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RESUMO 

A busca por materiais orgânicos com altas não linearidades tem aumentado nos 

últimos anos para aplicações tecnológicas, tal como a fotônica e comunicações 

ópticas ultrarrápidas. Neste trabalho, o cálculo da teoria do funcional de densidade 

(DFT) combinado com um modelo de polarização contínua (PCM) foi usado para 

estudar os efeitos do meio solvente sobre os comportamentos elétricos e geométricos 

do derivado de base de Schiff, (E) -4 - [({ 4 - [(piridin-2-ilmetilideno) amino] fenil} 

amino) -metil] fenol (EPAF). Os parâmetros ópticos lineares e não-lineares, como o 

momento de dipolo, polarizabilidade linear, primeira e segunda 

hiperpolarizabilidades foram calculados no nível DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d), 

para a molécula EPAF em vários meios solventes. O comportamento dinâmico da 

primeira hiperpolarizabilidade do espalhamento de hiper-Rayleigh (HRS) foi 

estudado em função da frequência do campo elétrico. Os resultados apresentados 

para a primeira hiperpolarização do HRS sugerem que o cristal estudado apresenta 

boas propriedades ópticas não lineares. Além disso, a energia do gap foi calculada a 

partir da diferença de energia do HOMO-LUMO em vários meios solventes. As 

interações intermoleculares de cristal EPAF foram estudadas pela análise de 

superfície de Hirshfeld. A susceptibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3) do cristal 

EPAF também foi calculada, indicando que o cristal EPAF é um candidato promissor 

para aplicações NLO em dispositivos fotônicos e optoeletrônicos. 
 

Palavras-chaves: Base de Schiff, susceptibilidade, polarizabilidade, 

hiperpolarizabilidade, DFT. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Abstract 

The search for organic materials with high non-linearities has increased in recent 

years for technological applications, such as photonics and ultra-fast optical 

communications. In this work the density functional theory (DFT) calculation 

combined with a polarizable continuum model (PCM) were used to study the solvent 

media effects on the electrical and geometrical behaviors of the Schiff-base 

derivative, (E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]fenil}amino)-metil]fenol 

(EPAF). The linear and nonlinear optics parameters, as the dipole moment, linear 

polarizability, first and second hyperpolarizabilities were calculated at 

DFT/B3LYP/6-311+G(d) level, for the EPAF molecule in several solvent media. 

The dynamic behavior of the Hyper-Rayleigh Scattering (HRS) first 

hyperpolarizability was studied as function of the electric field frequency. The results 

presented for HRS first hyperpolarizability suggest that the studied crystal has good 

nonlinear optical properties.  In addition, the gap energy was calculated from the 

HOMO-LUMO energies difference in several solvent media. The EPAF crystal 

intermolecular interactions were studied by the Hirshfeld surface analysis. The third-

order electric susceptibility 𝜒(3) of the crystal EPAF was also calculated, indicating 

the EPAF crystal as a promising candidate for NLO applications in photonic and 

optoelectronic devices. 

 

Keywords: Schiff Base, susceptibility, polarizability, hyperpolarizability, DFT.  
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Introdução 

Com o passar dos anos a ciência e tecnologia foram evoluindo e a partir disso 

fontes de luz intensas, monocromáticas e com frequência mais elevada foram 

descobertas e receberam o nome de LASER (do inglês Light Amplification by 

Stimulated Emission of Radiation) (BRABEC; KRAUSZ, 2000). Os lasers possuem 

a capacidade de gerar campos eletromagnéticos com uma amplitude análoga à 

amplitude do campo elétrico entre o elétron e o núcleo de um átomo (BOYD, 2008). 

Em casos onde a radiação de alta intensidade interage com um meio material a 

resposta eletrônica do meio poderá ter um comportamento não previsto linearmente 

gerando, por exemplo, fenômenos de geração de segundo harmônico ou absorção de 

dois-fótons, entre outros (WEN et al., 2020). São esses tipos de fenômenos que 

denominamos efeitos ópticos não lineares. 

A óptica não linear analisa as alterações nas propriedades ópticas de um 

determinado material após receber a incidência de radiação de alta intensidade sendo 

essas propriedades o índice de refração e o coeficiente de absorção por exemplo 

(BLOEMBERGEN, 1982; BOYD, 2008). Recentemente a óptica não linear está cada 

vez mais presente no campo do avanço tecnológico com um número que se torna 

cada vez mais elevado em aplicações em telecomunicações e dispositivos fotônicos 

(FONSECA et al., 2018; LIU et al., 2019). Quando um meio material é envolto de 

um campo elétrico de grande intensidade significa que o meio adquire uma resposta 

não linear, ou seja, a polarização induzida no meio material não é proporcional a 

amplitude do campo elétrico aplicado alterando assim o campo óptico emergente do 

material. Mas quando a radiação incidente é de baixa intensidade os elétrons que 

compõem o meio material são fracamente perturbados devido ao aparecimento de 

uma força elétrica (interação elétron núcleo) neste meio o que acarretará em 
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polarização linear que será proporcional ao campo elétrico aplicado (BRUS, 1991; 

FOSTER et al., 2008). 

Umas das primeiras evidências sobre óptica não linear registrada foi o efeito 

Kerr, um experimento realizado pelo físico escocês  John Kerr no ano de 1875 onde 

ele observou que o índice de refração de um meio material sofre mudanças quando 

submetido a um campo elétrico de intensidade alta (STOLEN; ASHKIN, 1973; HO; 

ALFANO, 1979). Um outro experimento semelhante realizado na mesma época foi 

efeito Pockels ou eletro-óptico, em que o físico alemão Friedrich Pockels identificou 

que a mudança do índice de refração do meio material é proporcional ao campo 

elétrico aplicado (CHMIELAK et al., 2011). Mesmo após as descobertas de Kerr e 

Pockles, as pesquisas acerca da óptica não linear não obtiveram destaques devido à 

falta de tecnologia da época para que fossem criados dispositivos de alta intensidade 

luminosa. Mas essa situação mudou após a criação do laser em 1960. Quando a 

radiação intensa do laser interage com um material, este fornece respostas elétricas 

de características não lineares como, por exemplo, o fenômeno da geração do 

segundo harmônico (SHG), também conhecida como duplicação de frequência; em 

que dois fótons de mesma frequência 𝜔 ao incidirem em um meio material são 

combinados para gerar um fóton com o dobro da frequência, 2𝜔 (ZYSS; NICOUD; 

COQUILLAY, 1984; BUTCHER; COTTER, 1990). 

A busca por materiais com elevadas propriedades ópticas não lineares (ONL) 

teve um crescimento acentuado recentemente devido ao avanço tecnológico 

aplicável da óptica não linear em diversas áreas como na fotônica (LU et al., 2017), 

em que se utiliza a luz para armazenar, transmitir, adquirir e processar informações, 

diferentemente da eletrônica que utiliza elétrons para essas ocasiões, ao invés de luz 

ou mesmo radiação eletromagnética fora do domínio óptico. Podemos citar também 

a espectroscopia como outra importante aplicação da óptica não linear (LUO et al., 
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2018), onde é estudada a interação da radiação eletromagnética com a matéria, 

dispositivos moduladores eletro-ópticos que são utilizados para provocar 

interferência entre duas ondas, podendo gerar momentos de interferência construtiva 

ou destrutiva (SHI et al., 2017),  comunicações ópticas ultrarrápidas que são sistemas 

de transmissão por fibras ópticas (LU et al., 2017), chaves ópticas que consiste em 

uma tecnologia capaz de atuar em um sinal de controle que atue em um circuito sem 

a existência de contato elétrico (NAKANO, 2016). No presente trabalho a primeira 

e segunda hiperpolarizabilidade foram investigadas. Materiais que resultam altos 

valores de primeira hiperpolarizabilidade apresentam aplicações em chaves ópticas, 

moduladores eletro-ópticos além da geração de segundo harmônico (SEIN; WEI; 

JANSEN, 2000a, 2000b; COSTA; PAVAO; MACHADO, 2013). 

Nos últimos anos, pesquisas utilizando compostos orgânicos com o objetivo 

de possível aplicação em óptica não linear foram realizadas (DONG; ZHANG, 2016; 

LACROIX; MALFANT; LEPETIT, 2016; MINIEWICZ et al., 2019). Compostos 

orgânicos atraem o interesse devido a sua facilidade de manipulação e sintetização, 

podendo assim, ter maior controle das propriedades ONL (GORMAN; MARDER, 

1993; VAZ et al., 2016; RAWN; OUELLETTE, 2018). Nestes compostos químicos 

podem ocorrer a conjugação 𝜋, onde ocorre a alternância de ligações simples e duplas 

nos átomos, gerando uma região de deslocalização da estrutura eletrônica, ou seja, 

um elétron pode estar livre no composto fazendo com que as nuvens eletrônicas desse 

composto sejam bastante deformadas se sobre elas é aplicado campo elétrico de alta 

intensidade (MANIVANNAN; TIWARI; DHANUSKODI, 2004; PAGNI, 2006). 

Esse fenômeno resulta em altas não linearidades, fazendo-se com que os materiais 

orgânicos sejam promissores em aplicações ONL. 

Neste cenário, uma estrutura orgânica pertencente ao grupo das iminas 

(também conhecido como bases de Schiff) foram estudadas com o intuito de verificar 
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quanto o meio solvente afeta esta estrutura a nível microscópico. Dito isso, foram 

realizados cálculos para a estrutura pertencente a base de Schiff em fase gás e 19 

meios solventes, sendo estes o argônio, heptano, tolueno, clorofórmio, clorobenzeno, 

tetrahidrofurano, diclorometano, dicloroetano, 2-metil-2-propanol, 1-butanol, 

acetona, etanol, metanol, acetonitrila, dmso, ácido fórmico, água, formamida e n-

metilformamida-mistura. Também foram realizados cálculos para propriedades 

elétricas macroscópicas com o objetivo de verificar se esta estrutura possui 

resultados melhores comparados a alguns resultados experimentais.  A base de Schiff 

estudada neste trabalho foi a (E)-4-[({4-[(piridina-2-

ilmetilideno)amino]fenil}amino)-metil]fenol nomeada de EPAF com fórmula 

molecular C19H17N3O. Para todos os cálculos foi utilizada a teria do funcional da 

densidade (DFT) combinada a funcional e funções de base para cada ocasião. A nível 

microscópico, utilizou-se o nível B3LYP/6-311+G(d) para o cálculo das 

propriedades geométricas e CAM-B3LYP/6-311+G(d) para as propriedades elétricas 

enquanto para o nível macroscópico utilizou-se o nível CAM-B3LYP/6-

311++G(d,p). 

Este trabalho está organizado da seguinte forma: No capítulo 1 serão descritos 

todos os referenciais teóricos utilizados para desenvolver a pesquisa, além do 

material e do método utilizado. No capítulo 2, apresentamos os resultados e discussão 

de todos os cálculos do composto EPAF envolvendo meio solvente. E por último, no 

capítulo 3, serão mostradas todas as análises do composto EPAF considerando sua 

estrutura cristalina. 
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Capitulo 1. Fundamentação Teórica 

O primeiro efeito óptico não linear observado foi o efeito Kerr eletro-óptico, 

em 1875, mas devido falta de dispositivos de alta intensidade luminosa, os estudos 

sobre esse efeito ficaram sem resultados significantes durante os anos subsequentes, 

devido à falta de tecnologia da época. As pesquisas sobe os fenômenos ópticos não 

lineares ficaram mais intensas apenas na década de 1960 quando entrou em operação 

o primeiro laser (MISOGUTI; AGNOL; ZILIO, 1999). 

Nas últimas décadas, estudos experimentais e teóricos têm sido amplamente 

direcionados com a finalidade de se obter novas moléculas e cristais que possuem 

propriedades ópticas não lineares para aplicações em novas tecnologias ópticas como 

a fotônica (ALMEIDA et al., 2017; KWONG et al., 2017; FONSECA et al., 2018). 

Os programas computacionais, especialmente os que utilizam a DFT, têm sido 

empregados, com a finalidade de calcular propriedades ópticas (lineares e não 

lineares) como polarizabilidades e hiperpolarizabilidades de moléculas no estado 

sólido e gasoso (GEORG; COUTINHO; CANUTO, 2006). 

1.1. Teoria do Funcional da Densidade 

Nas últimas décadas, a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) se apresentou 

como um ótimo mecanismo para a simulação de sistemas moleculares (XU; ZHU; 

XIAO, 2007; MOELLMANN; GRIMME, 2014). A DFT tem como princípio a 

definição da energia do sistema eletrônico em termos de sua densidade eletrônica 

(GRIMME et al., 2010). Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram um tratamento da 

mecânica quântica utilizando um formalismo dessa densidade eletrônica, mas a 

determinação dessa densidade eletrônica para sistemas com N elétrons era complexo 

e gerava incertezas quanto a aplicabilidade desses teoremas. Foi então em 1965 que 

Kohn e Lu Sham solucionaram as incertezas que surgiram sobre densidade eletrônica 
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(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965; LAURENT; JACQUEMIN, 

2013).  

A DFT se sobressai bastante devido a sua metodologia ser aplicada a moléculas 

complexas fornecendo dados com boa precisão e baixo custo computacional se 

comparados a outros métodos como o de Born-Oppenheimer, teoria de perturbação 

e Hartree-Fock. A DFT mostra-se de uma grande simplicidade e possui uma notável 

precisão em simulações de sistemas moleculares. Com a evolução dos computadores 

as resoluções das equações que compõe o método DFT vem se tornando menos 

difíceis incentivando o meio científico para o uso dessa metodologia como 

ferramenta para soluções de problemas químicos e físicos (HOHENBERG; KOHN, 

1964; KOCH; HOLTHAUSEN, 2001). 

Um dos grandes diferenciais do método DFT está no modo em que os elétrons 

são tratados. Baseando-se em um formalismo de função de onda para analisar um 

sistema com N elétrons, a função de onda de cada elétron teria quatro coordenadas 

considerando sua rotação, ou seja, um total de 4𝑛 coordenadas, enquanto na DFT 

utiliza-se uma abordagem de densidade eletrônica que depende apenas de três 

coordenadas não importando quantos elétrons interagem com o sistema (ALCÁCER, 

2007). A DFT considera que a energia de um sistema com N elétrons pode ser 

demonstrada em termos da densidade eletrônica 𝜌(𝑟) desse sistema e sendo 

considerado ainda um funcional de densidade onde o seu mínimo fornece a energia 

do estado fundamental do sistema estudado (DIGNE et al., 2002; ALCÁCER, 2007). 

Em cálculos de energia da estrutura eletrônica de uma determinada molécula 

o objetivo central é a determinação da energia exata dos elétrons e dos núcleos no 

estado fundamental. A maior dificuldade na determinação dessa energia encontra-se 

nas interações elétron-elétron devida à repulsão que ocorre com eles. Com isso, nas 

equações que compõem a DFT aparece o termo de troca e correlação, que é um 
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funcional de densidade que considera todas as interações elétron-elétron (ATKINS; 

FRIEDMAN, 2005). Este termo de troca e correlação contém informações 

desconhecidas e não existem expressões analíticas o que tornaria este termo 

problemático exceto para os limites de alta e baixa densidade e, logo, o termo de 

troca de correlação seria uma desvantagem do método DFT pela sua natureza de 

aproximação (PARR; YANG, 1995). 

Devido a esta desvantagem da DFT, muitas pesquisas têm sido desenvolvidas 

ao longo do tempo na busca de funcionais com maior precisão (HAMMER; 

HANSEN; NØRSKOV, 1999; VAN CAILLIE; AMOS, 2000; KÖRZDÖRFER; 

BRÉDAS, 2014). Alguns desses funcionais elaborados, por exemplo, é o LDA 

(Local Density Approximation) que leva em consideração um ponto específico da 

molécula conhecido como densidade local. Outro funcional desenvolvido é a 

Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA – Generalized-Gradient 

Approximation) no qual é utilizado o gradiente da densidade ∇𝜌(𝑟) em cada ponto 

do sistema estudado (PARR; YANG, 1995), dentre outros funcionais como PW91, 

LYP (Lee-Yang-Parr) e P86 (Perdew86) (PERDEW, 1986; LEE; YANG; PARR, 

1988). Efetivamente, os funcionais são aproximações e um dos mais utilizados e 

citados atualmente em conjunto com a DFT é o funcional B3LYP (MUSSO; 

UGLIENGO; SODUPE, 2011; HUANG; LEE, 2012; KUMAR et al., 2012; 

PEREIRA et al., 2017; SHEKHARA et al., 2017; HAYAT et al., 2019; 

PETRUSHENKO; PETRUSHENKO, 2019), o qual, é um funcional híbrido que 

contém em sua formulação funcionais GGAs de troca e correlação e ainda inclui uma 

contribuição derivada do uso do método de Hartree-Fock. 

1.1.1. Funcional B3LYP 

Ao longo dos anos foram formulados os funcionais híbridos, que seriam a 

combinação entre os funcionais de troca e correlação, principalmente, funcionais que 
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fazem uso do termo de troca do método de Hartree-Fock e de funcionais de troca e 

correlação dos GGAs. Dentro os funcionais híbridos, um dos mais populares é o 

funcional B3LYP que foi desenvolvido por Becke incluindo o termo de correlação 

desenvolvido por Lee, Yang e Parr além da inclusão de três parâmetros empíricos 

para ajustar a combinação do conjunto DFT/Hartree-Fock. Neste funcional B3LYP, 

o “B” representa Becke, 3 representa os parâmetros e o “LYP” o funcional de Lee-

Yang-Parr (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980; BECKE, 1992; DICKSON; BECKE, 

1993). 

O funcional B3LYP consegue com eficiência obter elevados resultados para a 

energia de interação entre os elétrons, sendo essa a principal vantagem deste 

funcional. Isso se deve a esse funcional fazer uma mescla do termo de troca de 

Hartree-Fock com o termo de troca e correlação dos GGAs e ainda utilizar 

parâmetros empíricos que ajustam para uma melhor eficiência dos cálculos. Este 

funcional é bastante utilizado para cálculos de otimização de geometria molecular, 

onde se busca uma geração de uma estrutura tridimensional que tenha um mínimo 

de energia (KANG et al., 2011). O Funcional B3LYP também pode ser usado para 

cálculo de propriedades termodinâmicas como a entalpia H, a entropia S e a energia 

interna U, também pode ser usada em cálculos de parâmetros elétricos como orbitais 

de fronteira HOMO-LUMO e potencial eletrostático (BOUACIDA; BOUCHENE; 

BERRAH, 2019; KULINICH et al., 2019; OUESLATI et al., 2019). 

