couple device.
In fact, this work should trigger a future joint research with other
fields of science, such as biology, to study the biocompatible
performance of the oxazole dyes, as well as to record in vivo their
TPE, to compare with the obtained results.
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The calculated two-photon absorption (TPA) cross-section amplitude depends on the spectral line width (I') of
the transition and there is not a consensus on the most appropriate way to obtain the I value. Usually it is arbi-
trarily defined or ambiguously estimated based on experimental data or using a transition energy variation de-
termined from a quantum mechanics/molecular mechanics approach. In this study we compare different
procedures to estimate I values and different methods of spectral convolution to simulate TPA cross-section
for para-Nitroaniline (pNA) in liquid environment. The effects of the liquid environment on the nonlinear absorp-
tion were approximated using Monte Carlo and Born-Oppenheimer Molecular Dynamics as well as the com-
monly used Polarizable Continuum Model. The different procedures adopted here provided large difference in
the calculated TPA amplitudes, mainly because of the underestimate/overestimate of the homogeneous and/or
inhomogeneous contributions to the spectral line width. Based on these difficulties, we suggest a new procedure
in which the value assigned to I is the one used to induce the total line width of the simulated TPA spectrum to
reproduce the experimental one-photan absorption line width. Within this procedure the T value, which be-
comes a fitting parameter (Is), represents part of the homogeneous contribution to the spectral line width. Fi-
nally, although time dependent density functional theory calculations reproduced only reasonably well the
energy of the lowest-energy m — m* transition of pNA, the fitting procedure here proposed provided the calcu-
lated TPA cross-section in good agreement with the available experimental data.
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1. Introduction

Nonlinear effects in organic compounds have been largely studied in
the last decades mainly because of improvement in the light sources
and in the computational capabilities. Two-photon absorption (TPA) is
a nonlinear process related to the imaginary part of the second order
hyperpolarizability (or third order electric susceptibility) and depends
on the square of the intensity of the incident light beam. In this process
two photons (with equal or different energy values) are simultaneously
absorbed by an atomic/molecular system that achieves a final excited
state. With higher intensity and short pulse duration accessible in the
current days, some undesired effects like thermal effects can be avoided
and new technological applications are receiving attention. Three di-
mensional storage [1], fluorescence microscopy [2], microfabrication
[3] and photodynamic therapy [4] are some examples of the wide
range of applications employing TPA process. From the theoretical
point of view, to calculate the TPA probabilities one possibility is to com-
pute sums over ground-excited and excited-excited electronic
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transitions which demand larger computational efforts. This approach
is called Sum-Over-States and is often combined with semi empirical
methods or in few-states approximations. Nowadays, employing sec-
ond order Time Dependent perturbation approaches [5,6] it is possible
to reduce the computational costs and study TPA using more rigorous
quantum chemical methods as Coupled Cluster or TD-DFT (Time De-
pendent Density Functional Theory). Beyond the computational de-
mand, an additional and important parameter related to the spectral
broadening of electronic transition is also a requisite to simulate the
TPA cross-section. A Lorentzian function is often employed to represent
the spectral broadening of an electronic transition and the related TPA
cross-section depends on the full width at half maximum (I') of the
Lorentzian function. The difficulty to assign the I value is not peculiar
to the TPA cross-section and similar dependence of broadening func-
tions is also presented in one-photon absorption (OPA) cross-section
as well as in molar absorptivity.

