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RESUMO 

As propriedades eletrônicas relacionadas com o processo de absorção de dois fótons 

(A2F) em moléculas orgânicas isoladas e em meio líquido foram estudadas buscando 

caracterizar as transições eletrônicas, modular a intensidade da A2F e propor uma forma de 

atribuir o valor ao parâmetro de alargamento espectral, incluindo os efeitos de solventes. Os 

efeitos de solventes foram incluídos utilizando solvatação explícita com Born-Oppenheimer 

Molecular Dynamics, Dinâmica Molecular Clássica e amostragem de Monte Carlo Metropolis 

além da solvatação implícita 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 seção de choque de A2F. Considerando 

a contribuição das configurações extraídas das simulações moleculares propomos um ajuste da 

largura total da banda de A2F. Deste ajuste, resultam as melhores descrições do valor máximo 

e da intensidade relativa da seção de choque de A2F da molécula para-Nitroanilina em 

ambientes líquidos. Uma estratégia utilizando campos eletrostáticos externos para modular a 

A2F também foi explorada em duas betaínas. A presença do campo eletrostático realçou a 

intensidade da seção de choque de A2F ao mesmo tempo que reduziu a probabilidade de 

absorção de um fóton (A1F), evidenciando potencial utilização para evitar efeitos espúrios 

provenientes da A1F em aplicações do processo de A2F. Mostramos para sistemas moleculares 

grandes  que a utilização de métodos semi-empíricos, os quais apresentam baixo custo 

computacional, pode fornecer descrições mais precisas para as intensidades de A2F, em 

particular quando excitações duplas são incluídas. Por fim, utilizando simulações moleculares 

de complexos neutros constituídos por pares iônicos mostramos que a resposta Electric Field-

Induced Second Harmonic Generation é modulada pela posição relativa do ânion. Esta 

dependência ocorre principalmente devido às variações do momento de dipolo e não devido às 

variações das componentes da primeira hiperpolarizabilidade. 

 

Palavras-chave: Absorção de dois fótons, EFISHG, solvatação, 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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Capítulo 1 INTRODUÇÃO 

A interação da radiação eletromagnética com a matéria é tema de grande interesse desde 

os primórdios da humanidade, englobando desde fenômenos presentes em nosso cotidiano 

como reflexão e refração da luz até o desenvolvimento de formas de energia limpa como células 

fotovoltaicas. Essas interações radiação-matéria ocorrem em ampla faixa do espectro 

eletromagnético, sendo responsáveis por muitos fenômenos ópticos. Em escala microscópica, 

as excitações vibracionais e eletrônicas ocorrem devido às interações moleculares com a 

radiação de energia equivalente àquela da região entre o infravermelho e o ultravioleta do 

espectro eletromagnético.  

Do ponto de vista microscópico as interações da luz com a matéria ocorrem entre 

moléculas e fótons. Dessas interações resultam diversos fenômenos como: excitações 

vibracionais – quando a energia do fóton é convertida em energia térmica; espalhamento 

elástico – quando o fóton muda de direção ao interagir com a molécula; efeito fotoelétricos – 

quando a energia do fóton é utilizada para remover um elétron da matéria; entre outros 

fenômenos. Compreender essas interações permite manipular esses fenômenos e 

consequentemente desenvolver tecnologias. 

O processo de absorção de um fóton (A1F) com energia 𝜔, adotando ℏ = 1, conduz um 

sistema atômico/molecular de um estado inicial, com energia 𝐸0, para um estado final após uma 

excitação eletrônica, onde a energia do sistema molecular é 𝐸0 + 𝜔. Por outro lado, no processo 

de absorção multifotônico envolvendo n fótons o sistema visita n-1 estados intermediários, 

também chamados estados virtuais, antes de acessar um estado final. A absorção de dois fótons 

(A2F) é um processo óptico onde dois fótons, com energias 𝜔1 e 𝜔2, são simultaneamente 

absorvidos pelo sistema atômico/molecular levando-o a um estado final energeticamente 

excitado. Neste processo a energia dos fótons absorvidos é responsável pela excitação de um 

elétron, onde a energia do sistema é 𝐸0 + 𝜔1 + 𝜔2. Uma ilustração dos processos de A1F e 

A2F está apresentada na Figura 1. O processo de A2F foi pioneiramente previsto por Göppert–

Mayer  [1,2] em 1931 e está relacionado com a parte imaginária 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 radiação incidente o processo de A2F foi 

confirmado experimentalmente 30 anos depois por Kaiser e Garrett [3] após o advento de 

sistemas lasers. Devido à dependência quadrática com a intensidade da radiação incidente a 

A2F é um processo óptico não linear (ONL). 

 

Figura 1. Diagrama de absorção de um fóton de energia 𝜔1 e de dois fótons de energias 𝜔1 e 𝜔2. 

Atualmente, com a disponibilidade de lasers de maior intensidade e pulsos de menor 

duração temporal é possível evitar efeitos térmicos e desenvolver tecnologias que exploram tal 

processo óptico não linear em diversas áreas do conhecimento, tais como: armazenamento de 

dados em estruturas tridimensionais [4–6], microscopia por fluorescência e imagiamento in vivo 

[7–9], microfabricação [10], terapia fotodinâmica [11,12], limitação óptica [13] e conversão de 

luz laser (up-conversion) [14]. Um aspecto preliminar e muito importante para o contínuo 

desenvolvimento de aplicações tecnológicas é a caracterização das propriedades ONL de novos 

compostos, buscando compreender os mecanismos envolvidos nesses processos e 

desenvolvendo compostos com maior taxa de A2F [15–17]. Algumas dessas aplicações estão 

ilustradas na Figura 2. A exemplo disso, hoje sabe-se que a elevada resposta óptica não linear 

de um sistema está com frequência relacionada com o grau/nível da transferência de carga (TC) 

promovida durante a excitação [18]. 

As transições eletrônicas resultantes dos processos de A1F e de A2F em moléculas 

centrossimétricas possuem caráter espectroscópicos distintos, mas complementares, de tal 

forma que transições proibidas por A1F são permitidas por A2F e vice-versa. Tal característica 

contribui na descrição da estrutura eletrônica dessa categoria de moléculas. Isso é possível 

devido às regras de seleção, relacionadas com as simetrias dos orbitais, desses processos serem 

diferentes [19]. Para que um processo de A2F puro ocorra é importante que as energias dos 

fótons incidentes estejam longe de possíveis ressonâncias com estados eletrônicos moleculares, 

evitando assim a manifestação da A1F e subsequentes excitações entre estados excitados [20]. 

Outro fenômeno ONL é a geração do segundo harmônico (Second Harmonic 

Generation - SHG), o qual pode ser utilizado para duplicar a frequência da luz laser. Devido à 
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sensibilidade à simetria molecular, utilizando a técnica SHG é possível realizar bioimagem [21] 

ou projetar dispositivos lógicos de escala molecular [22]. A técnica da geração de segundo 

harmônico induzida por campo elétrico (Electric Field-Induced Second Harmonic Generation 

- EFISHG) já é bem estabelecida e muito utilizada na determinação da primeira e a segunda 

hiperpolarizabilidades de compostos em soluções.  

 (a)  (b)

(c)  (d)  

Figura 2. (a) Representação de um disco óptico de armazenamento tridimensional (em amarelo) e das trilhas de gravação (em 

laranja) [23]. (b) Microfabricação do Cristo Redentor em material polimérico [24]. (c) Resolução da fluorescência promovida 

pelos processos de absorção de um e de dois fótons [25]. (d) bioimagiamento da concentração de cloreto em glândulas 

salivares [26]. 

A técnica EFISHG requer a aplicação de um campo eletrostático externo para criar uma 

orientação preferencial, portanto não pode ser utilizada para investigar compostos carregados 

devido à indefinição do momento dipolo molecular [27]. No entanto, além de muitas aplicações 

para moléculas neutras, a técnica EFISHG tem sido utilizada recentemente para determinar as 

respostas ONL de complexos neutros constituídos por pares ânion-cátion. Tais complexos 

requerem o uso de solventes com baixos valores de constante dielétrica para favorecer a 

associação dos íons e evitar a dissociação. 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 inglês molecular switches) acionadas 

por variações de pH [29]. Embora algumas medidas utilizando a técnica EFISHG já tenham 

sido relatadas para pares de íons, pouco tem sido feito para sua modelagem usando métodos de 

química teórica [30]. Portanto, utilizar simulações computacionais da técnica EFISHG em pares 

iônicos é um campo de pesquisa em aberto. 

Dados experimentais e resultados teóricos evidenciam que em sistemas moleculares 

orgânicos as interações com o meio solvente podem desempenhar importante papel sobre as 

propriedades da A2F [31–33]. Contudo, grande parte desses estudos teóricos realizados para 

descrever os processos ópticos lineares e não lineares em solução incluem os efeitos de solvente 

no cálculo da estrutura eletrônica de forma implícita [34–38]. Algumas abordagens mais 

recentes propõem a utilização de metodologias multiescala combinando métodos de mecânica 

quântica e mecânica 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 orgânicas e permitiram 

obter descrições mais precisas de tais processos em meio líquido [30,40–47]. Apresentamos 

mais detalhes sobre a inclusão dos efeitos de solventes na estrutura eletrônica de moléculas na 

seção 2.4 - Modelagem de líquidos moleculares. 

Dentre os diversos processos de interação da radiação com a matéria, neste trabalho 

serão abordados processos ONLs relacionados com os termos de segunda e terceira ordens, 

dando ênfase ao processo de A2F. Para incluir os efeitos de solventes nas propriedades 

eletrônicas consideramos as aproximações Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD), 

Dinâmica Molecular Clássica (DM), amostragem de Monte Carlo Metropolis (MC),  

Polarizable Continuum Model (PCM) e campos eletrostáticos. O objetivo do trabalho foi 

descrever de forma precisa os mecanismos envolvidos no processo de A2F buscando melhores 

descrições da seção de choque de A2F de cromóforos em meio solvente. Além disso, estratégias 

alternativas para aumentar a intensidade das transições permitidas por A2F e abordagens para 

a realização de estudos da A2F em moléculas com grande quantidade de átomos foram também 

exploradas. 

Este texto está organizado da seguinte maneira: inicialmente introduzimos os conceitos 

e as formulações da óptica linear e não linear seguido de uma descrição relacionada às 

propriedades de A2F e a resposta EFISHG de moléculas orgânicas. Em seguida abordaremos 

alguns aspectos da física atômica e molecular segundo a formulação da mecânica quântica e 

finalmente encerramos o capítulo de métodos com a descrição de alguns modelos de líquidos 
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moleculares. Seguindo, serão apresentadas as seções dos estudos realizados. Cada seção terá 

sua própria contextualização, detalhes computacionais, apresentação de resultados, discussões 

e conclusões. Finalmente, as conclusões e perspectivas do trabalho são apresentados no último 

capítulo. Salientamos que este texto utiliza a convenção americana da separação de números 

decimais. 

O primeiro estudo apresentado no capítulo de resultados aborda diferentes formas de 

considerar os efeitos de solventes na descrição da seção de choque de A2F da molécula para-

Nitroanilina. Apresentamos uma discussão sobre como atribuir o valor do parâmetro 

relacionado com o alargamento espectral. As interações do soluto com os solventes foram 

incluídas de forma explícita utilizado simulações BOMD e MC e de forma implícita com a 

aproximação PCM. Mostramos que a inclusão de moléculas explicitas dos solventes é essencial 

para descrever a seção de choque de A2F. Além disso, para construir o espectro de absorção 

devemos atribuir um valor de largura de linha relacionado com o alargamento espectral, sendo 

que geralmente o valor desse parâmetro é atribuído de forma arbitrária. Dentre as possíveis e já 

bem conhecidas formas de se obter um valor de largura de linha para ser usado, os resultados 

obtidos apresentaram tendências distintas para o valor da seção de choque de A2F nos diferentes 

solventes considerados. Assim, propomos uma forma de ajustar a largura do espectro teórico 

com o espectro experimental. Neste procedimento de ajuste, centenas de configurações 

extraídas de simulações moleculares são consideradas para construir o espectro de absorção 

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 descrições 

da seção de choque de A2F. Mostramos ainda que o valor obtido através desse ajuste reproduz 

bem a contribuição homogênea do alargamento espectral para simulações realizadas com 

geometrias rígidas. Portanto, além de obter boa descrição da seção de choque de A2F, o 

procedimento nos possibilitou atribuir o valor da largura de linha de forma não arbitrária. 

Seguindo, no segundo estudo analisamos os valores das seções de choque de A2F das 

moléculas para-betaína e ortho-betaína considerando: variações estruturais devido a torções 

induzidas; variações da amplitude de um campo eletrostático externo; e considerando a 

interação soluto-solvente com simulações de MC e com PCM. Os resultados da seção de choque 

de A2F obtidos utilizando o modelo simplificado de dois níveis apresentaram boa concordância 

com os resultados obtidos utilizando o método baseado na teoria de resposta quadrática, embora 

seja evidenciado no caso da ortho-betaína a existência de  contribuições destrutivas de outros 

estados reduzindo a seção de choque de A2F. Mostramos ainda que é possível 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, ao mesmo 

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

Na seção seguinte, apresentamos o estudo teórico dos espectros de absorção linear e não 

linear de dois compostos sintetizados com elevado potencial para bioimagiamento por 

fluorescência por A2F [48]. Esses compostos são constituídos por mais de 200 átomos e são 

um desafio para cálculos de A2F utilizando métodos de química computacional mais acurados. 

Portanto, confrontar os resultados obtidos com métodos de baixo custo computacional e aqueles 

oriundos de métodos menos aproximados é de grande relevância para a modelagem teórica 

dessa categoria de moléculas. A utilização de métodos semi-empíricos considerando excitações 

simples e duplas resultou em uma descrição mais precisa das seções de choque de A2F 

comparativamente com cálculos mais rigorosos baseados em teoria de resposta quadrática. 

Portanto, o estudo realizado evidencia o excelente custo benefício atingido ao utilizar métodos 

semi-empíricos para a obtenção da seção de choque de A2F de moléculas com tamanhos hoje 

ainda inacessíveis a outros métodos computacionalmente mais custosos. 

A última seção do capítulo de resultados expõe o trabalho realizado em período de 

estágio no exterior onde as respostas não lineares de segunda e terceira ordem de diversos 

complexos compostos por pares ânion-cátion foram avaliadas. Utilizando DM, mostramos para 

pares iônicos em meio líquido que a resposta EFISHG é modulada pela posição relativa entre 

os íons. Esta modulação é controlada pela variação da direção do momento de dipolo causado 

pela distribuição dos sítios atômicos carregados e não por variações das componentes da 

primeira hiperpolarizabilidade. 

Durante o período de doutorado iniciamos o desenvolvimento de um software para obter 

o espectro de A2F utilizando contribuições de diversas configurações. No Anexo A 

apresentamos brevemente o programa Multiconfigurational Spectrum Convolution – 

MUSPEC. A principal utilidade deste programa é a obtenção e análise de espectros de absorção 

linear e não linear para conjuntos de configurações extraídas de simulações moleculares de 

forma interativa e visual. Tais análises podem ser facilmente estendidas para outros estudos que 

envolva a convolução de funções Gaussianas ou Lorentzianas desde que fornecidos as 

respectivas energias e intensidades necessárias para a convolução das funções de alargamento.  
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Capítulo 2 MÉTODOS 

Neste capítulo abordamos os conceitos e as formulações teóricas necessárias para o 

desenvolvimento dos estudos sobre óptica não linear de moléculas orgânicas em solução 

realizados neste trabalho.  As interações da luz com a matéria serão analisadas em processos 

ONLs de segunda e de terceira ordem, relacionando teoria e experimento. Uma breve 

introdução sobre as técnicas de física computacional utilizadas para a obtenção da estrutura 

eletrônica e diferentes formas de aproximação para descrever as interações soluto-solvente 

complementam esse capítulo. Para estudos mais profundos aconselhamos a leitura das 

referências citadas no decorrer do texto. 

2.1 Base e formulação de conceitos de óptica não linear 

A matéria é constantemente irradiada por ondas eletromagnéticas proveniente de fontes 

naturais, como o sol, ou de fontes artificiais, como antenas de televisão. Dessas interações, 

observamos os fenômenos de reflexão e refração dentro do espectro visível e diversos outros 

processos “invisíveis” como a transmissão/recepção de sinais de rádio, de televisão e 

recentemente de internet. Geralmente, a intensidade desses processos varia linearmente com a 

intensidade da radiação e são considerados processos ópticos lineares. Por outro lado, 

fenômenos ópticos cujas intensidades variam com maiores potências da intensidade da radiação 

(como com o quadrado da intensidade) são classificados como processos ópticos não lineares e 

deram origem à área de pesquisa denomina Óptica Não Linear (ONL). Para mais detalhes sobre 

processos ópticos lineares e não lineares, assim como sobre as metodologias e técnicas 

experimentais mais empregadas na área recomendamos a leitura dos livros [19,49–53] e dos 

artigos científicos [11,54–59].  

Essencialmente, os efeitos ONLs são evidentes quando o campo elétrico da radiação e 

o campo elétrico interatômico são comparáveis. Para isso, geralmente, é necessário irradiar o 

material com um feixe de intensidade da ordem 100 GW/cm². Contudo, devido às ressonâncias 

da energia do fóton incidente com os níveis de energia eletrônico do composto, os efeitos ONL 

podem ser observados mesmo para radiações de menor intensidade. 
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Na escala macroscópica, quando a matéria é irradiada por um feixe de luz descrito por 

um campo externo 𝑬(𝑡), os processos de absorção podem ser analisados pela taxa de energia 

absorvida do feixe por unidade de volume do meio 

⟨
𝑑

𝑑𝑡
(
Energia absorvida

Volume
)⟩
𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

= 〈𝒋 ∙ 𝑬〉 (1) 

Para sistemas não magnéticos onde não há cargas nem correntes livres, a densidade de 

corrente (𝒋) induzida no meio pode ser expressa por 

𝒋 =
𝜕𝑷

𝜕𝑡
+ 𝑐∇ ×𝑴−

𝜕

𝜕𝑡
∇ × 𝑸 +⋯ (2) 

onde os termos da expansão multipolar estão relacionados,  com a polarização do dipolo elétrico 

𝜕𝑷/𝜕𝑡, dipolo magnético 𝑐∇ ×𝑴 e quadrupolo elétrico 𝜕/𝜕𝑡 (∇ × 𝑸). As propriedades ou 

processos ONL abordados neste trabalho são, em geral, predominantemente relacionados aos 

termos do dipolo elétrico, por esta razão os demais termos da expansão serão desconsiderados.  

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

por uma série de potências em função do campo elétrico aplicado 𝑬(𝑡) da radiação 

𝑷(𝑡) = 𝝌(1) 𝑬(𝑡) + 𝝌(2) 𝑬2(𝑡) + 𝝌(3) 𝑬3(𝑡) + ⋯ 

= 𝑷(1)(𝑡) + 𝑷(2)(𝑡) + 𝑷(3)(𝑡) + ⋯. 
(3) 

As quantidades macroscópicas 𝝌(𝑛) são conhecidas como susceptibilidades elétricas de n-ésima 

ordem, sendo elas tensores de grau n + 1, e 𝑷(𝑛)(𝑡) são os correspondentes termos da expansão 

da polarização elétrica 

Os processos de absorção óptica estão relacionados com os termos de polarização da 

expansão, apresentada na equação (3), que apresentam contribuições na mesma frequência do 

campo incidente. Os termos com frequências múltiplas da frequência do campo incidente estão 

associados com a geração de harmônicos. Dessa forma, para radiações oscilantes, somente os 

termos de polarização ímpares dessa expansão contribuem nos processos de absorção óptica. 

Com propósito demonstrativo considere a aplicação de um campo monocromático 𝑬(𝑡) =

𝐸 cos(𝜔𝑡). 

𝑷(1)(𝑡) =  𝝌(1)𝐸 cos(𝜔𝑡) 

𝑷(2)(𝑡) =  𝝌(2)(𝐸 cos(𝜔𝑡))2 =
𝝌(2)𝐸2(1 + cos(2𝜔𝑡))

2
 

(4) 
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𝑷(3)(𝑡) =  𝝌(3)(𝐸 cos(𝜔𝑡))3 =
𝝌(3)𝐸3(3 cos (𝜔𝑡) + cos(3𝜔𝑡))

4
 

Combinando as equações (1), (2) e (3) é possível obter as expressões matemáticas que 

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

(5) e (6). 

〈
𝜕𝑷(1)(𝑡)

𝜕𝑡
∙ 𝑬(𝑡)〉 = 2𝜔 Im[𝝌(1)]𝑬(𝑡)2 (5) 

〈
𝜕𝑷(3)(𝑡)

𝜕𝑡
∙ 𝑬(𝑡)〉 = 6𝜔 Im[𝝌(3)]𝑬(𝑡)4 (6) 

Para obter as seções de choque de A2F associamos a variação da intensidade do feixe 

incidente com os coeficientes 𝑎𝑖 de absorção. Dessa forma, temos 𝑎1 relacionado com A1F, 𝑎2 

com a A2F e assim sucessivamente. Sabendo que a intensidade da radiação é proporcional ao 

quadrado do campo elétrico podemos relacionar os coeficientes de absorção 𝑎𝑖 com a atenuação 

do feixe de luz ao atravessar o material 

𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −(𝑎1𝐼 + 𝑎2𝐼

2 + 𝑎3𝐼
3 +⋯) 

= − [(
2𝜋ℏ𝜔

𝑛𝑐
Im[𝝌(1)]) 𝐼 + (

24𝜋2ℏ2𝜔

𝑛2𝑐2
Im[𝝌(3)]) 𝐼2

+ (
160𝜋3ℏ

3𝜔

𝑛3𝑐3
Im[𝝌(5)]) 𝐼3 +⋯] 

(7) 

Do ponto de vista microscópico, podemos analisar os efeitos de campos elétricos 

externos na polarização molecular utilizando a variação do momento de dipolo induzido Δ𝜇(𝑡). 

Geralmente, Δ𝜇(𝑡) é expressa como uma expansão em série de Taylor em função do campo 

elétrico  

Δ𝜇(𝑡) =  𝜶𝑬(𝑡) +
1

2
 𝜷𝑬2(𝑡) + 

1

6
 𝜸𝑬3(𝑡) + ⋯ (8) 

onde 𝜶 é a polarizabilidade linear e 𝜷 e 𝜸 são as hiperpolarizabilidades de primeira e segunda 

ordem respectivamente. A relação entre as grandezas macroscópicas (𝝌(𝑛)) e microscópicas 

(𝜶, 𝜷, 𝜸) podem ser obtidas comparando as equações (3) e (8). Da mesma forma como as 

susceptibilidades foram relacionadas com os processos de absorção, relacionamos os processos 

de A1F com 𝜶 e de A2F com 𝜸. 

A estrutura eletrônica de sistemas atômicos e moleculares pode ser descrita utilizando 

estados estacionários obtidos a partir da solução da equação de Schrödinger. Estes estados 
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estacionários também são chamados de estados reais ou de níveis de energia atômico/molecular. 

A excitação eletrônica destes estados ocorre quando o sistema atômico/molecular absorve 

fótons com energia localizada no espectro ultravioleta e visível. Além disso, para que o processo 

de A1F ocorra, a conservação de energia e de momento devem ser satisfeitas. 

Quando a energia do fóton é menor que a necessária para excitar um elétron para outro 

nível de energia o sistema pode capturar o fóton formando um complexo composto pela 

molécula + fóton em um estado meta estável chamado de estado virtual. Esse estado virtual 

pode ser compreendido como um aprisionamento do fóton pela molécula de forma que não 

viole o princípio de incerteza. Enquanto o complexo está nesse estado virtual, outros fótons 

podem se incorporar ao sistema criando outros estados virtuais.   O aprisionamento de múltiplos 

fótons neste estado metaestável pode resultar em (i) absorções multifotônicas – quando a soma 

da energia dos fótons absorvidos for igual a uma das energias de excitação para outro nível 

eletrônico, (ii) geração de harmônicos – através de mecanismos de espalhamento – quando a 

soma da energia dos fótons absorvidos for diferente das energias de excitação do sistema. 

Embora alta densidade de fótons seja requerida para a manifestação de processos ONLs, 

nota-se que em processos multifotônicos a radiação incidente pode estar localizada na região 

infravermelha do espectro favorecendo diferentes aplicações. Na Figura 3 apresentamos quatro 

diagramas de energia, relacionados com: absorção de um fóton; espalhamento elástico; 

absorção de dois fótons; e a geração do segundo harmônico.  

 
Figura 3. Representação diagramática dos níveis de energia molecular (linhas contínuas), dos estados virtuais (linhas 

tracejadas) e dos processos de absorção e emissão de fótons (setas). 𝜔 representa a energia do fóton e 𝛥𝐸 a diferença entre 

as energias do estado |𝑛⟩ e do estado virtual. 

2.2 Descrição microscópica dos processos ópticos não lineares 

Nesta seção apresentamos as expressões matemáticas que descrevem a interação da 

matéria com a radiação em nível microscópico utilizando a teoria de perturbação dependente 
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do tempo. As soluções para as (hiper)polarizabilidades também são conhecidas como funções 

resposta. Nessa etapa assumimos conhecida a solução exata do sistema não perturbado. Para 

simplificar e padronizar a notação adotaremos o símbolo “^” para identificar operadores 

quânticos e omitiremos a dependência da posição.  

A equação de Schrödinger dependente do tempo é a forma pela qual um vetor de estado 

|Ψ(t)⟩ evolui temporalmente pela aplicação do operador Hamiltoniano 𝐻̂(t) =  𝐻0̂ + 𝑉̂(𝑡), 

onde 𝐻0̂ é o Hamiltoniano do sistema não perturbado e 𝑉̂(𝑡) representa uma pequena 

perturbação no tempo. 

𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
|Ψ(t)⟩ =  𝐻̂(t) |Ψ(t)⟩ = (𝐻0̂ + 𝑉̂(𝑡)) |Ψ(𝑡)⟩. (9) 

Representando |Ψ(𝑡)⟩ pela expansão do conjunto completo {|𝑛⟩} de auto estados do 

operador 𝐻0̂, com autovalores 𝐸𝑛, temos, agora, como objetivo encontrar os coeficientes 𝑑𝑛(𝑡) 

que satisfaçam 

|Ψ(𝑡)⟩ =  ∑𝑑𝑛(𝑡) 𝑒
−𝑖𝐸𝑛𝑡 ℏ⁄  |𝑛⟩

𝑛

. 
(10) 

Os coeficientes 𝑑𝑛(𝑡) representam pequenas perturbações temporais e são expandidos 

em ordens de grandeza, como apresentado na equação  

𝑑𝑛(𝑡) = 𝑑𝑛
(0)
+ 𝑑𝑛

(1)(𝑡) + 𝑑𝑛
(2)(𝑡) + 𝑑𝑛

(3)(𝑡) + ⋯, (11) 

Os valores dos coeficientes são obtidos de forma iterativa após a substituição da equação 

(11) na equação (10) seguida da aplicação dos operadores 

(𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
− 𝐻̂) ⟨𝑚| e𝑖𝐸𝑚𝑡/ℏ|Ψ(𝑡)⟩  (12) 

A expressão matemática para os coeficientes é dada pela equação  (13) 

𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
 𝑑𝑚
(𝑁)(𝑡) =∑⟨𝑚| 𝑉̂(𝑡)|𝑛⟩𝑒𝑖𝜔𝑚𝑛𝑡 𝑑𝑛

(𝑁−1)(𝑡)

𝑛

, 
(13) 

onde o sobrescrito (N) é a ordem da expansão do coeficiente e 𝜔𝑚𝑛 = (𝐸𝑚 − 𝐸𝑛)/ℏ é a 

frequência relacionada com a energia de transição entre os estados 𝑛 e 𝑚. Para satisfazer a 

condição inicial define-se o coeficiente independente do tempo 𝑑𝑛
(0)
= 𝛿0𝑛. 