Uma desvantagem deste funcional B3LYP seria a este não ser preciso para 

calcular longas distâncias entre átomos, ou seja, moléculas grandes, e discordância 

para modelar alguns processos que envolvem transferência de carga e 

polarizabilidade em longas cadeias. Esta desvantagem acontece devido aos termos 

dos funcionais de troca decrescerem rapidamente para as grandes distâncias 

intermoleculares (TOZER et al., 1999). Outro fator que aumenta essa não precisão 
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decorre da inclusão de apenas 20% do termo de troca de Hartree-Fock (YANAI; 

TEW; HANDY, 2004). Para solucionar este problema foi desenvolvido o funcional 

CAM-B3LYP. 

1.1.2. Funcional CAM-B3LYP 

Com o intuito de corrigir o problema da precisão que tem um decaimento muito 

rápido para grandes distâncias do funcional híbrido B3LYP foi proposto a utilização 

do método de Coulomb atenuado, denominado CAM (em inglês: Coulomb-

attenuating method) que torna o funcional mais preciso em alguns cálculos como na 

polarizabilidade de cadeias longas. Com a adição deste método, o funcional adquiriu 

o nome de CAM-B3LYP que realiza uma mescla das qualidades híbridas de B3LYP 

e a correção de longo alcance definida por Tawada e colaboradores, ou seja, é uma 

extensão do funcional B3LYP (TAWADA et al., 2004; YANAI; TEW; HANDY, 

2004). No funcional CAM-B3LYP a proporção de trocas entre Hartree-Fock e os 

funcionais de troca e correlação GGAs variam entre 19% para pequenas distâncias e 

65% para longas distâncias (KOMJÁTI et al., 2016). É justamente esse aumento na 

quantidade de troca de Hartree-Fock que corrige a ineficácia dos cálculos para 

grandes distâncias do funcional B3LYP (SANTRA; MICHAELIDES; SCHEFFLER, 

2007). A escolha dos funcionais utilizados ocorreu de acordo com as funções de base 

utilizadas em conjunto com esses funcionais.  

1.1.3. Funções de Base 

Roothan propôs, em 1951, representar os orbitais atômicos como uma 

combinação linear de um conjunto de funções conhecidas, ao qual foi nomeada 

funções de base (ATKINS; PAULA, 2006). Essas funções são bastante utilizadas 

nos métodos ab initio além de serem de grande importância para o detalhamento 

completo dos orbitais de Kohn-Sham e são utilizadas para a expansão de uma função 

desconhecida como um orbital atômico, por exemplo (JENSEN, 2007). A qualidade 
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da função de base está diretamente ligada ao custo computacional que terá, quanto 

maior for a base maior será o custo computacional e, logo, o cálculo demandará mais 

tempo.  Em cálculos de estrutura eletrônica as funções de base mais utilizadas são as 

funções do tipo Gaussiana (GTF) e funções do tipo Slater (STF) (SLATER, 1930; 

BOYS, 1950). Para realizar uma aproximação simples é utilizada uma função de base 

mínima em que apenas uma única função descreve os orbitais ocupados e essa função 

é chamada de single-zeta. A função de base single-zeta possui a desvantagem de que 

seus resultados não são coerentes com os experimentais, ou seja, são resultados de 

pouca importância e esse caso pode ser melhorado utilizando duas funções para 

descrever cada orbital atômico. Estas duas funções utilizadas são denominadas 

double-zeta e existem casos que se utilizam três funções de base para cada orbital 

atômico associado, conhecidas como funções triple-zeta (ATKINS; PAULA; 

FRIEDMAN, 2009). 

Outro ponto de grande importância é quando em interações moleculares os 

orbitais atômicos que participam da ligação química sofrem interferências causadas 

pelos átomos mais próximos. Para correção deste fato, funções de polarização são 

adicionadas com o intuito de melhorar os resultados do sistema molecular estudado. 

As funções de polarização são representadas através de alguns caracteres como por 

exemplo a letra “d” ou um asterisco (*) que indica a adição de funções de polarização 

de simetria para o orbital d. Quando é colocado as letras “d,p” ou dois asterisco (**) 

significa que duas funções de polarização foram adicionadas (ATKINS; PAULA; 

FRIEDMAN, 2009). 

Em alguns sistemas estão presentes densidades eletrônicas significativas a 

grandes distâncias e para melhorar a representação desses sistemas são utilizadas 

funções difusas indicadas pelo algarismo “+”. Estas funções difusas ajudam a 
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descrever uma região mais ampla do que o espaço dos orbitais ocupados (MCLEAN; 

CHANDLER, 1980; ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2009). 

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados a nível DFT o 

funcional híbrido B3LYP para os cálculos das propriedades geométricas e o funcional 

hibrido CAM-B3LYP para os cálculos das propriedades ópticas não lineares e 

parâmetros elétricos utilizando, para ambos os funcionais, o conjunto de função de 

base 6-311+G(d), em que o termo “6-311” representa o número de funções 

Gaussianas. O número “6” indica seis funções Gaussianas que descrevem os orbitais 

das camadas mais internas, já o número “3” corresponde a uma combinação linear 

de três funções Gaussianas que descrevem os orbitais da camada de valência e os 

dois termos “1” indicam que duas funções Gaussianas descrevem a parte externa. O 

caractere “+” representam a adição de funções difusas para todos os átomos do 

sistema e a letra “d” significa a introdução de funções de polarização para o orbital 

do tipo “d” (FRISCH et al., 2009). Todas essas funções presentes na base ajudam a 

caracterizar as moléculas quanto à distorção de suas nuvens eletrônicas. 

1.2. Solventes 

Solventes são componentes químicos com capacidade de dispersar outras 

substâncias (soluto) em seu meio de maneira que o produto seja homogêneo. Eles 

podem se apresentar no estado sólido líquido ou gasoso. Geralmente o solvente é a 

substância com maior quantidade de volume nas soluções. De todas os componentes 

químicos conhecidos, a água foi a primeira a ser considerada como solvente 

(REICHARDT, 2003). 

 A realização de uma mistura de água e sal de cozinha (cloreto de sódio) seria 

um exemplo bem simples de solução. Ao adicionar um pouco de cloreto de sódio em 

um recipiente contendo água percebe-se que, em um tempo relativamente curto ele 

é diluído na água, ou seja, nesse caso a água é considerada o solvente e o cloreto de 
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sódio o soluto. Os solventes orgânicos fazem parte de uma classe de compostos que 

possuem fácil evaporação cuja função, dentre outras, seria a de solubilizar, tratar e 

viabilizar uma reação química. Os meios solventes podem ser classificados em 

polares (próticos ou apróticos) e não polar (apolar) (REICHARDT, 2003; 

KUBELKA; HUANG; KEIDERLING, 2005). 

O tipo de ligação existente entre os átomos de um composto está diretamente 

ligado a polaridade deste composto, ou seja, quanto maior a capacidade da ligação 

de atrair cargas elétricas em uma dada direção, maior será a polaridade do composto. 

Em determinadas regiões da molécula ocorre um acúmulo de cargas o que favorece 

a formação de polos. Sendo assim, as moléculas componentes dos solventes polares 

possuem regiões eletronicamente densas implicando em maiores momentos de 

dipolo e maiores constantes dielétricas. Quanto maior for a constante dielétrica do 

solvente maior será a capacidade de separação de cargas (polarização) e este fator 

pode ser intensificado de acordo com o momento de dipolo e a polarizabilidade da 

molécula (GRUNWALD; EFFIO, 1973; MARENICH; CRAMER; TRUHLAR, 

2009). 

Os solventes polares próticos ou apróticos são caracterizados pela presença, ou 

ausência, de átomos eletronegativos. Nos solventes polares próticos os átomos de 

hidrogênio estão ligados a elementos eletronegativos, como os átomos de oxigênio, 

nitrogênio, e flúor, podendo gerar ligações de hidrogênio. Já os solventes polares 

apróticos são caracterizados pela falta de átomos eletronegativos favorecendo 

somente as ligações entre átomos de carbono e hidrogênio (SOLOMONS; FRYHLE, 

2001). Os solventes apolares possuem uma distribuição simétrica das cargas em suas 

moléculas, ou seja, anulando os vetores polares existentes nas moléculas do solvente. 

A partir dos espectros UV/Vis, infravermelho, ESR e RMN, parâmetros 

empíricos do solvente têm sido propostos. Em 1951, Brooker sugeriu que as 
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mudanças espectrais de um soluto causadas pela mudança do solvente poderiam ser 

utilizadas como indicadores para caracterização (BROOKER; KEYES; 

HESELTINE, 1951). Mas somente anos mais tarde que realmente foi estabelecida 

uma escala com essa metodologia. Kosower, em 1958, foi quem estabeleceu esta 

escala tomando como referência o máximo de absorção na banda de transferência de 

carga, chamada escala Z (KOSOWER, 1958a, 1958b, 1958c). O parâmetro de 

polaridade da escala Z utiliza o iodeto de 1-etil-4-metoxcarbonilpiridínio como 

referência e tem definição em termos da energia de transição molar normalizada 𝐸𝑇
𝑁 

dada por; 

𝐸𝑇
𝑁 = ℎ𝑐𝜈𝑁, (1) 

em que ℎ é a constante de Planck, 𝑐 é a velocidade da luz no vácuo, 𝜈 a frequência 

do fóton que produz excitação eletrônica e 𝑁 o número de Avogadro. As limitações 

da escala Z devem-se a baixa solubilidade do composto de referência em solventes 

apolares e a união entre a banda de transferência de cargas e a banda 𝜋 → 𝜋∗ 

(CATALÁN et al., 1995).  

Baseando-se no modelo de Kosower, a escala Z, Dimroth e Reichardt 

propuseram uma escala de polaridade baseado na absorção máxima da banda 𝜋 →

𝜋∗ para o corante betain (2) piridinium-N-fenóxido denominada escala 𝐸𝑇(30) de 

polaridade (REICHARDT, 2003). Esta escala mostra valores para as energias de 

transição molar deste corante em 𝐾𝑐𝑎𝑙 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 em vários solventes Tabela 1. O 

corante utilizado por Dimroth e Reichardt é muito mais sensível a mudanças no meio 

além de estar a uma banda de comprimento de onda maiores ao composto utilizado 

por Kosower. A escala 𝐸𝑇(30) de polaridade entrega uma excelente caracterização 

para a polaridade do solvente devido ao grande deslocamento da banda de absorção 

do corante utilizado por Dimroth e Reichardt, no qual quanto maior o valor 𝐸𝑇
𝑁 maior 
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a polaridade da solução (REICHARDT; ASHARIN-;FARD; SCHÄFER, 1993; 

MASTERNAK et al., 2005). Além da energia de transição normalizada 𝐸𝑇
𝑁 do 

modelo de Dimroth e Reichadt também foi utilizado a constante dielétrica 𝜀 do 

solvente para a descrição do solvente como polar ou apolar. 

Tabela 1. Parâmetro de polaridade em meio solvente e constante dielétrica estática. 

Meio Solvente 𝐸𝑇
𝑁 ε  

Água 1,000 78,355 prótico 

Formamida 0,775 108,940 prótico 

Metanol 0,762 32,613 prótico 

Ácido Fórmico 0,728 51,100 prótico 

n-MetilFormamida-mistura 0,722 181,560 prótico 

Etanol 0,654 24,852 prótico 

1-Butanol 0,586 17,332 prótico 

Acetonitrila 0,460 35,688 aprótico 

DMSO 0,444 46,826 aprótico 

2-Metil-2-Propanol 0,389 12,470 prótico 

Acetona 0,355 20,493 aprótico 

Dicloroetano 0,327 10,125 aprótico 

Diclorometano 0,309 8,930 aprótico 

Clorofórmio 0,259 4,711 apolar 

Tetrahidrofurano 0,207 7,426 aprótico 

Clorobenzeno 0,188 5,697 aprótico 

Tolueno 0,099 2,374 apolar 
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Heptano 0,012 1,911 apolar 

Assim, meios solventes com constante dielétrica (ε) menor que 5, serão 

considerados como apolares devido à falta ou baixa localidades de regiões 

eletricamente densas nas moléculas que constituem o meio solvente resultando em 

pequenos momentos de dipolo. No presente trabalho, para realizar as interações entre 

solvente e soluto utilizou-se o método do contínuo polarizável para simular o meio 

solvente. 

1.3. Método do Contínuo Polarizável 

Em processos químicos, moléculas de solvente podem estar diretamente, ou 

não, envolvidas nas reações. Mesmo que nem sempre participe da reação, essas 

moléculas de solvente podem afetar o comportamento das moléculas de soluto de 

forma geométrica, eletrostática e termodinâmica (ATKINS; PAULA, 2006). Para 

representar essas moléculas de solvente em simulações computacionais tem-se os 

métodos discretos onde o solvente é adicionado explicitamente e os métodos 

contínuos em que as moléculas de solvente são representadas por um meio contínuo 

dielétrico. 

Em meios contínuos, o solvente é representado por um dielétrico com 

constante elétrica (𝜀) definida e não de maneira explicita. Os modelos contínuos são 

uma referência para descrever a influência do solvente sobre o soluto a nível quântico 

(REICHARDT, 2003; CRAMER, 2004; TOMASI; MENNUCCI; CAMMI, 2005a; 

MENNUCCI; CAMMI, 2007). Para um modelo de solvente ser considerado 

contínuo ele deve respeitar as seguintes características: 

1. O soluto deverá ser descrito em nível quanto-mecânico;  

2. Somente é considerado a interação eletrostática entre solvente e soluto 

e, se houver, outras formas de interação são descritas empiricamente;  



31 

 

3. Apenas uma molécula do soluto encontra-se dissolvida no solvente;  

4. O solvente é isotrópico e está em equilíbrio térmico com o soluto;  

5. Apenas o estado de menor energia do soluto é considerado; 

6. Nenhum efeito dinâmico sobre a solução é considerado. 

Para realizar uma solução utilizando modelos contínuos, é necessário abrir 

uma cavidade no interior do meio contínuo e incluir a molécula do soluto, um 

processo que gera um gasto de energia (TOMASI, 2004). Essa cavidade vazia 

representa o solvente e é o que diferencia os modelos contínuos disponíveis com suas 

formas e tamanhos, mas devem conter toda a distribuição de cargas do soluto. 

O Modelo Contínuo Polarizável (PCM) é um dos modelos mais difundidos 

dentre os contínuos possuindo uma cavidade mais realística, visto na Figura 1. 

Proposto originalmente por Miertus, Scrocco e Tomasi e aperfeiçoado 

posteriormente por Tomasi, Mennucci e colaboradores, o PCM simula o efeito do 

solvente de maneira implícita, em determinado soluto quantificando a interação 

solvente-soluto (MIERTUŠ; SCROCCO; TOMASI, 1981; TOMASI; MENNUCCI; 

CAMMI, 2005b). No PCM o solvente é representado como sendo um meio contínuo, 

macroscópico, isotrópico e homogêneo de constante dielétrica 𝜀. A cavidade no 

modelo PCM é formada de tal maneira que sob cada núcleo atômico da molécula do 

soluto é incluída uma esfera 1,2 vezes maior que o raio de van der Waals do 

determinado átomo.  
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Figura 1. Representação esquemática do modelo de cavidade do método PCM. 

 

Quando uma molécula de soluto é introduzida na cavidade do meio contínuo 

dielétrico ocorre a formação de um campo elétrico ao redor da molécula de soluto, 

denominado campo de reação. Isto ocasionará uma nova distribuição de cargas no 

solvente e, portanto, irá alterar a polarização do soluto modificando o valor de seu 

momento de dipolo, logo, irá novamente alterar a distribuição de cargas do meio 

contínuo dielétrico (MENNUCCI; CAMMI, 2007).  O modo como este campo de 

reação é tratado e a forma da cavidade são os motivos que tornam o modelo PCM 

mais realista que o modelo de Onsager. O campo de reação no PCM é tratado pelo 

método IEF (Integral Equation Formalism); já no modelo de Onsager (ONSAGER, 

1936), este campo de reação é tratado pelo método SCRF (Integral Equation 

Formalism) e a cavidade é representada por apenas uma esfera que engloba toda a 

molécula do soluto como mostra a Figura 2 (FORESMAN; FRISH, 1996; DI 

REMIGIO et al., 2016). 
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Figura 2. Representação do modelo de cavidade esférica de Onsager. 

 

As interações que acontecem entre o soluto e o solvente no modelo PCM são 

encontradas de maneira iterativa, ou seja, o processo irá se repetir até chegar a uma 

convergência na distribuição das cargas (BARONE; COSSI; TOMASI, 1998). Essas 

interações são de natureza eletrostáticas e tem solução via da equação de Poisson,  

∇2∅(𝑟) = −
4𝜋𝜌(𝑟)

𝜀
, (2) 

sendo 𝜌 a distribuição de cargas, ∅ o potencial eletrostático e 𝜀 a constante dielétrica 

do solvente. Este cálculo de potencial eletrostático pela equação de Poisson deve 

atender as condições de contorno na superfície da cavidade. 

Nos dias atuais o PCM é um método bastante utilizado para descrever as 

interações entre soluto e solvente por ter um baixo custo computacional por não 

envolver moléculas de solvente, somente o meio dielétrico interagindo com a 

molécula de soluto. Além dessa vantagem de baixo custo computacional, as 

interações entre soluto-solvente são tratadas quanticamente com o efeito do solvente 
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incluído na equação de Schrödinger através de um operador de perturbação a 

existência de uma perturbação que o solvente exerce no soluto a longas distâncias. 

Apesar disso, o método PCM não faz uso das moléculas reais do solvente, diferente 

dos modelos discretos, que aumenta o custo computacional, mas tem uma descrição 

mais realística. 

1.4. Óptica Não Linear 

Como mencionado anteriormente, em 1875 foi observado o primeiro 

fenômeno óptico não linear denominado efeito Kerr eletro-óptico onde nota-se uma 

mudança do índice de refração de um material devido a aplicação de um campo 

elétrico sobre ele (BREDAS, 1994; VALVERDE et al., 2018b). Nesse tipo de não 

linearidade, essa mudança no índice de refração é relacionada ao quadrado do campo 

elétrico aplicado no material, onde, para melhor observação do efeito Kerr eletro-

óptico, o material deve ser centrossimétrico. Se o campo elétrico aplicado for de 

baixa intensidade apresentará respostas lineares e se este campo for de alta 

intensidade obtém-se respostas não lineares (RODRIGUES et al., 2017; 

KURUVILLA et al., 2018). Então a óptica não linear é o ramo da óptica que estuda 

as respostas não lineares proveniente da interação da luz com a matéria. 