For TPA cross-section calculations, usually an arbitrary value of
0.1 eV is adopted for I'. Some attempts have been made to describe
the line width as an estimative from the transition energy variation
[ 7] when a set of configurations is sampled from molecular simulation.
A recent alternative to reproduce the asymmetric band shapes
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combines the homogeneous broadening from vibrational TPA spectra
(which also need an empirical value for the spectral broadening func-
tion) with the inhomogeneous fluctuations of the transition energies
obtained from rigid classical molecular simulations [8]. If an experimen-
tal value for I' is available it is possible to use this information to build
the theoretical spectra for isolated dye and even in solvent using the Po-
larizable Continuum Model (PCM) [9,10] to approximate the environ-
ment. Here, we are including the solvent molecules explicitly from
sampled configurations obtained in molecular simulations. To obtain
the maximum TPA cross-section we analysed five different spectral con-
volution procedures, they involve the experimental OPA T value, the T
related to standard deviation of transition energies and a new sugges-
tion of using a fit to assign the I' value. In this fitting procedure, the I'
value for sampled configurations was chosen imposing that the full
width at half maximum of the total spectrum I, reproduces a previ-
ously defined value. The molecules classified as non-centrosymmetric
exhibit flexible electronic transition selection rules allowing the same
excited state to be accessed by both linear and nonlinear absorption
process. Considering this, a simple approximation can be done assum-
ing the ', value as the one obtained in experimental OPA analyses.
This OPA based assumption allows simulating the TPA cross-section
even if there is no data from TPA experiments. On the other hand, this
initial and nonarbitrary guess should be a simple starting point to sim-
ulate the TPA cross-section when the target state is not accessed by lin-
ear absorption. The aim of the present work is to compare the results of
TPA cross-section employing different procedures to set the I value for
an ensemble of configurations sampled from molecular simulations. The
molecular simulations considered here include classical rigid Monte
Carlo and quantum flexible Born Oppenheimer Molecular dynamics.

The para-Nitroaniline (pNA, Fig. 1) is a small molecule with donor
and acceptor peripheral groups and large solvatochromic shift of
0.99 eV from gas phase to aqueous solution [11]. Its spectroscopic prop-
erties were already largely studied using the quantum-chemical ap-
proaches, from the isolated case to supercritical environments
conditions [12-21]. The solvatochromic shift has not been well
reproduced in theoretical studies using the TD-DFT, but the CAM-
B3LYP functional showed a better compromise comparing with Coupled
Cluster based results [17,18,22]. The TPA of the isolated pNA was al-
ready investigated using semi empirical, DFT, Coupled Cluster methods
[18,23,24] and including vibrational effects [25]. These previous theo-
retical calculations achieved values from 25.1 GM to 107 GM which
are quite distant from the 8 GM observed in dioxane [26]. Theoretical
studies of TPA cross-sections for micro hydrated pNA [27] were also re-
ported. We highlight the difficulties to compare theoretical values for
the TPA cross-section because of the different values assumed for the
[ parameter and for the constants in the TPA cross-section expression.
The pNA shows low solubility and weak higher-order nonlinear signal,
making it difficult to measure its TPA properties. Recently, its TPA
cross-section in different liquids were rigorously measured by Wielgus
and collaborators [26] opening new possibilities for theoretical
investigations.

Hence, our investigation considered the pNA in three liquid environ-
ments: 1,4-dioxane (henceforth referred to as dioxane),
dimethylsulfoxide (DMSO), and water. These solvents were included
using PCM and discrete approximations (using the Monte Carlo sam-
pling). Additional Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD)

O,N NH,

Fig. 1. Diagram of pNA molecule.

were also carried out for pNA isolated and surrounded by explicit
water molecules. Therefore, we analysed the ground state geometry,
the transition energy and the TPA cross-section for the low energy ab-
sorption band. As we will see, the procedure of fitting the total spectra
to reproduce the line width of the OPA showed the best agreement
with experiment for the TPA cross-section and provided information
about homogeneous broadening effects. Here we focus in obtaining
the line width for better obtaining two-photon absorption cross-
sections and we have not made any attempt to reproduce the band
shape.

2. Theoretical approach

All the geometries of the pNA were obtained by energy minimization
calculations followed by second derivative analyses to confirm their
minimum conditions at the level MP2/aug-cc-pVDZ. The solvation ef-
fects were included in the energy minimizations using the PCM, as im-
plemented in Gaussian 09 [28] software, for three environments:
dioxane, DMSO and water. The dioxane and DMSO solvents have been
chosen for the sake of availability of experimental data (TPA spectrum)
in the literature [26]. Although there is no TPA experimental data in
water, because of low water solubility, the water solvent was also as-
sumed for comparison between classical and quantum molecular simu-
lations. The economical Monte Carlo and the expensive Born-
Oppenheimer Molecular Dynamics simulations were performed for
such purpose.