Considerando a perturbação 𝑉̂(𝑡) =  −𝜇̂𝛼𝐸𝛼(𝑡)𝑒
𝜖𝑡 (o fator 𝜖 é um infinitesimal positivo 

cuja função é garantir uma perturbação adiabática e nula para 𝑡 → −∞ ) e o campo elétrico 

externo interagente 𝐸𝛼(𝑡) =  ∑ 𝐸𝛼
𝜔𝑒−𝑖𝜔𝑡𝜔 , representado pela combinação linear de campos 
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monocromáticos oscilando em frequência 𝜔 no eixo molecular 𝛼1, definimos os coeficientes 

𝑑𝑚
(𝑁)(𝑡) como 

𝑑𝑚
(1)(𝑡) = −

1

𝑖ℏ
 ∫ ∑⟨𝑚|𝜇̂𝛼𝐸𝛼

𝜔1𝑒−𝑖𝜔1𝑡
′
𝑒𝜖𝑡

′
|𝑛⟩

𝑛,𝜔1

𝑒𝑖𝜔𝑚𝑛𝑡
′
𝛿0𝑛𝑑𝑡

′
𝑡

−∞

 

=
1

ℏ
∑

⟨𝑚|𝜇̂𝛼|0⟩𝐸𝛼
𝜔1

𝜔𝑚0 − 𝜔1 − 𝑖𝜖
 𝑒𝑖(𝜔𝑚0− 𝜔1)𝑡𝑒𝜖𝑡

𝜔1

 

(14) 

𝑑𝑚
(2)(𝑡) = −

1

𝑖ℏ
 ∫ ∑⟨𝑚|𝜇̂𝛼𝐸𝛼

𝜔1𝑒−𝑖𝜔1𝑡
′
𝑒𝜖𝑡

′
|𝑛⟩

𝑛,𝜔1

𝑒𝑖𝜔𝑚𝑛𝑡
′𝑡

−∞

 

×
1

ℏ
∑

⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩𝐸𝛽
𝜔2

𝜔𝑛0 − 𝜔2 − 𝑖𝜖
 𝑒𝑖(𝜔𝑛0− 𝜔2)𝑡

′
𝑒𝜖𝑡

′

𝜔2

𝑑𝑡′ 

=
1

ℏ2
 ∑ ∑

⟨𝑚|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩𝐸𝛼
𝜔1𝐸𝛽

𝜔2

(𝜔𝑚0 − 𝜔1 − 𝜔2 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑛0 − 𝜔2 − 𝑖𝜖)
𝑛𝜔1,𝜔2

 

× 𝑒𝑖(𝜔𝑚0−𝜔1−𝜔2)𝑡 𝑒2𝜖𝑡   

(15) 

𝑑𝑚
(3)(𝑡) = −

1

𝑖ℏ
 ∫ ∑⟨𝑚|𝜇̂𝛼𝐸𝛼

𝜔1𝑒−𝑖𝜔1𝑡
′
𝑒𝜖𝑡

′
|𝑛⟩

𝑛,𝜔1

𝑒𝑖𝜔𝑚𝑛𝑡
′𝑡

−∞

 

×
1

ℏ2
 ∑ ∑

⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|0⟩𝐸𝛽
𝜔2𝐸𝛾

𝜔3

(𝜔𝑛0 −𝜔2 −𝜔3 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔3 − 𝑖𝜖)𝑝𝜔2,𝜔3

𝑒𝑖(𝜔𝑛0− 𝜔2−𝜔3)𝑡
′
𝑒2𝜖𝑡

′
𝑑𝑡′ 

=
1

ℏ3
 ∑ ∑

⟨𝑚|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|0⟩𝐸𝛼
𝜔1𝐸𝛽

𝜔2𝐸𝛾
𝜔3

(𝜔𝑚0 − 𝜔1 − 𝜔2 − 𝜔3 − 𝑖3𝜖)(𝜔𝑛0 − 𝜔2 − 𝜔3 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔3 − 𝑖𝜖)𝑛,𝑝𝜔1,𝜔2,𝜔3

 

× 𝑒𝑖(𝜔𝑚0−𝜔1−𝜔2−𝜔3)𝑡 𝑒3𝜖𝑡 

(16) 

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

hiperpolarizabilidades que serão expressas a seguir pela equação (18). 

A equação (10) reescrita utilizando as expressões (11) e (13) leva a 

|Ψ(𝑡)⟩ =  |Ψ(0)(𝑡)⟩ + |Ψ(1)(𝑡)⟩ + |Ψ(2)(𝑡)⟩ + |Ψ(3)(𝑡)⟩ + ⋯ 

|Ψ(𝑁)(𝑡)⟩ =  ∑𝑑𝑛
(𝑁)(𝑡) 𝑒−𝑖𝐸𝑛𝑡 ℏ⁄  |𝑛⟩

𝑛

. (17) 

A polarização molecular, e consecutivamente a polarizabilidade e as 

hiperpolarizabilidades, estão 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 serão utilizadas como sub índice para representar os eixos moleculares (𝐸𝛼), os tensores serão 

grifados em negrito (𝜷) e os elementos dos tensores, definidos na próxima seção, serão representados com sub 

índices e parâmetros de frequências (𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3)). 



 

 

Tárcius N. Ramos 

31 

⟨Ψ(𝑡)|𝜇̂|Ψ(𝑡)⟩ =  ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

+ ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(1)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

+ ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(2)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(1)⟩ + ⟨Ψ(2)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

+ ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(3)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(2)⟩ + ⟨Ψ(2)|𝜇̂|Ψ(1)⟩

+ ⟨Ψ(3)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

+ … 

= ⟨𝜇̂⟩(0) + ⟨𝜇̂⟩(1) + ⟨𝜇̂⟩(2) + ⟨𝜇̂⟩(3) +⋯ 

(18) 

 

2.2.1 Polarizabilidade linear 

A polarizabilidade linear está relacionada com a correção de primeira ordem do valor 

esperado do momento de dipolo. Portanto, omitindo algumas passagens matemáticas, ⟨𝜇̂⟩(1) é 

dado por 

⟨𝜇̂⟩(1) = ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(1)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

=
1

ℏ
∑∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩

𝜔𝑛0 − 𝜔1 − 𝑖𝜖
+ 
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|0⟩

𝜔𝑛0 + 𝜔1 + 𝑖𝜖
]

𝑛𝜔1

𝐸𝛽
𝜔1𝑒−𝑖𝜔1𝑡𝑒𝜖𝑡 

(19) 

Comparando as equações (8) e (19) relacionamos as componentes do tensor de 

polarizabilidade 𝜶 com a formulação da mecânica quântica. O parâmetro infinitesimal 𝜖 

utilizado para evitar singularidades durante a integração e divergências da função resposta pode 

ser removido nesta etapa fazendo 𝜖 → 0. Portanto os elementos do tensor 𝜶 são dados por 

𝛼𝛼𝛽(−𝜔;  𝜔) =
1

ℏ
 ∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩

𝜔𝑛0 −𝜔
+ 
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|0⟩

𝜔𝑛0 + 𝜔
]

𝑛

. (20) 

A equação (20) além de representar a polarizabilidade está relacionada com as energias 

de excitações eletrônicas e com os momentos de dipolo de transição. As singularidades que 

surgem quando 𝜔 = ±𝜔𝑛0, chamadas de ressonâncias, são utilizadas para obter as energias de 

excitações utilizando o resíduo da função resposta descrita pela equação (20). O momento de 

dipolo de transição entre o estado fundamental e o estado excitado 𝑓, relacionado com a 

probabilidade de excitação entre esses estados, pode ser obtido pelo resíduo da função 

lim
𝜔→𝜔𝑓𝑜

(𝜔𝑓0 − 𝜔)𝛼𝛼𝛽(−𝜔;  𝜔) = ⟨0|𝜇̂𝛼|𝑓⟩⟨𝑓|𝜇̂𝛽|0⟩. (21) 

Uma consequência negativa ao assumir a perturbação como um campo elétrico clássico 

é a ausência do tempo de vida dos autos estados |𝑛⟩. Uma forma fenomenológica de incluir esse 
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efeito é incorporar a taxa de decaimento populacional, Γ𝑛0, na energia de excitação fazendo 

𝜔𝑛0 → 𝜔𝑛0 + 𝑖Γ𝑛0/2. O espectro de absorção linear está relacionado com a parte imaginaria 

da equação (20) e desta definição de taxa de decaimento é fácil verificar que a parte imaginária 

representa uma função do tipo Lorentziana. 

2.2.2 Hiperpolarizabilidade de primeira ordem 

Substituindo agora a equação (15) em (17) e (18) podemos obter a expressão matemática 

que representa a correção de segunda ordem da polarização. Para garantir a simetria de 𝜷 

introduz-se o operador 1/2 ∑ℙ1,2, o qual realiza a soma dos termos obtidos pela permutação 

dos pares (𝛽, 𝜔1) e (𝛾, 𝜔2) sem alterar o resultado numérico. 

⟨𝜇̂⟩(2) = ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(2)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(1)⟩ + ⟨Ψ(2)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

=
1

2ℏ2
∑ ∑ℙ1,2∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔1 − 𝜔2 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔2 − 𝑖𝜖) 
𝑛,𝑝𝜔1,𝜔2

+ 
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|0⟩

(𝜔𝑛0 + 𝜔1 + 𝑖𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔2 − 𝑖𝜖)

+
⟨0|𝜇̂𝛾|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|0⟩

(𝜔𝑛0 + 𝜔1 + 𝜔2 + 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 + 𝜔2 + 𝑖𝜖)
] 𝐸𝛽

𝜔1𝐸𝛾
𝜔2𝑒−𝑖(𝜔1+𝜔2)𝑡𝑒2𝜖𝑡. 

(22) 

Comparando as equações (22) e (8) e novamente assumindo condições não ressonantes 

podemos identificar 

𝛽𝛼𝛽𝛾(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2) =
1

ℏ2
∑ℙ−𝜎,1,2∑

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔𝜎)(𝜔𝑝0 − 𝜔2) 
𝑛,𝑝

 (23) 

onde 𝜔𝜎 = 𝜔1 +𝜔2 e ∑ℙ−𝜎,1,2 é a soma de seis termos gerados pela permutação entre os pares 

(𝛼, −𝜔𝜎), (𝛽, 𝜔1) e (𝛾, 𝜔2).  

A expressão (23) contém informações sobre as energias de excitação, momentos de 

dipolo de transição do estado fundamental para estados excitados, momentos de dipolo de 

transição entre estados excitados e sobre os momentos de dipolo permanente. Algumas dessas 

propriedades podem ser extraídas utilizando os resíduos simples e duplos das funções respostas. 

O resíduo simples na condição de 𝜔1 = − 𝜔𝑓0/2 representa os elementos da matriz de 

transição de dois fótons 
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lim
𝜔2→𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 − 𝜔2) 𝛽𝛼𝛽𝛾(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2)

=
1

ℏ2
∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑓⟩

(𝜔𝑛𝑓 − 𝜔1) 
+  
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑓⟩

(𝜔𝑛0 + 𝜔1) 
]

𝑛

⟨𝑓|𝜇̂𝛾|0⟩. 
(24) 

Considerando agora o resíduo duplo com 𝜔1 = −𝜔𝑓0 e 𝜔2 = 𝜔𝑔0, com |𝑔⟩ 

representando um estado excitado, então se conhecermos o momento de dipolo de transição 

entre o estado fundamental e o estado excitado |𝑓⟩, obtemos utilizando a equação (25):  o 

momento de dipolo de transição entre estados excitados quando |𝑓⟩ ≠ |𝑔⟩; ou o momento de 

dipolo permanente do estado excitado quando |𝑓⟩ = |𝑔⟩. 

lim
𝜔1→−𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 + 𝜔1) [ lim
𝜔2→𝜔𝑔0

(𝜔𝑔0 − 𝜔2) 𝛽𝛼𝛽𝛾(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2)]

= ⟨0|𝜇̂𝛽|𝑓⟩⟨𝑓|(𝜇̂𝛼 − ⟨0|𝜇̂𝛼|0⟩𝛿𝑓𝑔) |𝑔⟩⟨𝑔|𝜇̂𝛾|0⟩ 
(25) 

 

2.2.3 Hiperpolarizabilidade de segunda ordem 

Substituindo a equação (16) nas equações (17) e (18) obtemos a expressão matemática 

que representa a correção de terceira ordem da polarização. Para garantir a simetria de 𝛾 

introduz-se o operador 1/6 ∑ℙ1,2,3 o qual realiza a soma dos termos obtidos pela permutação 

dos pares (𝛽, 𝜔1), (𝛾, 𝜔2) e (𝛿, 𝜔3) sem alterar o resultado numérico. 

⟨𝜇̂⟩(3) = ⟨Ψ(0)|𝜇̂|Ψ(3)⟩ + ⟨Ψ(1)|𝜇̂|Ψ(2)⟩ +  ⟨Ψ(2)|𝜇̂|Ψ(1)⟩ +  ⟨Ψ(3)|𝜇̂|Ψ(0)⟩ 

=
1

6ℏ3
∑ ∑ℙ1,2,3

𝜔1,𝜔2,𝜔3

∑

𝑛,𝑚,𝑝

 

[
⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛾|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛿|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔1 −𝜔2 −𝜔3 − 𝑖3𝜖)(𝜔𝑚0 − 𝜔2 − 𝜔3 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔3 − 𝑖𝜖) 

+ 
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛾|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛿|0⟩

(𝜔𝑛0 +𝜔1 + 𝑖𝜖)(𝜔𝑚0 − 𝜔2 − 𝜔3 − 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 − 𝜔3 − 𝑖𝜖)

+
⟨0|𝜇̂𝛾|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛿|0⟩

(𝜔𝑛0 + 𝜔1 + 𝜔2 + 𝑖2𝜖)(𝜔𝑚0 + 𝜔2 + 𝑖𝜖)(𝜔𝑝0 −𝜔3 − 𝑖𝜖)

+ 
⟨0|𝜇̂𝛿|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛾|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|0⟩

(𝜔𝑛0 +𝜔1 + 𝜔2 +𝜔3 + 𝑖3𝜖)(𝜔𝑚0 + 𝜔2 + 𝜔3 + 𝑖2𝜖)(𝜔𝑝0 + 𝜔3 + 𝑖𝜖) 
] 

× 𝐸𝛽
𝜔1𝐸𝛾

𝜔2𝐸𝛿
𝜔3𝑒−𝑖(𝜔1+𝜔2+𝜔3)𝑡𝑒3𝜖𝑡 . 

(26) 

Comparando a equação (26) com a equação (8) e novamente assumindo condições não 

ressonantes podemos identificar 



Espectroscopia de Absorção de Dois Fótons em 

Moléculas Orgânicas Incluindo Efeitos de Solvente 

 

34 

𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3)

=
1

ℏ3
∑ℙ−𝜎,1,2,3 ∑

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛾|𝑝⟩⟨𝑝|𝜇̂𝛿|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔𝜎)(𝜔𝑚0 − 𝜔2 − 𝜔3)(𝜔𝑝0 − 𝜔3) 
𝑛,𝑚,𝑝

 
(27) 

onde 𝜔𝜎 = 𝜔1 +𝜔2 + 𝜔3 e ∑ℙ−𝜎,1,2,3 é a soma de 24 termos gerados pela permutação entre 

os pares (𝛼, −𝜔𝜎), (𝛽, 𝜔1), (𝛾, 𝜔2) e (𝛿, 𝜔3).  

A existência de três produtos no denominador da equação (27) resulta na existência de 

resíduos simples, duplos e triplos. Algumas propriedades eletrônicas podem ser obtidas 

utilizando as condições ressonantes com os resíduos da função resposta. Considerando o 

resíduo simples: assumindo 𝜔1 = 𝜔2 = −𝜔𝑓0/3 e fazendo 𝜔3 → 𝜔𝑓0 é possível obter os 

elementos de matriz de transição de três fótons de mesma energia entre o estado fundamental e 

excitado (equação (28)). Considerando o resíduo duplo: obtemos os elementos de matriz de 

transição de dois fótons de mesma energia entre estados excitados fazendo 𝜔1 = −𝜔𝑓𝑔/ 2 nos 

limites 𝜔3 → 𝜔𝑓0 e 𝜔2 → 𝜔𝑔0 (equação (29)). Considerando novamente o resíduo duplo: 

obtemos a polarizabilidade 𝜶 para o estado excitado assumindo os limites 𝜔3 → 𝜔𝑓0 e 𝜔2 →

−𝜔𝑓0 (equação (30)). 

lim
𝜔3→𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 − 𝜔3) 𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3)

=
1

ℏ3
∑ℙ−𝜎,1,2∑

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛾|𝑓⟩

(𝜔𝑛𝑓 − 𝜔1 − 𝜔2)(𝜔𝑚𝑓 − 𝜔2) 
⟨𝑓|𝜇̂𝛿|0⟩

𝑛,𝑚

 
(28) 

lim
𝜔2→𝜔𝑔0

(𝜔𝑔0 − 𝜔2) [ lim
𝜔3→𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 − 𝜔3) 𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3)]

=  
1

ℏ3
∑[

⟨𝑔|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑓⟩

(𝜔𝑛𝑓 − 𝜔1) 
𝑛

+ 
⟨𝑔|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑓⟩

(𝜔𝑛𝑔 + 𝜔1) 
] ⟨0|𝜇̂𝛾|𝑔⟩⟨𝑓|𝜇̂𝛿|0⟩. 

(29) 

lim
𝜔2→ −𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 + 𝜔2) [ lim
𝜔3→𝜔𝑓0

(𝜔𝑓0 − 𝜔3) 𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3)]

=
1

ℏ3
∑ℙ−𝜎,1 [∑

⟨𝑓|𝜇̂𝛼|𝑚⟩⟨𝑚|𝜇̂𝛽|𝑓⟩

(𝜔𝑚𝑓 − 𝜔1) 
𝑚≠𝑓

−∑
⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔1) 
𝑛≠0

] ⟨0|𝜇̂𝛾|𝑓⟩⟨𝑓|𝜇̂𝛿|0⟩ 

(30) 
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As expressões acima são válidas considerando energias distantes das regiões de 

ressonância e é de grande importância destacar o caso ressonante. Nessa condição, novamente, 

introduz-se a taxa de decaimento populacional de forma fenomenológica fazendo 𝜔𝑓0 → 𝜔𝑓0 +

𝑖Γ𝑓0/2. No caso ressonante, existe somente a contribuição relacionada com a parte imaginária 

de 𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔;𝜔,−𝜔,𝜔). Quando 𝜔1 = 𝜔3 = −𝜔2 e assumindo 𝜔1 = 𝜔𝑓0/ 2 = 𝜔 podemos 

relacionar a parte imaginária da segunda hiperpolarizabilidade como o produto de elementos da 

matriz de transição de dois fótons. 

Im{𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿(−𝜔;𝜔,−𝜔,𝜔)} =
1

ℏ

2

Γ𝑓0
 (
1

ℏ
∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑓⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔) 
+ 
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑓⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔)
]

𝑛

)  

× (
1

ℏ
∑[

⟨𝑓|𝜇̂𝛾|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛿|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔) 
+  
⟨𝑓|𝜇̂𝛿|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛾|0⟩

(𝜔𝑛0 − 𝜔)
]

𝑛

) 

(31) 

A análise das funções resposta é uma forma de obter propriedades de estados excitados 

utilizando a função de onda do estado fundamental. Com esta abordagem podemos obter, 

utilizando resíduos das funções respostas, o valor total da soma-sobre-estados evitando erros 

de truncamento. Contudo, erros devido a limitações da completude das funções bases e das 

representações dos orbitais moleculares pelos métodos de estrutura eletrônica ainda estão 

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 solução. Esta técnica consiste em aplicar um campo elétrico estático para quebrar 

a simetria de inversão espacial do meio. Essa redução 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 direção do momento de dipolo permanente do estado fundamental da molécula. 

Embora não seja possível utilizar essa técnica em sistemas carregados ela tem fornecido 

resultados interessantes para complexos de pares iônicos. As expressões  matemáticas abaixo 

descrevem as informações experimentais fornecidas pela técnica EFISHG  [60]: 
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𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻𝐺 = ⟨𝛾(−2𝜔;𝜔,𝜔, 0)⟩ 

 = 𝛾//(−2𝜔;𝜔,𝜔, 0) +
𝜇 𝛽//(−2𝜔;𝜔,𝜔)

3𝑘𝑇
 

=
[𝜇 𝛽//(−2𝜔;𝜔, 𝜔)]𝑒𝑓𝑓

3𝑘𝑇
 

(32) 

onde  é o módulo do momento de dipolo permanente do estado fundamental, 𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻𝐺 é a 

resposta EFISHG completa, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. O termo 

γ//(−2ω;ω,ω, 0) é a contribuição de terceira ordem projetada sobre o momento de dipolo . 

Esse termo é definido pela equação 

𝛾//(−2𝜔;𝜔;𝜔; 0) =  𝛾// 

=
1

15
∑(𝛾𝜁𝜁𝜂𝜂 + 𝛾𝜁𝜂𝜂𝜁 + 𝛾𝜁𝜂𝜁𝜂)

𝜁,𝜂

 

=
1

15
∑(2𝛾𝜁𝜁𝜂𝜂 + 𝛾𝜁𝜂𝜂𝜁)
𝜁,𝜂

 

(33) 

O termo 𝛽//(−2𝜔;𝜔,𝜔) 3𝑘𝑇⁄  é a contribuição de segunda ordem da resposta EFISHG 

projetada sobre o momento de dipolo , chamada de 𝛽 paralelo. Tal termo tem sido 

representado como βEFISHG(−2ω;ω,ω) = β//(−2ω;ω,ω) = β//: 

𝛽//(−2𝜔;𝜔,𝜔) =
1

5

1

𝜇
∑𝜇𝛼
𝛼

∑(𝛽𝛼𝛽𝛽 + 𝛽𝛽𝛼𝛽 + 𝛽𝛽𝛽𝛼)

𝛽

=
3

5

1

𝜇
∑𝜇𝛼𝛽𝛼
𝛼

 
(34) 

onde 𝜇𝛼 é a 𝛼-ésima componente cartesiana do momento de dipolo e 𝛽𝛼 é a 𝛼-ésima 

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

obtida reagrupando os termos de segunda e terceira ordem, como definido na equação (32) 

permitindo comparação direta entre resultados teóricos e experimentais. Essa resposta efetiva é 

necessária quando as medidas experimentais são realizadas numa única temperatura, 

impossibilitando, do ponto de vista experimental, desacoplar os termos de segunda e terceira 

ordem. 

Outra técnica para obter informações sobre a primeira hiperpolarizabilidade é conhecida 

como Hyper-Rayleigh Scattering (HRS), onde a luz espalhada é analisada num ângulo de 90° 

em relação a direção de propagação do feixe incidente. Dessa análise é possível obter a taxa de 

despolarização (DR) a qual podemos inferir sobre o caráter multipolar (dipolar, quadrupolar 

etc.) da molécula. Essas propriedades são representadas por [61] 
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𝛽𝐻𝑅𝑆(−2𝜔;𝜔,𝜔) =  √⟨𝛽𝑍𝑍𝑍
2 ⟩ + ⟨𝛽𝑍𝑋𝑋

2 ⟩ (35) 

⟨𝛽𝑍𝑍𝑍
2 ⟩ =

1

105
 ∑(2𝛽𝜁𝜂𝜒

2 + 𝛽𝜁𝜂𝜂𝛽𝜁𝜒𝜒 + 4𝛽𝜁𝜁𝜂𝛽𝜂𝜒𝜒 + 4𝛽𝜁𝜁𝜂𝛽𝜒𝜒𝜂 + 4𝛽𝜁𝜂𝜒𝛽𝜂𝜁𝜒 )

𝜁𝜂𝜒

 
(36) 

⟨𝛽𝑍𝑋𝑋
2 ⟩ =

1

105
 ∑(6𝛽𝜁𝜂𝜒

2 +  3𝛽𝜁𝜂𝜂𝛽𝜁𝜒𝜒 − 2𝛽𝜁𝜁𝜂𝛽𝜂𝜒𝜒 − 2𝛽𝜁𝜁𝜂𝛽𝜒𝜒𝜂 − 2𝛽𝜁𝜂𝜒𝛽𝜂𝜁𝜒 )

𝜁𝜂𝜒

 
(37) 

𝐷𝑅 =  
⟨𝛽
𝑍𝑍𝑍
2 ⟩

⟨𝛽
𝑍𝑋𝑋
2 ⟩

 (38) 

Note que subíndices minúsculos se referem ao sistema de coordenadas molecular e os 

subíndices maiúsculos ao sistema de coordenadas do laboratório. 

2.2.5 Absorção de dois fótons 

Podemos encontrar a probabilidade 𝑃 da transição entre o estado fundamental |0⟩ e o 

estado excitado |𝑓⟩ observando, da equação (10), que 𝑃0→𝑓 = | 𝑑𝑓(𝑡)|
2. A transição pode 

ocorrer pelo processo de A1F, relacionado com 𝑑𝑓
(1)(𝑡), ou pelo processo de A2F, relacionado 

com 𝑑𝑓
(2)(𝑡). Quando o tempo 𝑡 é muito maior que 2𝜋/𝜔𝑓0 é possível afirmar que o termo entre 

colchetes na equação (39) resulta numa distribuição estreita centrada em  𝜔𝑓0 = 𝜔1 + 𝜔2. Isso 

significa que a A2F ocorre somente quando a soma da energia dos fótons incidentes é igual a 

energia da transição. Combinando somas em índices mudos para obter uma equação simétrica 

definimos o elemento da matriz de transição 𝑆𝛼𝛽 (entre o estado fundamental e o estado final 

𝑓) como apresentado na equação (40). É interessante notar a similaridade entre as equações 

(40) e (24). Pela probabilidade de transição de dois fótons se relacionar com o quadrado de 

𝑑𝑓
(2)(𝑡) ela apresenta uma dependência de quarta potência com o campo perturbativo, levando 

a uma dependência quadrática com a intensidade da radiação incidente. 

𝑑𝑓
(2)(𝑡) =

1

ℏ2
 ∑ ∑

⟨𝑓|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|0⟩

𝜔𝑛0 − 𝜔2
𝑛𝜔1,𝜔2

𝐸𝛼
𝜔1𝐸𝛽

𝜔2 [
𝑒𝑖(𝜔𝑓0−𝜔1−𝜔2)𝑡

𝜔𝑓0  − 𝜔1 − 𝜔2
]. (39) 

𝑆𝛼𝛽 =
1

ℏ
∑[

⟨0|𝜇̂𝛼|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛽|𝑓⟩

𝜔𝑛0 − 𝜔1
+
⟨0|𝜇̂𝛽|𝑛⟩⟨𝑛|𝜇̂𝛼|𝑓⟩

𝜔𝑛0 − 𝜔2
]

𝑛

. (40) 

Do ponto de vista macroscópico a seção de choque de A2F 𝜎 depende do número de 

fótons absorvidos por unidade de tempo 𝑑𝑛𝑝/𝑑𝑡 e do quadrado do fluxo de fótons 𝐹2, onde 

𝐹 = 𝐸𝐸𝑐/2𝜋𝜔. Pode-se obter a taxa de fótons absorvidos computando a razão entre a taxa de 

variação da energia (equação (6)) e a frequência do feixe incidente 
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𝜎 =
𝑑𝑛𝑝

𝑑𝑡

1

𝐹2
=
24𝜋2𝜔2

𝑐2
Im{𝝌(3)}. (41) 

Para relacionar a origem microscópica à detecção macroscópica dos processos de A2F 

é necessário ajustar os dois sistemas de coordenadas, o do laboratório e o do sistema molecular. 

Sabendo que experimentos raramente são feitos em moléculas individuais, mas em um conjunto 

de moléculas que para gases ou líquidos não tem orientação preferencial, a relação entre os 

sistemas de coordenadas deve incluir uma orientação média completa. Adotando a média 

orientacional apresentada na referência [55], a probabilidade de transição via dois fótons passa 

a ser 

𝛿 = ⟨𝛿⟩ = ⟨|𝑆𝛼𝛽|
2⟩ =

1

30
 ∑(𝑐1𝑆𝛼𝛼𝑆𝛽𝛽

∗ + 𝑐2𝑆𝛼𝛽𝑆𝛼𝛽
∗ + 𝑐2𝑆𝛼𝛽𝑆𝛽𝛼

∗ )

𝛼𝛽

 (42) 

onde os coeficientes 𝑐𝑖 estão relacionados com a polarização dos fótons incidentes, sendo todos 

iguais a 2 para fótons linearmente polarizados de mesma energia 𝜔. Neste caso a notação ⟨ ⟩ 

representa a média orientacional. 

Portanto podemos reescrever 𝜎 em função da propriedade microscópica 𝛿 como  

𝜎 =
4𝜋3𝜔2

𝑐2
 𝛿 𝑔(2𝜔,𝜔𝑓0, Γ𝑓0)  (43) 

onde 𝜔 = 𝜔𝑓0/ 2 representa a energia dos fótons absorvidos e 𝑐 é a velocidade da luz no vácuo. 