Por aproximadamente 100 anos os estudos sobre a óptica não linear ficaram 

sem grande relevância devido à falta de matéria prima capaz de emitir luz com alta 

intensidade. Mas em 1960 o físico Maiman construiu o primeiro laser (light 

amplification by the simulated emission of radiation) e dessa forma os estudos sobre 

a óptica não linear foram retomados devido ao fato de o laser possuir alta intensidade 

luminosa conseguindo assim mudar as propriedades ópticas não lineares dos 

materiais (ISHIKAWA et al., 2012; VIVAS et al., 2017). Os experimentos na era pós 

laser demonstraram que o índice de refração assim como a velocidade da luz em um 

meio óptico, dependem da intensidade da luz incidente nele. Notaram também que a 
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frequência da luz incidente é alterada quando ela atravessa um meio óptico não 

linear; a luz pode mudar do vermelho para o azul, por exemplo. A não linearidade 

não se encontra na própria luz, mas sim no meio em que a luz está propagando 

(SALEH; TEICH, 2019). 

 Ao observar a característica ondulatória da luz, nota-se que ela se comporta 

como uma onda eletromagnética. Quando essa radiação eletromagnética se propaga 

através de um meio material óptico, o vetor campo elétrico, variável no tempo e no 

espaço, interage com os elétrons constituintes do meio exercendo uma força nos 

mesmos que resultará em uma distorção na densidade eletrônica, gerando uma 

polarização que acarretará na origem de um campo elétrico no interior do material 

óptico (BOYD, 2008; BHAGAVANNARAYANA; RISCOB; SHAKIR, 2011). Ao 

incidir radiação em um material óptico onde a direção de polarização coincide com 

a direção do campo elétrico, ou seja, em meios isotrópicos, obtém-se então uma 

polarização que depende da intensidade do campo elétrico (BISHOP; DE KEE, 1996; 

ZHANG et al., 2016). Se o campo elétrico aplicado tiver pouca intensidade, resultará 

em uma polarização linear 𝑃𝐿 no material, dado por, 

𝑃𝐿 = 𝜀0𝜒
(1)𝐸, (3) 

em que 𝜒(1) é a susceptibilidade de primeira ordem e 𝜀0 é a permissividade elétrica 

no vácuo (MILLS, 1998). Quando o campo elétrico aplicado tiver alta intensidade, 

teremos respostas não lineares 𝑃𝑁𝐿 (MENDONÇA, CLEBER RENATO; 

MISOGUTI, LINO; DALL’ AGNOL, F. F.; ZILIO, 1999; EL-GANAINY et al., 

2007; BOYD, 2008) no material e a polarização será agora definida através de uma 

série de potencias, dada por, 

𝑃𝑁𝐿 = 𝜀0(𝜒
(1)𝐸 + 𝜒(2)𝐸2 + 𝜒(3)𝐸3 +⋯), (4) 
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com 𝜒(2) sendo a susceptibilidade de segunda ordem e 𝜒(3) a susceptibilidade de 

terceira ordem. A polarização total 𝑃 do sistema macroscópico é uma soma das 

respostas lineares e não lineares (BOYD, 2008); então tem-se que, 

𝑃 = 𝑃𝐿 + 𝑃𝑁𝐿. (5) 

Quando é estudada a um nível microscópico, a não linearidade do material não 

é mais representada pela susceptibilidade de primeira 𝜒(1), segunda 𝜒(2) e terceira 

ordem 𝜒(3), mas pela polarizabilidade linear 𝛼, primeira hiperpolarizabilidade 𝛽 e 

pela segunda hiperpolarizabilidade 𝛾 (RODRIGUES et al., 2017), respectivamente, 

que podem ser estimadas através das relações:  

𝜒𝑖𝑗
(1)
=
𝛼𝑖𝑗
𝜀0𝑉

, (6) 

𝜒𝑖𝑗
(2)
=
𝛽𝑖𝑗𝑘
𝜀0𝑉

, 
(7) 

𝜒𝑖𝑗
(3)
=
𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙
𝜀0𝑉

, (8) 

em que V está representando o volume ocupado pela cela unitária. Então pode-se 

reescrever a polarização não linear em uma nova série de potencias, mas agora em 

uma região microscópica, dado por: 

𝑃𝑁𝐿 = 𝜀0(𝛼𝐸 + 𝛽𝐸
2 + 𝛾𝐸3 +⋯). (9) 

Estas propriedades 𝛼, 𝛽 e 𝛾 são dependentes de um momento de dipolo 𝜇, mas 

este é indenpendente da intensidade do campo elétrico (BOYD, 2007). O momento 

de dipolo total, a polarizabilidade linear média 〈𝛼〉 do composto derivado de base de 

Schiff foi calculado utilizando a seguinte expressão,  
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𝜇 = (𝜇𝑥
2 + 𝜇𝑦

2 + 𝜇𝑧
2)

1

2, 
(10) 

〈𝛼〉 =
𝛼𝑥𝑥 + 𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧

3
 

(11) 

e 

𝛽 = (𝛽𝑥
2 + 𝛽𝑦

2 + 𝛽𝑧
2)

1

2, 
(12) 

em que 𝜇𝑥, 𝜇𝑦 e 𝜇𝑧 na equação 10 correspondem aos momentos de dipolo nas 

componentes x, y e z respectivamente. Os temos 𝛼𝑥𝑥, 𝛼𝑦𝑦 e 𝛼𝑧𝑧 presentes na equação 

11 representam tensores que relacionam a componente do vetor campo elétrico nas 

direções x, y e z, com componentes do vetor polarização nas direções x, y e z 

respectivamente. Na equação 12, os coeficientes 𝛽𝑥, 𝛽𝑦 e 𝛽𝑧 representam 

componentes microscópicos em x, y e z de primeira hiperpolarizabilidade e são 

definidos pela equação 

𝛽𝑖 =
1

3
∑ (𝛽𝑖𝑗𝑗 + 𝛽𝑗𝑖𝑗 + 𝛽𝑗𝑗𝑖)

𝑗=𝑥,𝑦,𝑧

, 
(13) 

e a segunda hiperpolarizabilidade média também foi calculada, através da equação; 

〈𝛾〉 =
1

15
∑ (𝛾𝑖𝑖𝑗𝑗 + 𝛾𝑖𝑗𝑗𝑖 + 𝛾𝑖𝑗𝑖𝑗)

𝑖,𝑗=𝑥,𝑦,𝑧

 . (14) 

Utilizando o método de matrizes é possível calcular os tensores de 

polarizabilidades e hiperpolarizabilidades 𝛼𝑖𝑗, 𝛽𝑖𝑗𝑘 e 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙 das equações 6, 7 e 8 

respectivamente. Para o tensor 𝛼𝑖𝑗 é definida uma matriz 3 x 3, ou seja, possui 9 

componentes, sendo essa matriz dada por, 
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𝛼𝑖𝑗 = |

𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧
𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑦𝑧
𝛼𝑧𝑥 𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

| (15) 

e para o tensor 𝛽𝑖𝑗𝑘 é ajustada uma matriz 3 x 3 x 3, significando que a primeira 

hiperpolarizabilidade é constituída de 27 termos, dados por, 

𝛽𝑖𝑗𝑘 = |

𝛽𝑥𝑥𝑥 𝛽𝑥𝑥𝑦 𝛽𝑥𝑦𝑥
𝛽𝑦𝑥𝑥 𝛽𝑦𝑥𝑦 𝛽𝑦𝑦𝑥
𝛽𝑧𝑥𝑥 𝛽𝑧𝑥𝑦 𝛽𝑧𝑥𝑧

    

𝛽𝑥𝑦𝑥 𝛽𝑥𝑦𝑦 𝛽𝑥𝑦𝑧
𝛽𝑦𝑦𝑥 𝛽𝑦𝑦𝑦 𝛽𝑦𝑦𝑧
𝛽𝑧𝑦𝑥 𝛽𝑧𝑦𝑦 𝛽𝑧𝑦𝑥

    

𝛽𝑥𝑧𝑥 𝛽𝑥𝑧𝑦 𝛽𝑥𝑧𝑧
𝛽𝑦𝑧𝑥 𝛽𝑦𝑧𝑦 𝛽𝑦𝑧𝑧
𝛽𝑧𝑧𝑥 𝛽𝑧𝑧𝑦 𝛽𝑧𝑧𝑧

|. (16) 

Por fim, para o tensor 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙 é definido uma matriz de ordem 3 x 3 x 3 x 3 

resultando em 81 termos para a segunda hiperpolarizabilidade e o tamanho dessa 

matriz dificulta os estudos acerca desse parâmetro. Quando se trabalha com 

específica faixa de frequência é preciso desprezar algumas dispersões. Kleinman 

estabeleceu em 1962 que, para determinados processos ópticos, em que as 

frequências presentes estão distantes da frequência ressonante do material, a sua 

dispersão é desprezível. Com isso a energia é alterada pelos campos envolvidos e 

não são absorvidas pelo meio óptico, resultando em termos invariáveis por meio de 

uma permuta de índices dos componentes das hiperpolarizabilidades e das 

susceptibilidades ópticas não lineares (KLEINMAN, 1962; HWANG; WU; PARK, 

2004). Esta simetria de Kleinman realiza uma redução considerável de termos do 

tensor 𝛽𝑖𝑗𝑘 e do tensor 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙. Sendo assim, a primeira hiperpolarizabilidade é reduzida 

para 10 componentes devido aos seguintes termos invariáveis, 

𝛽𝑥𝑥𝑦 = 𝛽𝑥𝑦𝑥 = 𝛽𝑦𝑥𝑥, (17) 

𝛽𝑥𝑥𝑧 = 𝛽𝑥𝑧𝑥 = 𝛽𝑧𝑥𝑥, (18) 

𝛽𝑥𝑦𝑦 = 𝛽𝑦𝑥𝑦 = 𝛽𝑦𝑦𝑥, (19) 
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𝛽𝑥𝑧𝑧 = 𝛽𝑧𝑥𝑧 = 𝛽𝑧𝑧𝑥, (20) 

𝛽𝑧𝑦𝑦 = 𝛽𝑦𝑧𝑦 = 𝛽𝑦𝑦𝑧, (21) 

𝛽𝑦𝑧𝑧 = 𝛽𝑧𝑦𝑧 = 𝛽𝑧𝑧𝑦, (22) 

𝛽𝑥𝑦𝑧 = 𝛽𝑥𝑧𝑦 = 𝛽𝑦𝑥𝑧 = 𝛽𝑦𝑧𝑥 = 𝛽𝑧𝑥𝑦 = 𝛽𝑧𝑦𝑥. (23) 

As relações mostradas nas equações 17-23 descartam 17 componentes fazendo 

sobrar apenas os termos 𝛽𝑥𝑥𝑥, 𝛽𝑥𝑥𝑦, 𝛽𝑥𝑥𝑧, 𝛽𝑥𝑦𝑦, 𝛽𝑥𝑦𝑧, 𝛽𝑥𝑧𝑧, 𝛽𝑦𝑦𝑦, 𝛽𝑦𝑦𝑧, 𝛽𝑦𝑧𝑧, 𝛽𝑧𝑧𝑧. 

Já a segunda hiperpolarizabilidade tem uma perda de 66 componentes ficando com 

apenas 15 termos em um processo análogo ao usado na primeira 

hiperpolarizabilidade (KLEINMAN, 1962; BOYD, 2008). Utilizando então a 

simetria de Kleinman para reduzir os termos da segunda hiperpolarizabilidade média 

(equação 14), resulta na nova equação, 

〈𝛾〉 =
1

5
[𝛾𝑥𝑥𝑥𝑥 + 𝛾𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝛾𝑧𝑧𝑧𝑧 + 2(𝛾𝑥𝑥𝑦𝑦 + 𝛾𝑥𝑥𝑧𝑧 + 𝛾𝑦𝑦𝑧𝑧)]. (24) 

As hiperpolarizabilidades aqui apresentadas são as responsáveis pelas 

distorções que ocorrem nas nuvens eletrônicas e, além disso, também são 

responsáveis por controlar os processos ópticos não lineares com aplicações em 

computação óptica, absorção de dois fótons dentre outros já citados no trabalho 

(COSTA; PAVAO; MACHADO, 2013). 

1.4.1. Espalhamento Hiper-Rayleigh 

Em 1991 Clays e Persoons propuseram uma técnica bastante eficaz para a 

determinação da primeira hiperpolarizabilidade experimentalmente em meios 

materiais denominada espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS – do inglês Hyper-

Rayleigh Scattering) (CLAYS; PERSOONS, 1992). A representação do fenômeno 
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do espalhamento hiper-Rayleigh pode ser visualizado na Figura 3. Esta  é uma 

técnica que consiste em verificar se as respostas obtidas da interação após a 

incidência de um feixe de laser de frequência 𝜔 em uma amostra imersa em solução, 

provoca um espalhamento da luz com o dobro da frequência (2𝜔) da radiação 

incidente, ou seja, é uma técnica para verificar geração do segundo harmônico 

(CASTET et al., 2013). 

Figura 3. Esquema do espalhamento da luz 2𝜔 da radiação incidente.  

 

Adaptado de (ABEGÃO, 2017) 

A técnica HRS foi desenvolvida com a intensão de determinar a primeira 

hiperpolarizabilidade em meios materiais não lineares diluídos em solvente, 

coletando através de um detector, a intensidade do segundo harmônico emitido em 

uma direção perpendicular à direção da radiação laser incidente, visto na Figura 3 

(VERBIEST et al., 1994). Esta técnica foi desenvolvida como uma alternativa à 

técnica de Geração de segundo harmônico induzido por campo elétrico denominada 

EFISH (do inglês: Electric Field Induced Second Harmonic) onde se utiliza um 

campo elétrico estático com o objetivo de induzir uma polarização macroscópica em 

um meio isotrópico efetuando assim a geração do segundo harmônico. A vantagem 

do método de espalhamento Hiper-Rayleigh em relação a técnica EFISH seria a 

obtenção da primeira hiperpolarizabilidade 𝛽 não necessitando, primeiramente, obter 

o conhecimento do momento de dipolo 𝜇 do composto estudado, da segunda 
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hiperpolarizabilidade 𝛾 e a não necessidade de estimar os campos locais, excluindo 

a aplicação de um elevado campo elétrico estático (BURLAND et al., 1991; 

BOSSHARD et al., 1992). Outra vantagem é que a técnica EFISH não pode ser 

realizada em espécies iônicas, devido as cargas migrarem no interior do campo 

elétrico diferentemente do espalhamento Hiper-Rayleigh que permite ser aplicado a 

compostos iônicos, assim como para sistemas polares e não polares (VALDÉS, 

2007). 

O método HRS consiste em calcular a primeira hiperpolarizabilidade a partir 

da determinação da intensidade do segundo harmônico. Devido à não determinação 

das moléculas que compõem o meio, o número de moléculas orientadas em um 

determinado sentido pode ser desigual ao número de moléculas orientadas em 

sentido oposto fazendo com que o meio espalhe a luz em todas as direções, ou seja, 

de forma anisotrópica. A intensidade da radiação do segundo harmônico espalhada 

𝐼2𝜔 em uma determinada direção é dada pela equação 

𝐼2𝜔 = 𝑔𝑁𝛽
2𝐼𝜔
2 = 𝑔(∑ 𝑁𝑖𝛽𝑖

2𝑀
𝑖=1 )𝐼𝜔

2  , (25) 

em que, dentro do termo 𝑔 são incluídos os fatores geométricos e fatores de correção 

de campo local para as frequências 𝜔 e 2𝜔, 𝐼𝜔 é a intensidade da luz incidente com 

frequência 𝜔, 𝑁𝑖 é o número de elementos espalhadores e 𝛽𝑖 é o coeficiente não linear 

em um determinada direção. Para uma interação solvente-soluto a equação 25 pode 

ser reescrita e sua nova formulação é dada por; 

𝐼2𝜔 = 𝑔(𝑁𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜𝛽𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
2 +𝑁𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒𝛽𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

2 )𝐼𝜔
2  . (26) 

Lembrando que a intensidade da radiação espalhada 𝐼2𝜔 é coletada 

perpendicularmente a radiação incidente 𝐼𝜔. Considerando 𝐵2 = (𝑁𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜𝛽𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
2 +

𝑁𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒𝛽𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
2 ) pode-se reescrever a equação 26, tornando-a em, 
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𝐼2𝜔 = 𝑔𝐵
2𝐼𝜔
2  . (27) 

Os componentes 𝛽 do termo 𝐵2 podem ser substituídas pelos termos 

macroscópicos 𝛽𝑍𝑍𝑍 e 𝛽𝑋𝑍𝑍, e a nova formulação de 𝐵2 é dada por, 

𝐵2 = (𝑁𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜(〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉 + 〈𝛽𝑋𝑍𝑍

2 〉) + 𝑁𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒(〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉 + 〈𝛽𝑋𝑍𝑍

2 〉)), (28) 

sendo 〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉 e 〈𝛽𝑋𝑍𝑍

2 〉, presentes no primeiro termo da equação 28, as médias 

macroscópicas do tensor primeira hiperpolarizabilidade HRS (𝛽𝐻𝑅𝑆) do soluto em 

que os subscritos (X e Z) está se referindo ao estado de polarização da radiação de 

frequência 2𝜔 (BERSOHN; PAO; FRISCH, 1966; SILVA et al., 2015).   

Sendo assim, a primeira hiperpolarizabilidade 𝛽𝐻𝑅𝑆 obtida da técnica do 

espalhamento de Hiper-Rayleigh é calculada de acordo com a equação, 

⟨𝛽𝐻𝑅𝑆⟩ = √⟨𝛽𝑍𝑍𝑍
2 ⟩ + ⟨𝛽𝑋𝑍𝑍

2 ⟩. (29) 

As componentes 〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉 e 〈𝛽𝑋𝑍𝑍

2 〉 que são componentes macroscópicas podem 

assumir a forma de termos microscópicos (termos moleculares) utilizando a simetria 

de Kleinman. Os componentes 𝛽𝐻𝑅𝑆 foram calculadas através das expressões, 

〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉 =

1

210
(30𝛿1 + 12(𝛿2 + 𝛿3 + 𝛿5) + 6(𝛿4 + 𝛿6) + 2(𝛿7 + 𝛿8

+ 𝛿11 ) + 4𝛿9 + 𝛿10), 
(30) 

e 

〈𝛽𝑋𝑍𝑍
2 〉 =

1

210
(6(𝛿1 − 𝛿3 − 𝛿5 + 𝛿7) + 8𝛿2 + 18𝛿4 + 4𝛿6 − 𝛿8

− 2𝛿9 + 3𝛿10 − 𝛿11 ), 
(31) 

em que os coeficientes 𝛿𝑛 são definidos na Tabela 2. Neste caso, adotou-se o sistema 

de referência de laboratório para as coordenadas X, Y e Z e o sistema de referência 
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molecular para coordenadas x, y e z (FRISCH, 1966; VERBIEST; CLAYS; 

RODRIGUEZ, 2009). 