Simulations with rigid molecules were performed in the DICE [29]
program employing the Monte Carlo (MC) Metropolis [30] algorithm.
After the simulations, a set of uncorrelated energy configurations were
selected for Quantum Mechanics calculations, this approach developed
in our group has been termed as the Sequential-Quantum Mechanics/
Molecular Mechanics (S-QM/MM) [31,32] and it has shown relative
success describing a wide range of electronic properties including elec-
tronic polarization [33], absorption spectrum in liquids and complex en-
vironments such as supercritical water [19,34-36] and even protein
ambient [37]. The Optimized Potential for Liquid Simulations-All
Atom (OPLS-AA) [38,39] were adopted as Lennard-Jones parameters
for the molecular force fields of the solute. To account for the solute po-
larization the charges for the solute molecule were calculated in the
presence of the solvent using the CHELPG [40] electronic density fit
employing the MP2/aug-cc-pVDZ level set in combination with the
PCM approximation. The rigid pNA geometries used in the MC simula-
tions were obtained employing PCM approximation.

The force fields for the solvents were adopted using the following
references: water (SPC/E) [41], DMSO [42,43] and dioxane [44]. Cubic
boxes with periodic boundary conditions containing one pNA + N sol-
vent molecules were previously thermalized and additional 2.5 x 10®
MC steps were performed to produce configurations for S-QM/MM.
The number N = 1000 of solvent molecules were defined for dioxane
and water and N = 500 for DMSO. All the simulations were performed
in the NPT ensemble with the temperature of 298.15 K and the pressure
of 1 atm. Hydrogen bonds were identified using both geometric and en-
ergetic criterion. This is necessary because it cannot be assured that all
solvent molecules satisfying the geometric criterion are indeed forming
a hydrogen bond with the solute [45,46G]. In this work hydrogen bonds
were identified from the radial distribution functions and the pair-
wise interacting diagram. The criterion obtained were that the distance
between the acceptor-donor atoms are <3.5 A, the angle formed by
donor-acceptor-hydrogen atoms is <40° and the solute-solvent energy
interaction is lower than —3.0 kcal/mol for water and — 1.5 kcal/mol
for DMSO. The procedures to define these criteria are fully described
in references [45, 46]. These geometric and energetic criteria are neces-
sary to ensure that the nearby solvent molecules are really involved in
solute-solvent hydrogen bonds [47,48]. A set of 100 statistically uncor-
related configurations [32,49] was selected from each simulation and
submitted to QM calculations. When only the electrostatic effects of
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the solvents are aimed in the calculations, an efficient alternative for the
QM calculations is the Average Solvent Electrostatic Configuration
(ASEC) [50]. In the ASEC, the solvent molecules are approximated by
the atomic point charges of the force field. In this case instead of taking
the average of all configurations an average configuration is used and
only one QM calculation is made giving the same result [50].

The trajectories from the ab initio BOMD simulations of the pNA iso-
lated and solvated in water were obtained previously [20]. These have
been analysed here to obtain information about the TPA spectroscopy
line broadening and to compare the results with the classical MC simu-
lation. Two simulations were carried out in the NVT ensemble: the iso-
lated pNA with the Martyna and Tuckerman Poisson solver for non-
periodic boundary conditions [51] and the pNA surrounded by 96
water molecules, in a cubic box of size L = 14.59 A in periodic boundary
conditions. The target temperature was 298 K. Fifty picoseconds of tra-
jectories were calculated and the last 25 ps were used in QM calcula-
tions. The BLYP-D3 [52-54] functional was employed combined with
the DZVP-MOLOPT- SR [55] basis set in the CP2K [56] program. The
values of —0.786 a.u. and 0.393 a.u. for the respective charge of the
water's oxygen and hydrogens were used when the point charge ap-
proximation for the solvent was adopted. For more details of the simu-
lations see reference [20].

To compare experimental and theoretical values for the TPA cross-
section is important to notice that there are some definitions and con-
stants for the TPA expression as well as different experimental sets
[22]. The following expressions for TPA cross-section are comparable
to one-beam Z-Scan technique [57]. The mathematical representation
of the TPA cross-section (Jg), given in atomic units [22,58,59], for
each electronic transition between ground (g) and final (f) excited
state is

- 4 -

where wgis the energy of the electronic transition, e is the energy of the
incident photon (@ = ;/2) and c is the light speed. The spectral broad-
ening function g(2w,wg:Ty) is assumed as a Lorentzian shape
(expressed in Eq. (2)) with a full-width at half-maximum damping con-
stant I’z The TPA transition probability dgrin the case of a linearly polar-
ized beam source is defined in Eq. (3a) and (3b).