A inclusão da função 𝑔(2𝜔, 𝜔0, Γ𝑓0), moduladora de efeitos de alargamento espectral, é 

novamente uma forma fenomenológica de introduzir o decaimento populacional e efeitos 

vibracionais. Como vimos nas seções anteriores a inclusão de decaimento populacional de 

forma fenomenológica transformando 𝜔𝑓0 → 𝜔𝑓0 + 𝑖Γ𝑓0/2 resulta numa função de 

alargamento Lorentziana. Portanto, é natural assumir que a função 𝑔(2𝜔,𝜔0, Γ𝑓0) seja também 

uma Lorentziana de largura de linha completa a meia altura Γ𝑓0, definida como 

𝑔(2𝜔,𝜔0, Γ𝑓0) =
1

2𝜋

Γ𝑓0

(2𝜔 − 𝜔𝑓0)
2
+ 0.25Γ𝑓0

2
. (44) 

Finalmente a seção de choque de A2F na condição de ressonância, 2𝜔 = 𝜔𝑓0, pode ser 

expressa por 

𝜎 =  
8𝜋2𝜔2

15 𝑐2Γ𝑓0
 ∑(𝑆𝛼𝛼𝑆𝛽𝛽

∗ + 2𝑆𝛼𝛽𝑆𝛽𝛼
∗ )

𝛼𝛽

 (45) 
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A unidade da seção de choque de A2F é GM em homenagem a Göppert-Mayer. 1 u.a. é 

igual 1.896788 GM e 1 GM representa 10-50 cm4 s/photon.  

A expressão (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 níveis. A aproximação mais simples considera somente dois níveis de 

energia: o estado fundamental e um estado excitado final, enquanto aproximações subsequentes 

consideram três níveis (estado fundamental e dois estados excitados) e assim por diante. A 

seção de choque de A2F para o modelo de dois níveis é descrita pela equação (46) e envolve o 

momento de dipolo de transição entre os estados fundamental e excitado 𝜇0𝑓, a diferença entre 

os momentos de dipolo permanente destes estados Δ𝜇0𝑓 e o ângulo formado pelos vetores 𝜇0𝑓 

e Δ𝜇0𝑓. Os modelos de poucos níveis, além de possibilitar a obtenção da seção de choque de 

A2F utilizando métodos mais robustos, permite analisar as contribuições de cada estado de 

forma individual.  

𝜎2𝐿𝑀 =
16𝜋3

15 𝑐2
|𝜇0𝑓|

2|Δ𝜇0𝑓|
2(2 cos2(𝜃𝜇,Δ𝜇) + 1) 𝑔(2𝜔, 𝜔0, Γ𝑓0) (46) 

O desenvolvimento das equações apresentadas para a seção de choque de A2F 

considerou fótons incidentes com a mesma energia provenientes de um único feixe laser. Essa 

definição teórica é consistente com a análise de dados e o aparato experimental da técnica 

conhecida como Z-scan de único feixe. Em tal técnica o feixe de luz da excitação é transmitido 

através de uma lente convergente e a posição da amostra investigada é variada ao longo da 

direção de propagação do feixe de luz (direção Z). Ao ser varrida naquela direção, e em torno 

da região focal do feixe, a amostra é submetida a um feixe de excitação focalizado cuja 

intensidade varia ao longo da direção Z. A transmitância não linear da luz incidente através da 

amostra é então registrada em função da posição da amostra. A partir da variação da 

transmitância pode-se então estimar o valor do coeficiente de absorção não linear do processo 

de A2F. Utilizando o valor determinado para esse coeficiente pode-se então, conhecendo a 

concentração da amostra, determinar a seção de choque de A2F da amostra para um 

comprimento de onda de excitação específico utilizando as equações (6) e (7). 

2.3 Métodos de física atômica e molecular 

Para estudar propriedades microscópicas e eletrônicas de átomos e moléculas é 

necessária a formulação da Mecânica Quântica. Bastaria resolver a equação de Schrödinger 
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(47) para atingir tais objetivos, porém a matemática envolvida na solução desta equação é 

complexa e poucos são os problemas solúveis exatamente. Segue-se nessa seção uma breve 

introdução aos métodos de cálculos de estrutura eletrônica utilizados neste trabalho. Não temos 

pretensão de substituir os textos já renomados e recomendamos as seguintes leituras para 

estudos mais aprofundados [50,62–67]. 

𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
|Ψ(𝐫, t)⟩ = Ĥ(𝐫, t) |Ψ(𝐫, t)⟩, (47) 

Para sistemas moleculares, ao assumir que os movimentos nuclear e eletrônico ocorrem 

em diferentes escalas de tempo e considerando a ausência de acoplamentos entre diferentes 

estados eletrônicos ou vibracionais é possível usar a aproximação de Born-Oppenheimer. Nessa 

aproximação, os movimentos nuclear e eletrônico são desacoplados devido à massa nuclear ser 

muito maior que a massa eletrônica. Consequentemente, as posições nucleares são incluídas 

parametricamente na energia eletrônica e na função de onda do estado eletrônico [68]. 

O método de Hartree-Fock (HF) foi um dos primeiros métodos propostos para resolver 

a parte eletrônica resultante do desacoplamento entre os núcleos e os elétrons. A função de onda 

eletrônica é aproximada por um único determinante de Slater [69] cujos elementos de matriz 

representam o spin e a região espacial dos elétrons, chamados de funções spin-orbitais. Neste 

método os elétrons são independentes e as interações elétron-elétron representam um campo 

médio, portanto, parte da energia eletrônica não é contabilizada. A diferença entre a energia 

obtida com o método HF e a energia exata é chamada de energia de correlação. Do 

desenvolvimento dessa metodologia surgem as integrais de um e de dois elétrons, cuja solução 

se dá utilizando um processo iterativo auto consistente conhecido como Self Consistent Field 

(SCF) [70]. 

Devido a limitações computacionais da época (em torno de 1950), principalmente 

relacionadas com o cálculo das integrais de dois elétrons, surgiram os métodos semi-empíricos. 

Diversas aproximações foram propostas baseadas na aproximação Zero Differential Overlap 

[71], entre elas o Complete Neglect Differential Overlap [72] e o Intermediate Neglect 

Differential Overlap com parametrização espectroscópica (INDO/S) [73] que se diferenciam 

pela quantidade de parâmetros e pela forma como estes parâmetros são obtidos. Embora o poder 

computacional tenha aumentado expressivamente comparado com o disponível em 1950, a 

simulação de sistemas mais realistas envolve sempre grande número de átomos e os métodos 

semi-empíricos ainda hoje são úteis para esses grandes sistemas. 
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Por construção, o método HF não inclui energia de correlação eletrônica e para 

incorporar essa energia negligenciada surgiram os métodos conhecidos como pós-Hartree-Fock 

(pós-HF). Diversos métodos foram propostos como a teoria de perturbação, a interação de 

configurações e o Coupled Cluster. Porém esses métodos são custosos computacionalmente e 

alguns deles escalam com a sétima potência do número N de elétrons. Outra proposta para 

incluir a energia de correlação e, também, de reduzir o custo computacional surgiu com o 

desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory – DFT). 

Na DFT é possível representar a função de onda de 3N variáveis, onde N é o número de elétrons 

do sistema, por uma densidade eletrônica representada por somente 3 variáveis espaciais. 

2.3.1 Teoria do funcional da densidade 

Os métodos pós-HF tornam-se inviáveis computacionalmente para estudar sistemas 

moleculares com elevada quantidade de elétrons. Portanto, o desenvolvimento de metodologias 

capazes de obter a estrutura eletrônica de sistemas moleculares às custas de menor demanda 

computacional se fez necessária. Na década de 1960, os trabalhos de Hohenberg e Kohn (HK) 

[74] e de Kohn e Sham (KS) [75] apresentaram o cálculo das propriedades eletrônicas de 

sistema composto por gás de elétrons utilizando a DFT. A ideia da DFT é buscar uma densidade 

eletrônica 𝜌 representada por 3 variáveis que reproduza a densidade de uma função de onda de 

3N variáveis. Em 1964, HK demonstraram os teoremas que validam a DFT, garantindo uma 

relação unívoca entre a densidade eletrônica, a função de estado e a energia do estado 

fundamental utilizando o princípio variacional. No entanto, até aquele momento ainda não havia 

sido apresentada uma forma de se utilizar a densidade eletrônica para encontrar propriedades 

moleculares. No ano seguinte, KS apresentaram uma maneira de obter a densidade eletrônica 

𝜌 utilizando a abordagem SCF para a solução de funções orbitais 𝜓𝑖(𝒓) com energias 𝜖𝑖  

(−
1

2
∇2 + 𝑣𝐾𝑆[𝜌]

⏟          
ℎ𝐾𝑆

)𝜓𝑖(𝒓) = 𝜖𝑖𝜓𝑖(𝒓), (48) 

𝑣𝐾𝑆[𝜌] = 𝑣(𝒓) + ∫
𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝑑𝒓′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌
 (49) 

onde 𝑣𝐾𝑆 é o potencial efetivo de KS formado: pelo potencial externo 𝑣(𝒓) sentido pelos 

elétrons devido à presença dos núcleos, pelo termo conhecido como potencial de Hartree, e, 

finalmente, pelo termo relacionado com o funcional de troca-correlação (𝐸𝑥𝑐[𝜌]). 

A solução da equação de KS é a priori exata e o processo SCF é tal que: dada uma 

densidade 𝜌 inicial, construímos o potencial efetivo 𝑣𝐾𝑆 e podemos encontrar o estado 𝜓 que 
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fornecerá uma nova densidade. O ciclo se repete até atingir um critério de convergência pré-

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

potencial efetivo 𝑣𝐾𝑆 depende da energia de troca-correlação (𝐸𝑥𝑐[𝜌]), a qual não é conhecida. 

O termo 𝐸𝑥𝑐[𝜌] é responsável pelas aproximações no método DFT e não existe um consenso 

em como o obter. Existem muitas propostas para 𝐸𝑥𝑐[𝜌] conhecidas como funcionais de troca 

e correlação ou simplesmente funcionais DFT e a acurácia dos resultados estão ligados à boa 

descrição do termo de 𝐸𝑥𝑐[𝜌], sendo o ponto crítico do desenvolvimento da teoria. Os 

funcionais de troca e correlação B3LYP, BLYP-D3, BHandHLYP, CAM-B3LYP e ωB97X-D 

foram os funcionais utilizados neste trabalho: 

• B3LYP [76]: Entre os funcionais mais utilizados atualmente, o  B3LYP é um 

funcional híbrido que mistura a energia de diferentes funcionais DFT com uma 

contribuição da energia exata de troca obtida com HF. Dado por 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝑎𝐸𝑥

𝐿𝑆𝐷𝐴 + (1 − 𝑎)𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝑏Δ𝐸𝑥

𝐵88 + 𝑐𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 + (1 − 𝑐)𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁 

onde 𝑎 = 0.2, 𝑏 = 0.72 e 𝑐 = 0.81 são coeficientes determinados por um ajuste 

experimental, 𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴 é o funcional de troca baseado em Local Spin Density 

Approximation, 𝐸𝑥
𝐻𝐹 é a energia de troca exata de HF, Δ𝐸𝑥

𝐵88 é a correção do 

gradiente de Becke, 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 é a energia de correlação de Lee, Yang e Par e 𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁 

é a energia de correlação Vosko-Wilk-Nusair. 

• BLYP-D3 [77–79]: O funcional BLYP é a combinação dos funcionais de troca 

LSDA corrigido com o gradiente de Becke e de correlação de LYP. 

Adicionalmente o termo de correção de dispersão D3 [79] é incluído. 

𝐸𝑥𝑐
𝐵𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥

𝐿𝑆𝐷𝐴 + Δ𝐸𝑥
𝐵88 + 𝐸𝑐

𝐿𝑌𝑃 − 𝐸𝐷3 

• 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 parâmetros 𝛼 e 𝛽 

1

𝑟
=
1 − [α + β erf(𝜇𝑟)]

𝑟⏟            
𝑆𝑅

+
α + β erf(𝜇𝑟)

𝑟⏟        
𝐿𝑅

. 

Esses dois parâmetros misturam as contribuições do termo de HF no B3LYP 

tanto para SR quanto para LR. Quando 𝛼 = 0.2 e 𝛽 = 0 recupera-se o funcional 

B3LYP e assintoticamente 65% do termo de HF é incluído. Os parâmetros 

definidos são: 𝛼 = 0.19, 𝛽 = 0.46 e 𝜇 = 0.33. 

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

LSDA e B88  para o termo de troca e o funcional LYP para o termo de correlação 
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𝐸𝑥𝑐
𝐵𝐻&𝐻𝐿𝑌𝑃 = 0.5𝐸𝑥𝑐

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 0.5𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 0.5Δ𝐸𝑥

𝐵88 + 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃. 

• 𝝎B97X-D [82,83]: A proposta dos autores é ir além da inclusão dos termos de 

separação de SR/LR (com 𝛼=0 e 𝛽=1), re-otimizando o funcional de Becke B97 

[84] e adicionando um termo de dispersão 

𝐸𝑥𝑐
𝑤𝐵97𝑋𝐷 = 𝐸𝑥

𝐿𝑅−𝐻𝐹 + 0,222036𝐸𝑥
𝑆𝑅−𝐻𝐹 + 𝐸𝑥

𝑆𝑅−𝐵97 + 𝐸𝑐
𝐵97 + 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝, 

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 = −∑ ∑
𝐶6
𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
6

𝑁

𝑗=𝑖+1

1

1 + 𝑎 (
𝑅𝑖𝑗
𝑅𝑟
)
−12

𝑁−1

𝑖=1

, 

onde 𝐶6
𝑖𝑗

 é o coeficiente de dispersão para o par de átomos 𝑖𝑗 e 𝑅𝑖𝑗 a distância 

entre o mesmo par. 𝑅𝑟 é a soma do raio de van der Waals do par atômico e 𝑎 é 

um parâmetro para controlar a dispersão. 

2.3.2 Teoria do funcional da densidade dependente do tempo 

Devido ao relativo sucesso da DFT para cálculos de estrutura eletrônica 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 dependência unívoca entre a densidade dependente do tempo 

𝜌(𝒓, 𝑡) e o potencial externo dependente do tempo 𝑣(𝒓, 𝑡) utilizando a equação de Schrödinger 

dependente do tempo, assim surgiu a Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT). 

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

Se encontrar a solução para o problema estacionário é um desafio, obter a solução para 

equações dependentes do tempo é uma tarefa ainda mais complexa. Contudo, em muitos casos 

não é necessário obter a solução explicitamente dependente do tempo e essa é uma das 

motivações para o desenvolvimento da TD-DFT. A utilização das funções respostas, como 

descrita considerando a solução exata e conhecida (ver seção 2.2), é uma possibilidade para 

obter energias de excitação e momentos de transição entre estados eletrônicos. A teoria das 

funções de resposta é um método elaborado da teoria da perturbação dependente do tempo. O 

formalismo é analiticamente transmissível, ou seja, pode ser aplicado para obter propriedades 

de estados excitados utilizando funções de onda monodeterminantais como HF e DFT. Uma 

das vantagens desse formalismo comparado com métodos derivativos é a redução de uma 

ordem de perturbação, ou seja, a resposta linear está associada com as grandezas de segunda 

ordem em energia.  
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A seguir descrevemos de forma sucinta os procedimentos para obtenção da função 

resposta no formalismo da TD-DFT e como eles se relacionam com os processos de absorção 

de um e de dois fótons. 

O estado de referência dependente do tempo é obtido aplicando o operador de evolução 

temporal no estado de referência independente do tempo 

| 𝑡⟩ = 𝑒−𝜅̂(𝑡)| 𝑡0⟩ (50) 

O operador densidade dependente do tempo tem como valor esperado a expressão  

𝜌(𝒓, 𝑡) =  ⟨𝑡|𝜌̂(𝒓)|𝑡⟩ =  ⟨𝑡0|𝑒
𝜅̂(𝑡)𝜌̂(𝒓)𝑒−𝜅̂(𝑡)|𝑡0⟩ (51) 

onde 𝜌̂(𝒓) = ∑ 𝜑𝑝
∗(𝒓)𝜑𝑞(𝒓)𝑝𝑞 𝐸̂𝑝𝑞, 𝐸̂𝑝𝑞 = ∑ 𝑎𝑝𝜎

† 𝑎𝑞𝜎𝜎  e 𝑎𝑟𝜎
†

 e 𝑎𝑠𝜎 são, respectivamente, os 

operadores de criação e aniquilação dos spin-orbitais 𝜑𝑝 e 𝜑𝑞 com valor de spin de 𝜎. 

Na ausência da perturbação, o operador anti-Hermitiano 𝜅̂(𝑡) fornece um fator de fase 

que é anulado ao obter o valor esperado da densidade. Por outro lado, o operador 𝜅̂(𝑡) pode ser 

expandido em diferentes ordens na presença de uma perturbação 

𝜅̂(𝑡) =  𝜅̂(1)(𝑡) + 𝜅̂(2)(𝑡) + 𝜅̂(3)(𝑡) + ⋯  (52) 

Expandindo a equação (51) com a fórmula de Baker-Campbell-Hausdorff, substituindo 

a equação (52) e agrupando os termos de acordo com a ordem da expansão temos 

𝜌(𝒓, 𝑡) = 𝜌(𝒓, 𝑡0) + 𝜌
(1)(𝒓, 𝑡) + 𝜌(2)(𝒓, 𝑡) + 𝜌(3)(𝒓, 𝑡) + ⋯ (53) 

𝜌(𝒓, 𝑡0) =∑𝜙𝑝
∗(𝒓)𝜙𝑞(𝒓)

𝑝𝑞

⟨𝑡0|𝐸̂𝑝𝑞|𝑡0⟩ 

𝜌(1)(𝒓, 𝑡) =∑𝜙𝑝
∗(𝒓)𝜙𝑞(𝒓)

𝑝𝑞

⟨𝑡0|[𝜅̂
(1)(𝑡), 𝐸̂𝑝𝑞]|𝑡0⟩ 

𝜌(2)(𝒓, 𝑡) =∑𝜙𝑝
∗(𝒓)𝜙𝑞(𝒓)

𝑝𝑞

{⟨𝑡0|[𝜅̂
(2)(𝑡), 𝐸̂𝑝𝑞]|𝑡0⟩

+
1

2
⟨𝑡0| [𝜅̂

(1)(𝑡), [𝜅̂(1)(𝑡), 𝐸̂𝑝𝑞]] |𝑡0⟩} 

(54) 
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As correções da densidade entram no cálculo SCF como correções do termo de dois elétrons e 

como correção do termo de troca-correlação. 

Portanto, para obter a correção de ordem n da densidade dependente do tempo, temos 

que encontrar o valor de 𝜅̂ até a ordem n. Para isso, iremos utilizar o método de Ehrenfest para 

um operador 𝑄̂(𝑡) = 𝑒−𝜅̂(𝑡)𝑄̂𝑒𝜅̂(𝑡) 

⟨𝑡|𝑖𝑄̇̂(𝑡) + [𝑄̂(𝑡), 𝐻̂0(𝑡) + 𝑉̂(𝑡)]|𝑡⟩ = 0 (55) 

⟨𝑡0| [𝑄̂, 𝑒
𝜅̂(𝑡) (𝐻̂0(𝑡) + 𝑉̂(𝑡) − 𝑖

𝑑
𝑑𝑡
) 𝑒−𝜅̂(𝑡)] |𝑡0⟩ = 0 (56) 

onde 𝐻̂0(𝑡) é o hamiltoniano do sistema não perturbado e 𝑉̂(𝑡) descreve as interações do 

sistema com um campo eletromagnético. Assumindo 𝑄̂ como operador de energia de excitação 

𝐸̂𝑝𝑞 e agrupando-os num operador no formato coluna 𝒒̂ = {𝐸̂𝑝𝑞}, encontra-se um conjunto de 

equações não lineares que torna possível obter 𝜅̂(𝑡) na representação de frequências 𝜅̂𝜔. 

Conhecendo os valores de 𝜅̂𝜔 as funções resposta TD-DFT são obtidas para o operador 𝐴̂ 

sujeito a perturbações periódicas de 𝐵̂, 𝐶̂, … associadas as frequências 𝜔1, 𝜔2, ….como 

⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂⟩⟩
𝜔1

= ⟨𝑡0|[𝜅̂
𝜔1 , 𝐴̂]|𝑡0⟩ (57) 

⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂, 𝐶̂⟩⟩
𝜔1,𝜔2

= ⟨𝑡0|[𝜅̂
𝜔1,𝜔2 , 𝐴̂]|𝑡0⟩ + ℙ1,2  ⟨𝑡0| [𝜅̂

𝜔1 , [𝜅̂𝜔2 , 𝐴̂]] |𝑡0⟩ (58) 

A demonstração completa das funções resposta no formalismo TD-DFT estão 

apresentadas no livro [50].  

Para obter a resposta linear, somente os termos de primeira ordem são considerados, 

para a resposta quadrática considera-se os termos até segunda ordem e assim sucessivamente. 

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

⟨Ψ(𝑡)|𝐴̂|Ψ(𝑡)⟩ =   ⟨𝐴̂⟩
(0)
+ ⟨𝐴̂⟩

(1)
+ ⟨𝐴̂⟩

(2)
+ ⟨𝐴̂⟩

(3)
+⋯ (59) 

⟨𝐴̂⟩
(1)
=∑⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂⟩⟩

𝜔1

𝑒−𝑖𝜔1𝑡

𝜔1

 

⟨𝐴̂⟩
(2)
= ∑ ⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂, 𝐶̂⟩⟩

𝜔1,𝜔2

𝑒−𝑖(𝜔1+𝜔2)𝑡

𝜔1,𝜔2

 
(60) 
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Da mesma forma que apresentado na seção 2.2, onde as funções respostas foram obtidas 

de forma exata, obtemos as contribuições de ordem superior do valor esperado do momento de 

dipolo utilizando a função de onda TD-DFT 

lim
𝜔→𝜔𝑓0

(𝜔 − 𝜔0𝑓) ⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂⟩⟩
𝜔1

= ⟨0|𝐴̂|𝑓⟩⟨𝑓|𝐵̂|0⟩ (61) 

lim
𝜔2→𝜔𝑓0

(𝜔2 − 𝜔𝑓0) ⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂, 𝐶̂⟩⟩
𝜔1,𝜔2

= −𝑃12 {∑
⟨0|𝐴̂|𝑛⟩⟨𝑛|𝐵̂|0⟩

−𝜔1 + 𝜔𝑛𝑓
𝑛

} ⟨𝑓|𝐶̂|0⟩ (62) 

Ao assumir os operadores 𝐴̂, 𝐵̂ e 𝐶̂ como o operador de momento de dipolo 𝜇𝛼 obtemos 

os momentos de transição linear (equação (61)), relacionado com o processo de A1F, e não 

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

|𝑓〉. 

Na Tabela 1 apresentamos os processos ópticos não lineares mais comuns e na Tabela 

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

Tabela 1. Processos ópticos não lineares frequentemente analisados. Adaptado da referência [50]. 

Processos de segunda ordem Frequências 

Estático 0; 0,0 

Efeito Pockels eletro-óptico −𝜔;𝜔, 0 

Geração do segundo harmônico −2𝜔;𝜔,𝜔 

Processos de terceira ordem Frequências 

Efeito Kerr eletro-óptico −𝜔;𝜔, 0, 0 

Absorção de dois fótons −𝜔;𝜔,−𝜔,𝜔 

Geração de segundo harmônico induzido por 

campo elétrico 
−2𝜔;𝜔,𝜔, 0 

Geração de terceiro harmônico −3𝜔;𝜔,𝜔,𝜔 
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Tabela 2. Resultados obtidos utilizando funções respostas de primeira, segunda e terceira ordem e seus respectivos resíduos. 

Adaptado da referência [50]. 

Resposta Resíduo Resultado 

𝛼(−𝜔;𝜔) - Polarizabilidade linear. 

⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂⟩⟩
𝜔

 𝜔 = 𝜔𝑓0 
Elementos da matriz de transição de um fóton 

entre os estados fundamental e excitado 𝑓. 
𝛽(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2) - Hiperpolarizabilidade de primeira ordem. 

⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂, 𝐶̂⟩⟩
𝜔1,𝜔2

 𝜔2 = 𝜔𝑓0 
Elementos da matriz de transição de dois fótons 

entre o estado fundamental e excitado 𝑓. 

 𝜔1 = −𝜔𝑓0 

𝜔2 = 𝜔𝑔0 

Elementos da matriz de transição de um fóton 

entre estados excitados 𝑓 e 𝑔. 

 𝜔1 = −𝜔𝑓0 

𝜔2 = 𝜔𝑓0 

Momento de dipolo permanente do estado 

excitado 𝑓. 

𝛾(−𝜔𝜎; 𝜔1, 𝜔2, 𝜔3) - Hiperpolarizabilidade de segunda ordem. 

⟨⟨𝐴̂; 𝐵̂, 𝐶̂, 𝐷̂⟩⟩
𝜔1,𝜔2,𝜔3

 𝜔3 = 𝜔𝑓0 
Elementos da matriz de transição de três fótons 

entre o estado fundamental e excitado 𝑓. 

 𝜔2 = −𝜔𝑓0 

𝜔3 = 𝜔𝑔0 

Elementos de matriz de transição de dois fótons 

entre estados excitados 𝑓 e 𝑔. 

 𝜔2 = −𝜔𝑓0 

𝜔3 = 𝜔𝑓0 

Polarizabilidade linear do estado excitado 𝑓. 

 

2.3.3 Campo finito 

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

são polarizadas. A nova configuração de menor energia na presença do campo estático resulta 

em uma distribuição eletrônica induzindo variações no momento de dipolo molecular. Essa 

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

(8) utilizando derivadas da energia total. 

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

perturbado tem caráter estacionário, portanto, é possível determinar a energia molecular como 

o valor esperado de um Hamiltoniano independente do tempo. Podemos então relacionar as 

variações dessa energia com a expansão da polarização 
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𝜇𝛼
0 = −

𝜕𝜀(𝐸)

𝜕𝐸𝛼
|
𝐸=0

 

𝛼𝛼𝛽 = −
𝜕2𝜀(𝐸)

𝜕𝐸𝛼𝜕𝐸𝛽
|
𝐸=0

 

𝛽𝛼𝛽𝛾 = −
𝜕3𝜀(𝐸)

𝜕𝐸𝛼𝜕𝐸𝛽𝜕𝐸𝛾
|
𝐸=0

 

𝛾𝛼𝛽𝛾𝛿 = −
𝜕4𝜀(𝐸)

𝜕𝐸𝛼𝜕𝐸𝛽𝜕𝐸𝛾𝜕𝐸𝛿
|
𝐸=0

 

(63) 

onde 𝜀(𝐸) são as energias 𝜀 na presença do campo estático 𝐸. Essas derivações podem ser 

obtidas analiticamente ou numericamente. As derivadas numéricas são conhecidas na literatura 

como método de campo finito. Do ponto de vista computacional é necessário modificar somente 

o termo de interação de um elétron para incluir a energia de interação dipolar e calcular a energia 

total do sistema para diferentes valores de intensidade do campo elétrico. Dessa forma, 

utilizando diferenciação numérica, é possível obter os valores da polarizabilidade e das 

hiperpolarizabilidades moleculares. 

Para ilustrar a ideia desse método vamos considerar uma molécula diatômica homo-

nuclear, a qual tem momento de dipolo permanente nulo. A presença de um campo eletrostático 

externo induz forças elétricas levando a uma distribuição eletrônica assimétrica. Dessa 

assimetria da carga resulta um momento de dipolo. Este comportamento é associado a variações 

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

2.4 Modelagem de líquidos moleculares 

As propriedades físico-química de substâncias representam o modo e a intensidade das 

interações intramoleculares e intermoleculares. As fases sólidas, líquidas e gasosas são 

resultados das interações intermoleculares, ocasionando alterações em propriedades físico-

químicas. Em fase gasosa, devido à baixa densidade, estas interações são fracas e podemos, 

frequentemente, considerar que a substância está isolada e livre no espaço. Este é o modelo do 

gás ideal. Enquanto em fase sólida esta interação intermolecular é intensa, caracterizada pela 

alta densidade, e aprisiona a substância numa determinada região. Nestas condições também é 

possível considerar um modelo para um sólido ideal.  
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Na fase líquida, as moléculas interagem fortemente e não estão fixas no espaço. Isto está 

relacionado com a densidade e o livre caminho médio, os quais assumem valores intermediários 

entre aqueles do sólido e do gás. Devido a essa complexidade, não existe um modelo de líquido 

ideal e métodos capazes de descrever as interações presentes nesse ambiente são mais 

complexos. 

Idealmente, incluir muitas moléculas de solvente de forma explícita nos cálculos de 

estrutura eletrônica é uma forma realista de computar as interações 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 contínuos, os solventes perdem a estrutura molecular e suas 

propriedades macroscópicas são utilizadas para descrever as interações soluto-solvente. Assim, 

o soluto é inserido em uma cavidade de vácuo dentro deste meio contínuo, dielétrico ou 

condutor, e sofre uma polarização devido aos efeitos eletrostáticos deste meio. Decorrente dessa 

perda de estruturação das moléculas de solvente as interações específicas, tal como ligações de 

hidrogênio, são negligenciadas. 