Tabela 2. Coeficientes 𝛿𝑛 da primeira hiperpolarizabilidade HRS. 

𝛿1 =∑𝛽𝑖𝑖𝑖
2 ,

𝑖

 𝛿7 =∑𝛽𝑖𝑗𝑗𝛽𝑖𝑘𝑘,

𝑖,𝑗,𝑘

 

𝛿2 =∑𝛽𝑖𝑖𝑖𝛽𝑖𝑗𝑗
𝑖,𝑗

, 𝛿8 =∑(𝛽𝑗𝑖𝑗 + 𝛽𝑗𝑗𝑖)(𝛽𝑘𝑖𝑘 + 𝛽𝑘𝑘𝑖),

𝑖,𝑗,𝑘

 

𝛿3 =∑𝛽𝑖𝑖𝑖(𝛽𝑗𝑖𝑗 + 𝛽𝑗𝑗𝑖),

𝑖,𝑗

 𝛿9 =∑𝛽𝑖𝑗𝑗(𝛽𝑘𝑖𝑘 + 𝛽𝑘𝑘𝑖),

𝑖,𝑗,𝑘

 

𝛿4 =∑𝛽𝑖𝑗𝑗
2

𝑖,𝑗

, 𝛿10 =∑(𝛽𝑖𝑗𝑘 + 𝛽𝑖𝑘𝑗)
2
,

𝑖,𝑗,𝑘

 

𝛿5 =∑𝛽𝑖𝑗𝑗(𝛽𝑗𝑖𝑗 + 𝛽𝑗𝑗𝑖),

𝑖,𝑗

 𝛿11 =∑(𝛽𝑖𝑗𝑘 + 𝛽𝑖𝑘𝑗)(𝛽𝑗𝑗𝑘 + 𝛽𝑗𝑘𝑖)

𝑖,𝑗,𝑘

. 

𝛿6 =∑(𝛽𝑗𝑖𝑗 + 𝛽𝑗𝑗𝑖)
2

𝑖,𝑗

  

A análise dos resultados obtidos no presente trabalho da primeira 

hiperpolarizabilidade 𝛽𝐻𝑅𝑆 foi realizada através de comparação com uma estrutura 

de referência com resultados experimentais. Neste caso o composto de referência é 

a para-Nitroanilina (pNA) que possui fórmula molecular 𝐶6𝐻6𝑁2𝑂2, e os resultados 

comparados foram em meio solvente clorofórmio. 

1.4.2. Propriedades Ópticas Não Lineares Macroscópicas  

Quando se fala em propriedades macroscópicas, isso significa que o cristal está 

sendo tratado como um todo e não uma única molécula da cela unitária como 
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acontece nas propriedades microscópicas. A partir disso, foi utilizado o método 

supermolecular (SM) para a simulação do cristal EPAF. Uma dessas propriedades 

macroscópicas é o índice de refração linear (𝑛) do cristal, e este pode ser relacionado 

a polarizabilidade linear média 〈𝛼〉 sendo calculado através da relação de Clausius-

Massotti (SENTHIL et al., 2014), dado por, 

onde 𝑁 representa o número de moléculas do volume da cela unitária. 

Experimentalmentem a susceptibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3), está 

relacionada à segunda hiperpolarizabilidade através da equação 

𝜒(3) = 
𝑓4𝑁〈𝛾〉

𝜖𝑜𝑉
, (33) 

em que V é o volume da cela unitária e 𝑓 é o fator correção de campo local de 

Lorentz, dado por, 

𝑓 =
(𝑛𝑜
2 + 2)

3
, (34) 

sendo 𝑛𝑜
2 uma constante dielétrica linear. Resultados experimentais que demonstram 

a influência dos efeitos do campo local na resposta óptica linear e não linear foram 

apresentadas por Maki e colaboradores (MAKI et al., 1991). 

No presente estudo, todas as propriedades ONL foram calculadas utilizando 

DFT e o funcional CAM-B3LYP. A única diferença na realização dos cálculos foi a 

função de base utilizada, sendo a função de base “6-311+G(d)” utilizada a nível 

microscópico e CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) para o nível macroscópico. 

                                  
𝑛2 − 1

𝑛2 + 2
 =  

4𝜋𝑁

3
〈𝛼〉, (32) 
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1.5. Superfície de Hirshfeld 

A análise da superfície de Hirshfeld serve como uma ferramenta poderosa para 

obter informações cruciais sobre a interação intermolecular de cristais moleculares. 

O tamanho e a forma da superfície de Hirshfeld permitem a visualização e a 

investigação de ligações cristalinas intermoleculares qualitativas e quantitativas 

(MCKINNON; JAYATILAKA; SPACKMAN, 2007). Após a obtenção superfície 

de Hirshfeld, duas distâncias são definidas, a distância do ponto ao átomo externo 

mais próximo da superfície (𝑑𝑒) e a distância ao átomo mais próximo dentro da 

superfície (𝑑𝑖). A identificação das regiões de particular importância para as 

interações intermoleculares é obtida pelo mapeamento da distância de contato 

normalizada (𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚), definida por 

𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 = 
𝑑𝑖−𝑟𝑖

𝑣𝑑𝑊

𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑊 + 

𝑑𝑒−𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑊

𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑊  , (35) 

em que 𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑊 e 𝑟𝑒

𝑣𝑑𝑊 são os raios de van der Waals dos átomos (SPACKMAN; 

JAYATILAKA, 2009). Estudos das interações 𝜋⋯𝜋 foram realizados analisando o 

índice de forma 𝑆 (shape index) da superfície dada por, 

𝑆 =  
2

𝜋
arctan (

𝐾1+𝐾2

𝐾1−𝐾2
), (36) 

com 𝐾1 e 𝐾2 definidos como as curvaturas principais locais (SPACKMAN; 

JAYATILAKA, 2009). Esse tipo de interação pode ser identificado através do 

triângulo vermelho e azul, um em frente para o outro. 

1.6. Composto EPAF 

O composto EPAF analisado neste trabalho pertence a um grupo de moléculas 

orgânicas denominadas bases de Schiff ou iminas, e são caracterizadas por possuir 

em sua estrutura molecular uma dupla ligação entre o nitrogênio e o carbono (𝐶 =
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𝑁). Moléculas deste grupo foram sintetizadas primeiramente em 1864 por Hugo 

Schiff, um químico alemão. Moléculas pertencentes as bases de Schiff são 

relativamente fáceis de serem sintetizadas, pois não precisam de avançados 

equipamentos tecnológicos (COLLINSON; FENTON, 1996; COZZI, 2004; TAO et 

al., 2012). 

Apesar das bases de Schiff serem simples, este grupo orgânico apresenta ser 

de grande interesse em campos inorgânicos, orgânicos e biológicos (BUDIGE et al., 

2011). Este grupo de moléculas também pode ser utilizada na medicina (NARAYAN 

et al., 2014), tendo função antifúngica (GUO et al., 2007), antibacteriana (DE 

SOUZA et al., 2007), antialérgica (SINHA et al., 2008), antidiabética (GUL et al., 

2012), antiviral (HERNÁNDEZ-TÉLLEZ et al., 2016) dentre outas funcionalidades 

para combater doenças (VERMA et al., 2004; CHEN et al., 2008; CHOHAN et al., 

2010). Além dessa variedade de aplicações medicinais, as bases de Schiff tem 

algumas aplicações em dispositivos eletrônicos como, por exemplo, em células 

solares (PALEWICZ et al., 2011; SÁNCHEZ et al., 2014). 

O composto pertencente as bases de Schiff estudado no presente trabalho, o 

EPAF, visto na Figura 4, foi sintetizado, cristalizado e estruturalmente caracterizado 

por Faizi e colaboradores (FAIZI; ISKENDEROV, 2018). Estes pesquisadores 

também utilizaram a DFT à nível B3LYP/ 6-311G(d, p) para calcular os parâmetros 

geométricos da molécula EPAF e compararam com os resultados experimentais 

obtidos pelo método de raios X e verificaram uma boa concordância entre os 

resultados. 
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Figura 4. Estrutura do cristal EPAF obtida por Faizi e colaboradores. 

 

Esta estrutura foi determinada por difração de raios 𝑋 e confirmado por 

técnicas espectroscópicas de ressonância magnética nuclear (RMN), espectroscopia 

de massas (EM) e infravermelho (IV). 

O composto EPAF foi cristalizado no sistema Monoclínico no grupo espacial  

P21/c, possui os parâmetros de cela unitária a = 10,55652 (7) Å, b = 7,9136 (6) Å, c 

= 20,8153 (13) Å, α = 90°, γ = 90° e β = 118,408° e a cela unitária possui volume de 

1530.77 Å3 e quatro unidades assimétricas como visualizado na Figura 5 (FAIZI; 

ISKENDEROV, 2018). 

Figura 5. Cela unitária do Cristal EPAF contendo as quatro unidades assimétricas. 

 

No estudo presente a estrutura do EPAF foi tratada de duas maneiras distintas. 

Primeiramente uma única molécula da cela unitária foi isolada para serem realizados 

os cálculos computacionais em fase gás e vários meios solventes apresentados no 
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capítulo 2 e, no capitulo 3, um volume com as celas unitárias de configuração 

9 × 9 × 9 foi utilizado para representar o cristal EAPF para serem calculados o 

índice de refração linear e a susceptibilidade elétrica de terceira ordem. 

1.7. Metodologia do Trabalho 

No presente trabalho foram realizadas várias simulações utilizando o composto 

EPAF. Primeiramente, uma única molécula da cela unitária foi isolada com ajuda do 

software Mercury. Em seguida foram calculadas (otimizadas) as propriedades 

geométricas desse composto em fase gás e diversos meios solventes a um nível de 

teoria DFT / B3LYP / 6-311+G(d). Posteriormente foi analisado se o meio solvente 

modificou significativamente a estrutura molecular do composto EPAF através dos 

ângulos, das torções, das sobreposições entre a molécula que foi isolada e a calculada 

em fase gás e meios solventes e da transferência de cargas que ocorreu no composto 

EPAF. Após essas análises foram estudados os orbitais de fronteira e observados se 

estes também sofreram alterações do meio solvente.  

Após realizar todos os estudos acerca das propriedades geométricas da 

molécula EPAF, foram calculas as propriedades ONL deste composto a um nível de 

teoria DFT / CAM-B3LYP / 6-311+G(d). Sendo estas propriedades o momento de 

dipolo 𝜇, a polarizabilidade linear média 〈𝛼〉, a primeira hiperpolarizabilidade 𝛽, a 

segunda hiperpolarizabilidade média 〈𝛾〉, e a primeira hiperpolarizabilidade pelo 

método de Hiper-Rayleigh 𝛽𝐻𝑅𝑆. Em seguida foram feitas análises sobre os dados 

coletados verificando como o meio solvente alterou os resultados fazendo 

comparações com resultados obtidos no próprio estudo e com resultados 

experimentais. 

Por fim, foram feitas análises considerando o cristal EPAF, onde foram 

observadas as interações fortes e fracas assim como as interações mais presentes no 

cristal. Estas observações foram feitas através da superfície de Hirshfeld e das 
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impressões digitais (fingerprint) com o suporte do software Crystal explorer 7.5. Em 

seguida, através do método de supermolecula (SM), foram calculados o índice de 

refração linear 𝑛 e a susceptibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3) com o nível de 

teoria DFT / CAM-B3LYP / 6-311++G(d,p). Após o término dos cálculos foram 

comparados os resultados com resultados experimentais presentes na literatura. 
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Capitulo 2. Resultados Utilizando Meio Solvente 

Após realizar todos os cálculos computacionais para a molécula EPAF, nesta 

seção será apresentado os resultados e discussão da estrutura em fase gás e em meios 

solventes do presente composto. Primeiramente será discutido as propriedades 

geométricas e como as cargas podem ter alterado alguma dessas propriedades e em 

seguida serão feitas análises das propriedades ONL. 

2.1. Análise Estrutural 

A geometria otimizada em fase gasosa e em vários meios solventes da estrutura 

EPAF foi analisada através do desvio médio quadrático (RMSD) da sobreposição 

entre a geometria molecular determinada por raios X e os resultados teóricos obtidos 

na presença de meios solventes, os átomos de hidrogênio foram desconsiderados em 

vista de suas incertezas no refinamento da posição dos raios X. Todas as moléculas 

otimizadas nesse estudo encontram-se no ANEXO 1. 

O resultado da geometria otimizada em meio clorofórmio usando o anel (A) 

como ancoragem é apresentado Figura 6, o RMSD é 0,5460 a.u. 

Figura 6. Sobreposição entre a estrutura molecular determinada por raios X (em vermelho) e em 

clorofórmio (em azul). O anel (a) foi utilizado como ancoragem. 
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A Tabela 3 mostra o RMSD para a geometria otimizada nos vários meios 

solventes utilizados. Como pode ser observado, os valores RMSD para os meios 

solventes não polares (argônio, heptanos e tolueno) são aproximadamente 0,50 a.u. 

e para o restante dos solventes de 0,54 a.u. A presença do meio solvente causa um 

desvio do parâmetro RMSD entre os dados da geometria de raios-X e os resultados 

teóricos, como pode ser visto na Figura 6 para o clorofórmio (RMSD = 0,544).  

Tabela 3. Resultados do RMSD entre as estruturas otimizadas e uma molécula EPAF. 

 
ε RMSD 

Fase Gás 1,000 0,498 

Argônio 1,430 0,502 

Heptano 1,911 0,502 

Tolueno 2,374 0,501 

Clorofórmio 4,711 0,546 

Clorobenzeno 5,697 0,542 

Tetrahidrofurano 7,426 0,544 

Diclorometano 8,930 0,544 

Dicloroetano 10,125 0,544 

2-Metil-2-Propanol 12,470 0,543 

1-Butanol 17,332 0,543 

Acetona 20,493 0,543 

Etanol 24,852 0,543 

Metanol 32,613 0,543 

Acetonitrila 35,688 0,543 

DMSO 46,826 0,543 

Ácido Fórmico 51,100 0,543 

Água 78,355 0,543 

Formamida 108,940 0,543 

n-MetilFormamida-mistura 181,560 0,542 
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Os resultados da DFT para a geometria otimizada da molécula EPAF em fase 

gasosa e em vários meios solventes são mostrados na Tabela 4. O ângulo 𝐶7 − 𝑁1 −

𝐶8 apresenta uma redução de 0,59% para o solvente polar ou não polar. Nos meios 

solventes, o ângulo 𝐶6 − 𝐶1 − 𝑂1 aumentou em torno de 2,0% e o ângulo 𝑁1 −

𝐶7 − 𝐶4 permanece invariável em fase gasosa, tolueno, heptano e argônio. Este 

ângulo aumentou 0,08% e 0,16% em clorofórmio e em meio solvente polar, 

respectivamente. Além disso, o ângulo 𝐶14 − 𝑁2 − 𝐶11 aumentou 0,08% e 0,16%  

para meios solventes com 𝜀 < 37 e 𝜀 > 37, respectivamente. Para os ângulos 𝑁2 −

𝐶14 − 𝐶15 e 𝑁3 − 𝐶15 − 𝐶14, a estrutura do raio-X e os resultados teóricos nos 

meios solventes, são praticamente os mesmos. 

Tabela 4. Ângulos de uma molécula da estrutura cristalina e calculadas via DFT / B3LYP / 

6-311 + G (d). 

ε 
C6-C1-

O1 

C8-N1-

C7 

N1-C7-

C4 

C14-N2-

C11 

N2-C14-

C15 

N3-C15-

C14 

Raio-x 120,3 123,4 112,3 121,5 122,2 115,9 

1.000 122,9 122,7 110,8 121,5 122,1 115,4 

1.430 122,8 122,7 110,8 121,6 122,1 115,4 

1.911 122,8 122,8 110,8 121,6 122,2 115,4 

2.374 122,8 122,8 110,8 121,6 122,2 115,4 

4.711 122,8 122,7 110,8 121,6 122,3 115,3 

5.697 122,8 122,7 110,8 121,6 122,3 115,3 

7.426 122,8 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 

8.930 122,7 122,8 110,7 121,6 122,4 115,3 

10.125 122,7 122,8 110,7 121,6 122,4 115,3 

12.470 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 

17.332 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 

20.493 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 

24.852 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 
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32.613 122,7 122,7 110,7 121,6 122,4 115,3 

35.688 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,3 

46.826 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2 

51.100 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2 

78,355 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2 

108,940 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2 

181,560 122,7 122,7 110,7 121,7 122,4 115,2 

As torções 𝐶4 − 𝐶7 − 𝑁1 − 𝐶8 e 𝐶11 − 𝑁2 − 𝐶14 − 𝐶15 variam devido aos 

efeitos do meio solvente indo de -166,3º (dados de raios X) para +176,24 e +176,4 

(dados de raios X) para -177,72° respectivamente, ambos para o meio solvente 

clorofórmio. Este efeito ocorre devido à transferência da carga negativa para a 

ligação hidroxila no anel fenólico terminal (𝐶1 − 𝐶6), como é visto na Figura 7. 

Figura 7. Distribuição das cargas ChelpG da estrutura EPAF. 

 

As cargas provenientes de ChelpG da molécula EPAF em meio clorofórmio 

do anel de piridina e hidroxila são de 0,04𝑒 e -0,238𝑒 respectivamente. O anel 

benzênico central obteve uma carga de 0,0436𝑒 e o anel benzênico próximo a 

hidroxila possui uma carga de 0,207𝑒. As regiões entre todos os anéis da molécula 

mostraram valores de cargas negativas sendo os valores de -0,062𝑒 e -0,383𝑒 vistos 

na Figura 7. Este fato também é observado em todos os outros meios solventes, 
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visualizados no ANEXO 2. Claramente nota-se a transferência de carga do anel 

piridina para o grupo hidroxila do composto EPAF em meio clorofórmio. 

2.2. HOMO e LUMO 

Serão discutidos nesta seção, os resultados dos orbitais de fronteira HOMO e 

LUMO para a molécula EPAF em fase gás e nos meios solventes. A energia do 

orbital HOMO estima a condição de doador de elétrons de um composto enquanto o 

orbital LUMO estima a condição de aceitador de elétrons. A partir dessas definições, 

quanto maior a energia do HOMO maior será a capacidade de doar elétrons e quanto 

menor a energia do LUMO maior será a capacidade de aceitar elétrons. A diferença 

de energia entre o HOMO e o LUMO, denomina-se energia de gap, e é de suma 

importância para a estabilidade química (CONTRERAS et al., 1999; HEATON; 

MILLER; POWELL, 2001; TERNAVISK et al., 2014). Uma alta lacuna HOMO-

LUMO significa uma elevada estabilidade em relação a reações químicas e pouco 

polarizáveis, precisando de grande energia para excitação (ZHOU; PARR, 1990). 