1 ry
20,0:Tf) = oot 2
§20-00Ty) = o (20—0y)’ + 02512 @

b= () 254(50)) w
- Ek{@%ngfﬁf ) R <g”r;’;2i"(;”ﬂf ) } (3b)

Here, the Greek symbols represent the Cartesian coordinates and the
star (*) the complex conjugate. The k index represents intermediate
electronic states. The conversion factor from atomic units (a.u.) to
Goppert-Mayer (GM) is 1.896788 and 1 GM represents 10~ °® cm* s/
photon.

We are analysing five different ways to build TPA spectra from a set
of statistically uncorrelated configurations sampled from molecular
simulations of pNA in different solvents, they are: P1 - setting I'r value
as the experimental line width of the OPA band (T,,) for each lowest-
energy TPA transition assumed and using the average values of @?6,
and @, terms computed by taking into account all uncorrelated config-
urations; P2 - setting I values for each transition based on the variation
of the transition energy and is given by I'y = Iy = V8 In2 = 0spp (wyy),

where Ogpp is the standard deviation, and using the average values de-
termined from the set of statistically uncorrelated configurations for

@25, and @g; P3 - setting [ value as the experimental line width of
the OPA band (T) for each lowest-energy TPA transition calculated
and computing the averaged spectrum; P4 - setting [y = Iy (as defined
for P2) and computing the averaged spectrum; P5 - setting one value
(Tfe) for Iyin such way that the line width of the simulated TPA spec-
trum is induced to reproduce the line width of the experimental OPA
band/spectrum (T.y,) and computing the average spectrum. In Fig. 2 is
presented an illustration in order to elucidate the differences between
the different procedures employed in this work to simulate the TPA
spectrum. We also defined the [, as the value of the line width ob-
tained from the final spectra, in this way the P5 always will provide
the T'tor = Teyp. The experimental line width is obtained from a gaussian
fit and a factor of 1/1.418 was applied to convert to Lorentzian equiva-
lent value.

The broadening effects in the absorption process has two contribu-
tions, the homogeneous and the inhomogeneous. The homogeneous
contributions are ascribed to the solute flexibility while the inhomoge-
neous term is related to the environment effects on the solute electronic
structure. These contributions are not unrelated and the environment
effects obtained from the simulation includes the absorption broaden-
ing mostly from the inhomogeneous contribution. Different assump-
tions of the Iy values can result in lack or excess of the homogeneous
and/or the inhomogeneous contributions. When the solute is consid-
ered rigid during the molecular simulations (as in our MC simulations)
the homogeneous contribution is inhibited. Therefore, in P2 and P4
(I'y = I'yq) the homogeneous part is neglected. On the other hand, in
P3 and P4 the inhomogeneous part is included twice — once from the av-
erage spectra and another by I'r = [y, (P3) or by I = [y (P4). The fit
performed for P5 is a way to avoid such lack or excess of the broadening
contributions and should result in the best compromise of the broaden-
ing effects. For flexible solute simulations the P1 and P2 should include
at once both contributions (homogeneous and inhomogeneous) since
I+ = T.xp for P1 and because of both broadening effects are present in
the Iy = Iy for P2 procedure. The P3 and P4 include both broadening
effects twice, once as P1 and P2 and another one from the average spec-
trum. A synthesis of these considerations is presented in Table 1.

A set of configurations with explicit solvent molecules were submit-
ted for TPA calculations, making it difficult to employ expensive
wavefunction methods and, therefore, the DFT model was chosen in
the following calculations. The TPA spectroscopic properties were com-
puted using the long range coulomb attenuated CAM-B3LYP functional
|60] which is appropriate for charge transfer systems and has been re-
ported as a good alternative to wavefunction methods. The TPA calcula-
tions were carried out using the Time Dependent Quadratic Response
formalism as implemented in Dalton software [5,6] with CAM-B3LYP
functional using the aug-cc-pVDZ basis set for pNA in all calculations.
When solvent molecules were included explicitly, we used the aug-cc-
pVDZ basis set for water molecules and 6-31+G* for dioxane and
DMSO molecules. For large number of explicit water molecules we re-
duce the basis set to 6-31+G".