Incluir as moléculas de solvente explicitamente nos cálculos de estrutura eletrônica do 

soluto é uma forma mais realista de computar as interações soluto-solvente, porém, além de 

aumentar expressivamente o tempo de computação as flutuações termodinâmicas nem sempre 

estão incluídas. A modelagem molecular utilizando campos de força parametrizados para 

representar as interações intra e intermoleculares reproduzem o movimento atômico/molecular 

utilizando representações clássicas da carga, do raio atômico, da distância de ligação etc. Dessa 

forma é possível obter parâmetros estruturais (como quantidade de moléculas de solvente que 

realizam ligações de hidrogênio) e macroscópicos (como a taxa de difusão), porém nenhuma 

informação de propriedades eletrônicas pode ser obtida. 

Para equilibrar o custo computacional ao descrever moléculas solvatadas, uma das 

metodologias mais utilizadas atualmente combina cálculos de estrutura eletrônica com cálculos 

utilizando campos de força parametrizados. Assim, a região de maior interesse é descrita com 

o viés da mecânica quântica, enquanto a região periférica do sistema é descrita utilizando a 

mecânica molecular clássica; esta metodologia é conhecida por Quantum Mechanics / 

Molecular Mechanics (QM/MM) [86]. Para evitar a parametrização dos campos de força 

clássicos, podemos calcular as interações utilizando métodos de estrutura eletrônica, contudo o 

alto custo computacional limita a quantidade de moléculas a serem estudadas.  
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Outra proposta para descrever as propriedades eletrônicas de moléculas solvatadas 

envolve uma abordagem em duas etapas. Na primeira etapa a simulação molecular é realizada 

(utilizando métodos de estrutura eletrônica ou campos de força clássicos) incluindo efeitos 

termodinâmicos e em seguida os cálculos de propriedades eletrônicas são realizados em 

configurações selecionadas da simulação. 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 limitações das técnicas de modelagem de líquidos 

moleculares utilizadas neste trabalho. Novamente, a descrição apresentada a seguir é sucinta e 

não pretende substituir as já renomadas referências que serão citadas no decorrer das subseções. 

2.4.1 Modelos contínuos 

No início da década de 1930 surgiram os trabalhos pioneiros de Kirkwood [89] e 

Onsager [90] que incluíam um meio contínuo para representar os efeitos de líquidos em cálculos 

de propriedades eletrônicas. Este meio contínuo representava um material dielétrico com a 

constante dielétrica do respectivo líquido 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 próprio 

autor salienta a dificuldade relacionada à escolha apropriada do valor de a. Para melhorar a 

descrição das interações soluto-solvente incluiu-se um campo de reação auto consistente 

[91,92] e transformou-se a única cavidade esférica em uma superposição de cavidades esféricas 

centradas nos núcleos atômicos do soluto (ver lado direito da Figura 4). Tipicamente a cavidade 

de cada átomo é 20% maior que o seu raio de Van der Waals. Propôs-se então um ambiente 

dielétrico polarizável, conhecido por PCM [93], o qual é largamente utilizado nos dias atuais. 

Para maiores detalhamentos destes métodos recomenda-se o artigo de revisão elaborado por 

Tomasi e coautores [94] onde os autores apresentam as teorias e as características dos modelos 

de solventes contínuos utilizados em conjunto com a mecânica quântica.  

Uma vez que não são incluídos elétrons adicionais devido ao solvente, a grande 

vantagem dos métodos contínuos é o custo computacional, que é geralmente apenas um pouco 

maior que o cálculo do sistema isolado. Estes modelos geralmente apresentam bons resultados 

quando as interações eletrostáticas são dominantes. Como desvantagem evidencia-se a escolha 

do modelo de cavitação, a ausência de interações específicas como ligações de hidrogênio e a 

ausência de efeitos térmicos.  
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Figura 4. Modelo de cavitação baseado em uma única esfera (lado esquerdo) e na superposição de esferas (lado direito) 

centradas em cada átomo. 

2.4.2 Amostragem de Monte Carlo Metropolis 

Com a amostragem de Monte Carlo Metropolis (MC) tornou-se possível obter 

propriedades físicas médias sobre configurações geradas de forma estocástica. Esta abordagem 

não determinística evita a integração das equações de movimento e com isso é possível 

encontrar descrições equivalentes as dinâmicas moleculares com um menor custo 

computacional. Contudo esta abordagem não é adequada para análises envolvendo o 

movimento atômico em função do tempo, como a reação de transferência de próton por 

exemplo. 

O Método de Monte Carlo Metropolis [95] propõe transformar integrais em médias 

sobre 𝑁𝑡𝑜𝑡 valores aleatórios gerados para qualquer distribuição 𝜌(𝑥), apresentando grande 

vantagem computacional. Considerando a i-ésima configuração gerada como 𝜉𝑖, a relação entre 

a integral e a média é dada por 

𝐹 =  ∫𝑑𝑥 𝑓(𝑥)

𝑏

𝑎

= ∫𝑑𝑥 (
𝑓(𝑥)

𝜌(𝑥)
)𝜌(𝑥)

𝑏

𝑎

= 〈
𝑓(𝜉𝑖)

𝜌(𝜉𝑖)
〉𝑁𝑡𝑜𝑡 . (64) 

Utilizando a integração apresentada na equação (64) e sendo 𝜌(𝑥) arbitrário, Metropolis 

sugeriu uma amostragem preferencial 𝜌(𝑥) = 𝜌𝑁𝑉𝑇 para aumentar a eficiência computacional. 

Baseada na seguinte argumentação: Sendo 𝑓(𝑟) modulada pela distribuição 𝜌𝑁𝑉𝑇 = 𝑒
−𝛽𝑈(𝒓), 

é mais eficiente realizar a amostragem onde 𝜌𝑁𝑉𝑇 ≠ 0, onde 𝛽 = 1/𝑘𝐵𝑇, 𝑘𝐵 é a constante de 

Boltzmann, T é a temperatura e 𝑈(𝒓) é a energia potencial em função das coordenadas 𝒓.  As 

configurações são geradas aleatoriamente e a energia do sistema alterado é o critério de 

aceitação da nova configuração. Sempre que a energia do novo estado for menor que a do estado 
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anterior a configuração é aceita, caso contrário é feito um sorteio aleatório para aceitar ou não 

o novo estado.  

As novas configurações são geradas considerando tentativas de translações com 

deslocamentos 𝛿𝑡 e de rotações 𝛿𝜃 (mantendo as coordenadas na representação cartesiana e 

definindo um eixo sobre a molécula). Quando a simulação é realizada considerando a pressão 

constante (ensemble NPT) tentativas de alterar o tamanho L da caixa também são realizadas. 

Resumidamente, o método MC segue o seguinte algoritmo para mudar de um estado 𝑖 para 

outro estado 𝑗. (1) Calcular 𝑈𝑖; (2) Transladar e/ou rotacionar uma molécula de 𝛿𝑟 e/ou 𝛿𝜃 e 

aumentar ou diminuir o tamanho da caixa de 𝛿𝐿; (3) Calcular 𝑈𝑗; (4) Aplicar os critérios de 

aceitação da nova configuração; (5) Redefinir 𝑈𝑖 = 𝑈𝑗 caso a nova configuração seja aceita; e 

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

Neste trabalho, as simulações utilizando o algoritmo de MC foram realizadas no 

programa DICE [96,97]. As moléculas foram consideradas rígidas e livres para serem 

transladadas e rotacionadas dentro de uma caixa cúbica com condições periódicas de contorno. 

O potencial de interação 𝑈𝑖𝑗 entre dois sítios atômicos 𝑖 e 𝑗 de diferentes moléculas é formado 

pela combinação dos potenciais de Lennard-Jones e de Coulomb e está representado pela 

equação (65). Estes potenciais dependem de quatro parâmetros: 𝜖𝑖𝑗 =  √𝜖𝑖𝜖𝑗 – representa a 

profundidade do potencial de interação; 𝜎𝑖𝑗 = √𝜎𝑖𝜎𝑗  – representa a posição no qual o potencial 

é zero; da carga 𝑞 de cada átomo e da distância 𝑟𝑖𝑗 entre os dois pares. Os subíndices referem-

se aos sítios atômicos. 

𝑈𝑖𝑗 = 4𝜖𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] +
𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
, (65) 

Os valores de 𝜖𝑖 e de 𝜎𝑖 das moléculas simuladas neste trabalho foram definidos pelo 

campo de força All Atom Optimized Potential for Liquid Simulations (OPLS-AA) [98,99] e as 

cargas foram estimadas com cálculos de estrutura eletrônica que ajustam os valores de carga 

nos núcleos atômicos para reproduzir o potencial eletrostático da molécula soluto. Este 

procedimento tem sido adotado e os resultados obtidos vem mostrando uma boa acurácia [100–

103]. 

2.4.3 Dinâmica molecular 

A dinâmica molecular é fundamentada na integração das equações de movimento de 

todos os átomos presentes na simulação. Esta abordagem tem sido largamente utilizada para 
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sistemas físicos, químicos e biológicos quando as moléculas envolvidas apresentam grande 

flexibilidade. O conceito da evolução temporal da dinâmica consiste na solução da equação 

(66) para o i-ésimo átomo de massa 𝑀𝑖 e coordenadas 𝒓𝑖 na presença de um potencial 𝑈(𝒓). 

𝑀𝑖𝒓𝑖̈(𝑡) =  −∇i𝑈(𝒓) (66) 

Como o movimento é obtido para cada átomo, a translação das moléculas e a 

flexibilidade intramolecular estão automaticamente garantidos. Neste sentido, nenhuma 

precaução extra é necessária para obter tais movimentos.  

Vários algoritmos de integração das equações foram desenvolvidos como Verlet [104], 

Leap-Frog [105] e Velocidade de Verlet [106]. Como as velocidades dos átomos se alteram no 

decorrer da simulação, é necessário garantir que a temperatura desejada seja mantida. Neste 

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

√𝑇 𝑇(𝑡)⁄  é uma forma simples de manter a temperatura constante. Porém a inclusão deste e de 

outros termostatos podem violar a conservação da energia total. 

A hipótese de ergodicidade garante que a média temporal é equivalente à média sobre o 

ensemble devido a probabilidade de amostrar todas as configurações acessíveis. Como na 

dinâmica molecular realiza-se 𝑛 incrementos de 𝛿𝑡 e a posição e o momento são conhecidos 

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

𝑓̅  =  〈𝑓〉𝑒𝑛𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑒 (2.67) 

𝑓̅ =
1

𝑛
 ∑𝑓(𝒓(𝑡𝑖), 𝒑(𝑡𝑖))

𝑛

𝑖=1

 (2.68) 

O potencial 𝑈(𝒓) pode ser obtido utilizando uma abordagem clássica ou quântica. O 

potencial clássico contém contribuições intra e intermoleculares parametrizados e expressos 

por equações algébricas. As contribuições intramoleculares consideram (i) potenciais 

harmônicos para representar ligações químicas e ângulos de abertura formados por três átomos, 

(ii) potenciais periódicos para representar ângulos impróprios e ângulos torcionais formados 

por quatro átomos. Para os ângulos torcionais além do ângulo periódico 𝜑 uma fase 𝜙 é 

considerada para deslocar a posição dos mínimos/máximos da função. As contribuições 

intermoleculares são representadas utilizando, frequentemente, o potencial de Lennard-Jones 

somado ao potencial de Coulomb. O potencial 𝑈(𝒓) é representado por 
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𝑈(𝒓) = ∑
1

2
𝑘𝑟(𝒓 − 𝒓𝟎)

2

ligações

 

 

+ ∑
1

2
𝑘𝜃(𝜃 − 𝜃0)

2

ângulos

 

 

+ ∑
𝑉

2
[1 + cos(2𝜑 − 180)]

impróprios

 

 

+ ∑ ∑
𝑉𝑛
2
[1 + cos(𝑛𝜑 − 𝜙)]

𝑛torcionais

 

 

+ ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
Coulomb

 
 

+∑4𝜖𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

]

LJ

 
 

 

É possível obter o potencial 𝑈(𝒓) utilizando métodos de estrutura eletrônica em vez de 

campos de forças clássicos. Nessa situação, quando a propagação dos movimentos nucleares 

ocorre de forma clássica atribuímos o nome de Born-Oppenheimer Molecular Dynamics 

(BOMD).  Nesta aproximação os núcleos são considerados partículas clássicas e a cada 

incremento de tempo é necessário realizar um novo cálculo de estrutura eletrônica 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 átomos são 

simulados na escala de tempo de pico-segundos. Por outro lado, nas simulações inteiramente 

clássicas é possível simular milhares de átomos por microssegundos. Quando 𝑈(𝒓) é obtido 

com cálculos de estrutura eletrônica a propagação das posições atômicas são mais precisos que 

os obtidos com campos de forças parametrizados.  

Devido ao alto custo computacional da BOMD, para resolução do problema eletrônico, 

geralmente a DFT é utilizada considerando aproximações adicionais para obter ganho de 
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performance computacional. A utilização de pseudopotenciais para os elétrons internos e um 

conjunto de funções de ondas planas combinadas com funções gaussianas são algumas 

aproximações que podem ser realizadas neste sentido. 

2.4.4 Metodologia Sequential – Quantum Mechanics / Molecular Mechanics 

Considerar um líquido molecular, centenas ou milhares de átomos, utilizando métodos 

de estrutura eletrônica é custoso computacionalmente, por outro lado uma aproximação 

totalmente clássica não é suficiente para descrever as propriedades eletrônicas. Para tornar este 

problema factível surgiram os métodos híbridos, que dividem o sistema em duas partes, sendo 

elas: a região quântica descrevendo a estrutura eletrônica dos sítios atômicos de maior interesse 

e a região clássica para computar os efeitos de longo alcance. O método S-QM/MM [87,88] foi 

desenvolvido para separar as etapas clássicas e quânticas, propondo a realização de uma 

simulação completamente clássica seguida de cálculos quânticos independentes em 

configurações extraídas da simulação. Para obter valores representativos de propriedades 

eletrônicas médias é necessário garantir a convergência estatística, sendo que para aumentar a 

eficiência da convergência das médias os cálculos são realizados sobre configurações 

estatisticamente descorrelacionadas. Contudo, a correlação estatística somente é calculada ao 

término da simulação, assim, essa separação em duas etapas evita que cálculos quânticos em 

configurações correlacionadas sejam realizados e torna esta abordagem computacional mais 

eficiente. Com esta abordagem os resultados finais podem ser obtidos como médias ou valores 

mais prováveis, além de se poder analisar a convergência estatística destes valores [87,88]. O 

fluxograma do método S-QM/MM pode ser observado na Figura 5. 

 

Figura 5. Fluxograma indicando a sequência de cálculos realizados no método S-QM/MM. 

Uma proposta eficiente para de se obter as contribuições puramente eletrostática dos 

efeitos de solventes em uma simulação sequencial foi desenvolvida em nosso grupo de 
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pesquisa, o Average Solvent Electrostatic Configuration (ASEC) [107]. Nesta aproximação 

todos os sítios do solvente incluídos nos cálculos de estrutura eletrônica são considerados como 

cargas pontuais. Ao invés de realizar um cálculo quântico para cada configuração 

descorrelacionada selecionada, com o ASEC obtemos o valor equivalente em um único cálculo. 

No ASEC as configurações são sobrepostas e a carga de cada sítio do solvente é normalizada 

pela quantidade de configurações utilizadas. 

2.5 Quantificação da transferência de carga durante excitação 

O processo de absorção de dois fótons geralmente é favorecido em transições com alta 

transferência de carga. Analisar as cargas eletrônicas sobre os sítios atômicos dos estados 

fundamental e excitado pode não ser a forma mais adequada de computar uma possível 

transferência de carga pois podem existir densidades delocalizadas. Por outro lado, uma simples 

análise do mapa das densidades eletrônicas (densidade em cores indicando as cargas positivas 

e negativas) dos estados envolvidos pode não ser trivial. Uma forma de quantificar a 

transferência de carga foi proposta analisando a diferença entre os potenciais eletrostáticos do 

estado fundamental e do estado excitado [108,109]. Neste sentido, propõe-se quatro pontos para 

realizar essa análise: 

• Definição da carga transferida pela integração da função de diminuição da 

densidade sobre todo o espaço; 

• Definição dos baricentros de diminuição e incremento da densidade; 

• Definição do comprimento de transferência de carga como a distância entre os 

baricentros; 

• Cálculo do momento de dipolo associado a esta transferência. 

Definindo duas funções que representam a diferença positiva 𝜌+(𝑟) e negativa 𝜌−(𝑟) 

entre as densidades eletrônicas do estado excitado (𝜌𝐸𝑋) e fundamental (𝜌𝐺𝑆) como  

Δ𝜌(𝑟) = 𝜌𝐸𝑋 − 𝜌𝐺𝑆 

𝜌+(𝑟) = {
Δ𝜌(𝑟) se Δ𝜌(𝑟) > 0

0 se Δ𝜌(𝑟) < 0
 

𝜌−(𝑟) = {
Δ𝜌(𝑟) se Δ𝜌(𝑟) < 0

0 se Δ𝜌(𝑟) + 0
 

(69) 
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A quantidade de carga transferida é obtida integrando uma das duas densidades 

definidas na equação (69), observando a inversão do sinal entre elas 

𝑞𝑡 =  ∫ 𝜌+(𝑟)𝑑𝑟 =  −∫𝜌−(𝑟)𝑑𝑟  (70) 

Com estas duas funções (equação (69)) os vetores dos baricentros são facilmente obtidos 

integrando as densidades e posições em todo o espaço 

𝐵±(𝑟) =  
∫ 𝑟𝜌±(𝑟) 𝑑𝑟

∫ 𝜌±(𝑟)𝑑𝑟 
 

(71) 

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

𝑅 = |𝐵+ − 𝐵−| 
(72) 

A diferença entre o momento de dipolo do estado fundamental e excitado é calculado 

como o produto do deslocamento da carga com a quantidade de carga transferida 

| Δ𝜇 | = |𝜇𝐸𝑋 − 𝜇𝐺𝑆| = 𝑅𝑞𝑡 
(73) 

Este procedimento pode ser utilizado em qualquer nível de cálculo desde que as 

densidades dos estados fundamental e excitado sejam factíveis. Para calcular o índice de 

transferência de carga utilizamos um código escrito por Jacquemin [110]. 
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Capítulo 3 RESULTADOS 

3.1 Alargamento de linha espectral para simulação da seção de choque de 

absorção de dois fótons da para-Nitroanilina em meio líquido 

3.1.1 Introdução 

Utilizando perturbação dependente do tempo de segunda ordem é possível reduzir a 

demanda computacional e empregar métodos de química quântica mais rigorosos como 

Coupled Cluster ou TD-DFT para obter as probabilidades de transição de A2F. Porém, um 

parâmetro adicional e importante está relacionado com o alargamento espectral. Este parâmetro 

é essencial para simular a seção de choque de A2F. Frequentemente a função Lorentziana é 

utilizada para representar esse alargamento espectral de transições eletrônicas e ela depende da 

largura de linha completa a meia altura (Γ). Portanto o valor de Γ influencia o valor da seção de 

choque de A2F. Contudo não existe um consenso em como definir o valor de Γ. Essa dificuldade 

em atribuir o valor de Γ não é peculiar a obtenção teórica da seção de choque de A2F e uma 

dependência similar também está presente na seção de choque de A1F e da absortividade molar. 

Em cálculos de seção de choque de A2F, frequentemente o valor de 0.1 eV é atribuído 

de forma arbitrária. Algumas tentativas têm sido realizadas para descrever Γ como uma 

estimativa da variação da energia de transição [41] quando um conjunto de configurações é 

extraído de simulações moleculares. Uma recente alternativa para reproduzir o formato 

assimétrico de bandas de absorção combina o alargamento homogêneo proveniente de espectros 

de A2F resolvidos vibracionalmente com a contribuição não homogênea proveniente da 

variação da energia de transição obtida de simulações moleculares realizados com geometrias 

rígidas [111]. Contudo, se um valor experimental de Γ é conhecido, é possível utilizar essa 

informação para construir o espectro teórico para o composto isolado e utilizando a 

aproximação PCM para incluir os efeitos de solventes. Neste trabalho, nós incluímos moléculas 

de solvente de forma explícita provenientes de configurações extraídas de simulações 

moleculares. Obtivemos os valores máximos da seção de choque de A2F utilizando cinco 

formas diferentes de convoluir o espectro, essas formas envolvem: valores experimentais de Γ 

relacionados com o espectro de A1F; valores de Γ relacionados com o desvio padrão de energias 
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de transição; e uma nova sugestão de utilizar um ajuste para atribuir o valor de Γ. Neste 

procedimento de ajuste, o valor de Γ atribuído para o conjunto de configurações é tal que o 

valor da largura de linha do espetro total Γ𝑡𝑜𝑡 (considerando a contribuição de todas as 

configurações selecionadas) reproduza um valor previamente definido. 

Compostos não centrossimétricos apresentam regras de seleção flexíveis, permitindo 

que um estado excitado seja acessado tanto pela A1F quanto pela A2F. Considerando esta 

categoria de compostos, é razoável e plausível assumir o valor de Γ𝑡𝑜𝑡 como o valor do 

alargamento obtido do espectro experimental de A1F. Tal aproximação permite simular a seção 

de choque de A2F mesmo quando não existem dados experimentais relacionados com o 

processo não linear. Por outro lado, esta não deve ser uma boa aproximação se o estado 

eletrônico de interesse não é acessível por ambos os processos (linear e não linear). O objetivo 

deste trabalho foi determinar a melhor forma de convoluir o espectro de A2F comparando 

diferentes procedimentos para atribuir o valor de Γ utilizando a metodologia S-QM/MM. As 

simulações moleculares consideradas incluem modelagem clássica com geometrias rígidas 

utilizando o método MC e considerando a modelagem quântica com moléculas flexíveis 

utilizando o método BOMD.  

A para-Nitroanilina (pNA) é uma molécula com grande deslocamento solvatocrômico 

(0.99 eV) entre a fase gasosa e em solução aquosa [112,113]. As propriedades espectroscópicas 

da pNA têm sido largamente estudadas utilizando métodos de estrutura eletrônica, desde para 

a pNA isolada até solvatada em meios supercríticos [102,114–122]. A pNA apresenta grupos 

periféricos doadores e aceitadores de carga e a transição 𝜋 → 𝜋∗ de menor energia é acessível 

tanto por processos de A1F um quanto de A2F. Embora as descrições teóricas da energia de 

transição não reproduzam com boa precisão o deslocamento solvatocrômico utilizando a TD-

DFT, os resultados obtidos com o funcional CAM-B3LYP têm mostrado relativa concordância 

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

Estudos prévios sobre A2F da pNA foram realizados utilizando métodos semi-

empíricos, DFT e Coupled Cluster [120,123,124] e também incluindo efeitos vibracionais [125] 

e micro hidratação [126]. Os autores destes estudos reportaram valores da seção de choque de 

A2F entre 25.1 e 107 GM, os quais estão relativamente distantes dos 8 e 12 GM observados 

experimentalmente, respectivamente, em dioxano e dimetilsulfóxido [127]. É importante 

destacar que os diferentes valores de Γ e de constantes presentes nas expressões dificultam 

comparações diretas entre valores teóricos da seção de choque de A2F. Recentemente, a seção 
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de choque de A2F da pNA em diferentes líquidos foram medidas [127] abrindo possibilidades 

para investigações teóricas. A baixa solubilidade e o baixo sinal não linear da pNA dificultam 

obter o espectro de A2F em água e justificam a ausência do valor experimental da seção de 

choque de A2F em água. 

Dessa forma, consideramos a pNA em três meios líquidos: 1,4-dioxano (chamado 

somente como dioxano no decorrer do texto), dimetilsulfóxido (DMSO) e água. As interações 

da pNA com estes solventes foram consideradas utilizando simulações moleculares com MC e 

com BOMD. A seção de choque de A2F também foi obtida utilizando aproximação PCM. 

Como veremos a seguir, o procedimento de ajuste do espectro total mostrou a melhor 

concordância com os resultados experimentais para a seção de choque de A2F e, além disso, 

também foi possível obter informações sobre a contribuição homogênea do alargamento 

espectral. Enfatizamos que nosso trabalho busca obter melhores descrições para a intensidade 

máxima da seção de choque de A2F e não em descrever detalhadamente a forma da banda de 

absorção. 

3.1.2 Detalhes computacionais 

Todas as geometrias da pNA foram obtidas utilizando algoritmos de minimização de 

energia seguidas de cálculos de segunda derivada para confirmar a condição de mínimo 

utilizando MP2/aug-cc-pVDZ. Os efeitos de solventes foram incluídos neste processo 

considerando a aproximação PCM, implementado no programa Gaussian [81], para três 

solventes: dioxano, DMSO e água. As escolhas dos solventes dioxano e DMSO foram devido 

à existência de resultados experimentais para a seção de choque de A2F [127]. Embora não 

exista resultados experimentais da A2F em água, a escolha deste solvente favorece 

comparações entre simulações moleculares clássicas e quânticas. O computacionalmente 

econômico método de MC (considerando campo de força clássico) e o custoso método BOMD 

(considerando o potencial quântico) foram utilizados para este propósito. 

As simulações com moléculas rígidas foram realizadas no programa DICE [96] 

utilizando o algoritmo de MC. Depois das simulações, um conjunto de configurações 

estatisticamente descorrelacionadas [87,88] foram selecionadas para cálculos de mecânica 

quântica, utilizando a metodologia S-QM/MM. Esta abordagem tem mostrado relativo sucesso 

ao descrever diversas propriedades moleculares incluindo polarização eletrônica [128], 

espectros de absorção em líquidos, em ambientes complexos como água supercrítica [100–103] 

e também em proteína [129]. Os valores dos parâmetros de Lennard-Jones para o campo de 
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força clássico da pNA foram atribuídos utilizando OPLS-AA e os valores das cargas foram 

atribuídos utilizando o ajuste do potencial eletrostático CHELPG obtido com MP2/aug-cc-

pVDZ e com a aproximação PCM para o solvente.  

Os campos de forças dos solventes para as simulações moleculares foram adotados 

como definidos nas referências: dioxano [130], DMSO [131,132] e água (SPC/E) [133]. Caixas 

cúbicas com condições periódicas 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 configurações S-QM/MM. Adotamos o número N=1000 de moléculas de 

solvente para as simulações em dioxano e em água e N=500 em DMSO. Todas as simulações 

foram realizadas no ensemble NPT em condições ambiente (298.15 K de temperatura e 1 atm 

de pressão). As ligações de hidrogênio foram identificadas considerando distâncias entre os 

átomos doadores-aceitadores menores que 3.5 Å, ângulos entre doador-aceitador-hidrogênio 

menores que 40° e a energia de interação soluto-solvente menores que -3.0 kcal mol-1 para a 

simulação em água e -1.5 kcal mol-1 para a simulação em DMSO. Estes critérios são necessários 

para excluir moléculas de solvente próximas do soluto que não estão efetivamente realizando 

ligações de hidrogênio [134,135]. Para cada simulação extraímos um conjunto de 100 

configurações estatisticamente descorrelacionadas e o submetemos aos cálculos de estrutura 

eletrônica para obter as transições de A2F. Também consideramos a aproximação ASEC para 

computar os efeitos eletrostáticos do solvente na seção de choque de A2F. 