Então compostos com pequena energia de gap precisam de pouca energia para atingir 

o estado de excitação, logo, são mais polarizáveis.  

A localidade dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e o valor da  energia 

de gap no meio solvente n-metilformamida-mistura e na fase gás são mostrados na 

Figura 8.  
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Figura 8. HOMO e LUMO em fase gás e meio solvente n-metilformamida-mistura. 

 

A energia do gap diminui com o aumento do valor da constante dielétrica do 

meio solvente como pode ser visto na Figura 9. A energia de gap 𝐸𝐺 passa de 

3.466𝑒V (ε = 1.0) para 3.349𝑒V (ε = 182.4) indicando que a máxima absorção do 

comprimento de onda caem na região do ultravioleta, como pode ser provado com 

relação (𝝀𝒎𝒂𝒙=hc/𝑬𝑮) (ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2009). As energias dos 

orbitais HOMO e LUMO são mostradas no ANEXO 3. 
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Figura 9. Energia de GAP em função da constante dielétrica. 

 

A energia do gap é um parâmetro importante que determina as propriedades 

químicas e físicas de uma molécula como a estabilidade cinética, reatividade 

química, polarizabilidade óptica dentre outros (ARROIO; HONÓRIO; DA SILVA, 

2010; ADITYA PRASAD et al., 2015). Quanto menor o valor da energia de gap 

maiores serão os valores das propriedades ópticas não lineares. 

2.3. Propriedade Ópticas Não Lineares 

Nesta seção serão apresentados os resultados teóricos das propriedades ópticas 

não lineares para o caso estático e com a frequência 𝜔 variando entre 0.002 a.u. e 0.1 

a.u. 

A Tabela 5 mostra os resultados estáticos DFT / B3LYP / 6-311 + G (d) para 

o momento de dipolo total 𝜇𝑡𝑜𝑡, a polarizabilidade linear média 〈𝛼(0; 0)〉, a primeira 

hiperpolarizabilidade paralela ao momento de dipolo (𝛽||𝑧(0; 0,0)) e a segunda 
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hiperpolarizabilidade média 〈𝛾(0; 0,0,0)〉 tanto na fase gasosa como em vários meios 

solventes. 

Tabela 5. Resultados para o caso estático do composto EPAF utilizando DFT. 

𝜀 
〈γ(0; 0,0,0)〉  

10-36esu 

 β||z(0; 0,0) 

10-30esu 

〈α(0; 0)〉 

10-24esu 

μ (D) 

 

1,000 170  -0,230 42 2,86 

1,430 220  -0,200 44 3,01 

1,911 254  -0,157 46,4 3,12 

2,374 280  -0,127 47,7 3,19 

4,711 351  -0,611 51 3,44 

5,697 367  -0,581 51,7 3,48 

7,426 387  -0,602 52,6 3,53 

8,930 399  -0,602 53,1 3,57 

10,125 406  -0,603 53,4 3,59 

12,470 416  -0,595 53,9 3,61 

17,332 435  -0,605 54,7 3,67 

20,493 440  -0,607 54,9 3,68 

24,852 446  -0,609 55,2 3,70 

32,613 448  -0,609 55,3 3,70 

35,688 452  -0,609 55,5 3,72 

46,826 454  -0,608 55,6 3,72 

51,100 458  -0,612 55,6 3,73 

78,355 461  -0,604 55,9 3,74 

108,940 464  -0,604 56,0 3,75 

Os valores para todas as propriedades ONL, para o caso estático, é diretamente 

proporcional aos valores da constante dielétrica 𝜀, como pode ser observado na 
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Figura 10. Estes resultados ajudam a comprovar que a energia de gap e os valores 

das propriedades ONL são inversamente proporcionais. Em todos os meios 

solventes, os valores de 𝛽||𝑧(0; 0,0) são negativos e, para 𝜀 ≥ 5, oscilam em torno 

de 0,6 × 10−30𝑒𝑠𝑢 esu; no entanto, o |𝛽||𝑧(0; 0,0)| aumenta com o aumento dos 

valores da constante dielétrica, como mencionado no início deste parágrafo. 

Figura 10. Resultados estáticos da DFT para o parâmetro elétrico EPAF em função do valor ε. 

 

Os resultados do caso estático de DFT para os valores de 𝛽𝐻𝑅𝑆, obtidos da 

equação (10) em um meio solvente são maiores que os valores de β||z(0;0,0), 

mostrando que o método de Hiper-Rayleigh tem melhores resultados que o método 

de EFISH. Como mostrado na Tabela 5 para os meios solventes os valores obtidos 

de β||z(0;0,0) vão de 0,2 a 0,6 (em unidades de 10−30𝑒𝑠𝑢) e os valores 

de 𝛽𝐻𝑅𝑆(0,0,0) vai de 24,4 a 53,0 (em unidades de 10−30𝑒𝑠𝑢) mostrados na Tabela 
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Tabela 6. Resultados da primeira hiperpolarizabilidade 𝛽𝐻𝑅𝑆 para o caso estático. 

Meio Solvente 𝜀 𝛽𝐻𝑅𝑆(0,0,0) 

Fase Gás 1 24,39 

Argônio 1,43 29,66 

Heptano 1,91 33,74 

Tolueno 2,37 36,56 

Clorofórmio 4,71 43,11 

Clorobenzeno 5,70 44,55 

Tetrahidrofurano 7,43 46,38 

Diclorometano 8,93 47,44 

Dicloroetano 10,13 48,07 

2-Metil-2-Propanol 12,47 48,87 

1-Butanol 17,33 50,05 

Acetona 20,49 50,51 

Etanol 24,85 50,97 

Metanol 32,61 51,50 

Acetonitrila 35,69 51,65 

DMSO 46,83 52,03 

Ácido Fórmico 51,10 52,14 

Água 78,36 52,52 

Formamida 108,94 52,77 

n-MetilFormamida-mistura 181,56 53,00 

O comportamento da primeira hiperpolarizabilidade HRS estática e dinâmica 

nos meios solventes é semelhante até certo ponto, portanto na Figura 11 os resultados 

para 𝛽𝐻𝑅𝑆 em função da frequência (𝜔) são mostrados para apenas quatro solventes, 

sendo eles o heptano (𝜀 = 1,911) e Clorofórmio (𝜀 = 4,71) que são apolares, DMSO 
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(𝜀 = 46,8) e água (𝜀 = 78,4) que são polares. A partir da Figura 11, duas regiões 

ressonantes podem ser identificadas na região 0.06𝑎. 𝑢.< 𝜔 < 0.09𝑎. 𝑢. Então o 

resultado foi analisado longe da região de transição, pois é complexo realizar estudos 

experimentais em regiões ressonantes. Essas regiões ressonantes são encontradas em 

todos meios solventes presentes no ANEXO 4. Dito isso, foi estudado o 𝛽𝐻𝑅𝑆 para 

uma frequência de 𝜔 = 0,0428 𝑎. 𝑢. (1064nm) que é muito utilizada 

experimentalmente (DU et al., 2018; FERNANDES et al., 2018; SANTOS et al., 

2019), e não está na região ressonante da molécula EPAF. 

Figura 11. Resultados dinâmicos da primeira Hiperpolarizabilidade HRS em função da 

frequência 𝜔. 

 

Podemos ainda destacar que o caráter prótico ou aprótico e também a 

polaridade dos solventes utilizados no trabalho não alteraram o comportamento da 

primeira hiperpolarizabilidade HRS em função da frequência. Os valores de 𝛽𝐻𝑅𝑆 
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também são diretamente proporcioanis a constante dielétrica como pode ser visto na 

Figura 12. 

Figura 12. Caso estático e dinâmico (1064nm) da primeira hiperpolarizabilidade em função da 

constante dielétrica 𝜀. 

 

O aumento dos valores de 𝛽𝐻𝑅𝑆  podem ser explicados pelo aumento da carga 

do grupo hidroxila, que atua como um receptor de elétrons do anel benzênico, 

diminuindo a densidade eletrônica e a estabilidade ressonante, dificultando o ataque 

eletrofílico. Nesse caso, o grupo OH atua como um desativador ou meta-gerenciador. 

Um outro fator que influencia no aumento dos valores de 𝛽𝐻𝑅𝑆 é a diminuição da 

energia de gap da molécula EPAF. Os valores calculados de 𝛽𝐻𝑅𝑆 em clorofórmio da 

mólecula EPAF são 3 a 5 vezes superiores aos derivados de 2,4,6-tris (benzilamino) 

-1,3,5-triazina (SRINIVAS et al., 2005) também medidos em clorofórmio.  
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Capitulo 3. Resultados  na Cristal 

Nesta seção serão tratados todos os resultados do composto EPAF em sua 

forma cristalina. Começando com a análise da superfície de Hirshfeld e em seguida 

as propriedades ONL macroscópicas. 

3.1. Superfície de Hirshfeld 

A estrutura molecular do do cristal EPAF (C19H17N3O) mostra ligações H do 

tipo 𝜋 − 𝜋, 𝐶 − 𝐻⋯𝜋, 𝐶 − 𝐻⋯𝐶,𝑂 − 𝐻⋯𝑁 e 𝑁 −𝐻⋯𝑂 que contribuem para a 

estabilidade da estrutura. A figura 10 mostra a superfície de Hirshfeld normalizada. 

A Figura 13(a) mostra as interações 𝑂1 − 𝐻1⋯𝑁3(𝐷⋯𝐴 = 2.796Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 

178.75°) e 𝐶14 − 𝐻14⋯𝐶1 (𝐷⋯𝐴 = 3,640Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 146,17°). A Figura 

13(b) identifica as interações 𝑁1 − 𝐻1𝐴⋯𝑂1 (𝐷⋯𝐴 = 2,982Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 

170,07°), 𝑂1 − 𝐻1⋯𝑁3(𝐷⋯𝐴 = 2,796Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 178,75°) 𝐶14 − 𝐻14⋯𝐶1 

(𝐷⋯𝐴 = 3,640ª, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 146,17°). A Figura 13(c) mostra as interações 𝐶17 −

𝐻17⋯𝐶8 (𝐷⋯𝐴 = 3,655Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 144,90°). 

Figura 13. Superfície dnorm mostrando as interações 𝑂1 − 𝐻1⋯𝑁3 e 𝐶14 − 𝐻14⋯𝐶1 (a); 𝑁1 −

𝐻1𝐴⋯𝑂1, 𝑂1 − 𝐻1⋯𝑁3 e 𝐶14 − 𝐻14⋯𝐶1  (b) e 𝐶17 − 𝐻17⋯𝐶8 (c). 

 

(a) (b)

(c)
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A Figura 14(a) mostra a interacção 𝐶17 − 𝐻17⋯𝐶8 (𝐷⋯𝐴 = 3,655Å, 𝐷 −

𝐻⋯𝐴 = 144,90°) a mesma mostrada na Figura 14(c). A interação 𝑁1 − 𝐻1𝐴⋯𝑂1 

(𝐷⋯𝐴 = 2,982Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 170,07°) é mostrada na Figura 14(b) e as interações 

𝐶7 − 𝐻7𝐴⋯𝐶9 (𝐷⋯𝐴 = 3,723Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 151,80°) e 𝐶7 − 𝐻7𝐴⋯𝐶10 

(𝐷⋯𝐴 = 3,681Å, 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 = 156,93°) são mostrados na Figura 14(c). 

Figura 14. Superfície dnorm mostrando as interações; (a) 𝐶17 − 𝐻17⋯𝐶8; (b) 𝑁1 − 𝐻1𝐴⋯𝑂1; 

(c) 𝐶7 − 𝐻7𝐴⋯𝐶9 e 𝐶7 − 𝐻7𝐴⋯𝐶10. 

 

A Figura 15 mostra a superfície do índice  de forma (shape index) para o EPAF, 

onde é possível ver dois triângulos, um azul e outro vermelho um frente ao outro, 

representando a interação 𝜋 − 𝜋 (𝜋⋯𝜋 = 3,779 Å).  

(b)
(a)

(c)
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Figura 15. Superfície índice de forma (shape index) do cristal EPAF onde destacou-

se a interação 𝜋⋯𝜋. 

 

A partir das superfecie de Hirshfeld gerada, obteve-se as impressões digitais 

(fingerprints), que foram utilizadas para analisar a quantidade de interações 

intermoleculares de acordo com a natureza e porcentagem da interação. A Figura 

16(a - g) mostra as impressões digitais para o EPAF, como podemos ver, a interação 

com maior porcentagem em todo o cristal é o 𝐻⋯𝐻 com 45,8% das interações 

seguidas pelo 𝐶⋯𝐻 com 34,2% do interações. 

𝜋 𝜋
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Figura 16. Impressão digital mostrando as interações 2D do cristal EPAF. 

 

Na Figura 16(e) e Figura 16(g) pode ser visto na impressão digital alguns picos 

grandes. Estes picos simbolozam as interações clássicas do tipo 𝑁⋯𝐻 e 𝑂⋯𝐻. 

3.2. Propriedades Ópticas Não Lineares 

O método supermolecular (SM) foi usado para simular o cristal EPAF. Neste 

método o cristal é modelado através de um arranjo molecular constituindo do método 

direto para incluir efeitos intermoleculares (CASTET et al., 2013; VALVERDE et 

al., 2018a). Para empregar a abordagem SM, usamos a geometria experimental da 

unidade assimétrica do EPAF. Os efeitos de empacotamento do EPAF foram 

modelados construindo um volume com as células unitárias em uma configuração 9 

× 9 × 9. Cada célula unitária contém quatro unidades assimétricas, totalizando 2916 

moléculas no sistema monoclínico, cada átomo que envolve a molécula EPAF (azul) 

sendo tratado como uma carga pontual como visto o esquema da Figura 17. 

C...C 2.1% (a) C...H 34.2% (b) H...H 45.8% (c) N...C 0.9% (d)

N...H 10.6% (e) O...C 0.1% (f) O...H 6.4% (g) (h)

EPAF
C...H  34.2%

C...C    2.1%

H...H  45.8%

N...C    0.9%

N...H  10.6%

O...C    0.1%

O...H    6.4%
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Figura 17. Esquema do volume representando a molécula destacada. 

 

O cristal EPAF apresenta uma convergência rápida no momento de dipolo 

através da abordagem SM, como mostra a Figura 18. 

Figura 18. Evolução dos valores do momento de dipolo do cristal EPAF com os respectivos 

números de iteração. 

 

Os cálculos moleculares quânticos foram realizados com o pacote de 

programas Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). Para o cálculo de 𝜒(3)(−𝜔;𝜔,𝜔, −𝜔) 
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utilizou-se uma pequena frequência (BISHOP; DE KEE, 1996; MARQUES et al., 

2016), no qual, é considerando a segunda hiperpolarizabilidade dependente da 

frequência (〈𝛾(−𝜔;𝜔,𝜔, −𝜔)〉 ≅ 2〈𝛾(−𝜔;𝜔, 0,0)〉 − 〈𝛾(0; 0,0,0)〉) associado a 

um processo óptico não-linear, o índice de refração dependente da intensidade (IDRI) 

dos resultados de dc-K (MALDONADO et al., 2017). A Tabela 7 mostra os valores 

do EPAF quando consideramos o ambiente através do método supermolecular. 

Tabela 7. Os valores da polarizabilidade linear (em  10−24 𝑒𝑠𝑢) e da segunda 

hiperpolarizabilidade em (em 10−36 𝑒𝑠𝑢) foram calculados via CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) 

para o cristal EPAF envolvido  (λ = 532 nm). 

〈𝛼(−𝜔,𝜔)〉 〈𝛾(0; 0,0,0)〉 〈𝛾(−𝜔;𝜔, 0,0)〉 〈𝛾(−𝜔;𝜔,𝜔, −𝜔)〉 

46.50 174.00 628.195 1082.39 

A Tabela 8 apresenta os resultados de DFT para o cristal EPAF e os resultados 

experimentais das grandezas macroscópicas estudadas. Os valores de cristal EPAF 

são, portanto, 24,51, 2953, 3413 e 2866 vezes maiores, respectivamente, do que os 

valores encontrados experimentalmente por Prabhu et al. (PRABHU et al., 2017), 

mostrando então que a estrutura EPAF derivada das bases de Schiff é promissora em 

aplicações ópticas não lineares. 

Tabela 8. Resultados de DFT / CAM-B3LYP/6-311++G(d, p) do índice de refração linear e da 

suscetibilidade não linear de terceira ordem (10−22𝑚2 𝑉2)⁄  para o caso dinâmico (λ = 532 nm) 

do cristal EPAF. 

Estruturas 𝑛(𝜔) χ(3)(−𝜔;𝜔,𝜔, −𝜔) 

EPAF 2.02 6793.08 

(2E)-3-(3-metilfenol)-1-(4-nitrofenil)prop-2-en-1-one (3MPNP) 

(PRABHU et al., 2017) 

1.41

8 
277.1 

(2E)-1-(4-bromofenil)-3-[4-metilsulfanol)fenol]prop-2-en-1-one 

(4Br4MSP) (PRABHU et al., 2017) 

1.36

3 
2.30 

(2E)-1-(3-bromofenol)-3-[4(metilsulfanol) phenyl]prop-2-en-1-one 

(3Br4MSP) (PRABHU et al., 2017) 

1.36

5 
1.99 

(2E)-3[4(metilsulfanol)fenol]-1-(4-nitrofenol)prop-2-en-1-one 

(4N4MSP) (PRABHU et al., 2017) 

1.36

0 
2.37 
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O alto valor da suscetibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3) indica que o 

cristal EPAF é um candidato promissor para aplicações ONL em dispositivos 

fotônicos e optoeletrônicos. 
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Conclusão 

Neste trabalho, usando o nível de cálculo DFT/B3LYP/6-311++G(d), os 

efeitos de vários meios solventes sobre os parâmetros geométricos de um derivado 

de base de Schiff (E)-4-[({4-[(piridin-2-ilmetilideno)amino]fenil}amino)-

metil]fenol (EPAF) (FAIZI; ISKENDEROV, 2018) foram estudados. A otimização 

da geometria foi realizada na fase gasosa e em vários meios solventes. A 

sobreposição entre os dados de raios X para o EPAF com o DFT resulta em vários 

meios solventes mostrando um desvio significativo do parâmetro RMSD. Em meio 

solvente clorofórmio, os ângulos de torção 𝐶4 − 𝐶7 − 𝑁1 − 𝐶8 e 𝐶11 − 𝑁2 −

𝐶14 − 𝐶15 mudam de -166,3º (dados de raios X) para +176,24º e de +176,4º (dados 

de raios X) para -177,72º respectivamente. Este efeito ocorre para todos os solventes 

aqui estudados devido à transferência negativa de carga para a ligação hidroxila ao 

anel fenólico terminal (C1-C6). 