3. Results and discussions
3.1. Ground state properties

We obtained the ground state geometries for the pNA isolated as
well as in solvents (dioxane, DMSO and water) approximated by PCM.
The minimum energy conditions were confirmed without negative fre-
quencies founded in Hessian analyses for all environments. All geome-
tries obtained are essentially planar with the hydrogens bonded to the
nitrogen forming a pyramidal structure (out of the ring plane). Due to
the similarities among the geometries, only the minimum energy geom-
etry obtained in water environment and its dipole moment vector are
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Fig. 2. The effect of the different procedures in the total line width.

presented in Fig. 3. As described in the previous section, for the MC sim-
ulations rigid geometries are used whereas in the BOMD they are flexi-
ble. The average geometry obtained from the BOMD water simulation in
water (WATER-BOMD) is in good agreement with the geometry ob-
tained for the solute in water environment using the PCM
approximation.

The ground state dipole moments of the isolated pNA were com-
puted employing MP2 (6.2 D) and CAM-B3LYP functional (6.8 D),
these results are in good agreement with previous calculations (5.2 D
to 7.0 D) [11,20,25]. Solvent effects were included employing PCM and
ASEC approximations and the results are presented in Table 2. The
ground state dipole moment increases with the solvent polarity (as ex-
pected for push-pull systems) and they are larger using ASEC than using
PCM. Besides, the average dipole moment from WATER-BOMD was cal-
culated using point charge approximation for the water molecules and
its result is equivalent to that obtained using the ASEC approximation
of the MC simulation. The experimental ground state dipole moment
is estimated between 5.2 D and 6.5 D [16,61] for pNA in dioxane.

From the radial distribution functions, we observed that the first sol-
vation shell contains 16 solvent molecules of dioxane and DMSO, while
for water this number increases to 33 and 39 molecules for water-MC
and WATER-BOMD simulations, respectively. The average (and the
maximum) numbers of molecules making hydrogen bonds are 1.9 (3),
3.3 (6) and 3.8 (6) respectively for the simulation of pNA in DMSO, in
water-MC and in water-BOMD. In Fig. 4 present the hydrogen bonds
formed between the solute and the solvent. In fact, this is a superposi-
tion of all the hydrogen bonds formed such it is possible to see the con-
figuration space occupied by the hydrogen bonded water (top) and

Table 1

DMSO (bottom). The solvent dioxane did not show hydrogen bond
structures as expected for a nonpolar and nonprotic solvent.

3.2. Two-photon absorption spectra

The lowest-energy m— " transition is the second absorption transi-
tion, but it is the most intense transition for both OPA and TPA process.
Analysis of the orbitals shows that this transition is dominated by the
promotion from the HOMO to the LUMO orbitals. These orbitals are sim-
ilar for isolated and solvated calculations and in Fig. 5 are presented
such orbitals obtained for isolated pNA. As the same transition is pro-
moted in both linear and nonlinear processes, we may assume the
same value for OPA and TPA spectral broadening to calculate the TPA
cross-section and simulate the TPA spectra. For isolated pNA we calcu-
lated a value of 4.31 eV for the transition energy (4.25 eV is the experi-
mental result [11]) and 6.0 GM for the TPA cross-section (using [ =
0.45 eV extracted from reference [11]). Using the PCM approximation
we observed a solvatochromic shift of 0.74 eV (from isolated to water)
that is smaller than the experimental value of 0.99 eV. The
solvatochromic shift observed using the ASEC approximation is only
0.43 eV, indicating that the electrostatic interaction accounts for half
of the solvatochromic effects.

The amplitudes of TPA cross-section obtained employing the PCM
approximation were 14.2 GM (dioxane), 38.5 GM (DMSO) and
26.0 GM (water) that are more than twice of the experimental value
(8 GM and 12 GM respectively for dioxane and DMSO). Using the
ASEC approximation the TPA amplitudes calculated were below the ex-
perimental measures, the values were 7.5 GM (dioxane), 8.6 GM

Overview of the different procedures adopted including the definition of the I;values, the TPA cross-section (©) equations and the respective broadening effects contribution expected for

each pair of definitions, I'yand .

Procedure Iy TPA Inhomogeneous Homogeneous
cross-section - o contribution contribution

P1 [exp (from 43 — o Included Included - MC
exgerimen[al ey Lo ogg20. 0y Ty) Included - BOMD
OPA spectrum)

P2 Ta (from Included Not included - MC
QM calculations) Included - BOMD

P3 Texp (from 4m 1 . 2. Included twice Included - MC
experimental ?m L{,N((uNj hgfg(Zm.mg,:l'f) Included twice -
OPA spectrum) BOMD

P4 [sa (from Included twice Not included - MC
QM calculations) Included twice -

BOMD
P5 [ (from the fitting Included Included (via I)

of the experimental
OPA spectrum)
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Fig. 3. Minimum energy geometry obtained in water and its dipole moment vector.