As trajetórias das simulações realizadas com BOMD da pNA isolada e em água foram 

previamente realizadas [121]. Elas foram analisadas neste trabalho para fornecer informações 

sobre o alargamento espectral da A2F e para comparar os valores da seção de choque de A2F 

com resultados obtidos com as simulações clássicas com MC. Duas simulações foram 

realizadas no ensemble NVT: a pNA isolada com os integradores Martyna e Tuckerman para 

condições não periódicas de contorno [136] e para a pNA com mais 96 moléculas de água em 

uma caixa cúbica de tamanho L=14.59 Å. A temperatura das simulações foi de 298 K. O 

funcional BLYP-D3 combinado com o conjunto de funções base MOLOPT-SR [137] foi 

utilizado para obter a energia eletrônica durante a simulação com BOMD realizada no programa 

CP2K [138]. Os valores de carga elétrica -0.786 e 0.393 u.a. foram atribuídos, respectivamente, 

para os átomos de oxigênio e hidrogênio da água para os cálculos considerando somente as 

contribuições eletrostáticas do solvente. As energias e intensidades das transições via dois 

fótons foram obtidas para 200 configurações selecionadas a cada 125 fs dos últimos 25 ps das 

trajetórias. 
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Os cálculos das intensidades de transição de dois fótons foram realizados utilizando 

teoria de resposta quadrática desenvolvido para o método TD-DFT com o funcional CAM-

B3LYP como implementado no programa Dalton 2016.2 [139,140]. Adotamos o conjunto de 

funções 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 água quando 

incluímos as somente as moléculas que realizam ligações de hidrogênio, e (iv) 6-31+G(d) para 

as moléculas de água quando incluímos as 15 moléculas de água mais próximas. As trajetórias 

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

O resultado do método S-QM/MM fornece os valores de propriedades eletrônicas 

calculadas para as configurações extraídas de simulações moleculares. Geralmente, para 

construir o espectro de absorção, seja linear ou não linear, são realizados cálculos para obter as 

energias e intensidades de transição e, também, é necessário considerar um alargamento 

espectral. A seção de choque de A2F (descrita pela equação (43)) considera apenas o resultado 

de uma configuração e para combinar os resultados de dezenas (ou até mesmo centenas) de 

configurações consideramos cinco procedimentos para obter o espectro de A2F da pNA em 

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

• P1 – considera a energia 𝜔0𝑓̅̅ ̅̅ ̅ e a intensidade 𝜔2𝛿0𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  média de cada estado 

excitado assumindo único valor de Γ, geralmente Γ = Γ𝑒𝑥𝑝;  

• P2 – considera a energia 𝜔0𝑓̅̅ ̅̅ ̅ e a intensidade 𝜔2𝛿0𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  média de cada estado 

excitado assumindo um valor de Γ para cada estado excitado como o desvio 

padrão da energia de transição Γ = Γ𝑠𝑡𝑑 = √8𝑙𝑛2 × 𝜎𝑠𝑡𝑑(𝜔0𝑓);  

• P3 – obtém o espectro médio considerando a convolução para cada configuração 

assumindo único valor de Γ, geralmente Γ = Γ𝑒𝑥𝑝;  

• P4 – obtém o espectro médio considerando a convolução para cada configuração 

onde cada estado excitado terá o valor de Γ = Γ𝑠𝑡𝑑 = √8𝑙𝑛2 × 𝜎𝑠𝑡𝑑(𝜔0𝑓);  

• P5 – obtém o espectro médio considerando a convolução para cada configuração 

com Γ = Γ𝑓𝑖𝑡 para todas as transições. O valor de Γ𝑓𝑖𝑡 é ajustado para que a 

largura do espectro total (Γ𝑡𝑜𝑡) seja igual ao valor dado da largura Γ, geralmente 

Γ𝑡𝑜𝑡 = Γ𝑒𝑥𝑝.  

Na Figura 6 apresentamos uma ilustração para facilitar a visualização dos efeitos dos 

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

Os efeitos de alargamento espectral envolvidos nos processos de absorção têm origem 

em contribuições homogêneas e não homogêneas. As contribuições homogêneas estão 

relacionadas com a flexibilidade do soluto enquanto as contribuições não homogêneas são 

dependentes da interação soluto-solvente. Dentro destas observações é evidente que diferentes 

formas de realizar simulações moleculares impactam nas contribuições homogêneas e não 

homogêneas. Por exemplo, ao considerarmos a pNA com geometria rígida durante a simulação 

molecular estamos negligenciando as contribuições homogêneas em P2 e P4 (Γ = Γ𝑠𝑡𝑑). Por 

outro lado, a contribuição não homogênea é incluída ao menos uma vez em P3 e P4 – uma vez 

pelo espectro médio e outra vez por Γ = Γ𝑒𝑥𝑝 já conter tal contribuição para P3 e através do 

Γ = Γ𝑠𝑡𝑑 para P4. O ajuste realizado para P5 é uma forma de evitar tanto a falta quanto o excesso 

de tais contribuições e deve resultar em melhores descrições do alargamento espectral. Para 

simulações com BOMD, onde a geometria da pNA é considerada flexível, os espectros obtidos 

tanto com P1 quanto com P2 incluem ao menos uma vez ambas as contribuições com Γ = Γ𝑒𝑥𝑝 

para P1 e devido a ambos os efeitos de alargamento estarem presentes em Γ = Γ𝑠𝑡𝑑 para P2. Já 

os procedimentos P3 e P4 incluem duas vezes as duas contribuições, uma vez da mesma forma 

que P1 e P2 e outra devido à obtenção do espectro médio. Estas considerações estão 

sumarizadas na Tabela 3. 
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Tabela 3. Síntese dos diferentes procedimentos adotados para a obtenção do espectro de A2F incluindo as respectivas 

atribuições dos valores de 𝛤, das equações utilizadas para obter os espectros e das contribuições presentes em cada 

procedimento. *GR – Geometria rígida, GF – Geometria flexível. 

 Γ Seção de choque de A2F - 𝜎 

Contribuição 

não 

homogênea 

Contribuição 

homogênea* 

P1 
Γ𝑒𝑥𝑝  

(do espectro 

experimental) 
4𝜋3

𝑐2
∑𝜔2𝛿0𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ 𝑔(2𝜔,𝜔0𝑓̅̅ ̅̅ ̅; Γ)

𝑓

 
Incluído 

GR - Incluído  

GF - Incluído 

P2 Γ𝑠𝑡𝑑 
(dos cálculos de QM) 

Incluído 
GR - Não incluído  

GF - Incluído 

P3 
Γ𝑒𝑥𝑝  

(do espectro 

experimental) 
4𝜋3

𝑐2
1

𝑁𝑐𝑜𝑛𝑓
 ∑(𝜔𝑁)2𝛿0𝑓

𝑁 𝑔(

𝑓,𝑁

2𝜔,𝜔0𝑓
𝑁 ; Γ) 

Incluído 

duas vezes 

GR - Incluído 

GF - Incluído duas vezes 

P4 Γ𝑠𝑡𝑑 
(dos cálculos de QM) 

Incluído 

duas vezes 

GR - Não incluído 

GF - Incluído duas vezes 

P5 
Γ𝑓𝑖𝑡  

(do ajuste do espectro 

experimental) 

Incluído Incluído (via Γ𝑓𝑖𝑡) 

 

3.1.3 Discussões 

As geometrias de mínima energia da pNA isolada e com PCM foram confirmadas pelo 

sinal da segunda derivada da energia. Todas as geometrias obtidas apresentam características 

planares com os hidrogênios ligados ao nitrogênio formando uma estrutura piramidal. A 

geometria média obtida da simulação BOMD em água está em boa concordância com a 

geometria obtida considerando a aproximação 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 teóricos prévios 

reportados na literatura (5.2 D – 7.0 D) [112,121,125]. Os resultados incluindo os efeitos de 

solventes utilizando as aproximações PCM e ASEC estão 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 água-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 análise das funções de distribuição radial de pares, nós observamos que a primeira 

camada de solvatação é composta por 16 moléculas de solvente de dioxano e DMSO, enquanto 

em água esse número aumenta para 33 e 39 moléculas respectivamente nas simulações com 

MC (água) e com BOMD (água-BOMD). Os valores médios (e os valores máximos) dos 

números de moléculas realizando ligações de hidrogênio são 1.9 (3), 3.3 (6) e 3.8 (6) 

respectivamente para as simulações da pNA em DMSO, água e água-BOMD. Embora as 
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moléculas de dioxano sejam consideradas aceptoras de ligações de hidrogênio [142], em nossas 

análises nenhuma ligação de hidrogênio 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 água água-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 transição 𝜋 → 𝜋∗, permitida em ambos os processos de A1F e A2F, é caracterizada 

pelos orbitais moleculares HOMO-LUMO2. Os orbitais moleculares obtidos são similares para 

os cálculos da pNA isolada e em solvente. Portanto, na Figura 7 apresentamos somente os 

orbitais de KS obtidos para a pNA isolada. Para a pNA isolada, obtivemos a energia de transição 

em 4.31 eV (o resultado experimental é de 4.25 eV [112]) e 6.0 GM para a seção de choque de 

A2F (utilizando Γ=0.45 eV extraído da referência [112]). Utilizando a aproximação PCM 

observamos um solvatocromismo de 0.74 eV (entre a pNA isolada e em água) o qual está em 

razoável concordância com o deslocamento experimental de 0.99 eV. O solvatocromismo 

observado utilizando ASEC é de 0.43 eV, indicando que as interações não eletrostáticas 

contribuem substancialmente na descrição da energia de absorção. 

 

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

Os valores das amplitudes da seção de choque de A2F, obtidas utilizando a aproximação 

PCM e assumindo Γ = Γ𝑒𝑥𝑝, foram respectivamente para os solventes dioxano, DMSO e água 

 
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 aproximação ASEC para os efeitos eletrostáticos dos solventes se 

mostrou ineficaz em descrever a amplitude da seção de choque de A2F apresentando valores 

inferiores aos experimentais e pouco sensíveis aos diferentes solventes. Obtivemos, para a 

aproximação ASEC os valores 7.5, 8.6 e 5.4 GM, respectivamente, para os solventes dioxano, 

DMSO e água. Como referência os valores experimentais em dioxano e DMSO são, 

respectivamente, 8 e 12 GM. Vemos que os resultados obtidos com ASEC e com PCM não 

reproduzem corretamente a tendência das intensidades. 

As aproximações simplificadas dos solventes (PCM e ASEC) não foram suficientes para 

simular a seção de choque de A2F da pNA, exigindo uma abordagem mais detalhada das 

interações com os solventes como a S-QM/MM. Iremos, novamente, simular a seção de choque 

de A2F da pNA utilizando os três solventes (dioxano, DMSO e água) considerando de forma 

explícita algumas moléculas de solvente nos cálculos das intensidades de A2F. As análises 

realizadas com os resultados obtidas utilizando simulações de MC foram identificadas como: 

2- dioxano quando consideramos explicitamente as duas moléculas de dioxano mais próximas; 

HB-DMSO quando consideramos explicitamente as moléculas de DMSO que fazem ligações 

de hidrogênio com a pNA; 5-DMSO quando consideramos explicitamente as 5 moléculas de 

DMSO mais próximas; [HB]15-água quando consideramos explicitamente as [moléculas de 

água que fazem ligações de hidrogênio com a pNA] 15 moléculas de água mais próximas. Além 

das moléculas explícitas, as 250 moléculas de solvente mais próximas foram consideradas como 

cargas pontuais nos cálculos. Para as simulações utilizando BOMD consideramos as moléculas 

de água que fazem ligações de hidrogênio (HB-água-BOMD) e as demais como cargas 

pontuais. Ao total foram extraídas 100 configurações estatisticamente descorrelacionadas das 

simulações com MC e 200 configurações igualmente espaçadas em 125 fs das simulações com 

BOMD. 

Para cada simulação obtivemos os valores máximos da seção de choque de A2F e a 

respectiva energia dos máximos analisando os espectros construídos considerando cinco 

procedimentos de convolução espectral. A representação gráfica e os resultados numéricos 

estão presentes na Figura 9 e na Tabela 5. As energias de transição 𝜔𝑚𝑎𝑥, obtidas utilizando os 

P1-P5, correspondentes aos valores máximos da seção de choque de A2F mostraram variações 

menores que 0.03 eV para as simulações com as geometrias rígidas e variações menores que 

0.1 eV para a simulação com geometrias flexíveis. Por outro lado, as amplitudes da seção de 

choque de A2F calculadas variaram em mais de 2 vezes entre os diferentes procedimentos. Esta 

grande variação está principalmente relacionada com a forma de definir os valores de Γ, 
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evidenciando a necessidade de aplicar um protocolo adequado para atribuir o valor de Γ, e que 

considere também as limitações devido à escolha da forma de simulação molecular. Tais 

considerações são mais importantes quando simulações com geometrias rígidas são realizadas, 

uma vez que o conjunto de configurações extraídos das simulações reproduzem os efeitos das 

contribuições não homogêneas no alargamento espectral e negligenciam as contribuições 

homogêneas. 

Devido ao uso de um conjunto de configurações, provenientes de simulações com 

moléculas rígidas, reproduzir somente as contribuições não homogêneas para o alargamento 

espectral, é fisicamente justificável a utilização do parâmetro de ajuste Γ𝑓𝑖𝑡 como um 

complemento para reproduzir o alargamento espectral observado no experimento. Esse 

parâmetro de ajuste representa de certo modo a contribuição homogênea. Esta é a ideia principal 

do procedimento de convolução P5, o qual forneceu neste estudo as melhores descrições da 

seção de choque de A2F. O estado excitado de menor energia da pNA é do tipo 𝑛 → 𝜋∗ e 

dependendo das interações soluto-solvente ele inverte de ordem com o estado intenso 𝜋 → 𝜋∗ 

fornecendo dados espúrios para a estimativa de Γ considerando o desvio padrão da energia de 

transição (Γ𝑠𝑡𝑑). Para evitar este efeito seria necessário classificar as transições de todas as 

configurações para obter uma estimativa mais adequada das médias 𝜔2𝛿𝑔𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  e 𝜔𝑔𝑓̅̅ ̅̅ ̅ e de Γ𝑠𝑡𝑑 

quando aplicável. Embora uma análise visual dos orbitais envolvidos nas transições 

frequentemente podem ajudar a caracterizar a transição eletrônica, em muitas vezes não é 

possível identificar com clareza se a transição é do tipo 𝑛 → 𝜋∗ ou 𝜋 → 𝜋∗. Essa é a razão para 

a largura de linha total obtida com P1 ser maior que o valor experimental. Uma comparação 

direta mostra que o valor da largura total segue o comportamento P2<P4<P1<P3, essa 

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

espectro de A1F. 

O aumento da intensidade da seção 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 

tendência contrária com uma redução de 15%. Os máximos obtidos com P5 resultaram num 

aumento de 27% entre os mesmos solventes e representam nossa melhor descrição teórica 

quando comparada com o aumento de 50% obtidos dos dados experimentais. Aumentando o 

número de moléculas explícitas de solvente obtivemos uma pequena variação em direção a 

valores numericamente mais próximos dos experimentais embora estas pequenas melhorias não 

justifiquem a demanda computacional adicional. Outro ponto interessante observado para P5 é 

a boa concordância entre os valores obtidos em água utilizando a “barata” simulação com MC 

e a “custosa” simulação com BOMD. Adicionalmente obtivemos os espectros de A2F 

utilizando o funcional B3LYP. Os valores de Γ𝑓𝑖𝑡 obtidos com este funcional estão em boa 

concordância com os valores obtidos com o funcional CAM-B3LYP, resultando em diferenças 

menores que 0.03 eV. Por outro lado, os resultados dos máximos da seção de choque de A2F 

obtidos com o funcional B3LYP são ~30% inferiores. Esta similaridade dos resultados de Γ𝑓𝑖𝑡 

indica, de certo modo, uma boa estimativa das contribuições homogêneas no alargamento 

espectral.  
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Figura 9. Espectros de A2F obtidos considerando os cinco procedimentos adotados e utilizando as aproximações PCM e ASEC 

para o solvente. Os dados experimentais foram extraídos da referência [127]. 

Como mencionado, nós assumimos que Γ𝑓𝑖𝑡 descreve, ao menos de forma semi 

quantitativa, a contribuição homogênea do alargamento espectral. Assim, é esperado que o 

valor de Γ𝑓𝑖𝑡 seja maior para as simulações realizadas com MC uma vez que nenhuma 

contribuição homogênea é estimada com geometria rígida. Este comportamento é observado 

comparando os valores obtidos para Γ𝑓𝑖𝑡 de 0.37 eV e 0.06 eV, respectivamente, para as 

simulações HB-água e HB-água-BOMD. Duas análises complementares foram realizadas para 

compreender melhor as contribuições dos alargamentos espectrais. Na primeira análise, 

identificada como água-isolada, obtivemos os valores das energias de transição e das 

intensidades de A2F para as configurações HB-água-BOMD considerando somente a pNA 

(sem a inclusão de moléculas de água), ou seja, a informação referente à solvatação está restrita 

a efeitos vibracionais. Na segunda análise uma nova simulação BOMD foi realizada para a pNA 

isolada e a identificamos com o termo “isolada”. Comparando o resultado destas duas 

simulações é possível mensurar os efeitos da solvatação na contribuição homogênea do 

alargamento espectral. Para essa comparação utilizamos como referência os valores de Γ𝑡𝑜𝑡 

obtidos com P2 (que inclui tanto a contribuição homogênea e não homogênea). Os efeitos de 

solvente na flexibilidade da pNA reduziram a intensidade da seção de choque de A2F em 4.4 

GM entre as simulações isolada e água-isolada indicando grande dependência dos efeitos de 
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solvente. Já os resultados para Γ𝑡𝑜𝑡 obtidos entre estas duas simulações mostram valores da 

ordem de 0.3 eV que são compatíveis com o valor Γ𝑓𝑖𝑡=0.37 e 0.33 eV obtidos respectivamente 

para HB-água e 15-água. Os valores estão apresentados na Tabela 6. 

Tabela 5. Seção de choque de A2F da pNA em solução. Os valores das energias de transição referentes a intensidade máxima 

de absorção (𝜔𝑚𝑎𝑥) e das larguras de linha 𝛤 estão em eV e os valores das seções de choque de A2F (𝜎) estão em GM. Os 

resultados experimentais (EXP) foram extraídos das referências [112,127]. Os valores ajustados de 𝛤𝑓𝑖𝑡 utilizados em P5 estão 

apresentados entre parênteses. 

 2-dioxano HB-DMSO 5-DMSO 

 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 

PCM1 4.01 0.39 14.2 3.59 0.34 38.5 - - - 

ASEC1,2 4.11 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 

(0.30) 

10.1 3.79 0.34 

(0.21) 

13.4 3.75 0.34 

(0.20) 

12.8 

EXP 3.51 0.39 8 3.18 0.34 12 3.18 0.34 12 

 HB-água 15-água HB-água-BOMD 

 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 𝜔𝑚𝑎𝑥  Γ𝑡𝑜𝑡  σ 

PCM1 3.57 0.52 26.0 - - - - - - 

ASEC1,2 3.88 0.52 5.4 - - - 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 3.76 0.25 13.3 3.73 0.28 12.3 3.73 0.61 4.4 

P3 3.79 0.65 5.7 3.75 0.67 5.6 3.67 0.88 3.2 

P4 3.79 0.45 9.4 3.75 0.50 8.51 3.63 0.78 3.8 

P5 3.79 0.52 

(0.37) 

7.3 3.75 0.52 

(0.33) 

7.7 3.65 0.52 

(0.06) 

6.7 

EXP 3.26 0.52 - 3.26 0.52 - 3.26 0.52 - 
1 Os resultados obtidos na aproximação PCM e ASEC foram apresentados somente uma vez para cada solvente. 
2 Os resultados de HB-água-BOMD foram obtidos considerando todas as moléculas do solvente como cargas pontuais obtidos 

com P5. 

 

Tabela 6. Energia de transição relacionada ao máximo valor da seção de choque de A2F (𝜔𝑚𝑎𝑥) em eV, largura de linha total 

𝛤𝑡𝑜𝑡 em eV e seção de choque de A2F (𝜎) em GM obtidos de simulações BOMD. 

 𝜔𝑚𝑎𝑥 Γ𝑡𝑜𝑡 σ 

isolada 4.16 0.28 10.3 

água-isolada 4.01 0.33 6.9 

HB-água-BOMD 3.73 0.61 4.4 

 

3.1.4 Conclusões 

A seção de choque de A2F é uma propriedade importante para aplicações baseadas em 

processos de A2F. Uma vez que a seção de choque de A2F depende do alargamento espectral, 

o valor da largura de linha Γ não deve ser arbitrariamente escolhido. Neste trabalho diferentes 

formas de atribuir o valor de Γ combinadas com diferentes formas de construir o espectro foram 

avaliados para simular a seção de choque de A2F da para-Nitroanilina em meio líquido. A 

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

procedimentos de convolução e de atribuição de valores para Γ.  

O novo procedimento proposto para atribuir o valor de Γ impõe que a largura do espectro 

final de A2F seja o mesmo que o obtido no espectro experimental de A1F evitando assim 

possíveis desbalanços dos efeitos de alargamento. Esta imposição está fundamentada na 

condição do estado excitado de interesse ser acessível tanto pelo processo de A1F quanto pelo 

processo de A2F e não deve ser adequado caso esta condição não seja satisfeita. O procedimento 

de ajuste consiste em encontrar um valor de Γ para centenas de configurações oriundas de 

simulações moleculares de forma que o espectro médio reproduza Γ𝑡𝑜𝑡 = Γ𝑒𝑥𝑝. Este 

procedimento forneceu os resultados mais precisos para as amplitudes da seção de choque de 

A2F da pNA em solução. 

Para casos onde não existem dados experimentais disponíveis, nossos resultados 

mostraram que um protocolo combinando simulações com geometrias rígidas e flexíveis pode 

ser utilizado para estimar o alargamento espectral e assim construir o espetro de A2F. Neste 

protocolo, a contribuição homogênea do valor de Γ de uma transição eletrônica é obtida como 

o desvio padrão da energia de transição. Essas energias de transição foram computadas para 

configurações da pNA isolada. Contudo, as configurações foram geradas com BOMD 

considerando moléculas explícitas de solvente. Construímos o espectro de A2F incluindo a 

contribuição não homogênea ao convoluir as intensidades de A2F obtidas de configurações 

extraídas de simulações com geometrias rígidas. 

Finalmente, nossos resultados indicam que o uso do procedimento de ajuste para estimar 

o valor de Γ é uma ótima 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 arbitrária quanto à definição do valor 

de Γ. Acreditamos que estes resultados serão úteis em futuros trabalhos principalmente no que 

se refere ao desenvolvimento de novos compostos para aplicações que se dão em meio líquido. 
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3.2 Efeitos estruturais e de solvente na descrição da absorção de dois fótons de 

piridínio N-fenolato 

3.2.1 Introdução 

Perturbações externas provenientes de interações com o ambiente externo influenciam 

a geometria e a estrutura eletrônica molecular. Essas perturbações, em nível microscópico, 

impactam na mobilidade eletrônica resultando em variações na quantidade de carga transferida 

e no respectivo deslocamento dessa carga durante excitações eletrônicas. As perturbações 

devido aos efeitos de solventes podem ser incluídas utilizando diversos protocolos, 

considerando tanto aproximações implícitas para o solvente quanto inclusão de moléculas 

explícitas de solventes. Por outro lado, utilizar campos elétricos estáticos para aproximar os 

efeitos de interação eletrostática entre o soluto-solvente é uma alternativa simples e utilizada 

principalmente para induzir variações entre espécies neutras e zwiterionicas [143–145]. Estudos 

sobre as polarizabilidades 𝜶,𝜷 e 𝜸 [146], sobre a A2F mediadas por fônons [147], sobre a 

modulação da absorção de dois fótons e sobre os efeitos de limitação óptica no fotodiodo 

HgCdTe [148,149] são alguns exemplos de estudos encontrados na literatura utilizando campos 

eletrostáticos. 

Sabendo que um aumento da transferência de carga durante excitações eletrônicas 

favorece processos ONLs, portanto, compreender a relação entre esses fenômenos deve facilitar 

o desenvolvimento de novos compostos com maiores potenciais tecnológicos. Indícios de 

transferência de carga podem ser obtidos pelo solvatocromismo. Estimativas teóricas da 

transferência de carga durante excitações eletrônicas podem ser obtidas analisando: (i) o 

momento de dipolo permanente e o momento de dipolo de transição entres os estados de 

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

Os compostos de piridínio N-fenolato Betaína (Figura 10), referenciados nesse texto 

apenas por para-betaína (pBT) e ortho-betaína (oBT), são potenciais candidatos a aplicações 

no campo da ONL [150,151]. Contudo, as estruturas moleculares desses sistemas dependem do 

ambiente externo onde se encontram. A diferença dos valores do ângulo torcional entre os anéis 

é maior para a oBT, indo de 30° para a oBT isolada para 60° para a oBT em água [152,153]. A 

variação da probabilidade de transição via dois fótons (δ) devido a mudanças do ângulo interno 

de rotação entre os anéis foi previamente estimada utilizando o método semi-empírico 

GRINDOL para a pBT isolada e em meio aquoso (utilizando método baseado em dipolos de 

Langevin e Monte Carlo para considerar as interações soluto-solvente)  [154]. Utilizando o 
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modelo de dois níveis (two-level model – 2LM) e o método soma-sobre-estados considerando 

600 estados intermediários, os autores reportaram valores de δ muito maiores para a pBT 

isolada do que em água.  

Nesse estudo estamos estendendo a análise da A2F em função da torção entre os anéis 

para a oBT isolada e avaliamos os efeitos de perturbações externas como a aplicação de campos 

elétricos estáticos. Também consideramos, somente para a pBT, a inclusão das interações 

soluto-solvente com PCM e realizamos uma polarização iterativa utilizando simulações 

moleculares e ASEC. Além disso, analisamos as quantidades de carga transferida durante a 

excitação eletrônica.  

 

Figura 10: Estrutura química da (a) para-betaína e (b) ortho-betaína. 

3.2.2 Detalhes computacionais 

Obtivemos as geometrias utilizando o método DFT com o funcional B3LYP e com o 

conjunto de funções base 6-311++G(d,p). As condições de mínimo na superfície de energia 

potencial foram confirmadas pelo sinal da segunda derivada da energia, os quais são todos 

positivos. A influência da estrutura molecular nos processos de A1F e A2F foi avaliada 

considerando variações induzidas do ângulo torcional 𝜙 entre os anéis. As geometrias com os 

ângulos torcionais fixos foram re-otimizadas permitindo que os demais graus de liberdade se 

ajustassem para uma condição de mínimo local. Perturbações com campos estáticos (F) 

externos foram consideradas para avaliar as propriedades eletrônicas envolvidas no processo 

de A2F em três condições: (i) geometria molecular obtida na presença de F (GF) e propriedades 

eletrônicas obtidas para o composto isolado (nF), identificada como GF/nF; (ii) geometria 

molecular obtida para o composto isolado (GR) e propriedades eletrônicas obtidas na presença 

de F (wF), identificada como GR/wF; e (iii) geometria molecular e propriedades eletrônicas 

obtidas na presença de F, identificada como GF/wF. Variamos a intensidade de F em 

incrementos de 5x10-4 u.a., até o valor máximo de 120x10-4 e 150x10-4 u.a. para a oBT e pBT, 



Espectroscopia de Absorção de Dois Fótons em 

Moléculas Orgânicas Incluindo Efeitos de Solvente 

 

74 

respectivamente. O campo F foi aplicado na mesma direção do momento de dipolo do estado 

fundamental. 

Para o composto pBT obtivemos as geometrias de mínima energia com PCM para 

solventes de diferentes polaridades. Os solventes água, metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 

acetonitrila e dimetilsulfóxido foram escolhidos devido a existência de resultados 

experimentais para a energia de transição. Além destes solventes, também consideramos os 

solventes acetona, diclorometano, clorofórmio, benzeno e tolueno para contemplar solventes 

com menores polaridades, mesmo sabendo que a pBT não é solúvel nesses solventes. 

Simulações moleculares com geometrias rígidas utilizando o método MC foram 

realizadas no programa DICE [97] de forma iterativa a fim de obter a polarização eletrônica 

[155] da pBT em solução aquosa. Os valores dos parâmetros de Lennard-Jones utilizados nas 

simulações foram definidos pelo campo de força OPLS-AA para a pBT e o campo de força 

SPC/E [133] para as moléculas de água. Cada simulação foi realizada para 1 molécula de soluto 

e 1000 moléculas de água. Consideramos 6x107 passos de MC no processo de termalização e 

3x108 passos de MC no processo de produção de configurações para a metodologia S-QM/MM 

da polarização. O conjunto de cargas utilizado na primeira simulação foi obtido utilizando 

análise populacional CHELPG com PCM. Note que os valores de cargas atômicas obtidas com 

PCM não consideram uma amostragem preferencial das moléculas de solvente devido à efeitos 

termodinâmicos e de ligações específicas. Portanto, nas simulações seguintes o conjunto de 

cargas foi redefinido utilizando novamente o método CHELPG, mas considerando o solvente 

descrito pela aproximação ASEC. Mantivemos a geometria molecular, obtida em PCM, em 

todas as simulações. Ao final de cada simulação selecionamos as 400 moléculas de água mais 

próximas do soluto de 100 configurações estatisticamente descorrelacionadas para compor o 

ASEC. No total incluímos 4x104 cargas pontuais para representar a distribuição eletrostática 

média do solvente e obter e conjunto de cargas polarizadas do soluto para a próxima simulação. 

Os valores da seção de choque de A2F para os dois compostos foram obtidos em função 

do ângulo torcional entre os anéis, em função da intensidade de campo elétrico externo e em 

função dos solventes aproximados com PCM. Os cálculos utilizando a teoria de resposta 

quadrática (QR) foram realizados no programa Dalton 2016.2 [139,140]. Para obter as 

propriedades eletrônicas relacionadas com a seção de choque de A2F utilizando 2LM 

utilizamos o programa Gaussian 09 [81]. Nesta etapa, os cálculos foram realizados utilizando 

o nível de cálculo CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) e adotando o valor de Γ = 0.1 eV para a largura 

de linha completa a meia altura. 
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3.2.3 Discussões 

Consideramos em nossas análises a transição eletrônica para o primeiro estado excitado 

das betaínas, o qual é do tipo 𝜋 → 𝜋∗ e envolve os orbitais moleculares HOMO-LUMO. 