As energias de gap foram calculadas a partir da diferença de energia HOMO-

LUMO em vários meios solventes e os valores vão de 3.466 𝑒V (𝜀 = 1.0) a 3.349 𝑒V 

(𝜀 = 182,4), indicando uma diminuição dos valores de acordo com o aumento da 

constante dielétrica. As propriedades ONL da molécula EPAF em vários meios 

solventes foram estudadas, e os valores dos parâmetros elétricos estáticos do 

momento de dipolo total, polarizabilidade linear, primeira hiperpolarizabilidade e a 

segundas hiperpolarizabilidade são inversamente proporcionais a energia de gap da 

molécula optimizada. Os resultados da primeira hiperpolarizabilidade obtida pelo 

método HRS também mostraram ser inversamente proporcionais a energia de gap.  

A relação de dispersão da primeira hiperpolarizabilidade pelo método HRS 

determinou duas regiões ressonantes para 𝜔 > 0.06 𝑎. 𝑢..  

Para a molécula EPAF observou-se que todas as propriedades ONL calculadas 

são diretamente proporcinais a constante dielétrica. O aumento mais significativo 
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que ocorreu foi na transição do solvente, saindo de apolar se tornando polar como 

pode ser visto na Figura 10 e na Figura 12. Então conclui-se que para esta estrutura 

meios solventes polares terão melhores resultados que meios solventes apolares. 

A p-nitroanilina (pNA) é utilizada como parâmetro crítico para estudos 

comparativos, pois possui boas propriedades de ONL. A hiperpolarizabilidade 

dinâmica de primeira ordem da molécula p-nitroanilina dissolvida em clorofórmio é 

𝛽𝐻𝑅𝑆
𝑃𝑁𝐴 = 17.5 × 10−30𝑐𝑚3/𝑒𝑠𝑢 em 1064nm (FRANZEN et al., 2008; FRANZEN; 

MISOGUTI; ZILIO, 2008), o EPAF em clorofórmio é 𝛽𝐻𝑅𝑆
𝐸𝑃𝐴𝐹 = 80.75 ×

10−30𝑐𝑚3/𝑒𝑠𝑢, cerca de 5 vezes maior que o PNA. 

Uma análise de superfície de Hirshfeld é apresentada para complementar o 

estudo do cristal EPAF. As impressões digitais informaram que a interação com 

maior porcentagem em todo o cristal é o 𝐻⋯𝐻 com 45,8% das interações seguidas 

pelo 𝐶⋯𝐻 com 34,2% das interações. 

O valor da susceptibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3) do cristal EPAF é 

6793.08 × 10−22𝑚2 𝑉2⁄  para o caso dinâmico (λ = 532 nm), portanto é 24,51 vezes 

superior aos valores encontrados experimentalmente por Prabhu et al. (PRABHU et 

al., 2017). 

Assim, com base na magnitude da primeira hiperpolarizabilidade dinâmica da 

HRS em clorofórmio e na suscetibilidade elétrica de terceira ordem do cristal EPAF, 

podemos concluir que a estrutura EPAF oferece potenciais aplicações para o 

desenvolvimento de materiais com propriedades ONL. 

Devido à grande importância de estudos ópticos não lineares seria interessante 

continuidade de pesquisas que envolvam compostos derivados da bases de Schiff, 

pois são compostos de fácil manipulação, ou seja, é possível ter um melhor controle 

das propriedades ONL e também porque foi demonstrado no presente trabalho que a 
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estrutura EPAF possui excelentes resultados comparados a outros derivados, como 

por exemplo os derivados de chalconas, bastante estudados nesta área. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



72 

 

Referências 

ABEGÃO, L. M. G. Propriedades ópticas não lineares de compostos orgânicos: 

chalconas e corantes de oxazóis. Universidade Federal de Sergipe, 2017.  

ADITYA PRASAD, A. et al. Optical, vibrational, NBO, first-order molecular 

hyperpolarizability and Hirshfeld surface analysis of a nonlinear optical chalcone. 

Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 

140, p. 311–327, 2015.  

ALCÁCER, L. Introdução a Química Quântica Computacional. 1º edição IST Press, 

2007.  

ALMEIDA, L. R. et al. Synthesis, structural characterization and computational 

study of a novel amino chalcone: a potential nonlinear optical material. New J. 

Chem., v. 41, n. 4, p. 1744–1754, 2017.  

ARROIO, A.; HONÓRIO, K. M.; DA SILVA, A. B. F. Propriedades químico-

quânticas empregadas em estudos das relações estrutura-atividade. Quimica Nova. 

2010. .  

ATKINS, P.; FRIEDMAN, R. Molecular Quantum Mechanics. Four Edition Oxford 

University Press, 2005.  

ATKINS, P.; PAULA, J. de. Physical Chemistry. 8° Edition Oxford University 

Press, 2006.  

ATKINS, P.; PAULA, J. de; FRIEDMAN, R. Quanta, Matter and Change: A 

molecular approach to physical chemistry. First Edition, W. H. Freeman and 

Company, 2009.  

BARONE, V.; COSSI, M.; TOMASI, J. Geometry optimization of molecular 

structures in solution by the polarizable continuum model. Journal of 

Computational Chemistry, v. 19, p. 404–417, 1 mar. 1998.  



73 

 

BECKE, A. D. Density-functional thermochemistry. I. The effect of the exchange-

only gradient correction. Journal of Chemical Physics, v. 96, p. 2155–2160, 1 fev. 

1992.  

BERSOHN, R.; PAO, Y.; FRISCH, H. L. Double-Quantum Light Scattering by 

Molecules. The Journal of Chemical Physics v. 3184, p. 3184-3198, 1966.  

BHAGAVANNARAYANA, G.; RISCOB, B.; SHAKIR, M. Growth and 

characterization of l-leucine l-leucinium picrate single crystal: A new nonlinear 

optical material. Materials Chemistry and Physics, v. 126, p. 20–23, 15 mar. 2011.  

BISHOP, D. M.; DE KEE, D. W. The frequency dependence of nonlinear optical 

processes. The Journal of Chemical Physics, v. 104, p. 9876–9887, 1996.  

BLOEMBERGEN, N. Nonlinear optics and spectroscopy. Reviews of Modern 

Physics, v. 54, p. 685–695, 1982.  

BOSSHARD, C. et al. Second-order polarizabilities of nitropyridine derivatives 

determined with electric-field-induced second-harmonic generation and a 

solvatochromic method: A comparative study. Journal of Applied Physics, v. 71, 

p. 1594–1605, 1992.  

BOUACIDA, S.; BOUCHENE, R.; BERRAH, F. Synthesis, crystal structure, 

hirshfeld surface analysis, DFT calculations and thermal properties of a new 

anilinium derivative chlorostannate(IV) hybrid compound. Journal of Molecular 

Structure, v. 1198, p. 126900, 2019.  

BOYD, R. W. Nonlinear Optics. Elsevier Inc., 2008.  

BOYS, S. F. Electronic wave functions - I. A general method of calculation for the 

stationary states of any molecular system. Proceedings of the Royal Society of 

London. Series A. Mathematical and Physical Sciences, v. 200, p. 542–554, 22 

fev. 1950. 



74 

 

BRABEC, T.; KRAUSZ, F. Intense few-cycle laser fields: Frontiers of nonlinear 

optics. Reviews of Modern Physics, v. 72, p. 545–591, 2000.  

BREDAS, J. L. Third-order nonlinear optical response in organic materials 

theoretical and experimental aspects. Chemical reviews, p. 243–278, 1994.  

BROOKER, L. G. S.; KEYES, G. H.; HESELTINE, D. W. Color and Constitution. 

XI.1 Anhydronium Bases of p-Hydroxystyryl Dyes as Solvent Polarity Indicators. 

Journal of the American Chemical Society, v. 73, p. 5350–5356, 1951.  

BRUS, L. Quantum crystallites and nonlinear optics. Applied Physics A Solids and 

Surfaces, v. 53, p. 465–474, 1991.  

BUDIGE, G. et al. Synthesis, Characterization and Biological Evaluation of 

Mononuclear Co(II), Ni(II), Cu(II) and Pd(II) Complexes with New N2O2 Schiff 

Base Ligands. CHEMICAL & PHARMACEUTICAL BULLETIN, v. 59, p. 166–

171, 2011.  

BURLAND, D. M. et al. Comparison of hyperpolarizabilities obtained with different 

experimental methods and theoretical techniques. Journal of the Optical Society of 

America B, v. 8, p. 2269, 1991.  

BUTCHER, P. N.; COTTER, D. The Elements of Nonlinear Optics. Cambridge 

University Press, 1990.  

CASTET, F. et al. Design and characterization of molecular nonlinear optical 

switches. Accounts of Chemical Research, v. 46, p. 2656–2665, 2013.  

CATALÁN, J. et al. Progress towards a generalized solvent polarity scale: The 

solvatochromism of 2-(dimethylamino)-7-nitrofluorene and its homomorph 2-

fluoro-7-nitrofluorene. Liebigs Annalen, v. 1995, p. 241–252,1995.  

CHEN, Z. et al. A bench-stable homodinuclear Ni2-Schiff base complex for catalytic 

asymmetric synthesis of α-tetrasubstituted anti-α,β- diamino acid surrogates. 



75 

 

Journal of the American Chemical Society, v. 130, p. 2170–2171, 2008.  

CHMIELAK, B. et al. Pockels effect based fully integrated, strained silicon electro-

optic modulator. Optics Express, v. 19, p. 17212, 2011.  

CHOHAN, Z. H. et al. Metal based biologically active compounds: Design, 

synthesis, and antibacterial/antifungal/cytotoxic properties of triazole-derived Schiff 

bases and their oxovanadium(IV) complexes. European Journal of Medicinal 

Chemistry, v. 45, p. 2739–2747, 2010.  

CLAYS, K.; PERSOONS, A. HyperRayleigh scattering in solution. Review of 

Scientific Instruments, v. 63, p. 3285–3289, 1992.  

COLLINSON, S. R.; FENTON, D. E. Metal complexes of bibracchial Schiff base 

macrocycles. Coordination Chemistry Reviews. v. 103, p. 19-40, 1996. .  

CONTRERAS, R. et al. Nonlocal (Pair Site) Reactivity from Second-Order Static 

Density Response Function: Gas-and Solution-Phase Reactivity of the Acetaldehyde 

Enolate as a Test Case. Journal of Physical Chemistry A, v. 103, p. 1367–1375, 

1999.  

COSTA, M. B. S.; PAVAO, A. C.; MACHADO, A. E. de A. Nonlinear Optical 

Properties of Halogenated Aniline Oligomers. Journal of Materials Science 

Research, v. 2, 2013.  

COZZI, P. G. Metal-Salen Schiff base complexes in catalysis: Practical aspects. 

Chemical Society Reviews. v. 33, p. 410-421, 2004.  

CRAMER, C. J. Essentials of Computational Chemistry: Theories and Models. 2° 

edition, John Wiley & Sons Ltd, 2004.  

DE SOUZA, A. O. et al. Antimycobacterial and cytotoxicity activity of synthetic and 

natural compounds. Quimica Nova, v. 30, p. 1563–1566, 2007.  



76 

 

DI REMIGIO, R. et al. A polarizable continuum model for molecules at spherical 

diffuse interfaces. Journal of Chemical Physics, v. 144, p. 124103,2016.  

DICKSON, R. M.; BECKE, A. D. Basis-set-free local density-functional 

calculations of geometries of polyatomic molecules. The Journal of Chemical 

Physics, v. 99, p. 3898–3905,1993.  

DIGNE, M. et al. Hydroxyl Groups on γ-Alumina Surfaces: A DFT Study. Journal 

of Catalysis, v. 211, p. 1–5, 2002.  

DONG, J. X.; ZHANG, H. L. Azulene-based organic functional molecules for 

optoelectronics. Chinese Chemical Letters, v. 27, p. 1097–1104, 2016.  

DU, J. et al. Quadratic and cubic hyperpolarizabilities of nitro-phenyl/-

naphthalenyl/-anthracenyl alkynyl complexes. Dalton Transactions, v. 47, p. 4560–

4571, 2018.  

EL-GANAINY, R. et al. Soliton dynamics and self-induced transparency in 

nonlinear nanosuspensions. Optics Express, v. 15, p. 10207, 2007.  

FAIZI, S. H.; Dege, N.; ISKENDEROV, T. S. Crystal structure and DFT study of 

(E)-4-[({4-[pyridin-2-ylmethylidene)amino]phenyl}-methyl]phenol. Acta Cryst.: 

Crystallographic Communications. v. 74 p. 410–413, 2018.  

FERNANDES, S. S. M. et al. Theoretical and experimental studies of aryl-

bithiophene based push-pull π-conjugated heterocyclic systems bearing cyanoacetic 

or rhodanine-3-acetic acid acceptors for SHG nonlinear optical applications. Dyes 

and Pigments, v. 149, p. 566–573, 2018. 

FONSECA, R. D. et al. First-Order Hyperpolarizability of Triphenylamine 

Derivatives Containing Cyanopyridine : Molecular Branching Effect. J. Phys. 

Chem. C. v. 122, p. 1770-1778, 2018.  

FORESMAN, J. B.; FRISH, E. Exploring Chemistry with Electronic Structure 



77 

 

Methods. Second Edition. Gaussian Inc. 1996.  

FOSTER, M. A. et al. Nonlinear optics in photonic nanowires. Optics Express, v. 

16, p. 1300, 2008.  

FRANZEN, P. L. et al. Experimental and theoretical investigation of first 

hyperpolarizability in aminophenols. Journal of Molecular Structure, v. 892, p. 

254–260, 2008.  

FRANZEN, P. L.; MISOGUTI, L.; ZILIO, S. C. Hyper-Rayleigh scattering with 

picosecond pulse trains. Applied Optics, v. 47, p. 1443, 2008.  

FRISCH, H. L. Double-Quantum Light Scattering by Molecules. J. Chem. Phys.  v. 

45, p. 3184, 1966.  

FRISCH, M. et al. Gaussian 09, revision D. 01. Gaussian, Inc., 2009.  

GEORG, H. C.; COUTINHO, K.; CANUTO, S. Converged electronic polarization 

of acetone in liquid water and the role in the n-π*transition. Chemical Physics 

Letters, v. 429, p. 119–123, 2006.  

GORMAN, C. B.; MARDER, S. R. An investigation of the interrelationships 

between linear and nonlinear polarizabilities and bond-length alternation in 

conjugated organic molecules. Proceedings of the National Academy of Sciences, 

v. 90, p. 11297–11301, 1993.  

GRIMME, S. et al. A consistent and accurate ab initio parametrization of density 

functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu. Journal of 

Chemical Physics, v. 132, p. 154104, 2010.  

GRUNWALD, E.; EFFIO, A. Electric dipole moments in polar solvents. I. 

Audiofrequency measurement with slightly conducting solutions. Journal of 

Solution Chemistry, v. 2, p. 373–392, 1973.  



78 

 

GUL, A. et al. Synthesis, physicochemical studies and potential applications of high-

molecular-weight ferrocene-based poly(azomethine)ester and its soluble 

terpolymers. Journal of Organometallic Chemistry, v. 719, p. 41–53, 2012.  

GUO, Z. et al. Antifungal properties of Schiff bases of chitosan, N-substituted 

chitosan and quaternized chitosan. Carbohydrate Research, v. 342, p. 1329–1332, 

2007.  

HAMMER, B.; HANSEN, L. B.; NØRSKOV, J. K. Improved adsorption energetics 

within density-functional theory using revised Perdew-Burke-Ernzerhof functionals. 

Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics, v. 59, p. 7413–

7421, 1999.  

HAYAT, A. et al. Synthesis and optimization of the trimesic acid modified 

polymeric carbon nitride for enhanced photocatalytic reduction of CO2. Journal of 

Colloid and Interface Science, v. 548, p. 197–205, 2019.  

HEATON, C. A.; MILLER, A. K.; POWELL, R. L. Predicting the reactivity of 

fluorinated compounds with copper using semi-empirical calculations. Journal of 

Fluorine Chemistry, v. 107, p. 1–3, 2001.  

HERNÁNDEZ-TÉLLEZ, G. et al. Crystal structures of ten enantiopure Schiff bases 

bearing a naphthyl group. Acta Crystallographica Section E: Crystallographic 

Communications, v. 72, p. 583–589, 2016.  

HO, P. P.; ALFANO, R. R. Optical Kerr effect in liquids. Physical Review A, v. 20, 

p. 2170–2187, 1979.  

HOHENBERG, P.; KOHN, W. (CUL-ID:1483532) Inhomogeneous Electron Gas. 

Phys. Rev., v. 136, p. 864–871, 1964. 

HUANG, Y. W.; LEE, S. L. The B3LYP and BMK studies of CO adsorption on Pt(1 

1 1): An insight through the chemical bonding analysis. Chemical Physics Letters, 



79 

 

v. 530, p. 64–70, 2012.  

HWANG, J.; WU, J. W.; PARK, B. Determination of Hyperpolarizability Tensor 

Ratios in the Absence of Kleinman Symmetry by Depolarized Hyper-Rayleigh 

Scattering. v. 44, p. 730–735, 2004.  

ISHIKAWA, T. et al. A compact X-ray free-electron laser emitting in the sub-

ångström region. Nature Photonics, v. 6, p. 540–544, 2012.  

JENSEN, F. Introduction to Computational Chemistry. 2° Edition.  John Wiley & 

Sons Ltd, 2007.  

KANG, R. et al. Assessment of theoretical methods for complexes of gold(I) and 

gold(III) with unsaturated aliphatic hydrocarbon: Which density functional should 

we choose? Journal of Chemical Theory and Computation, v. 7, p. 4002–4011, 

2011.  

KLEINMAN, D. A. Nonlinear dielectric polarization in optical media. Physical 

Review, v. 126, p. 1977–1979, 1962.  

KOCH, W.; HOLTHAUSEN, M. C. A Chemist’s Guide to Density Functional 

Theory. Second Edition. Wiley-VCH, 2001.  

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-consistent equations including exchange and 

correlation effects. Physical Review, v. 140, p. 1133, 1965.  

KOMJÁTI, B. et al. Systematic study on the TD-DFT calculated electronic circular 

dichroism spectra of chiral aromatic nitro compounds: A comparison of B3LYP and 

CAM-B3LYP. Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular 

Spectroscopy, v. 155, p. 95–102, 2016.  