(DMS0) and 5.4 GM (water ). Therefore, only the solute-solvent electro-
static interaction did not reproduce well the solvent effects on the TPA
cross-section, what suggests that a description of the solute-solvent in-
teraction beyond the electrostatic is necessary.

To improve the environment description for the QM calculations we
now include explicitly some of the nearest solvent molecules as follow:
the 2 nearest dioxane molecules (named as 2-DIOXANE); the DMSO
molecules that make hydrogen bond (HB-DMSO); the 5 nearest DMSO
molecules (5-DMS0); the water molecules that perform hydrogen
bond (HB-WATER); the 15 nearest water molecules (15-WATER). We
also included additional 250 nearest solvent molecules as point charges
in the 100 sampled uncorrelated energy configurations. For the BOMD
simulation we included the water molecules that make hydrogen
bond (HB-WATER-BOMD) plus the remaining water molecules treated
as point charges in a set of 200 snapshots equally separated in time by
125 fs.

The TPA spectra were next simulated using the five procedures de-
scribed before in the theoretical session and we obtained the TPA
cross-section maximum and the respective transition energy values
(®max) from the simulated spectra and the results are reported in
Table 3. The transition energy corresponding to the maximum absorp-
tion obtained from simulated spectra employing P1-P5 analyses
showed variations lower than 0.03 eV for simulations with a rigid geom-
etry and lower than 0.1 eV for the flexible case. As described in the the-
oretical section the TPA cross-section depends on the line width value
(T') and such different definitions (see Table 1) can include or not the
contributions of the (in)homogeneous broadening effects. The ampli-
tudes of the TPA cross-section calculated varied more than twice due
to the different I values, evidencing the necessity to apply an adequate
approach based on the physical meaning of I and the limitation of the
molecular simulation to obtain reasonable TPA amplitudes for a sol-
vated molecule. This is particularly important when the geometries
are considered rigid during the molecular simulations. Because the use
of a set of sampled configurations reproduces only the inhomogeneous
contribution for the spectral broadening it is physically justifiable to use
afitting parameter (I's,) as a complement to reproduce the total spectral

Table 2
Ground state permanent dipole moments (in Debye).
DIOXANE DMSO WATER WATER-BOMD
PCM - MP2 713 8.54 8.58 -
PCM - CAM-B3LYP 7.82 9.35 939 -
ASEC - CAM-B3LYP 8.14 9.60 9.73 11.0 + 1.7%

? Result obtained approximating the solvent as point charges for flexible WATER-BOMD
simulation.

Fig. 4. lllustration of the hydrogen bonds formed by the pNA and solvent molecules. The
figure superimposes configurations to show the space occupied by the hydrogen bonds.

broadening observed in the experimental spectra. Such fitting parame-
ter would then represent somehow the homogeneous contribution.
This is the main idea of the P5 scheme, which, in this study, showed
the best description of the TPA cross-section when compared with the
accessible experimental data. The lowest excited state of isolated pNA
is of n — m” type and it can invert the order with the intense low-
energy transition (in reason of environments effect) providing unde-
sired effects on the Ty calculation. To avoid this effect, we need to dis-
tinguish these two transitions for each snapshot in order to properly
compute the average values of the mTng and @g parameters and Iy
when applicable, Although visual analyses of the molecular orbitals

HOMO

1S

LUMO

*ape B3se

Fig. 5. HOMO-LUMO orbitals involved in the first intense transition for one- and two-
photon processes in isolated pNA.
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Table 3
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TPA cross-section for pNA in solution. The transition energies () and the total line widths (I},,) are in eV and the TPA cross-sections (o) are in GM. The experimental values (EXP) were
obtained from references [26, 64]. The Iz values obtained for P5 are presented in parenthesis.