Monitoramos essa transição enquanto alteramos 𝜙 entre 0° e 180° em incrementos de 5°, onde 

em cada valor de 𝜙 permitimos a relaxação da geometria. Como esperado, devido a simetria 

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

Os resultados obtidos mostram que a seção de choque de A2F (𝜎) obtida com 2LM 

reproduz quantitativamente o valor obtido utilizando QR, indicando a predominância de dois 

estados envolvidos na A2F. O valor da seção de choque de A2F da pBT, obtido com QR, 

aumenta de 10 a 43 GM com o aumento do ângulo 𝜙 e apresenta um pequeno decréscimo 

quando 𝜙 = 90°. Embora os resultados de Zalèsny e coautores [154] mostrem que o valor de 

𝜎 deveria ser nulo neste ponto, a instabilidade estrutural ocasionou uma quebra de simetria – 

devido à flexibilidade dos demais graus de liberdade – proporcionando o valor de 𝜎 = 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 𝜎 mostram relativa 

estabilidade quando 0 < 𝜙 < 60 e observamos um decréscimo de 𝜎 entre 60 < 𝜙 < 90 até 

inibição total do processo de A2F em 𝜙 = 90, embora os valores obtidos com 2LM sejam 

superiores aos obtidos com QR.  Assim, podemos utilizar o 2LM para compreender esse 

decréscimo nessa região. Os resultados estão apresentados na Figura 11. 

 
Figura 11. Seção de choque de absorção de dois fótons em função do ângulo torcional 𝜙 entre os anéis para a para-betaína 

(esquerda) e ortho-betaína (direita). 
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Figura 12. Propriedades eletrônicas diretamente relacionadas com o modelo de dois níveis para a seção de choque de A2F 

em função do ângulo 𝜙 entre os anéis. Energia de transição 𝛥𝐸, dipolo de transição 𝜇𝑔𝑒, dipolo permanente do estado 

fundamental 𝜇𝑔𝑔 e dipolo permanente do estado excitado 𝜇𝑒𝑒 . 

A aproximação 2LM da seção de choque de A2F está relacionada com o momento de 

dipolo de transição 𝜇𝑔𝑒 e com os momentos de dipolo permanente do estado fundamental 𝜇𝑔𝑔 

e do estado excitado 𝜇𝑒𝑒 da molécula (ver equação (46) na página 39), adicionalmente 

analisamos as energias de transição Δ𝐸. Os valores obtidos para estas propriedades estão 

apresentados na Figura 12. Observamos que as propriedades eletrônicas da pBT são mais 

sensíveis às variações torcionais que as da oBT. O valor da energia Δ𝐸 diminuiu num regime 

quase linear de 2.72 a 1.74 eV para a oBT enquanto o valor de Δ𝐸 obtido para a pBT varia de 

2.62 a 1.28 eV apresentando um decréscimo mais acentuado a partir de 𝜙 = 60°. O mesmo 

comportamento descendente é observado para 𝜇𝑔𝑒, porém os valores do 𝜇𝑔𝑒 obtidos para a 

oBT são da ordem de 3 D inferiores aos obtidos para a pBT chegando ao valor zero em 𝜙 =

90°. A pBT apresenta comportamento inverso entre os momentos de dipolo permanente: os 

valores de 𝜇𝑔𝑔 aumentam continuamente até 𝜙 = 90° e os valores de 𝜇𝑒𝑒 se mantem 

aproximadamente constantes até 𝜙 = 60° quando, então, diminuem abruptamente. Esse 

comportamento oposto induz uma variação de 8.6 D na diferença 𝜇𝑒𝑒 − 𝜇𝑔𝑔 corroborando com 

o aumento observado de 𝜎. Por outro lado, os dipolos permanentes da oBT apresentam o mesmo 
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comportamento em função de 𝜙, além disso, a variação 𝜇𝑒𝑒 − 𝜇𝑔𝑔 é pequena. Portanto 

podemos afirmar, dentro da aproximação de dois níveis, que 𝜇𝑔𝑒 é o principal modulador da 

intensidade da A2F para a oBT.  

No estudo realizado estimamos também a quantidade de carga transferida qt durante a 

excitação e a distância R entre os pontos de acréscimo e decréscimo dessa carga. O excesso e a 

escassez de cargas devem ocorrer, respectivamente, na região dos átomos de nitrogênio e 

oxigênio, 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 

eletrônica aumentando a quantidade de carga transferida qt. De fato, esses comportamentos 

foram confirmados pela análise das densidades eletrônicas dos estados fundamental e excitado 

e podem ser observados na Figura 13. O aumento de qt e de R em função de 𝜙 também pode 

ser compreendido analisando os orbitais moleculares HOMO e LUMO da pBT (Figura 14). A 

torção faz com que o orbital molecular HOMO fique localizado mais próximo ao oxigênio, 

concentrando a densidade eletrônica, enquanto aumenta a delocalização do orbital LUMO sobre 

a molécula, criando assim uma densidade eletrônica no outro extremo da pBT. 

 
Figura 13. Quantidade de carga qt transferida durante a excitação e distância de deslocamento R entre os pontos de 

decréscimo e acréscimo da carga em função do ângulo 𝜙 entre os anéis. 

Notamos uma relação linear entre o aumento da carga transferida durante a excitação e 

da seção de choque de A2F para a pBT entre os valores de 0.3 < qt < 0.5. Por outro lado, os 

resultados de 𝜎(𝑞𝑡) obtidos para a oBT mostram valores aproximadamente constante entre 0.5 

< qt < 0.8 quando ocorre um decréscimo até 𝜎(1.14) = 0. As variações de qt foram induzidas 
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devido aos diferentes valores de 𝜙, e, portanto, são uma consequência da estrutura geométrica 

do composto. Os resultados estão sumarizados na Figura 15. 

 
Figura 14. Orbitais moleculares envolvidos na excitação eletrônica da pBT obtidos quando 𝜙 assume os valores de 0, 30 e 

90°. 

Na Figura 16 vemos a competição entre os efeitos estruturais e eletrônicos devido à 

aplicação do campo elétrico externo F. Com o aumento da intensidade do campo F os valores 

de 𝜙 aumentam de 36° para 43° e de 32° para 54°, respectivamente, para a oBT e para a pBT. 

Em geral, os resultados obtidos na condição GF/nF mostram a mesma dependência estrutural 

observada ao induzir diferentes valores de 𝜙. Esse comportamento similar era esperado pois a 

condição GF/nF considera a influência do campo F somente para obtenção das geometrias de 

mínima energia em cada valor de F enquanto as propriedades eletrônicas foram obtidas para as 

moléculas isoladas (F = 0). 
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Figura 15. Seção de choque de absorção de dois fótons 𝜎 obtida utilizando o modelo de dois níveis e teoria de resposta 

quadrática em função da carga qt transferida durante a excitação eletrônica. 

Analisamos as propriedades eletrônicas envolvidas no processo de A2F, mais 

especificamente as propriedades envolvidas na aproximação 2LM, para diferentes valores de F 

e observamos algumas características interessantes para GF/wF e GR/wF. Para a energia de 

transição eletrônica, claramente se observa uma competição entre os efeitos geométricos 

(redução de Δ𝐸) e os efeitos devidos à presença do campo F (aumento de Δ𝐸) para a pBT. 

Quando F > 0.0105 u.a. os maiores valores observados para Δ𝐸 foram obtidos com GF/wF 

enquanto para valores inferiores de F a condição GR/wF apresentava maiores valores. 

Observamos essa inversão 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 o mais intrigante. Enquanto os valores obtidos considerando GR/wF 

apresenta um comportamento crescente com o aumento de F, os valores obtidos considerando 

GF/wF são relativamente constantes para 45 < F < 100 (10-4 u.a.).  A presença do campo F 

aumenta a separação de carga do estado fundamental e diminui o momento de dipolo de 

transição 𝜇𝑔𝑒 como consequência da redução da mobilidade eletrônica. Esse comportamento é 

observado nas três condições simuladas e é mais evidente para os resultados obtidos com 

GF/wF.  
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Figura 16. Energia de transição 𝛥𝐸, momento de dipolo permanente do estado fundamental 𝜇𝑔𝑔 e do estado excitado 𝜇𝑒𝑒  e 

momento de dipolo de transição entre o estado fundamental e excitado 𝜇𝑔𝑒 obtidos para a pBT (esquerda) e para a oBT 

(direita) em diferentes valores de intensidade de campo elétrico. GF: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; GR: 

Geometria obtida na condição de molécula isolada; wF: Propriedades eletrônicas obtidas considerando o campo F; nF: 

Propriedades eletrônicas obtidas na condição de molécula isolada. 

O aumento da intensidade do campo F aumenta a polarização eletrônica induzindo 

maior separação de cargas e consequentemente a distância R da carga transferida durante a 

excitação é maior. Como a densidade eletrônica está mais concentrada nas extremidades, são 

esperados maiores valores de qt com o aumento de F.  Como consequência desses dois 

comportamentos, a probabilidade de A1F, relacionada com 𝜇𝑔𝑒, é reduzida devido à dificuldade 

de movimentar essas cargas. A presença do campo elétrico estático também restringe a 

oscilação da nuvem eletrônica contribuindo na redução da probabilidade de absorção. 

Novamente, o comportamento de R e de qt em função de variações da geometria (GF/nF) 

mostram uma tendência quase linear como observado na análise em função do ângulo 𝜙. 

Quando o campo F é aplicado na geometria dos compostos isolados (GR/wF) vemos um 

aumento em qt em relação aos resultados obtidos para GF/nF. Os valores obtidos para qt são 

ainda maiores quando ambos os efeitos, geométricos e eletrônicos, devido à presença de F são 

considerados. Além disso, observamos que os efeitos geométricos aumentam qt em pouco mais 
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de 0.1e indicando maior sensibilidade devido à presença de F. Os resultados estão apresentados 

na Figura 17. Podemos ver que o aumento da distância R, devido à perturbação de F, leva o 

centro de decréscimo de carga na direção do oxigênio ao mesmo tempo que leva o centro de 

acréscimo de carga para além do nitrogênio. Os centros de acréscimo e decréscimo de carga 

durante a transição eletrônica e a variação positiva (𝜌+, roxo) e negativa (𝜌−, ciano) da 

densidade de carga induzida podem ser observadas na Figura 18 para a pBT em diferentes 

amplitudes de F. 

 
Figura 17. Quantidade de carga transferida durante a excitação qt e distância 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. GF: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; GR: Geometria obtida na condição de molécula 

isolada; wF: Propriedades eletrônicas obtidas considerando o campo F; nF: Propriedades eletrônicas obtidas na condição 

de molécula isolada. 

Vemos na Figura 19 que F modula a amplitude da seção de choque de A2F. O efeito do 

campo elétrico é mais efetivo em GF/wF, como esperado, embora também apresente um efeito 

relevante quando desconsiderado o efeito estrutural (GR/wF). Os valores obtidos para a seção 

de choque de A2F em função de F apresentam grande aumento até atingir um ponto máximo, a 

partir de então a interação com o campo elétrico externo passa a contribuir negativamente. Esse 

comportamento é observado tanto para pBT quanto para a oBT. Em números, obtidos utilizando 

QR, vemos um aumento de 𝜎(0) = 16 para valor máximo de 𝜎(100) = 87 GM para a pBT 

considerando GF/wF. Para a oBT esse aumento é menos expressivo, indo de 𝜎(0) = 18 para 

𝜎(75) = 22 GM. A aproximação 2LM para a pBT deslocou o valor máximo de 𝜎 para maiores 

amplitudes de F além de apresentar maiores valores. Analisando estes resultados, podemos 
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compreender o valor máximo de 𝜎 como a combinação de dois fatores: (i) a retomada do 

crescimento do momento de dipolo permanente do estado excitado após F=100 (10-4 u.a.), 

reduzindo a diferença entre os momentos de dipolo permanente; e (ii) o decréscimo do momento 

de dipolo de transição. 

 
Figura 18. Centros de decréscimo e acréscimo de cargas (superior) e diferença das densidades eletrônicas 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 10-4 u.a. 

Seguindo para descrições mais realistas de solventes, consideramos a aproximação PCM 

para solventes de diversas polaridades (utilizamos como base a escala de polaridade 𝐸𝑇
𝑁 

proposta por Reichardt [156]). Os resultados estão sumarizados na Tabela 7. É conhecido que 

a geometria de mínima energia do composto oBT em água não é bem descrita utilizando a 

aproximação PCM [153]. Considerando o esforço computacional para obter tais geometrias em 

diversos solventes e que a descrição estrutural foge ao escopo deste trabalho, optamos por 

estudar somente a pBT com PCM.  

Os comprimentos de ligação entre os anéis (RNC) e entre o oxigênio e o anel (RCO), o 

ângulo torcional (𝜙) e as propriedades eletrônicas relacionadas com o processo de A2F da pBT 

foram analisados em 12 solventes aproximados com PCM. Observamos poucas alterações dos 

valores obtidos, principalmente para fatores estruturais RNC, RCO e 𝜙. Além disso, tivemos 

dificuldade em reproduzir os resultados experimentais [157] para as energias de transição. Os 

valores das diferenças entre os resultados teóricos e experimentais não foram sistemáticos e não 

descrevem corretamente os efeitos solvatocrômicos da pBT. Estas diferenças das energias de 

transição, entre os resultados teóricos e experimentais, chegaram a valores de -0.52 eV para 

água e +0.31 eV para dimetilsulfóxido. Contudo, os solventes clorofórmio, benzeno e tolueno 
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apresentaram valores de qt e R distintos dos demais solventes, indicando baixa polarização 

eletrônica, como esperado para solventes de baixa polaridade. 

 
Figura 19. Seção de choque de A2F obtidas para a pBT (esquerda) e para a oBT (direita) em diferentes valores de intensidade 

de campo elétrico. GF: Geometria obtida incluindo efeitos do campo F; GR: Geometria obtida na condição de molécula 

isolada; wF: Propriedades eletrônicas obtidas considerando o campo F; nF: Propriedades eletrônicas obtidas na condição 

de molécula isolada. 

Em todos os solventes os valores obtidos para 𝜎 utilizando 2LM foram maiores que os 

obtidos utilizando o formalismo QR, sendo essas diferenças mais expressivas para solventes de 

maior polaridade. Apesar dessa diferença, esse modelo simplificado é útil para auxiliar no 

entendimento dos altos valores de 𝜎 obtidos, comparativamente com os valores obtidos para os 

compostos isolados e utilizando aplicações de campo elétrico. Comparamos os valores obtidos 

em água, utilizando PCM, com os valores obtidos com F=85x10-4 u.a. (por apresentar o ângulo 

𝜙 = 45.2° e energia de transição Δ𝐸 = 2.81 eV semelhante aos valores obtidos com PCM). A 

diferença na descrição do momento de dipolo permanente do estado excitado é o fator 

predominante neste grande aumento de 𝜎. O valor do 𝜇𝑒𝑒 obtido com PCM foi de 6.80 D 

enquanto o valor obtido com F=85x10-4 u.a foi de 11.87 D. O valor obtido para 𝜇𝑔𝑒 também é 

um fator que aumenta os valores de 𝜎 obtidos com PCM. Essa análise está apresentada na 

Tabela 8. 
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Tabela 7. Variação das propriedades eletrônicas relacionadas com o processo de A1F e de A2F da pBT considerando a 

aproximação PCM. *Entre parênteses apresentamos resultados experimentais [157], ins = insolúvel. 

Solvente 𝑬𝑻
𝑵 𝜙 (°) RNC (Å) RCO (Å) ΔE* (eV) μge (D) 

Água 1.00 44.58 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 

Dimetilsulfóxido 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 

Clorofórmio 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 μgg (D) μee (D) σ2LM(GM) σQR (GM) qt (u.a.) R (Å) 

Água 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 

Dimetilsulfóxido 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 3.41 

Clorofórmio 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 polarização do soluto em meio líquido utilizando simulações 

moleculares clássicas tem mostrado sucesso para melhorar a descrição de transições eletrônicas 

[158,159]. Para essas simulações, o campo de força da pBT foi construído utilizando os 

parâmetros de Lennard-Jones e o conjunto de cargas obtidas inicialmente com PCM. Ao final 

da simulação as propriedades eletrônicas envolvidas no processo de A2F foram obtidas 

considerando a aproximação ASEC proveniente da simulação molecular, esses resultados estão 

identificados como ASEC-0. Em seguida uma nova simulação foi realizada considerando o 

conjunto de cargas obtidas com ASEC-0. Novamente as propriedades eletrônicas foram obtidas 

ao final da simulação, identificado como ASEC-1. Essa atualização das cargas moleculares, 

nova simulação molecular e subsequentes cálculos da A2F foram realizadas mais uma vez, os 
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resultados estão identificados como ASEC-2. Todas as simulações utilizam geometrias rígidas 

obtidas com PCM. 

A polarização iterativa em água resultou em melhor concordância da energia de 

transição eletrônica 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=85x10-4 u.a. Todavia, o valor da diferença Δ𝜇 foi de aproximadamente 

11.2 D nas três iterações, resultando em 𝜎 ≈ 110 GM na aproximação 2LM e em 𝜎 ≈ 80 GM 

no formalismo QR. Esses resultados corroboram a dificuldade em obter propriedades 

eletrônicas de estados excitados utilizando TD-DFT com PCM seja para o modelo simplificado 

2LM ou para o formalismo QR. Os resultados estão apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8. Energia de transição e momento de dipolo permanente e de transição para a pBT em diferentes aproximações de 

solventes. 𝛥𝜇 = 𝜇𝑔𝑔 − 𝜇𝑒𝑒. ASEC-n: n representa o número da iteração no processo de polarização utilizando simulações 

moleculares, para n=0 as cargas utilizadas foram obtidas com a aproximação PCM. *A geometria utilizada nas simulações é 

a mesma que a utilizada no cálculo com PCM. 

 

ΔE  

(eV) 

μgg  

(D) 

μee  

(D) 

Δμ  

(D) 

μge  

(D) 

σ2LM 

(GM) 

σQR  

(GM) 

F=85x10-4 (u.a.) 2.81 21.29 11.97 9.31 5.20 98.02 84.80 

Água – PCM 2.88 22.88 6.80 16.08 6.65 477.19 376.00 

Água – ASEC-0 3.44 25.55 14.34 11.21 4.59 110.35  84.40 

Água – ASEC-1 3.60 26.25 15.07 11.18 4.50 108.30  80.40 

Água – ASEC-2 3.64 26.46 15.27 11.19 4.49 107.27 79.00 

 

3.2.4 Conclusões 

Neste trabalho estudamos os processos de A1F e de A2F dos compostos pBT e oBT 

analisando variações do ângulo torcional (𝜙), considerando perturbações externas causadas por 

campos elétricos estáticos e efeitos de solventes. Este trabalho é uma extensão de estudos 

prévios realizados para a pBT em função de 𝜙 e vem a contribuir para a descrição de efeitos 

estruturais e de solventes sobre o processo de A2F. 

Mostramos que as variações do ângulo torcional da pBT e da oBT resultaram em 

comportamentos iguais para o processo de A1F e diferentes para o processo de A2F. Ambos os 

compostos apresentaram redução da probabilidade de A1F com o aumento de 𝜙 e tal 

comportamento levou a anulação da A1F para a oBT. Já para o processo de A2F, observamos 

maior sensibilidade em função de 𝜙 para a pBT com um aumento de 4 vezes conforme o 

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

processo se anular em 𝜙=90°. 

A representação 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 utilização de um banho 

eletrostático médio com ASEC melhorou a descrição tanto da energia de transição quanto da 

intensidade de A2F. Assim, a utilização do ASEC para obter a polarização das cargas é uma 

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

A utilização de campos elétricos externos de diferentes intensidades pode ser empregada 

como modelo para avaliar os efeitos de interações eletrostáticas com o meio solvente. Com o 

aumento do campo F observamos um decréscimo da A1F e opostamente observamos um 

aumento da A2F. Portanto, tal observação nos permite concluir que é possível utilizar de 

campos elétricos externos para modular a intensidade da A2F ao mesmo tempo que o 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 A1F,  

a utilização 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 eletrônica transferida durante a excitação e deslocadas por maiores distâncias levam à 

maiores valores da seção de choque de A2F. 

3.3 Espectro de absorção de dois fótons de sistemas moleculares grandes 

3.3.1 Introdução 

No ano de 2005, foi sintetizado um conjunto de moléculas orgânicas cuja fluorescência 

se encontra na região de 450 nm [160]. Posteriormente, buscando melhores solubilidades em 

solventes orgânicos, novos compostos foram sintetizados incluindo cadeias hidrofílicas [161] e 

dois deles apresentaram altos valores para as seções de choque de A2F (~400 GM). A 

solubilidade em água e alta intensidade de A2F indicam potencial aplicações em imagiamento 

biológico, o que de fato foi verificado [48]. A principal diferença estrutural entre estes dois 

novos compostos é a existência de estruturas carbônicas para conectar dois anéis presentes na 

região central de modo a limitar a flexibilidade no núcleo aromático. Utilizaremos a mesma 

notação que os trabalhos anteriores: 7 para o composto com uma ligação simples entre os anéis 
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centrais (azul) e 10 para o composto com flexibilidade limitada (vermelho), as estruturas 

químicas desses compostos estão apresentadas na Figura 20. 

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

Os valores experimentais da seção de choque de A2F foram obtidos utilizando a técnica 

de fluorescência por excitação de dois fótons. Para isso os autores utilizaram pulsos de 2.6 ns 

(Nd:YAG) na região de 450-650 nm e pulsos de femtosegundos (Ti:safira) na região de 700-

900 nm. Os valores máximos da seção de choque de A2F obtidos na região de 520 nm atingem 

a magnitude de 400 GM [161], evidenciando grande potencial para aplicações diretas. Contudo, 

devido à combinação dos lasers utilizados no experimento, a região entre 650-720 nm não pode 

ser caracterizada. Nessa lacuna do espectro existe a expectativa de existência de uma banda de 

A2F (veja Figura 21) a qual poderia aumentar a eficiência do processo de absorção em energias 

mais baixas. Neste cenário, a realização de cálculos teóricos é uma alternativa para 

complementar e descrever este espectro, principalmente na região não 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 absorção dando maior ênfase na 

região ausente do espectro experimental. A intensidade relativa, as transições eletrônicas e a 

influência das cadeias hidrofílicas na composição das bandas de absorção também foram 

discutidas. De forma complementar investigamos o processo de A1F. 
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Figura 21. Seção de choque de A2F. Adaptado da referência [161]. 

3.3.2 Detalhes computacionais 

Cálculos de otimização de geometria foram realizados para obter geometrias 

moleculares que representem condições de mínimos na superfície de energia para os compostos 

isolados e considerando a aproximação PCM para o solvente. Verificamos a condição de 

mínimo analisando o sinal das frequências vibracionais harmônicas dos compostos. Esses 

cálculos foram realizados no programa Gaussian 09 [81] utilizando o funcional DFT híbrido 

B3LYP e o conjunto de funções bases 6-31G(d). 

Obtivemos as energias e as intensidades de transição, utilizando o formalismo DFT 

dependente do tempo com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP, para as 

geometrias moleculares de mínima energia. Uma vez que diferentes funcionais DFT se baseiam 

em distintas aproximações para as energias de troca e correlação, optamos por esses três 

funcionais para observar os efeitos dessas contribuições nos espectros. Utilizamos o conjunto 

de funções bases 6-31+G(d) em todos esses cálculos de absorção eletrônica.  

Também utilizamos o método semi-empírico INDO/S implementado no programa 

ZINDO [162] utilizando excitações simples e duplas, respectivamente identificados no decorrer 

do texto como ZINDO/S e ZINDO/SD. Para computar as funções de onda dos estados excitados 

é necessário definir um espaço ativo para as excitações simples e, quando necessário, para as 

excitações duplas. Definimos o número OC de orbitais ocupados assumindo um número 

mínimo de 30 orbitais com o vínculo de que a diferença de energia entre os orbitais HOMO-

(OC-1) – HOMO-(OC) > 0.1 eV. Para definir o número NO de orbitais não ocupados 

assumimos NO ≥ OC e a diferença de energia entre os orbitais LUMO-(NO-1) – LUMO-(NO) 
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> 0.1 eV. Para as excitações duplas foram incluídos os dois orbitais ocupados de maior energia 

e os dois orbitais não ocupados de menor energia. Na Figura 22, ilustramos a escolha do espaço 

ativo das excitações no diagrama de energia dos orbitais moleculares do composto 10. Os 

orbitais incluídos nas excitações simples foram coloridos em azul e os orbitais incluídos nas 

excitações duplas foram coloridos em vermelho. 

 
Figura 22. Diagrama de energia dos orbitais moleculares do composto 10. As cores indicam a energia dos orbitais 

moleculares: vermelho - incluídos nos cálculos com excitações duplas, azuis – incluídos nos cálculos com excitações simples 

e pretas somente por referência. 

Obtivemos a seção de choque de A2F utilizando: 1) a resposta quadrática no formalismo 

TD-DFT com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP e conjunto de funções base 

6-31+G(d). Todos os cálculos foram realizados utilizando o programa Dalton 2016.2 [139,140]; 

e 2) a soma-sobre-estados proposta por Orr [54] para computar a parte imaginária de 𝜸 realizada 

no programa PHOTON2 [163]. As energias de transição, os momentos de dipolo permanentes 

e os momentos de dipolo de transição para 200 estados excitados foram obtidos utilizando o 

programa ZINDO considerando excitações simples e duplas. 

3.3.3 Discussões 

As imagens representativas das geometrias de mínima energia estão apresentadas na 

Figura 23. O valor obtido para ângulo de diedro da região central do composto 7 é de 35º. O 

composto 10 apresenta uma estrutura conectando os dois anéis centrais, evitando possíveis 

rotações (ângulos de torções) entre estes grupos.  
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Figura 23. Geometrias de mínima energia obtidas com B3LYP/6-31G(d) para os compostos isolados. 

Para complementar a análise infravermelho vibracional (IR), também calculamos o 

espectro Raman. Pequenas diferenças estruturais foram observadas entre as geometrias dos dois 

compostos e como consequência 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-1. Nossas análises mostraram duas 

regiões de grande intensidade. A primeira delas no espectro infravermelho na região de 

1200 cm-1, relacionada com um estiramento assimétrico dos oxigênios das cadeias hidrofílicas. 

A segunda, no espectro Raman na região de 1650 cm-1, relacionada com uma vibração simétrica 

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

Grande parte do nosso estudo relacionado com os processos ópticos de A1F e A2F foi 

realizado considerando os compostos isolados, devido, principalmente, à similaridade dos 

espectros de A1F e A2F em diferentes solventes (ver Figura 21). Observamos que os orbitais 

moleculares envolvidos nas transições eletrônicas intensas de baixa energia não difundem sobre 

as cadeias hidrofílicas, sendo, portanto, o papel de tais cadeias apenas aprimorar a solubilidade 

molecular dos compostos. Assim, a fim de reduzir a demanda computacional nos cálculos de 

estrutura eletrônica, uma escolha natural é remover as cadeias hidrofílicas das geometrias de 

mínima energia nos cálculos. Por essa razão, introduzimos aqui a nomenclatura “completo” 

quando consideramos as cadeias hidrofílicas e “reduzido” quando não as consideramos (ver 

Figura 25) nos cálculos de estrutura eletrônica. A validade dessa aproximação será avaliada 

7 

10 

35º 
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comparando os espectros teóricos de absorção de A1F e A2F simulados para os compostos 

completo e reduzido. 

 
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 única transição, sendo 

essa uma transição do tipo π-π* para o primeiro estado excitado e que envolve 

predominantemente os orbitais HOMO-LUMO. Todos os funcionais avaliados podem ser 

utilizados para descrever as características eletrônicas da transição, embora os resultados 

obtidos com o funcional B3LYP apresentem valores da energia de transição 0.5 eV menor que 

o experimental. Também observamos uma excelente concordância das energias de transição 

obtidas para os compostos completos e reduzidos, com uma redução de 10% das intensidades 

para os compostos reduzidos.  

 

Figura 25. Geometrias sem as cadeias hidrofílicas. Chamadas neste texto de geometrias reduzidas. 

7 10 
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As energias de transição obtidas com o funcional CAM-B3LYP, o qual inclui correções 

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 contribuições do termo de troca de Hartree-Fock 

melhoram a descrição quantitativa das energias de transição que compões o espectro de A1F. 