KÖRZDÖRFER, T.; BRÉDAS, J. L. Organic electronic materials: Recent advances 

in the dft description of the ground and excited states using tuned range-separated 

hybrid functionals. Accounts of Chemical Research, v. 47, p. 3284–3291, 2014.  



80 

 

KOSOWER, E. M. The Effect of Solvent on Spectra. I. A New Empirical Measure 

of Solvent Polarity: Z-Values. Journal of the American Chemical Society, v. 80, 

p. 3253–3260, 1958a.  

KOSOWER, E. M. The Effect of Solvent on Spectra. II. Correlation of Spectral 

Absorption Data with Z-Values. Journal of the American Chemical Society, v. 80, 

p. 3261–3267, 1958b.  

KOSOWER, E. M. The Effect of Solvent on Spectra. III. The Use of Z-Values in 

Connection with Kinetic Data. Journal of the American Chemical Society, v. 80, 

p. 3267–3270, 1958c.  

KUBELKA, J.; HUANG, R.; KEIDERLING, T. A. Solvent effects on IR and VCD 

spectra of helical peptides: DFT-based static spectral simulations with explicit water. 

Journal of Physical Chemistry B, v. 109, p. 8231–8243, 2005.  

KULINICH, A. V. et al. Structure and redox properties of polymethine dyes: 

Electrochemical and DFT/TD-DFT study. Dyes and Pigments, v. 161, p. 24–33, 

2019.  

KUMAR, R. M. et al. On the perturbation of the H-Bonding Interaction in ethylene 

glycol clusters upon hydration. Journal of Physical Chemistry A, v. 116, p. 4239–

4247, 2012.  

KURUVILLA, T. K. et al. Quantum mechanical and spectroscopic (FT-IR, FT-

Raman) study, NBO analysis, HOMO-LUMO, first order hyperpolarizability and 

molecular docking study of methyl[(3R)-3-(2-methylphenoxy)-3-

phenylpropyl]amine by density functional method. Spectrochimica Acta - Part A: 

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 188, p. 382–393, 2018. 

KWONG, H. C. et al. Structure – property relation and third-order nonlinear optical 

studies of two new halogenated chalcones. Zeitschrift für Kristallographie - 



81 

 

Crystalline Materials. v. 233,  2017.  

LACROIX, P. G.; MALFANT, I.; LEPETIT, C. Second-order nonlinear optics in 

coordination chemistry: An open door towards multi-functional materials and 

molecular switches. Coordination Chemistry Reviews. v. 308. p. 381-394,  2016.  

LAURENT, A. D.; JACQUEMIN, D. TD-DFT benchmarks: A review. 

International Journal of Quantum Chemistry, v. 113, p. 2019–2039, 2013. 

LEE, C.; YANG, W.; PARR, R. G. Development of the Colle-Salvetti correlation-

energy formula into a functional of the electron density. Physical Review B, v. 37, 

p. 785–789,1988.  

LIU, Y. et al. Periodic transmission and control of pulses in solid mechanics and 

nonlinear optics. Optik, v. 198, p. 163236, 2019.  

LU, L. et al. Few-layer Bismuthene : Sonochemical Exfoliation , Nonlinear Optics 

and Applications for Ultrafast Photonics with Enhanced Stability. Laser & 

Photonics Reviews.  v. 1700221, p. 1–10, 2017.  

LUO, M. et al. M2B10O14F6 ( M = Ca , Sr ): The First Two Noncentrosymmetric 

Alkaline-Earth Fluorooxoborates as the Promising Next- Generation Deep-

Ultraviolet Nonlinear Optical Materials. Journal of the American Chemical 

Society. v. 140, p. 3884-3887, 2018.  

MAKI, J. J. et al. Linear and nonlinear optical measurements of the lorentz local 

field. Physical Review Letters, v. 67, p. 972–975, 1991.  

MALDONADO, M. et al. Coupled-plasmon induced optical nonlinearities in 

anisotropic arrays of gold nanorod clusters supported in a polymeric film. Journal 

of Applied Physics, v. 121, p. 143103, 2017.  

MANIVANNAN, S.; TIWARI, S. K.; DHANUSKODI, S. Spectral, thermal and 

SHG studies on phase matchable organic NLO material EDMP for blue-green laser 



82 

 

generation. Solid State Communications, v. 132, p. 123–127, 2004.  

MARENICH, A. V.; CRAMER, C. J.; TRUHLAR, D. G. Universal solvation model 

based on solute electron density and on a continuum model of the solvent defined by 

the bulk dielectric constant and atomic surface tensions. Journal of Physical 

Chemistry B, v. 113, p. 6378–6396, 2009.  

MARQUES, S. et al. Second hyperpolarizability of the calcium-doped lithium salt 

of pyridazine Li–H 3 C 4 N 2 ⋯ Ca. Chemical Physics Letters, v. 659, p. 76–79, 

2016.  

MASTERNAK, A. et al. Solvatochromism of a novel betaine dye derived from 

purine. Journal of Physical Chemistry A, v. 109, p. 759–766, 2005.  

MCKINNON, J. J.; JAYATILAKA, D.; SPACKMAN, M. A. Towards quantitative 

analysis of intermolecular interactions with Hirshfeld surfaces. Chemical 

Communications, n. 37, p. 3814, 2007.  

MCLEAN, A. D.; CHANDLER, G. S. Contracted Gaussian basis sets for molecular 

calculations. I. Second row atoms, Z=11-18. The Journal of Chemical Physics, v. 

72 p. 5639–5648, 1980. 

MENDONÇA, CLEBER RENATO; MISOGUTI, LINO; DALL’ AGNOL, F. F.; 

ZILIO, S. C. Demonstração de um efeito óptico não-linear utilizando a técnica de 

varredura-Z em uma amostra de chá chinês. Revista Brasileira de Ensino de Física, 

v. 21, p. 272–279, 1999.  

MENNUCCI, B.; CAMMI, R. Continuum Solvation Models in Chemical Physics: 

From Theory to Applications. First Edition.  John Wiley & Sons Ltd, 2007.  

MIERTUŠ, S.; SCROCCO, E.; TOMASI, J. Electrostatic interaction of a solute with 

a continuum. A direct utilizaion of AB initio molecular potentials for the prevision 

of solvent effects. Chemical Physics, v. 55, p. 117–129, 1981.  



83 

 

MILLS, D. L. Nonlinear Optics: Basic Concepts. 2° edition. Springer-Verlag 

Berlin Heidelberg, 1998.  

MINIEWICZ, A. et al. Second harmonic generation in nonlinear optical crystals 

formed from propellane-type molecules. Journal of Materials Chemistry C, v. 7, 

p. 1255–1262, 2019.  

MISOGUTI, L.; AGNOL, F. F. D.; ZILIO, S. C. Revista Brasileira de Ensino de 

Física v. 21, p. 272–279, 1999.  

MOELLMANN, J.; GRIMME, S. DFT-D3 study of some molecular crystals. 

Journal of Physical Chemistry C, v. 118, p. 7615–7621, 2014.  

MUSSO, F.; UGLIENGO, P.; SODUPE, M. Do H-bond features of silica surfaces 

affect the H 2O and NH 3 adsorption? Insights from periodic B3LYP calculations. 

Journal of Physical Chemistry A, v. 115, p. 11221–11228, 2011.  

NAKANO, M. Open-Shell-Character-Based Molecular Design Principles : 

Applications to Nonlinear Optics and Singlet Fission. The Chemical Record. p. 1–

36, 2016.  

NARAYAN, R. et al. Catalytic enantioselective 1,3-dipolar cycloadditions of 

azomethine ylides for biology-oriented synthesis. Accounts of Chemical Research, 

v. 47, p. 1296–1310, 2014.  

ONSAGER, L. Electric Moments of Molecules in Liquids. Journal of the American 

Chemical Society, v. 58, p. 1486–1493, 1936.  

OUESLATI, Y. et al. Synthesis, crystal structure, DFT calculations, Hirshfeld 

surface, vibrational and optical properties of a novel hybrid non-centrosymmetric 

material (C10H15N2)2H2P2O7. Journal of Molecular Structure, v. 1196, p. 499–

507, 2019.  

PAGNI, R. Modern Physical Organic Chemistry (Eric V. Anslyn and Dennis A. 



84 

 

Dougherty). Journal of Chemical Education, v. 83, p. 387, 2006.  

PALEWICZ, M. et al. Organic photovoltaic devices based on polyazomethine and 

fullerene. Energy Procedia. v. 3, p. 84-91, 2011.  

PARR, R. G.; YANG, W. Density-Functional Theory of the Electronic Structure of 

Molecules. Annual Review of Physical Chemistry, v. 46,, p. 701–728, 1995. 

PERDEW, J. P. Density-functional approximation for the correlation energy of the 

inhomogeneous electron gas. Physical Review B, v. 33, p. 8822–8824, 1986.  

PEREIRA, F. et al. Machine Learning Methods to Predict Density Functional Theory 

B3LYP Energies of HOMO and LUMO Orbitals. Journal of Chemical 

Information and Modeling, v. 57, p. 11–21, 2017.  

PETRUSHENKO, I. K.; PETRUSHENKO, K. B. Hydrogen physisorption on 

nitrogen-doped graphene and graphene-like boron nitride-carbon heterostructures: a 

DFT study. Surfaces and Interfaces, v. 17, 2019.  

PRABHU, S. R. et al. Synthesis, growth, structural characterization, Hirshfeld 

analysis and nonlinear optical studies of a methyl substituted chalcone. Journal of 

Molecular Structure, v. 1136, p. 244–252,2017.  

RAWN, J. D.; OUELLETTE, R. J. Organic chemistry : structure, mechanism, 

synthesis. First Edition. Elsevier. 2018 

REICHARDT, C. Solvents and Solvent Efects in Organic Chemistry. Third Edition. 

WILEY-VCH. 2003. 

REICHARDT, C.; ASHARIN-;FARD, S.; SCHÄFER, G. PyridiniumN-Phenoxide 

Betaines and Their Application to the Characterization of Solvent Polarities, XIX. 

The Halochromism of PyridiniumN-Phenoxide Betaine Dyes in Acetonitrile 

Solution. Chemische Berichte, v. 126, p. 143–147, 1993.  



85 

 

RODRIGUES, R. F. N. et al. Solid state characterization and theoretical study of 

non-linear optical properties of a Fluoro-N-Acylhydrazide derivative. Plos One, v. 

12, p. 175859, 2017. 

SALEH, B. E. A.; TEICH, M. C. Fundamentals of Photonics. 3° edition John Wiley 

& Sonsinc, 2019.  

SÁNCHEZ, C. O. et al. Schiff base polymer based on triphenylamine moieties in the 

main chain. Characterization and studies in solar cells. Thin Solid Films, v. 562, p. 

495–500, 2014.  

SANTOS, F. A. et al. Bromo-and chloro-derivatives of dibenzylideneacetone: 

Experimental and theoretical study of the first molecular hyperpolarizability and 

two-photon absorption. Journal of Photochemistry and Photobiology A: 

Chemistry, v. 369, p. 70–76, 2019. 

SANTRA, B.; MICHAELIDES, A.; SCHEFFLER, M. On the accuracy of density-

functional theory exchange-correlation functionals for H bonds in small water 

clusters: Benchmarks approaching the complete basis set limit. Journal of Chemical 

Physics, v. 127, p. 184104, 2007.  

SEIN, L. T.; WEI, Y.; JANSEN, S. A. Trimeric anilines as both donors and 

acceptors: An experimental and computational study. Synthetic Metals, v. 108, p. 

101–106, 2000a.  

SEIN, L. T.; WEI, Y.; JANSEN, S. A. Halogen-capped aniline trimers. Away from 

the polyaniline paradigm by isosteric replacement of amino groups: A theoretical 

study. Journal of Physical Chemistry A, v. 104, p. 11371–11374, 2000b.  

SENTHIL, K. et al. Investigation of synthesis, crystal structure and third-order NLO 

properties of a new stilbazolium derivative crystal: a promising material for 

nonlinear optical devices. RSC Adv., v. 4, p. 56112–56127, 2014.  



86 

 

SHEKHARA, T. C. et al. Optical nonlinearity of D-A- p -D and D-A- p -A type of 

new chalcones for potential applications in optical limiting and density functional 

theory studies. Journal of Molecular Structure, v. 1143, p. 306–317, 2017. 

SHI, G. et al. Finding the Next Deep-Ultraviolet Nonlinear Optical Material. J. Am. 

Chem. Soc. v. 139. p. 10645–10648, 2017.  

SILVA, D. L. et al. Experimental and theoretical investigation of the first-order 

hyperpolarizability of a class of triarylamine derivatives Experimental and 

theoretical investigation of the first-order hyperpolarizability of a class of 

triarylamine derivatives. J. Chem. Phys..  v. 142, 2015.  

SINHA, D. et al. Synthesis, characterization and biological activity of Schiff base 

analogues of indole-3-carboxaldehyde. European Journal of Medicinal 

Chemistry, v. 43, p. 160–165, 2008.  

SLATER, J. C. Atomic shielding constants. Physical Review, v. 36, p. 57–64, 1930.  

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B. Oganic Chemistry. 7° Edition ed. John 

Wiley & Sons Ltd, 2001.  

SPACKMAN, M. A.; JAYATILAKA, D. Hirshfeld surface analysis. 

CrystEngComm, v. 11, p. 19–32, 2009.  

SRINIVAS, K. et al. First hyperpolarizability of some nonconjugated donor–

acceptor 3D molecules: noncentrosymmetric crystal through conformational 

flexibility. J. Mater. Chem., v. 15, p. 965–973, 2005.  

STOLEN, R. H.; ASHKIN, A. Optical Kerr effect in glass waveguide. Applied 

Physics Letters, v. 22, p. 294–296, 1973.  

TAO, T. et al. Comparisons between azo dyes and Schiff bases having the same 

benzothiazole/phenol skeleton: Syntheses, crystal structures and spectroscopic 

properties. Dyes and Pigments, v. 92, p. 916–922, 2012.  



87 

 

TAWADA, Y. et al. A long-range-corrected time-dependent density functional 

theory. Journal of Chemical Physics, v. 120, p. 8425–8433, 2004.  

TERNAVISK, R. R. et al. Synthesis, characterization, and computational study of a 

new dimethoxy-chalcone. Journal of Molecular Modeling, v. 20, p. 1–11, 2014.  

TOMASI, J. Thirty years of continuum solvation chemistry: A review, and prospects 

for the near future. Theoretical Chemistry Accounts. v. 122, p. 184-203 2004.  

TOMASI, J.; MENNUCCI, B.; CAMMI, R. Quantum mechanical continuum 

solvation models. Chemical Reviews, v. 105, p. 2999–3093, 2005a.  

TOMASI, J.; MENNUCCI, B.; CAMMI, R. Quantum mechanical continuum 

solvation models. Chemical Review. v. 105, p. 2999-3093, 2005b. .  

TOZER, D. J. et al. Does density functional theory contribute to the understanding 

of excited states of unsaturated organic compounds? Molecular Physics, v. 97, p. 

859–868, 1999.  

VALDÉS, E. A. Caracterização óptica de materiais nanoestruturados por técnicas de 

geração de segundo e terceiro harmônico. Universidade Fereral de Pernambuco, 

2007.  

VALVERDE, C. et al. DFT study of third-order nonlinear susceptibility of a 

chalcone crystal. Chemical Physics Letters, v. 706, p. 170–174, 2018a.  

VALVERDE, C. et al. Third-Order Nonlinear Optical Properties of a Carboxylic 

Acid Derivative. Acta Chimica Slovenica, v. 65, p. 739–749, 2018b.  

VAN CAILLIE, C.; AMOS, R. D. Geometric derivatives of density functional theory 

excitation energies using gradient-corrected functionals. Chemical Physics Letters, 

v. 317, p. 159–164, 2000.  

VAZ, W. et al. Synthesis, characterization, and third-order nonlinear optical 



88 

 

properties of a new neolignane analogue. Royal Society of Chemistry, v. 6, 79215–

79227, 2016.  

VERBIEST, T. et al. Investigations of the Hyperpolarizability in Organic Molecules 

from Dipolar to Octopolar Systems. Journal of the American Chemical Society, v. 

116, p. 9320–9323, 1994.  

VERBIEST, T.; CLAYS, K.; RODRIGUEZ, V. Second-order Nonlinear Optical 

Characterization Techniques. First Edition. CRC Press. 2009. 

VERMA, M. et al. Anticonvulsant activity of Schiff bases of isatin derivatives. Acta 

Pharmaceutica, v. 54, p. 49–56, 2004.  

VIVAS, M. G. et al. Femtosecond two-photon absorption spectroscopy of 

poly(fluorene) derivatives containing benzoselenadiazole and benzothiadiazole. 

Materials, v. 10, 2017.  

VOSKO, S. H.; WILK, L.; NUSAIR, M. Accurate spin-dependent electron liquid 

correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis. Canadian 

Journal of Physics, v. 58, p. 1200–1211, 1980. 

WEN, J. et al. Synthesis and Characterization of New Benzo[e]Indol Salts for 

Second-Order Nonlinear Optics. Crystals, v. 10, p. 242, 2020.  

XU, X. J.; ZHU, W. H.; XIAO, H. M. DFT studies on the four polymorphs of 

crystalline CL-20 and the influences of hydrostatic pressure on ε-CL-20 crystal. 

Journal of Physical Chemistry B, v. 111, p. 2090–2097, 2007.  

YANAI, T.; TEW, D. P.; HANDY, N. C. A new hybrid exchange-correlation 

functional using the Coulomb-attenuating method (CAM-B3LYP). Chemical 

Physics Letters, v. 393, p. 51–57, 2004.  

ZHANG, R. et al. Nonlinear Optical Response of Organic-Inorganic Halide 

Perovskites. ACS Photonics, v. 3, p. 371–377, 2016.  



89 

 

ZHOU, Z.; PARR, R. G. Activation Hardness: New Index for Describing the 

Orientation of Electrophilic Aromatic Substitution. Journal of the American 

Chemical Society, v. 112, p. 5720–5724, 1990.  