2-DIOXANE HB-DMSO 5-DMSO HB-WATER 15-WATER HB-WATER-BOMD

Omax Tror g Omax Lror o Omax  Tror g Omax Tror g Omax Tror g Omax  Tror a
PCM* 401 039 142 359 034 385 - - - 357 052 260 - - - - - -
ASEC*™® 411 039 75 391 034 86 - - - 3.88 052 54 - - - 3.69 052 53
P1 404 043 87 377 038 107 374 037 103 377 056 62 374 057 62 372 070 3.8
P2 405 0.18 209 377 018 206 374 020 178 376 025 133 373 028 123 373 061 44
P3 404 048 81 379 044 95 375 046 89 379 065 57 375 067 56 367 088 32
P4 403 027 155 378 035 147 375 037 126 379 045 94 375 050 851 363 078 3.8
P5 404 039(030) 101 379 034(021) 134 375 034(020) 128 379 052(037) 73 375 052(033) 7.7 365 052(006) 6.7
EXP 351 039 8 3.18 034 12 318 034 12 326 052 - 326 052 - 326 052 -

@ The PCM and ASEC results are presented only once for each solvent.

b Represents the result describing the solvent as point charges for flexible WATER-BOMD simulation using the P5.

involved can often help to characterize an electronic transition, some-
times it is not possible to safely classify it inton — m* or m — m* type.
Such issue is the reason for P1 total line width to be larger than the ex-
perimental (see Fig. 6). A comparison for the T, value shows that
P2 < P4 < P1 < P3, this information can be easily visualised in Fig. 6
and it is corroborated by the amount of (in)homogeneous contributions
presented in Table 1.

The amplitude of TPA cross-section increased from dioxane to DMSO
in 18% and 10% for P1 and P3 respectively, while the P2 and P4 showed
an inverse tendency with a decrease of 15%. The P5 provides increase of
27% in the TPA cross-section from dioxane to DMSO, which is our best
value compared with 50% increase observed in experiments. All simu-
lated spectra are shown in Fig. 7. Increasing the number of explicit sol-
vent molecules, the agreement of the theoretical results for transition
energies and TPA cross-section with the experimental values is slightly
improved, although the small differences observed did not justify the
additional computational effort. However, another interesting feature
observed for P5 is the good agreement in TPA cross-section between
economical MC and expensive BOMD simulations in water, what it
was not observed for P1-P4. All these results are numerically presented
in Table 3. Additional TPA cross-section analyses were performed
employing the P5 for HB-DMSO and HB-WATER configurations using
the hybrid B3LYP functional. The values of the TPA cross-section
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Fig. 6. Comparison of the total line width obtained from simulated TPA spectra and the
OPA experiment.

maximum obtained were ~30% lower than the ones obtained using
the CAM-B3LYP. However, the comparison of the I's values among
these two functionals are in good agreement showing small differences
of 0.02 and 0.03 eV for HB-DMSO and HB-WATER respectively. Such
similarities of the I'z, values indicate stability in the estimation of the
broadening effects. The use of the CAM-B3LYP method in calculating
TPA is well documented [22,62]. A natural aspect to be considered is
the possible influence of dispersion effects. The use of appended terms
in regular DFT calculations has shown some relative success but it has
not been aimed or tested for the case of TPA. An additional aspect of
practical relevance is that dispersion corrected DFT functional are not
available for time dependent quadratic response calculations. In addi-
tion, it is known that when using wave functions that are antisymmetric
with respect to the entire system, solute and the solvent, the delocaliza-
tion of the orbitals may include partial dispersion [63].

As already mentioned, we assumed that I';; describes (at least
semi quantitatively) the homogeneous contribution to the spectral
broadening of the average spectra. Thus, it is to be expected that its
amplitude is more significant in the case that the TPA spectrum is
simulated based on the statistically uncorrelated configurations
coming from the MC simulation. This behaviour can be observed
comparing the I'z, values of 0.37 eV (HB-WATER) obtained with MC
- without homogeneous contribution - with the value of 0.06 eV
(HB-WATER-BOMD) - which includes homogeneous effects. Two
complementary analyses were performed in order to improve the
description of the (in)homogeneous broadening. The transition en-
ergies and the TPA properties from HB-WATER-BOMD configura-
tions were calculated considering only the geometrical changes of
the pNA (without the inclusion of any water molecules), called
here as WATER-ISO. Another BOMD simulation was performed for
the isolated pNA and 200 configurations from the last 24 ps were
equally separated in each 125 fs, it was termed as ISOLATED.
Analysing the ISOLATED and WATER-ISO results we can better un-
derstand the environment perturbation effects on the homogeneous
broadening. The water perturbations in homogeneous broadening
were analysed employing the P2 because I;is defined only by simu-
lations analyses without previous information (as OPA line width for
example). The transition energy and TPA cross-section decrease in
0.15 eV and in 3.4 GM from ISOLATED to WATER-ISO. When the ex-
plicit water molecules were included (HB-WATER-BOMD) there
was an additional 0.28 eV in the red shift in the transition energy
providing a total red shift of 0.43 eV. The water presence reduces
the TPA cross-section calculated to less than half achieving the
value of 4.4 GM. The results were summarized in Table 4. The values
of total line width calculated for WATER-ISO and ISOLATED cases are
close to the value found for I's; obtained in MC simulations, corrobo-
rating that the application of P5 not only makes it possible to obtain a
simulated TPA spectrum more consistent with the experimental one
but can also provide information about the homogeneous contribu-
tion to the spectral broadening observed.
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Fig. 7. Simulated TPA spectra obtained employing the five procedures adopted and the PCM and ASEC solvent approximations. The transition energy is equal to 2 times the photon energy.