O deslocamento solvatocrômico obtido entre os compostos isolados e em água, utilizando a 

aproximação PCM, reduziu o valor da energia de transição em no máximo 0.09 eV, mostrando 

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

O espectro de A1F experimental para o composto 10 apresenta estruturas assimétricas 

e indica a presença de ao menos três transições nessa banda (ver Figura 26). Nossos resultados 

mostraram diferenças da ordem de 0.5 eV entre a energia do primeiro e do segundo estado 

excitado, além disso, a transição para o segundo estado excitado não é permitida por dipolo, 

portanto atribuímos essa estrutura fina do espectro de A1F do composto 10 à efeitos 

vibracionais. Para essas estruturas serem avaliadas teoricamente seria necessário um estudo do 

espectro resolvido vibracionalmente ou combinando métodos híbridos QM/MM para amostrar 

diversas configurações vibracionais. Tais análises demandariam expressivo esforço 

computacional devido ao tamanho dos compostos e fogem ao objetivo de descrever a banda de 

baixa energia do espectro de A2F. Por essa razão, não analisamos tais contribuições neste 

trabalho.  

Para construir os espectros de A1F adotamos o valor de Γ=0.6 eV, equivalente à largura 

do espectro experimental, para as Lorentzianas. Normalizamos os espectros em função dos 

resultados obtidos com B3LYP para o sistema completo. Devido à semelhança entre os orbitais 

de Kohn-Sham, apresentamos na Figura 29 os orbitais moleculares obtidos com o funcional 

CAM-B3LYP. O processo de A1F, relacionado com os orbitais HOMO-LUMO segue a seta 

azul. Os resultados obtidos para a A1F estão 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 os 

compostos reduzidos (linhas pontilhadas). As intensidades foram normalizadas em relação aos máximos obtidos com B3LYP 

para os sistemas completos. Os dados experimentais foram obtidos em solução 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 aproximação de excitações simples 

(ZINDO/S) quanto de excitações duplas (ZINDO/SD). Novamente, uma única excitação para 

o primeiro estado excitado descreve a banda de A1F na região de baixa energia do espectro. A 

transição para o segundo estado excitado é proibida por dipolo e, além disso, é 0.4 eV mais 

energética. Os valores absolutos das energias de transição obtidos com ZINDO/S, considerando 

somente os compostos isolados, foram equivalentes aos obtidos com os funcionais CAM-

B3LYP e BHandHLYP. Ao incluir as excitações duplas obtivemos intensidades relativas 8% 

menores que as obtidas com excitações simples e as energias do máximo de absorção 

aumentaram em 0.1 eV. Em relação aos valores experimentais obtidos em solução aquosa, 
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vemos diferenças de até 0.3 eV. Mais uma vez observamos boa concordância dos resultados 

teóricos, agora obtidos utilizando método semi-empírico para os compostos isolados, com os 

resultados experimentais obtidos em solução aquosa e em diclorometano. Também ressaltamos 

que os efeitos devido à inclusão das excitações duplas não alteraram a descrição do espectro de 

A1F. Nos cálculos consideramos os seguintes espaços ativos para o composto: 7 completo – 

OC=31 e 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 excitações duplas incluímos sempre os orbitais HOMO-1, HOMO, 

LUMO e LUMO+1. Adotamos Γ=0.6 eV. Os resultados estão apresentados na Figura 27 e na 

Tabela 9. 

 
Figura 27. Simulação do espectro de A1F comparando os compostos completo (linhas cheias) e reduzido (linhas pontilhadas). 

Os espaços ativos selecionados foram: 7 – OC=31(31) e NO=40(34); 10 – OC=31(34) e NO=43(38) para compostos 

completos (reduzidos). Adotamos Γ=0.6 eV. 

Os resultados das probabilidades de transição de dois fótons foram obtidos para os 

compostos isolados utilizando diferentes funcionais DFT e utilizando o método INDO/S. Os 

espectros foram obtidos considerando as 30 transições de menor energia, utilizando DFT; e 200 

estados intermediários na soma-sobre-estados, utilizando o método INDO/S. A grande 

quantidade de átomos, e consecutivamente de elétrons, é fator limitante para a obtenção da A2F 

utilizando métodos baseados na teoria de resposta de segunda ordem. Além disso, outro fator 

limitante é a quantidade de pontos necessários para construir a cavidade na aproximação PCM, 

elevando demasiadamente o custo computacional. Diante dessas dificuldades, as 20 transições 

eletrônicas de menor energia foram calculadas para os compostos reduzidos com PCM. 
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Tabela 9. Valores máximos dos espectros de A1F. Resultados obtidos com conjunto de funções base 6-31+G(d) para cálculos 

utilizando diferentes funcionais DFT. Os resultados para os compostos reduzidos estão entre parênteses. a Os espaços 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 (eV) 10 (eV) 

CAM-B3LYP  Isolado 3.54 (3.55) 3.34 (3.36) 

 Água 3.46 (3.46) 3.29 (3.30) 

BHandHLYP Isolado 3.50 (3.51) 3.31 (3.32) 

 Água 3.42 (3.42) 3.26 (3.26) 

B3LYP Isolado 3.05 (3.06) 2.90 (2.91) 

 Água 2.97 (2.97) 2.84 (2.84) 

ZINDO/Sa Isolado 3.58 (3.57) 3.42 (3.40) 

ZINDO/SDa Isolado 3.68 (3.67) 3.51 (3.50) 

EXP Diclorometano 3.42 3.24 

 Água 3.47 3.24 

 

Os resultados obtidos das transições eletrônicas induzidas pela A2F, para todos os 

métodos aqui avaliados, mostram que a banda de menor energia é descrita por uma única 

transição envolvendo os orbitais (HOMO-1)-LUMO e HOMO-(LUMO+1) independentemente 

do valor da energia da transição. Os orbitais obtidos utilizando CAM-B3LYP podem ser vistos 

na Figura 29. A banda de maior energia é composta por diversas transições eletrônicas, 

impossibilitando a identificação e caracterização 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 máximos das bandas foram aproximadamente iguais com diferenças 

menores que 0.04 eV. Quando o tensor de transição de dois fótons é obtido utilizando o resíduo 

da função resposta de segunda ordem, ele contém, de forma indireta, a contribuição de todos os 

estados excitados intermediários possíveis. Portanto, o fato de o sistema reduzido conter menos 

orbitais moleculares naturalmente diminui a quantidade de possíveis estados excitados 

intermediários e impacta diretamente no valor máximo da seção de choque de A2F.  

Os resultados obtidos com INDO/S mostram apenas uma banda no espectro de A2F ao 

considerarmos somente excitações simples (ZINDO/S) e mostram o surgimento da segunda 

banda ao incluirmos as excitações duplas (ZINDO/SD). Estes resultados evidenciam a 

importância da inclusão das excitações duplas para descrições mais precisas do espectro de A2F 

em cálculos utilizando o método INDO/S. As intensidades de A2F relativas entre os compostos 

completos e reduzidos obtidas com o método soma-sobre-estados mostram diferenças menores 

que 2% para a banda de baixa energia e menores que 10% para a banda de alta energia. Em 
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todos os cálculos consideramos 200 estados intermediários garantindo a convergência da 

propriedade, que será discutida no final desta seção. Apresentamos na Figura 28 os espectros 

obtidos com Γ=0.4 eV, equivalente à largura experimental observada para a banda de alta 

energia, e na Tabela 10 os valores numéricos para a posição dos máximos das bandas. 

Os resultados obtidos com os funcionais DFT com maiores contribuições do termo de 

troca de Hartree-Fock deslocaram as posições dos máximos 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 

descrição desbalanceada dos orbitais moleculares devido à maiores contribuições do termo de 

troca de Hartree-Fock. Lembramos novamente que as intensidades de transição via dois fótons 

obtidas utilizando o resíduo da função resposta consideram indiretamente a contribuição de 

todos estados excitados. Portanto, para uma boa descrição das intensidades das transições é 

necessário boa descrição destes estados e consecutivamente uma boa descrição dos orbitais 

moleculares. Esse compromisso em descrever os orbitais moleculares de forma balanceada nem 

sempre é obtido pois, geralmente, a descrição dos orbitais não ocupados de alta energia é 

negligenciada.  

Destacamos a grande dificuldade em descrever os valores da seção de choque de A2F 

de forma quantitativa para os dois compostos estudados. Enquanto os resultados experimentais 

para a banda de maior energia são reportados em 275 e 400 GM, respectivamente para os 

compostos 7 e 10, os resultados teóricos 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 razão X entre as intensidades das bandas 

obtidas com os funcionais B3LYP, BHandHLYP e CAM-B3LYP são respectivamente 2.6, 2.4 

e 3.2 para o composto 7 e 1.6, 1.8 e 2.7 para o composto 10. Outra dificuldade na descrição da 

A2F utilizando o método TD-DFT refere-se à intensidade relativa entre as bandas. Os resultados 

sugerem que a banda de menor energia é mais intensa que a de alta energia, mas, geralmente, é 

esperado que bandas de A2F localizadas em regiões mais energéticas apresentem maiores 

intensidades. 
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Figura 28. Simulação do espectro de A2F com diferentes funcionais DFT e com o método semi-empírico considerando 

excitações simples e duplas utilizando a expressão soma-sobre-estados. Os resultados dos compostos completos são 

apresentados em linhas contínuas e dos compostos reduzidos em linhas pontilhadas, exceto para os últimos quadros, que 

incluem os efeitos de solventes com PCM, onde as linhas contínuas representam os resultados dos compostos reduzidos.  Todos 

os espectros foram construídos utilizando Γ= 0.4 eV. 

Os resultados obtidos com ZINDO/S mostraram somente uma banda de A2F na região 

de alta energia e a inclusão das excitações 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 máximo, em relação ao valor experimental, porém, é conhecido que o método 

INDO/S fornece energias de transições elevadas. Embora a descrição da posição da banda esteja 

deslocada, os resultados obtidos reproduzem com boa concordância a diferença energética 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 seção 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 são 0.65 

e 1.05 vezes as experimentais, para os compostos 7 e 10 respectivamente. Lembramos que os 

resultados obtidos com ZINDO/S e ZINDO/SD consideram os compostos isolados e que a 

inclusão dos efeitos de solventes deve melhorar a descrição do espectro de A2F. A 

implementação do PCM no programa ZINDO utiliza uma única esfera para definir a cavidade 

do meio contínuo e tal aproximação não é aconselhada para simular as propriedades eletrônicas 

de compostos alongados, como os avaliados neste trabalho.  

Apresentamos na Figura 28 os espectros obtidos atribuindo o valor da largura de linha 

de Γ=0.4 eV e na Tabela 10 os valores para a posição e intensidade das bandas de baixa (Δ𝐸1, 𝜎1) 

e de alta (Δ𝐸2, 𝜎2) energia. 

 

Figura 29. Orbitais moleculares envolvidos nos processos de absorção de um e de dois fótons obtidos com CAM-B3LYP para 

o composto 10. A seta azul indica o processo de A1F  e a seta vermelha indica o processo de A2F. 

HOMO-1 HOMO 

LUMO LUMO+1 
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Tabela 10. Energia do máximo de absorção da banda de baixa (𝛥𝐸1) e de alta (𝛥𝐸2) energia, 𝛥𝐸 em eV, e intensidade da 

seção de choque de A2F (σ – em GM). Resultados dos compostos reduzidos entre parênteses e considerando a aproximação 

PCM para o solvente água em itálico.  

7 ΔE1 𝜎1 ΔE2 𝜎2 

B3LYP 3.54 

(3.52) 

(3.54) 

1722 

(1345) 

(3507) 

4.84 

(4.82) 

(4.80) 

668 

(503) 

(1436) 

BHandHLYP 4.76 

(4.76) 

3280 

(2587) 

5.96 

(5.96) 

1388 

(919)  

CAM-B3LYP 4.92 

(4.92) 

(4.92) 

4007 

(3095) 

(8690) 

5.96 

(5.94) 

(5.92) 

1234 

(823) 

(2367) 

ZINDO/S 4.88 

(4.84) 

253 

(243) 

- - 

ZINDO/SD 4.66 

(2.33) 

124 

(122) 

5.92 

(5.88) 

178 

(156) 

EXP - - 4.76 275 

10 ΔE1 𝜎1 ΔE2 𝜎2 

B3LYP 3.48 

(3.48) 

(3.48) 

1744 

(1346) 

(4449) 

4.86 

(4.82) 

(4.82) 

1062 

(725) 

(2356) 

BHandHLYP 4.64 

(4.64) 

3821 

(2967) 

5.98 

(5.94) 

2159 

(1211) 

CAM-B3LYP 4.78 

(4.78) 

(4.80) 

4462 

(3453) 

(11770) 

5.96 

(5.98) 

(5.88) 

1632 

(1141) 

(1440) 

ZINDO/S 4.74 

(4.70) 

283 

(273) 

- - 

ZINDO/SD 4.54 

(4.44) 

116 

(113) 

5.92 

(5.84) 

420 

(321) 

EXP - - 4.68 400 

 

Na Figura 30 apresentamos a variação do resultado obtido com o método soma-sobre-

estados considerando 50, 100, 150 e 200 estados intermediários para o composto 10. A 

convergência é mais lenta quando consideramos as excitações duplas, embora os resultados 

com 100 estados intermediários estejam suficientemente convergidos. 
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Figura 30. Variação do resultado obtido com o método soma-sobre-estados considerando 50, 100, 150 e 200 estados 

intermediários para o composto 10. Considerando apenas excitações simples (esquerda) e excitações simples e duplas 

(direita). 

3.3.4 Conclusões 

Neste trabalho, as intensidades da seção de choque de A2F, as transições eletrônicas e 

a influência das cadeias hidrofílicas na composição das bandas de A2F foram estudadas 

teoricamente para complementar a descrição de um estudo experimental disponível na 

literatura. Os resultados foram obtidos utilizando a teoria de resposta quadrática com DFT e 

calculando explicitamente a soma-sobre-estados utilizando o método INDO/S. Os efeitos de 

solventes foram incluídos utilizando a aproximação PCM. Ao desconsiderarmos as cadeias 

hidrofílicas obtivemos a mesma transição eletrônica, confirmando o papel destas cadeias em 

aumentar a solubilidade sem alterar a intensidade de A2F. 

Obtivemos boa descrição do espectro de A1F utilizando funcionais DFT com maiores 

contribuições 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 posição 

as bandas de A2F em melhor concordância com os resultados experimentais. A banda de A2F 

de baixa energia, não descrita experimentalmente, envolve transições entre os orbitais (HOMO-

1)-LUMO e HOMO-(LUMO+1). De forma geral, os resultados obtidos para a seção de choque 

de A2F com TD-DFT foram extremamente altos, principalmente quando consideradas as 

interações com o solvente na aproximação PCM. 

Os espectros de A2F obtidos utilizando o método INDO/S descrevem os valores 

máximos da seção de choque de A2F e a intensidade relativa entre as bandas de baixa e alta 

energia. A inclusão das excitações duplas nos cálculos foi essencial para obter tais resultados. 
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Além disso, o método INDO/S apresenta outra grande vantagem: o baixo custo computacional. 

Portanto, a utilização do método INDO/S com excitações simples e duplas é uma excelente 

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

3.4 Desvendando a resposta EFISHG de complexos de stilbazolium formados por 

pares iônicos em solução utilizando método de simulação multiescala 

3.4.1 Introdução 

A técnica experimental EFISHG é conhecida por determinar a primeira (𝜷) e segunda 

(𝜸) hiperpolarizabilidades de compostos em solução. Para realizar as medidas, campos 

eletrostáticos são aplicados na amostra para quebrar a isotropicidade e criar uma orientação 

preferencial. Consequentemente, a técnica EFISHG não pode ser utilizada para investigar  

compostos carregados devido principalmente à avaliação das componentes de 𝛽 projetadas 

sobre as componentes do momento de dipolo molecular [27]. Contudo, além de muitas 

aplicações em moléculas neutras, recentemente a técnica EFISHG foi utilizada para determinar 

as respostas ONL de complexos neutros constituídos por pares ânion-cátion. Para investigar 

essa categoria de compostos neutros é necessário utilizar solventes de baixa polaridade, como 

CHCl3, para favorecer a associação do par e evitar a indesejada dissociação. Isso foi 

demonstrado pela primeira vez no ano de 2000 para cromóforos anfifílicos [28] e mais recente 

para chaves moleculares acionadas por variações de pH [29]. Embora existam medidas da 

resposta EFISHG para complexos neutros, poucos estudos teóricos foram realizados nessa 

categoria de complexos em solução. Por consequência, os efeitos das espécies carregadas na 

resposta EFISHG são pouco conhecidos. A dificuldade associada com a inclusão dos efeitos 

térmicos e ambientais nas geometrias dos complexos e nas posições relativas entre o par ânion-

cátion são alguns dos motivos para o reduzido número de estudos teóricos já realizados. 

Neste trabalho, a relação entre propriedades geométricas e as respostas EFISGH foram 

avaliadas para cátions de stilbazolium e ânions de diferentes tamanhos (desde átomos 

inorgânicos como o iodeto até a molécula orgânica p-toluenosulfonato). Os cátions de 

stilbazolium apresentam grande resposta ONL de segunda ordem devido a sua estrutura de 

conjugação 𝜋. As estruturas químicas dos complexos estão apresentadas na Figura 31. A 

metodologia multiescala S-QM/MM foi utilizada para: incluir a distribuição do ânion ao redor 

do cátion e os efeitos térmicos utilizando dinâmicas moleculares clássicas (DM); e para obter 

as respostas ONL médias. Além disso, quantificamos a correlação estatística entre a estrutura 
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molecular e as respostas ONL. No primeiro passo, DM foram realizadas para gerar 

configurações representativas dos complexos em clorofórmio, e em seguida, no segundo passo, 

métodos de mecânica quântica (QM) foram utilizados para obter as propriedades ONL nestas 

configurações. Além disso, análises estatísticas foram realizadas para quantificar as relações 

entre as propriedades geométricas e eletrônicas. Para as DM utilizamos o campo de força 

OPLS-AA reparametrizado para reproduzir a geometria de mínima energia obtida utilizando o 

método DFT. As propriedades ópticas lineares e não lineares foram obtidas para esse conjunto 

de configurações utilizando os métodos TD-DFT e Coupled Perturbed Kohn-Sham (CPKS). 

Como será demonstrado, a posição relativa entre o cátion e o ânion são importantes para a 

descrição da resposta EFISHG devido à habilidade de controlar o momento de dipolo 

permanente. Por outro lado, as componentes do tensor da primeira hiperpolarizabilidade estão 

fracamente correlacionadas com o comprimento de conjugação 𝜋 do cátion. 

 

Complexo: 1 – R = H X = I 4.1 – R = N(n-Bu)2 X = CF3SO3 

 2 – R = tert-Bu X = I 4.2 – R = N(n-Bu)2 X = ClO4 

 3 – R = N(Me)2 X = I 4.3 – R = N(n-Bu)2 X = SCN 

 4 – R = N(n-Bu)2 X = I 4.4 – R = N(n-Bu)2 X = pTS* 
Figura 31. Estrutura do cátion stilbazolium e lista dos ânions. *p-toluenosulfonato. 

3.4.2 Detalhes computacionais 

As DM foram realizadas em uma caixa cúbica periódica adotando o ensemble NPT em 

condições ambientes (T = 298.15 K e p = 1 atm). As caixas iniciais, contendo um par de íons e 

1500 moléculas de clorofórmio, foram previamente termalizadas utilizando o método de MC, 

com moléculas rígidas, utilizando o programa DICE [97]. Pra cada complexo, a configuração 

após 2.25x108 passos de MC foi utilizada como condição inicial para DM considerando as 

geometrias flexíveis no programa Gromacs [164,165]. Para avaliar os efeitos do ânion ao redor 

do cátion, 4.5x108 passos de MC foram realizados adicionalmente considerando as geometrias 

rígidas. As equações das DM, sem restrições geométricas, foram propagadas em passos de 1 fs 

utilizando o algoritmo leap-frog com duração total de 30 ns e de 50 ns, respectivamente para 

os complexos 1-4 e 4.1-4.4. Termalizações adicionais de 5 ns foram consideradas, portanto, 
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selecionamos as configurações 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 integração e para manter a pressão constante utilizamos 

o barostato de Parrinello-Rahman [167] a cada 1000 passos. O raio de corte foi definido em 

14.0 Å para interações não ligadas de curto alcance enquanto as correções eletrostáticas de 

longo alcance foram computadas utilizando o método  smooth Particle-Mesh Ewald [168]. O 

campo de força OPLS-AA proposto por McDonald [169] foi utilizado para o solvente 

clorofórmio. 

As geometrias iniciais para os pares iônicos utilizados nas DM foram obtidas com 

cálculos de minimização de energia implementado no programa Gaussian 16 [170] utilizando 

PCM/𝜔B97X-D/aug-cc-pVDZ. O conjunto de funções base aug-cc-pVDZ com pseudo 

potencial (identificada por aug-cc-pVDZ-PP) foi utilizado para o átomo de iodo em todos os 

cálculos. O funcional DFT ωB97X-D [82,83], o qual inclui correções de longo alcance para o 

termo de troca de HF e correções empíricas de London para as contribuições de dispersão, foi 

escolhido por apresentar resultados similares aos obtidos utilizando MP2 para os complexos 1-

3. Os parâmetros de equilíbrio do campo de força foram definidos com as distâncias obtidas 

nas geometrias de mínima energia, enquanto as cargas dos sítios atômicos foram definidas 

utilizando o ajuste do potencial eletrostático CHELPG em nível de cálculo PCM/M06-2X/aug-

cc-pVDZ. Para cada trajetória, extraímos das simulações moleculares configurações a cada 125 

ps e 225 ps para os complexos com e sem o iodeto, respectivamente, totalizando 200 

configurações estatisticamente descorrelacionadas para cada simulação. Para a simulação 

adicional com geometrias rígidas as configurações foram selecionadas a cada 2.25x106 passos 

de MC. 

As componentes do tensor 𝛽 e 𝛾 foram calculadas com PCM/M06-2X/6-311+G(d) 

utilizando o método TD-DFT para 200 configurações de cada simulação. Definimos o valor de 

campo elétrico dinâmico de 1907 nm, o qual foi o utilizado nos experimentos. As componentes 

dos tensores ONLs foram combinados para obter 𝛽//, 𝛾// e 𝛽𝐻𝑅𝑆 como descrito na seção 2.2.4 

e, finalmente, calculamos os valores médios das propriedades ONLs. Destas configurações, 

somente a estrutura molecular dos complexos foram extraídas, portanto, não incluímos 

moléculas de clorofórmio nos cálculos das propriedades ONL. As interações soluto-solvente 

foram incluídas com PCM e todos os cálculos foram realizados no programa Gaussian 16 [170]. 
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3.4.3 Discussões 

Todas as geometrias do estado fundamental utilizadas para parametrizar o campo de 

força OPLS-AA foram obtidas empregando o funcional híbrido ωB97X-D e o conjunto de 

funções bases aug-cc-pVDZ(-PP). As condições de mínima energia foram confirmadas pelo 

sinal positivo das derivadas de segunda ordem da energia. Em todos os cálculos QM, os efeitos 

do solvente clorofórmio foram aproximados com PCM. A validade das geometrias do estado 

fundamental com ωB97X-D foi aferida para os complexos 1-3 por comparação com as 

geometrias obtidas com MP2. Além das características geométricas, cargas atômicas e respostas 

ONL também foram comparadas e mostram ótima concordância (ver Tabela 11 eTabela 12). A 

excelente concordância observada entre os dois conjuntos de geometrias, garante uma descrição 

confiável da estrutura de mínima energia dos complexos com um menor custo computacional. 

O caráter iônico dos complexos foi confirmado pelas cargas atômicas calculadas empregando 

o ajuste eletrostático CHELPG com PCM/M06-2X/aug-cc-pVDZ. De fato, os valores absolutos 

para a carga de ânions/cátions (dados pelas somas das cargas atômicas) atingem 0.91 para os 

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 perturbações dinâmicas com 1907 nm em função do método de otimização 

de geometria e da posição do ânion. Os valores reportados estão nas unidades 𝜇𝛽// (10³ a.u.), 𝛽// (a.u.), 𝜇 (a.u.), 𝜃(𝜇,𝛽) (deg) 

é o ângulo entre os vetores 𝜇 e 𝛽, 𝛽𝐻𝑅𝑆 (a.u.). 

Complexo 
Otimização 

de geometria 

Posição do 

ânion 
𝜇𝛽// 𝛽// 𝜇 𝜃(𝜇,𝛽) 𝛽𝐻𝑅𝑆 DR 

1 

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 

ωB97X-D No plano 23.48 2659 8.83 60.1 3822 4.46 

ωB97X-D Fora do plano 4.93 750 6.57 81.0 3485 4.31 

2 

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 4.51 

ωB97X-D No plano 54.72 5744 9.53 45.5 5796 4.63 

ωB97X-D Fora do plano 14.45 2141 6.75 73.4 5354 4.51 

3 

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 

ωB97X-D No plano 235.21 21326 11.03 36.5 18586 4.78 

ωB97X-D Fora do plano 110.30 14194 7.77 54.9 17320 4.76 

4 
ωB97X-D No plano 242.48 22975 10.55 44.5 22477 4.82 

ωB97X-D Fora do plano 135.20 17348 7.79 54.4 20867 4.80 

4.1 ωB97X-D Fora do plano 155.23 20424 7.60 45.4 20259 4.86 

4.2 ωB97X-D Fora do plano 135.47 18054 7.50 51.7 20305 4.86 

4.3 ωB97X-D Fora do plano 94.25 13996 6.73 60.3 19770 4.78 

4.4 ωB97X-D Fora do plano 114.97 20308 5.66 41.1 18804 4.83 

 



 

 

Tárcius N. Ramos 

105 

Tabela 12. Valores das respostas EFISHG para perturbações dinâmicas com 1907 nm em função do método de otimização de 

geometria e da posição do ânion. Os valores reportados estão na unidades: 𝜇𝛽// 𝑘𝑇⁄ , 𝛾// e 𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻𝐺 (104 au); [𝜇𝛽//]𝑒𝑓𝑓
 e 

[𝜇𝛽//]𝑒𝑥𝑝
 (10-48 esu), 𝑅3 2⁄ = (3𝑘𝑇 × 𝛾//) 𝜇𝛽//⁄ . T=298.15 K, 3kT=2.833 × 10−3 u.a. 

Complexo 
Otimização 

de geometria 
Posição do 

ânion 
𝜇𝛽///3𝑘𝑇 𝛾// 𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻𝐺  𝑅3/2 [𝜇𝛽//]𝑒𝑓𝑓

 

1 

MP2 No plano 883 52.1 935 0.06 26.5 

MP2 Fora do plano 166 56.7 223 0.34 6.3 

ωB97X-D No plano 829 48.3 877 0.06 24.8 

ωB97X-D Fora do plano 174 52.0 226 0.30 6.4 

2 

MP2 No plano 2031 82.2 2114 0.04 59.9 

MP2 Fora do plano 474 82.0 556 0.17 15.7 

ωB97X-D No plano 1931 75.6 2007 0.04 56.9 

ωB97X-D Fora do plano 510 75.7 586 0.15 16.6 

3 

MP2 No plano 6944 200.1 7144 0.03 202.4 

MP2 Fora do plano 2922 189.6 3111 0.06 88.1 

ωB97X-D No plano 8304 208.8 8513 0.03 241.1 

ωB97X-D Fora do plano 3894 200.5 4094 0.05 116.0 

4 
ωB97X-D No plano 8560 256.7 8817 0.03 249.7 

ωB97X-D Fora do plano 4773 248.7 5022 0.05 142.2 

4.1 ωB97X-D Fora do plano 5480 227.5 5708 0.04 161.7 

4.2 ωB97X-D Fora do plano 4783 230.1 5013 0.05 142.0 

4.3 ωB97X-D Fora do plano 3327 228.4 3556 0.07 100.7 

4.4 ωB97X-D Fora do plano 4059 221.5 4280 0.05 121.2 

 

Uma boa descrição da alternância do comprimento das ligações (Bond Length 

Alternation – BLA=(a + c)/2 - b, definida pelas ligações a, b, e c na Figura 31) é requerida para 

obter valores confiáveis para as respostas ópticas lineares e não lineares pois os elétrons 𝜋 

conjugados exercem importante papel na descrição de efeitos de campos não locais. Este é o 

caso para os compostos com caráter push-pull e para pares iônicos. Além da descrição do BLA, 

a distância entre o cátion e o ânion (dNA) foi considerada nas análises. Definida como a distância 

entre o nitrogênio “positivo” do cátion com o átomo A do ânion, onde A é o átomo I, S, Cl, C 

e S respectivamente para os ânions I-, CF3SO3
-, ClO4

-, SCN- e pTS-. Esta distância cátion-ânion 

é um parâmetro importante para avaliar possíveis correlações com as propriedades eletrônicas. 

Os valores da BLA e dNA obtidos nas DM estão apresentados na Tabela 13, na mesma tabela 

estão os valores da BLA obtidos para as geometrias DFT de mínima energia. 

Os valores da BLA são pouco menores (~0.02 Å) para os complexos 3 e 4 

comparativamente com os valores obtidos para os complexos 1 e 2. Atribuímos essa diferença 

à presença do grupo doador dialkylamino. A diferença entre os valores médios da BLA com os 

valores obtidos para as geometrias DFT de mínima energia são inferiores a 0.003 Å 



Espectroscopia de Absorção de Dois Fótons em 

Moléculas Orgânicas Incluindo Efeitos de Solvente 

 

106 

comprovando uma boa parametrização do campo de força. Os efeitos dos diferentes ânions nos 

valores da BLA são menores que 0.01 Å. Além disso, a mesma tendência foi observada para as 

geometrias de mínima energia obtidas com ωB97X-D. 

Tabela 13. Valores médios e desvio padrão da BLA (Å) e da distância dNA (Å) obtidos das DM. Os valores da BLA das 

geometrias DFT de mínima energia obtidas estão entre parênteses. 

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 

4.1 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 

* Cálculos realizados para a simulação com geometrias rígidas. 

Durante as DMs a ligação iônica manteve o ânion em volta do cátion como pode ser 

observado na Figura 32 onde sobrepomos as 200 configurações (somente uma configuração foi 

utilizada para ilustrar a posição do cátion). Os valores de dNA, A=I, obtidos para os complexos 

1-4 quando o iodeto está no mesmo plano que o anel são de 4.5 Å e quando o iodeto está no 

mesmo plano que o anel do cátion e de 3.7 Å quando o ânion está sobre o anel. A dependência 

dos valores médios de dNA em função dos diferentes ânions é pequena comparada com os 

valores dos desvios padrão. 

 

Figura 32.(a) Posição relativa do I- e (b) do pTS- ao redor do cátion do complexo 4. As geometrias dos cátions representam 

única configuração enquanto as distribuições dos ânions representam a sobreposição de 200 configurações. 

As transições para os cinco estados excitados de menor energia das 200 configurações 

foram consideradas para construir os espectros de A1F de cada complexo. Para cada energia de 

transição e força do oscilador fora associada uma função Lorentziana, para representar o 

alargamento espectral considerando o valor de Γ=0.4 eV para a largura completa a meia altura. 
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Os espectros foram normalizados em referência ao valor máximo de 1.38 obtido para o 

complexo 1. O comprimento de onda associado com o valor máximo de absorção deslocou de 

349 nm até 445 nm respectivamente para os complexos 1-4 enquanto a intensidade relativa 

aumentou em 21% (ver Tabela 14). As excitações intensas correspondem a transições de 

transferências de carga do grupo doador fenil ou do anel amino-fenil para o grupo aceitador 

piridínio (ver Figura 33). 

Tabela 14. Comprimentos de onda (nm) associados com os máximos das absorções. As intensidades teóricas estão 

normalizadas em referência ao complexo 1 que apresenta o valor de 1.38 para a intensidade máxima. 

Complexo 𝝀 Intensidade 𝝀𝒆𝒙𝒑
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 
a Valores experimentais obtidos da referência [171]. 

* Cálculos realizados para a simulação com geometria rígida. 

Em todos os casos as transições intensas são do tipo 𝜋 → 𝜋∗ para o orbital LUMO. Para 

os complexos 1 e 2 o elétron é excitado do orbital HOMO-3 e para os complexos 3-4.4 o elétron 

é excitado do orbital HOMO, exceto para o complexo 4.3 quando é excitado a partir do orbital 

HOMO-2. Notamos que para os complexos 3 e 4 o orbital HOMO apresenta contribuição do 

iodeto contudo essa contribuição é pequena como observado pela variação da densidade 

eletrônica entre o estado fundamental e excitado Δ𝜌 (ver Figura 33). O aumento da intensidade 

e a redução da energia de transição dos complexos 3 e 4 para os complexos 1 e 2 deve levar a 

um aumento de 𝛽. De fato, dentro da aproximação de dois níveis, as componentes de 𝛽 são 

diretamente proporcionais ao quadrado do momento de dipolo de transição e inversamente 

proporcional ao quadrado da energia de excitação. Embora os diferentes ânions não resultem 

em grandes diferenças no processo de A1F eles apresentam a tendência de aumentarem a 

energia de excitação com o tamanho do ânion. 
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Δ𝜌 – Complexo 1 

 

Δ𝜌 – Complexo 3 

 
𝜌𝑔𝑟 – Complexo 1 𝜌𝑔𝑟 – Complexo 3 

  
𝜌𝑒𝑥 – Complexo 1 𝜌𝑒𝑥 – Complexo 3 

  

 

Figura 33. Diferença das densidades eletrônicas dos estados excitado e fundamental (𝛥𝜌 = 𝜌𝑒𝑥 − 𝜌𝑔𝑟) para os complexos 1 

e 3 junto com as respectivas densidades 𝜌𝑒𝑥 e 𝜌𝑔𝑟. 𝛥𝜌 está representado por isosuperfícies de valor 0.0004 onde a cor azul 

corresponde a região de decréscimo da densidade eletrônica e a cor violeta representa a região de acréscimo da densidade 

eletrônica. 

As energias de transição eletrônica reproduzem a mesma tendência experimental 

embora estejam deslocadas entre 0.1 a 0.4 eV para maiores energias. Essas diferenças com os 

valores experimentais estão de acordo com análises de performance para o funcional M06-2X 

[172]. Em todos os casos, as energias de transição estão distantes das ressonâncias com o campo 

externo da radiação (1907 nm e 954 nm para o segundo harmônico) evitando efeitos indesejados 

nas respostas ONL. 

Os valores calculados para as respostas EFISHG e HRS estão apresentados na Tabela 

15 e na Tabela 16 onde as análises das diferentes contribuições de segunda e terceira ordem são 

apresentadas. De forma complementar, apresentamos na Figura 34 as distribuições dos valores 

de 𝜇𝛽// e da componente [𝜇𝛽//]𝑥
 obtidos para os diferentes complexos. Os valores médios de 
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𝜇𝛽// para os complexos 3 e 4 são uma ordem de magnitude maiores que os valores médios 

obtidos para os complexos 1 e 2. Este aumento é primeiramente atribuído à presença do grupo 

doador amino como terminal do anel, corroborando com o comportamento observado nos 

resultados de A1F. Além disso, essa tendência está de acordo com os dados experimentais 

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

pequenas diferenças foram observadas nos valores médios de 𝜇, a maior variação (~20%) é 

obtida entre os complexos 1 e 4.   

Os valores obtidos para o ângulo 𝜃(𝜇,𝛽) entre os vetores 𝜇 e 𝛽 são pequenos para os 

complexos com o grupo amino, levando a um aumento de 𝛽// para os complexos 3 e 4 em 

comparação com os complexos 1 e 2. Considerando os complexos 4-4.4, os valores de 𝛽// 

aumentam seguindo a ordem I-, ClO4
-, CF3SO3

-, SCN- e pTS-, embora, considerando o desvio 

padrão da amostra todos os valores são estatisticamente equivalentes.  

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

 𝜇𝛽// 

(103 u.a.) 

𝛽// 

(u.a.) 

𝜇 
(u.a.) 

𝜃(𝜇,𝛽) 

(°) 

𝛽𝐻𝑅𝑆 
(u.a.) 

DR 

1* 12 ± 17 1377 ± 1815 8.50 ± 0.89 71.6 ± 22.5 3552 ± 239 3.97 ± 0.41 

1 13 ± 17 1404 ± 1895 8.47 ± 0.98 73.5 ± 21.3 3908 ± 616 3.83 ± 0.45 

2 28 ± 25 3087 ± 2589 8.64 ± 0.92 65.5 ± 20.2 5592 ± 1024 4.13 ± 0.39 

3 164 ± 72 16574 ± 6119 9.64 ± 1.01 49.9 ± 13.3 18341 ± 3699 4.66 ± 0.13 

4 187 ± 109 18210 ± 9345 9.81 ± 1.20 51.6 ± 17.2 20942 ± 4856 4.69 ± 0.18 

4.1 198 ± 81 20209 ± 6202 9.53 ± 1.35 46.6 ± 11.7 20746 ± 4091 4.87 ± 0.03 

4.2 186 ± 96 18563 ± 7562 9.68 ± 1.41 50.1 ± 14.0 20810 ± 4173 4.87 ± 0.04 

4.3 215 ± 93 21203 ± 6918 9.78 ± 1.51 44.2 ± 10.7 20760 ± 4691 4.78 ± 0.11 

4.4 180 ± 75 21721 ± 6250 8.05 ± 1.48 38.1 ± 11.2 19483 ± 4188 4.85 ± 0.04 

* Cálculos realizados para a simulação com geometria rígida. 

Entre os complexos estudados, o 4.4 apresenta o maior valor de 𝛽// e baixo valor de 

𝜇𝛽// devido ao menor momento de dipolo observado para o complexo. Ainda, para os 

complexos 4 a 4.4, a diferença entre os valores médios de 𝜇𝛽// são pequenas comparativamente 

com os respectivos desvios padrão. Os desvios padrão de 𝜇𝛽// representam respectivamente 

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

complexos 4 a 4.4. 

Os valores de 𝛽𝐻𝑅𝑆 apresentam as mesmas tendências observadas para 𝛽// e 𝜇𝛽// mas 

os desvios padrão são comparativamente menores (entre 16 e 23%) que os valores médios. Note 

que para compostos com características ONL unidimensionais a relação 𝛽// ~ 1.45 𝛽𝐻𝑅𝑆 é 
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esperada. Este claramente não 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 𝜇 e 𝛽 não serem paralelos com grandes valores de 𝜃(𝜇,𝛽) e dos complexos não serem 

unidimensionais. Contudo, as maiores contribuições de 𝜇𝛽// são provenientes do produto 𝜇𝑥𝛽𝑥. 

Além disso, notamos que os valores de DR são próximos de 5 para os complexos 3-4.4 

corroborando com o caráter push-pull destes complexos. 

Tabela 16. Valores médios e desvios padrões das respostas EFISHG obtidas em 1907 nm. 𝑅3/2 = (3𝑘𝑇 × 𝛾//)/𝜇𝛽// onde 

T=298.15 K, 3𝑘𝑇=2.833x10-3 u.a. 

 
𝜇𝛽///3𝑘𝑇 

(104 u.a.) 

𝛾// 

(104 u.a.) 

𝛾𝐸𝐹𝐼𝑆𝐻𝐺 

(104 u.a.) 
𝑅3/2 

[𝜇𝛽//]𝑒𝑓𝑓
 

(10-48 esu) 

a[𝜇𝛽//]𝑒𝑥𝑝
 

(10-48 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 ± 6.303b 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 

4.1 6973 ± 2857 272 ± 48 7245 ± 2993 0.045 ± 0.034 1878 ± 747 1150; 710; 225 

4.2 6567 ± 3372 273 ± 48 6840 ± 3394 0.047 ± 0.046 1773 ± 880 1950; 1200; 250 

4.3 7576 ± 3267 294 ± 58 7869 ± 3303 0.046 ± 0.020 2039 ± 856 1800; 1800; 1790 

4.4 6351 ± 2658 265 ± 45 6616 ± 2685 0.048 ± 0.019 1715 ± 696 1150; 780; 690 
a Os resultados experimentais são dados para as respectivas concentrações: 1x10-4; 5x10-4; e 1x10-3 M. 
b Os valores de 𝑅3;2 obtidos considerando: 𝑎𝑏𝑠(𝑅3/2) < 5 → 𝑅3/2 = 0.012 ± 0.725; 𝑎𝑏𝑠(𝑅3/2) < 10 → 𝑅3/2 = 0.042 ±

1.04; e 𝑎𝑏𝑠(𝑅3/2) ≠ 87.15 → 𝑅3/2 = 0.104 ± 1.364 

* Cálculos realizados para a simulação com geometria rígida. 

 

Figura 34 Distribuição violino dos resultados de 𝜇𝛽// e da componente [𝜇𝛽//]𝑥
 para os diferentes complexos, incluindo os 

valores médios (pontos pretos) e os desvios padrão (linhas pretas). 
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Para separar os efeitos da flexibilidade interna dos cátions dos efeitos da mobilidade dos 

ânions sobre 𝛽 uma simulação adicional para o complexo 1 foi realizada considerando a 

geometria rígida, identificada com um asterisco 1*. As distribuições violino3 evidenciam estes 

efeitos para 𝜇𝛽// e para 𝛽𝐻𝑅𝑆 e estão apresentadas na Figura 35. Distribuições similares foram 

obtidas para 𝜇𝛽// e para 𝛽𝐻𝑅𝑆 em ambas as simulações. Os valores médios de 𝜇𝛽// de 12x103
 e 

13x103 u.a. foram obtidos respectivamente para as simulações 1* e 1. Essa similaridade também 

foi observada para os valores de 𝜇 e de 𝜃(𝜇,𝛽). Também observamos poucas alterações nos 

valores de 𝛽// e esperamos um comportamento similar para 𝛽𝐻𝑅𝑆. De fato, o valor médio de 

𝛽𝐻𝑅𝑆 obtido para as geometrias rígidas são da ordem de 10% inferiores que o valor obtido para 

as geometrias flexíveis, porém o desvio padrão é duas vezes menor. Embora ambas as 

simulações não resultem em distribuições Gaussianas, os valores médio e mediana são 

praticamente equivalentes (ver Figura 35). 

 
Figura 35. Distribuição violino dos resultados para (a) 𝜇𝛽// e (b) 𝛽𝐻𝑅𝑆, incluindo os valores médios (pontos pretos), desvio 

padrão (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 ânions e da flexibilidade dos cátions 

é natural procurar por correlações entre as propriedades eletrônicas (𝛽𝑥, 𝛽𝐻𝑅𝑆, e 𝜇𝑥) e 

parâmetros geométricos (BLA e a projeção da coordenada XNA da distância dNA). Análises da 

correlação linear de Pearson mostram fraca correlação entre 𝛽𝑥 versus BLA e 𝛽𝐻𝑅𝑆 versus BLA, 

embora 𝛽𝐻𝑅𝑆 apresente valores pouco maiores (ver Figura 36). O sinal negativo do coeficiente 

R indica um coeficiente linear negativo na regressão linear. Análises adicionais da correlação 

 
3 A distribuição violino representa a densidade de probabilidade espelhada e é uma forma mais clara para 

comparar a densidade de probabilidade com valores estatísticos da distribuição.  
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de 𝛽𝑥 e 𝛽𝐻𝑅𝑆 versus as duas possibilidades de torções entre os dois anéis (rotações sobre as 

ligações a e c) indicaram ausência de correlação, com parâmetros inferiores a 0.1. Essa fraca 

correlação e mesmo a ausência de correlação entre 𝛽 e parâmetros estruturais do cátion sugerem 

uma relação complexa que não pode ser descrita por análises lineares. Por outro lado, uma 

correlação quase perfeita foi observada entre 𝜇𝑥 e XNA para todos os complexos enquanto 

nenhuma correlação foi obtida entre 𝛽𝑥 e XNA, o que evidencia que a posição do ânion controla 

o momento de dipolo e dessa forma controla os valores de 𝜇𝛽//. 

 
Figura 36. Correlação linear para propriedades moleculares (𝛽𝑥, 𝛽𝐻𝑅𝑆, 𝛥𝐸, f e 𝜇𝑥) e os parâmetros geométricos (BLA e a 

projeção da coordenada XNA da distância dNA) 

As correlações de BLA e de 𝛽𝑥 com os valores de Δ𝐸, mais especificamente 1/Δ𝐸2, e 

de f, propriedades relacionadas com a excitação eletrônica intensa, também foram avaliadas. 

Estas comparações são úteis para estimar a contribuição da transição intensa utilizando a 

aproximação de dois estados, neste modelo simplificado podemos expressar 𝛽𝑥𝑥𝑥 =

(𝜇𝑒𝑥 − 𝜇𝑔𝑟)𝑥𝑓𝑥/Δ𝐸
2. Nós observamos forte correlação entre as propriedades ópticas lineares e 
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não lineares indicando a predominância de dois estados na descrição de 𝛽. Além disso, as 

propriedades ópticas lineares são moderadamente correlacionadas com os valores de BLA.   

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

segunda ordem (𝜇𝛽///3𝑘𝑇) e de terceira ordem (𝛾//). Da mesma forma que observado para 𝛽 

os valores de 𝛾// aumentam na presença do grupo doador amino. Os efeitos dos ânions sobre 

𝛾// são pequenos. Ao incluir a contribuição de terceira ordem 𝛾// a resposta total EFISHG 

aumenta em 10% e 15% para os complexos 1 e 2. Embora os valores de 𝛾// sejam maiores na 

presença do grupo amino, a resposta 𝜇𝛽// é ainda maior levando a razões 𝑅3/2 no máximo de 

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

dos valores de 𝜃(𝜇,𝛽) são próximos de 90° levando a menores contribuições de 𝜇𝛽//, em 

especial, quando 𝜃(𝜇,𝛽) = 90.034° o valor de 𝑅3/2 é de -87.15 devido ao pequeno, mas 

negativo, valor de 𝜇𝛽//. Assim, este grande valor de 𝑅3/2 pode levar a conclusões imprecisas e 

obtemos 𝑅3/2 = 0.104 ± 1.364 quando negligenciamos este caso.  

 
Figura 37. Razão entre as respostas EFISHG considerando ou não os efeitos de terceira ordem (em azul) e o termo de terceira 

ordem 𝛾// (em laranja). 

Os valores EFISHG experimentais mostram sensibilidade devido a concentração dos 

complexos, dificultando comparações entre os resultados teóricos e experimentais. Essa 

variação dos resultados experimentais é tipicamente relacionada com a dissociação dos pares, 

que são dependentes das características dos ânions [171]. Dentro desta perspectiva, os 

resultados teóricos são contrastantes pois fornecem melhores concordâncias com os valores 

experimentais obtidos em altas concentrações (1x10-3 M) para os complexos 1 e 2, enquanto as 
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melhores concordâncias para os complexos 3 e 4 são observadas em baixas concentrações 

(1x10-3 M). 

3.4.4 Conclusões 

Mostramos que nessa classe de complexos formados por pares iônicos a resposta 

EFISHG é efetivamente modulada pela distribuição espacial do ânion ao redor do cátion. Essa 

modulação ocorre devido às variações do momento de dipolo e não devido às variações das 

componentes de 𝛽. Esse comportamento foi demonstrado comparando os resultados obtidos 

das simulações moleculares com geometrias rígidas e flexíveis e de análises de correlação linear 

envolvendo as propriedades eletrônicas e os parâmetros geométricos dos complexos. Por ser 

independente do momento de dipolo a resposta HRS não foi modulada pela distribuição 

espacial do ânion e, consequentemente, apresenta maior sensibilidade às variações de BLA. A 

inclusão da contribuição de terceira ordem 𝛾// aumenta a resposta EFISHG em 15% para os 

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

ânions. 

Simulações moleculares multiescalas foram essenciais para incluir a distribuição do 

ânion ao redor do cátion e para incluir as variações da geometria provenientes de efeitos 

térmicos. Além disso, demonstramos a possiblidade de simular propriedades ONL para 

compostos formados por pares iônicos, embora considerar os efeitos de dissociações ainda seja 

desafiador. 
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Capítulo 4 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Neste trabalho, investigamos diversos aspectos relacionados com o processo de A2F em 

moléculas orgânicas isoladas e em solução. Os efeitos de solventes foram incluídos utilizando 

modelos simples e não estruturados, como a aproximação PCM, até modelos com moléculas 

explícitas de solvente utilizando simulações moleculares clássicas e quânticas.  

Diferentes formas de construir o espectro de A2F e obter o valor da seção de choque de 

A2F foram consideradas para cálculos multiescala S-QM/MM. Uma nova proposta de ajuste 

para a obtenção da largura total da banda de A2F, considerando a contribuição das 

configurações extraídas das simulações moleculares, resultou em melhores descrições do valor 

máximo da seção de choque de A2F e da intensidade de A2F relativa entre diferentes solventes. 

Essa proposta de atribuir o valor do alargamento espectral de forma não arbitrária será útil 

principalmente no desenvolvimento de novos compostos para aplicações baseadas no processo 

de A2F. 

Mostramos que é possível 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 redução da intensidade de A1F 

é induzida. Tal resultado é particularmente interessante porque ilustra a possibilidade de inibir 

ou reduzir o efeito indesejável do engrandecimento por ressonância devido a A1F em aplicações 

baseadas no processo de A2F. Também confirmamos, de forma semi quantitativa, que maiores 

quantidades de carga eletrônica transferida durante a excitação e deslocadas por maiores 

distâncias levam à maiores valores da seção de choque de A2F. 

A obtenção teórica da seção de choque de A2F para sistemas moleculares grandes é um 

desafio computacional mesmo com a disponibilidade computacional atual. A utilização do 

método semi-empírico INDO/S, considerando excitações simples e duplas, descreveu com 

maior precisão as intensidades absolutas e relativas do espectro de A2F comparativamente com 

os resultados obtidos com o método de teoria resposta quadrática para TD-DFT. Assim, aliado 

ao excelente custo benefício, utilizar métodos semi-empíricos para a obtenção da seção de 
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choque de A2F permite estudar moléculas inacessíveis a métodos mais rigorosos podendo, 

ainda, fornecer descrições mais realistas. 

Além de todo o enfoque nas propriedades ópticas relacionadas com o processo de A2F 

também estudamos os efeitos não lineares longe de ressonâncias durante estágio na 

Universidade de Namur – Bélgica. Mostramos, com simulações moleculares de pares iônicos 

em meio líquido, que a resposta EFISHG é modulada pela posição relativa entre os íons. Esta 

modulação é controlada pela variação da direção do momento de dipolo causado pela 

distribuição dos sítios atômicos carregados.  

Neste trabalho avaliamos diferentes metodologias para obter a seção de choque de A2F 

de moléculas orgânicas em solução. Avaliamos diferentes formas de obter o espectro de A2F 

utilizando simulações moleculares, computamos os efeitos devido às perturbações com campos 

eletrostáticos e exploramos o uso de métodos com baixo custo computacional para descrever 

as propriedades eletrônicas relacionadas com o processo de A2F de moléculas orgânicas 

grandes em solução. Uma vez que aplicações envolvendo biomoléculas ocorre geralmente em 

meios líquidos, e que tais sistemas apresentam elevada quantidade de átomos, é natural a 

perspectiva de combinar o conhecimento adquirido para simular a seção de choque de A2F 

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

Espectros de absorção eletrônica têm sido largamente estudados nas últimas décadas, 

porém os resultados teóricos geralmente fornecem os valores das energias ressonantes e suas 

respectivas intensidades. A inclusão de efeitos de alargamento espectral é, então, realizada 

utilizando funções Gaussianas e Lorentzianas em programas de análises. Atualmente existem 

diversos softwares capazes de realizar a convolução dos resultados teóricos como o GaussView, 

Chemcraft, GabEdit, Avogadro entre outros. A maioria deles é limitado a leitura de arquivos 

de saída de programas de química quântica específicos ou de funções de alargamento, contudo, 

em nenhum deles é possível obter o espectro teórico considerando um conjunto de 

configurações como necessário para analisar resultados de cálculos S-QM/MM. Em nosso 

grupo de pesquisa temos um programa chamado Lorentz que é capaz de convoluir funções 

Lorentizianas para um conjunto de configurações. O objetivo do Lorentz é obter o espectro de 

A1F e a densidade de orbitais. Devido à ausência 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 própria ferramenta, chamada de 

Multiconfigurational Spectrum Convolution (MUSPEC). 

Contando com uma interface gráfica desenvolvida em Python, é possível analisar os 

resultados dos espectros de forma interativa e de fácil visualização. Nosso programa, chamado 

MUSPEC, apresenta como principais características as seguintes opções: 

• Opção de leitura de arquivos de saída dos programas Gaussian e Dalton para 

cálculos de absorção de um e de dois fótons obtidas com métodos TD-DFT. 

• Leitura de arquivos no formato “{estado eletrônico} {energia} {intensidade}” 

para possibilitar a utilização considerando resultados de programas / métodos 

não implementados. 

• Leitura de arquivos com múltiplas colunas para graficar no formato (x,y). 

• Convoluções utilizando funções Gaussianas ou Lorentzianas; 

• Assumindo N configurações com f transições cada, onde 𝑚0𝑓 é a probabilidade 

de transição entre os estados fundamental e f, Δ𝐸0𝑓 é a energia de transição entre 
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os estados fundamental e f.  A barra superior ̅  representa a média sobre as N 

configurações e 𝑔(𝜔, Δ𝐸; Γ) é a função de alargamento espectral. Os 5 

procedimentos são dados por:  

o Procedimento 01 – considerando energia e intensidade média para cada 

transição e usuário fornece o valor da largura de linha Γ.  

𝐼 = ∑𝑚0𝑓̅̅ ̅̅ ̅𝑔(𝐸, Δ𝐸0𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ; Γ)

𝑓

 

o Procedimento 02 – o mesmo que o Procedimento 01, porém a largura de 

linha de cada estado é obtida considerando o desvio padrão da energia, 

Γstd = √8𝑙𝑛2 × 𝜎𝑠𝑡𝑑(Δ𝐸𝑜𝑓). Somente aplicável quando mais de uma 

configuração for selecionada. 

𝐼 = ∑𝑚0𝑓̅̅ ̅̅ ̅𝑔(𝐸, Δ𝐸0𝑓̅̅ ̅̅ ̅̅ ; Γstd)

𝑓

 

o Procedimento 03 – resulta no espectro médio de N configurações onde o 

usuário fornece o valor da largura de linha. 

𝐼 =
1

𝑁𝑐𝑜𝑛𝑓
 ∑𝑚0𝑓

𝑁

𝑓,𝑁

𝑔(𝐸, Δ𝐸0𝑓
𝑁 ; Γ) 

o Procedimento 04 – o mesmo que o Procedimento 03, porém a largura de 

linha de cada estado é obtida considerando o desvio padrão da energia, 

Γstd = √8𝑙𝑛2 × 𝜎𝑠𝑡𝑑(Δ𝐸𝑜𝑓). Somente aplicável quando mais de uma 

configuração for selecionada. 

𝐼 =
1

𝑁𝑐𝑜𝑛𝑓
 ∑𝑚0𝑓

𝑁

𝑓,𝑁

𝑔(𝐸, Δ𝐸0𝑓
𝑁 ; Γstd) 

o Procedimento 05 – resulta no espectro médio de N configurações onde o 

usuário fornece o valor da largura de linha total do espectro e o programa 

ajusta o valor da largura de linha Γfit de cada configuração. 

𝐼 =
1

𝑁𝑐𝑜𝑛𝑓
 ∑𝑚0𝑓

𝑁

𝑓,𝑁

𝑔(𝐸, Δ𝐸0𝑓
𝑁 ; Γfit) 

• Ao definir grupos é possível escolher quais estados serão considerados durante 

a convolução espectral atribuindo diferentes valores de largura de linha para 

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

espectro de cada grupo e as linhas verticais também separadas por grupos. 
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• Fatores de escala estão acessíveis para os dois eixos tão bem como fatores de 

normalização e de conversão de conversão de energia (eV, cm-1 e nm). 

• Análise dos picos e das larguras completas de cada pico encontrado. Utilizando 

a rotina find_peaks() implementada na biblioteca SciPy. 

• 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 características. Na 

Figura 38 ilustramos a utilização do programa considerando um único arquivo de saída do 

programa Gaussian com 197 configurações. Dividimos o espectro em 3 grupos assumindo as 

transições 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 incluímos os espectros obtidos para cada grupo em diferentes 

cores. Dessa forma é possível observar a contribuição de cada grupo no espectro total. A análise 

dos picos está apresentada na Figura 39. 

 
Figura 38. Convolução do espectro de absorção linear considerando funções Lorentzianas para 3 grupos: (1) estado 1 e 𝛤 = 

0.6; (2) estado 2 e 𝛤 = 0.35; e (3) estados 3 a 10 e 𝛤 = 0.2.  
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Figura 39. Análise 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 será repetida para todos os espectros calculados. 
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Figura 40. Formato do arquivo de exportação. As colunas são separadas por grupos e o na última coluna as intensidades do 

espectro total. 

O programa está disponibilizado no endereço https://github.com/tarciusnramos/muspec. 

Para futuras implementações temos em mente incluir análises de possíveis inversões de 

transições, aumentar a compatibilidade de leitura de arquivos de saída de programas de química 

quântica, analisar espectro de distribuição da energia dos orbitais moleculares e deconvoluir 

espectros experimentais. 

  

https://github.com/tarciusnramos/spectar
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Anexo B. ARTIGOS PUBLICADOS 

Apresentamos a seguir os artigos científicos publicados durante o doutoramento. 
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