The experimental points were extracted from reference [26].

4. Conclusions

The two-photon absorption (TPA) cross-section of a molecule is an
important property for applications based on the TPA process. The TPA
cross-section depends on the line width (I') of the electronic transition
and, therefore, the value of the width is important and should not be ar-
bitrarily ascribed. In the present work, different procedures using differ-
ent approaches for defining the I' value combined with different
methods of spectral convolution have been used to simulate TPA
cross-section of para-Nitroaniline (pNA) in a liquid environment. The
large differences obtained for the calculated TPA amplitudes, among
the different procedures adopted, are explained by either the underesti-
mation or overestimation of the homogeneous and/or inhomogeneous
broadening contributions for the spectral line width of the lowest-
energy transition of pNA.

The new procedure discussed here to define the I value, imposes the
total line width of the simulated spectrum to reproduce the experimen-
tal one-photon absorption (OPA) line width and, therefore, it avoids
overestimating/underestimating of the broadening contributions on
the convoluted TPA spectrum. Such assumption was done as a simple
approximation because the intense transition can be accessed by both
linear and nonlinear absorption processes. However, this assumption
should not be a good approximation when such condition is not

Table 4

Transition energy (o) in eV, total line width (I,) in eV and TPA absorption cross-sec-
tion () in GM from BOMD simulations. We emphasize the absence of experimental data
for pNA in water solvent.

Wmax Toc o
ISOLATED 4.16 0.28 103
WATER-ISO 4.01 0.33 6.9
HB-WATER-BOMD 373 0.61 44

achieved. The fitting procedure, that consists in fitting the experimental
OPA data using sampled configurations from molecular simulations and
takes the I' value as a fitting parameter, provided the more accurate the-
oretical TPA cross-section amplitude of pNA in solution among all the
procedures here analysed.

For the cases in which no experimental OPA data is available, our re-
sults point that a procedure combining rigid and flexible simulations
could be applied as a good alternative to simulate the TPA spectrum.
In this procedure the theoretical I' value is defined as the standard devi-
ation of the TD-DFT transition energy as computed using sampled con-
figurations from a flexible quantum molecular dynamic simulation
performed for the isolated solute molecule. Such I value is then used
to convolute the TPA spectrum using the sampled configurations of a
rigid simulation.

In addition, our results also show that a procedure defining the I'
value as the standard deviation of the transition energy in TD-DFT
calculations performed for the solvated solute molecule using sam-
pled configurations from rigid or flexible (classical or quantum) mo-
lecular simulations provides reasonable TPA cross-section
amplitudes. Therefore, although using this procedure the I' value
cannot be further discussed physically, it can also be an economical
(single molecular simulation) alternative procedure in the absence
of experimental OPA.

Finally, our results indicate that the use of the fitting procedure to es-
timate the I value is the best choice when QM/MM methodology is
adopted to include the environment effects in the study of the TPA pro-
cess of a molecule in a liquid environment. Although this is not an ex-
tensive study, here we presented some alternatives to calculate the
TPA cross-section and estimating the I value. We believe that these re-
sults will be useful in further calculations concerning the simulation of
the TPA cross-section of newly designed compounds in solution. Before
concluding, it should be noted that the case studied here, of pNA in dif-
ferent solvents such as dioxane, DMSO and water are not specific and
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the procedures suggested here can, of course, be generalized for other
molecules and other environments.
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