ZYSS, J.; NICOUD, J. F.; COQUILLAY, M. Chirality and hydrogen bonding in 

molecular crystals for phase-matched second-harmonic generation: N-(4-

nitrophenyl)-(L)-prolinol (NPP). The Journal of Chemical Physics, v. 81, p. 4160–

4167, 1984. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 

 

ANEXO 1 

Tabela A 1.1. Molécula EPAF optimizada em fase gás via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,286 0,364 

N2  -3,325 0,613 -0,072 

N1  2,289 0,331 0,127 

H1A 2,745 1,229 0,057 

N3  -6,261 -1,367 0,349 

C6  6,748 -0,032 -1,140 

H6  7,374 0,128 -2,016 

C1  7,300 0,030 0,138 

C2  6,489 -0,177 1,257 

H2  6,934 -0,131 2,244 

C3  5,137 -0,444 1,086 

H3  4,513 -0,604 1,960 

C4  4,562 -0,510 -0,190 

C5  5,388 -0,299 -1,295 

H5  4,970 -0,344 -2,296 

C8  0,906 0,359 0,038 

C7  3,088 -0,790 -0,359 

H7A 2,870 -1,010 -1,415 

H7B 2,812 -1,684 0,211 

C13 0,146 -0,782 -0,278 

H13 0,637 -1,719 -0,516 

C12 -1,243 -0,726 -0,310 

H12 -1,792 -1,620 -0,585 

C11 -1,931 0,467 -0,043 
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Tabela A 1.2. Molécula EPAF optimizada em argônio via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,627 0,285 0,357 

N2  -3,325 0,614 -0,062 

N1  2,289 0,330 0,130 

H1A 2,746 1,228 0,070 

N3  -6,263 -1,373 0,322 

C6  6,742 -0,001 -1,143 

H6  7,361 0,182 -2,017 

C10 -1,166 1,615 0,225 

H10 -1,687 2,550 0,403 

C9  0,215 1,563 0,283 

H9  0,778 2,462 0,517 

C14 -4,105 -0,372 0,157 

H14 -3,756 -1,371 0,441 

C15 -5,570 -0,245 0,080 

C16 -6,196 0,966 -0,250 

H16 -5,585 1,836 -0,458 

C17 -7,581 1,009 -0,298 

H17 -8,095 1,932 -0,548 

C18 -8,302 -0,153 -0,019 

H18 -9,386 -0,165 -0,046 

C19 -7,592 -1,309 0,296 

H19 -8,118 -2,235 0,519 

H1  9,092 0,402 -0,472 
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C1  7,301 0,030 0,134 

C2  6,498 -0,207 1,252 

H2  6,947 -0,184 2,238 

C3  5,145 -0,474 1,083 

H3  4,528 -0,659 1,957 

C4  4,563 -0,511 -0,191 

C5  5,381 -0,269 -1,295 

H5  4,958 -0,292 -2,295 

C8  0,908 0,358 0,043 

C7  3,088 -0,790 -0,359 

H7A 2,869 -1,007 -1,415 

H7B 2,814 -1,686 0,209 

C13 0,147 -0,782 -0,277 

H13 0,638 -1,717 -0,518 

C12 -1,242 -0,726 -0,307 

H12 -1,791 -1,619 -0,586 

C11 -1,930 0,466 -0,035 

C10 -1,165 1,613 0,238 

H10 -1,685 2,548 0,421 

C9  0,216 1,562 0,294 

H9  0,780 2,460 0,530 

C14 -4,107 -0,375 0,149 

H14 -3,757 -1,379 0,414 

C15 -5,571 -0,245 0,075 

C16 -6,197 0,972 -0,231 

H16 -5,588 1,847 -0,422 

C17 -7,583 1,016 -0,278 

H17 -8,097 1,944 -0,510 

C18 -8,304 -0,151 -0,022 



93 

 

H18 -9,388 -0,162 -0,049 

C19 -7,595 -1,314 0,270 

H19 -8,121 -2,243 0,474 

H1  9.090 0.422 -0.479 

  

 

Tabela A 1.3. Molécula EPAF optimizada em heptano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,628 0,282 0,360 

N2  -3,325 0,615 -0,057 

N1  2,290 0,331 0,128 

H1A 2,747 1,229 0,074 

N3  -6,263 -1,377 0,305 

C6  6,741 0,017 -1,141 

H6  7,358 0,215 -2,013 

C1  7,302 0,029 0,136 

C2  6,500 -0,227 1,251 

H2  6,951 -0,220 2,237 

C3  5,148 -0,493 1,081 

H3  4,533 -0,693 1,953 

C4  4,564 -0,511 -0,194 

C5  5,380 -0,250 -1,295 

H5  4,955 -0,258 -2,295 

C8  0,909 0,360 0,042 

C7  3,089 -0,789 -0,364 

H7A 2,871 -1,001 -1,420 

H7B 2,813 -1,686 0,201 



94 

 

C13 0,147 -0,780 -0,280 

H13 0,638 -1,715 -0,524 

C12 -1,241 -0,724 -0,309 

H12 -1,790 -1,617 -0,589 

C11 -1,930 0,467 -0,033 

C10 -1,164 1,614 0,243 

H10 -1,683 2,548 0,429 

C9  0,217 1,562 0,297 

H9  0,780 2,461 0,534 

C14 -4,107 -0,376 0,143 

H14 -3,758 -1,383 0,395 

C15 -5,572 -0,246 0,073 

C16 -6,200 0,975 -0,216 

H16 -5,592 1,853 -0,396 

C17 -7,586 1,019 -0,260 

H17 -8,100 1,950 -0,479 

C18 -8,306 -0,151 -0,020 

H18 -9,390 -0,163 -0,046 

C19 -7,596 -1,318 0,256 

H19 -8.121 -2.250 0.448 

H1  9.089 0.431 -0.474 
 

 

  

Tabela A 1.4. Molécula EPAF optimizada em tolueno via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 



95 

 

O1  8,628 0,279 0,363 

N2  -3,325 0,616 -0,053 

N1  2,290 0,331 0,126 

H1A 2,747 1,230 0,077 

N3  -6,263 -1,379 0,295 

C6  6,740 0,029 -1,139 

H6  7,357 0,237 -2,009 

C1  7,302 0,028 0,137 

C2  6,502 -0,241 1,251 

H2  6,952 -0,244 2,237 

C3  5,149 -0,506 1,078 

H3  4,536 -0,717 1,949 

C4  4,564 -0,510 -0,196 

C5  5,380 -0,237 -1,295 

H5  4,954 -0,235 -2,294 

C8  0,909 0,361 0,041 

C7  3,089 -0,787 -0,368 

H7A 2,872 -0,996 -1,425 

H7B 2,813 -1,686 0,194 

C13 0,147 -0,779 -0,283 

H13 0,638 -1,713 -0,529 

C12 -1,241 -0,723 -0,310 

H12 -1,789 -1,616 -0,592 

C11 -1,930 0,467 -0,031 

C10 -1,164 1,614 0,246 

H10 -1,683 2,547 0,436 

C9  0,217 1,563 0,299 

H9  0,781 2,461 0,537 

C14 -4,108 -0,377 0,139 



96 

 

H14 -3,758 -1,386 0,382 

C15 -5,572 -0,246 0,071 

C16 -6,201 0,977 -0,206 

H16 -5,595 1,857 -0,380 

C17 -7,587 1,021 -0,249 

H17 -8,102 1,953 -0,459 

C18 -8,307 -0,152 -0,018 

H18 -9,391 -0,164 -0,043 

C19 -7,596 -1,320 0,248 

H19 -8,121 -2,254 0,432 

H1  9,089 0,439 -0,470 

 

 

Tabela A 1.5. Molécula EPAF optimizada em Clorofórmio via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,629 0,253 0,362 

N2  -3,323 0,622 0,012 

N1  2,290 0,294 0,191 

H1A 2,751 1,190 0,255 

N3  -6,266 -1,392 0,177 

C6  6,699 0,295 -1,109 

H6  7,286 0,703 -1,927 

C1  7,301 0,024 0,121 

C2  6,541 -0,505 1,167 

H2  7,021 -0,716 2,116 

C3  5,188 -0,759 0,975 



97 

 

H3  4,607 -1,173 1,794 

C4  4,564 -0,495 -0,251 

C5  5,340 0,035 -1,284 

H5  4,884 0,246 -2,247 

C8  0,912 0,339 0,102 

C7  3,089 -0,757 -0,441 

H7A 2,859 -0,835 -1,513 

H7B 2,824 -1,718 0,011 

C13 0,146 -0,760 -0,337 

H13 0,633 -1,667 -0,671 

C12 -1,242 -0,695 -0,365 

H12 -1,792 -1,553 -0,735 

C11 -1,928 0,466 0,028 

C10 -1,158 1,576 0,421 

H10 -1,672 2,490 0,700 

C9  0,223 1,514 0,475 

H9  0,789 2,381 0,803 

C14 -4,109 -0,382 0,107 

H14 -3,760 -1,410 0,259 

C15 -5,573 -0,244 0,043 

C16 -6,201 0,996 -0,142 

H16 -5,597 1,888 -0,246 

C17 -7,588 1,044 -0,186 

H17 -8,101 1,989 -0,327 

C18 -8,308 -0,143 -0,048 

H18 -9,392 -0,153 -0,077 

C19 -7,599 -1,329 0,130 

H19 -8,126 -2,273 0,241 

H1  9,060 0,609 -0,425 



98 

 

 

 

 

 

Tabela A 1.6. Molécula EPAF optimizada em clorobenzeno via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  1,348 4,608 -7,098 

N2  1,612 7,079 4,604 

N1  1,415 5,792 -0,869 

H1A 1,911 6,444 -1,460 

N3  0,819 5,776 7,832 

C6  0,167 5,717 -5,292 

H6  -0,344 6,381 -5,984 

C1  1,064 4,761 -5,768 

C2  1,713 3,907 -4,872 

H2  2,405 3,164 -5,254 

C3  1,460 4,017 -3,510 

H3  1,968 3,347 -2,822 

C4  0,562 4,970 -3,010 

C5  -0,076 5,814 -3,921 

H5  -0,779 6,560 -3,563 

C8  1,407 6,101 0,478 

C7  0,311 5,092 -1,526 

H7A -0,643 5,610 -1,352 

H7B 0,216 4,095 -1,085 

C13 0,494 5,520 1,382 



99 

 

H13 -0,272 4,842 1,025 

C12 0,549 5,816 2,739 

H12 -0,189 5,368 3,395 

C11 1,500 6,711 3,254 

C10 2,379 7,324 2,342 

H10 3,101 8,040 2,720 

C9  2,348 7,018 0,993 

H9  3,053 7,494 0,317 

C14 1,205 6,311 5,543 

H14 0,797 5,310 5,369 

C15 1,270 6,700 6,961 

C16 1,767 7,944 7,376 

H16 2,115 8,652 6,634 

C17 1,799 8,234 8,733 

H17 2,179 9,188 9,083 

C18 1,333 7,279 9,637 

H18 1,338 7,463 10,706 

C19 0,854 6,071 9,134 

H19 0,483 5,304 9,808 

H1  0,843 5,239 -7,627 

 

 

Tabela A 1.7. Molécula EPAF optimizada em tetrahidrofurano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,628 0,247 0,378 

N2  -3,322 0,622 0,017 

N1  2,291 0,295 0,184 



100 

 

H1A 2,751 1,191 0,255 

N3  -6,265 -1,394 0,163 

C6  6,700 0,321 -1,094 

H6  7,288 0,750 -1,901 

C1  7,300 0,022 0,129 

C2  6,540 -0,535 1,161 

H2  7,018 -0,769 2,105 

C3  5,188 -0,786 0,961 

H3  4,606 -1,222 1,768 

C4  4,565 -0,493 -0,260 

C5  5,342 0,063 -1,278 

H5  4,887 0,297 -2,236 

C8  0,913 0,340 0,097 

C7  3,090 -0,751 -0,457 

H7A 2,863 -0,817 -1,530 

H7B 2,822 -1,716 -0,015 

C13 0,146 -0,756 -0,348 

H13 0,633 -1,661 -0,690 

C12 -1,242 -0,691 -0,373 

H12 -1,792 -1,548 -0,748 

C11 -1,927 0,467 0,028 

C10 -1,157 1,574 0,428 

H10 -1,670 2,486 0,714 

C9  0,224 1,512 0,479 

H9  0,790 2,378 0,810 

C14 -4,109 -0,383 0,100 

H14 -3,760 -1,413 0,236 

C15 -5,573 -0,245 0,042 

C16 -6,203 0,997 -0,126 



101 

 

H16 -5,601 1,891 -0,221 

C17 -7,590 1,044 -0,166 

H17 -8,104 1,991 -0,294 

C18 -8,310 -0,144 -0,040 

H18 -9,393 -0,154 -0,067 

C19 -7,599 -1,332 0,121 

H19 -8,125 -2,278 0,222 

H1  9,059 0,625 -0,398 

 

 

Tabela A 1.8. Molécula EPAF optimizada em diclorometano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,627 0,245 0,383 

N2  -3,322 0,622 0,019 

N1  2,291 0,295 0,182 

H1A 2,751 1,191 0,255 

N3  -6,265 -1,395 0,158 

C6  6,700 0,331 -1,089 

H6  7,287 0,768 -1,892 

C1  7,300 0,021 0,132 

C2  6,540 -0,546 1,158 

H2  7,018 -0,789 2,101 

C3  5,188 -0,797 0,955 

H3  4,607 -1,241 1,758 

C4  4,565 -0,493 -0,262 

C5  5,342 0,074 -1,276 



102 

 

H5  4,887 0,316 -2,231 

C8  0,913 0,340 0,096 

C7  3,090 -0,749 -0,462 

H7A 2,864 -0,811 -1,535 

H7B 2,822 -1,716 -0,024 

C13 0,146 -0,755 -0,352 

H13 0,633 -1,659 -0,696 

C12 -1,242 -0,690 -0,376 

H12 -1,791 -1,547 -0,752 

C11 -1,927 0,466 0,029 

C10 -1,157 1,573 0,430 

H10 -1,670 2,485 0,719 

C9  0,224 1,512 0,480 

H9  0,791 2,377 0,813 

C14 -4,109 -0,384 0,098 

H14 -3,760 -1,414 0,228 

C15 -5,573 -0,245 0,041 

C16 -6,204 0,997 -0,121 

H16 -5,602 1,893 -0,212 

C17 -7,591 1,045 -0,159 

H17 -8,105 1,992 -0,282 

C18 -8,310 -0,144 -0,038 

H18 -9,394 -0,154 -0,063 

C19 -7,599 -1,333 0,117 

H19 -8,125 -2,279 0,214 

H1  9,058 0,633 -0,389 

 



103 

 

 

Tabela A 1.9. Molécula EPAF optimizada em dicloroetano via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,627 0,244 0,387 

N2  -3,322 0,622 0,021 

N1  2,291 0,295 0,180 

H1A 2,751 1,191 0,255 

N3  -6,265 -1,396 0,155 

C6  6,700 0,338 -1,086 

H6  7,287 0,780 -1,886 

C1  7,300 0,021 0,134 

C2  6,540 -0,554 1,156 

H2  7,018 -0,802 2,097 

C3  5,188 -0,804 0,952 

H3  4,607 -1,254 1,751 

C4  4,565 -0,492 -0,264 

C5  5,342 0,081 -1,274 

H5  4,887 0,329 -2,228 

C8  0,913 0,341 0,095 

C7  3,091 -0,748 -0,465 

H7A 2,865 -0,807 -1,539 

H7B 2,822 -1,716 -0,030 

C13 0,147 -0,754 -0,355 

H13 0,634 -1,658 -0,700 

C12 -1,242 -0,690 -0,378 

H12 -1,791 -1,545 -0,756 

C11 -1,927 0,466 0,029 



104 

 

C10 -1,156 1,572 0,432 

H10 -1,669 2,483 0,723 

C9  0,225 1,511 0,481 

H9  0,791 2,376 0,815 

C14 -4,109 -0,384 0,096 

H14 -3,760 -1,414 0,222 

C15 -5,574 -0,245 0,041 

C16 -6,204 0,998 -0,117 

H16 -5,602 1,893 -0,207 

C17 -7,591 1,045 -0,154 

H17 -8,105 1,993 -0,275 

C18 -8,310 -0,144 -0,036 

H18 -9,394 -0,154 -0,061 

C19 -7,599 -1,333 0,115 

H19 -8,125 -2,279 0,209 

H1  9,058 0,638 -0,383 

 

 

Tabela A 1.10. Molécula EPAF optimizada em 2-metil-2-propanol via DFT-

B3LYP/6-311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,626 0,240 0,394 

N2  -3,322 0,622 0,022 

N1  2,292 0,296 0,178 

H1A 2,751 1,193 0,253 

N3  -6,265 -1,397 0,152 

C6  6,702 0,345 -1,080 



105 

 

H6  7,290 0,792 -1,876 

C1  7,300 0,018 0,137 

C2  6,538 -0,564 1,154 

H2  7,015 -0,819 2,095 

C3  5,186 -0,812 0,947 

H3  4,604 -1,267 1,742 

C4  4,566 -0,491 -0,268 

C5  5,344 0,089 -1,272 

H5  4,890 0,345 -2,225 

C8  0,914 0,342 0,092 

C7  3,091 -0,744 -0,473 

H7A 2,867 -0,797 -1,547 

H7B 2,820 -1,713 -0,043 

C13 0,147 -0,752 -0,359 

H13 0,634 -1,655 -0,707 

C12 -1,241 -0,688 -0,381 

H12 -1,791 -1,543 -0,760 

C11 -1,927 0,467 0,029 

C10 -1,156 1,572 0,434 

H10 -1,669 2,483 0,727 

C9  0,225 1,512 0,482 

H9  0,791 2,376 0,817 

C14 -4,109 -0,384 0,094 

H14 -3,759 -1,415 0,217 

C15 -5,574 -0,245 0,041 

C16 -6,205 0,997 -0,113 

H16 -5,604 1,894 -0,200 

C17 -7,592 1,044 -0,149 

H17 -8,107 1,992 -0,266 



106 

 

C18 -8,310 -0,146 -0,034 

H18 -9,394 -0,156 -0,058 

C19 -7,599 -1,335 0,113 

H19 -8,124 -2,282 0,205 

H1  9,059 0,639 -0,372 

 

Tabela A 1.11. Molécula EPAF optimizada em 1-butanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y Z 

O1  8,626 0,238 0,399 

N2  -3,322 0,622 0,025 

N1  2,292 0,296 0,176 

H1A 2,751 1,193 0,253 

N3  -6,265 -1,398 0,145 

C6  6,701 0,357 -1,074 

H6  7,289 0,815 -1,865 

C1  7,299 0,018 0,140 

C2  6,539 -0,578 1,150 

H2  7,016 -0,844 2,087 

C3  5,187 -0,825 0,939 

H3  4,606 -1,291 1,730 

C4  4,566 -0,490 -0,271 

C5  5,343 0,103 -1,269 

H5  4,889 0,369 -2,219 

C8  0,914 0,342 0,091 

C7  3,091 -0,742 -0,478 

H7A 2,868 -0,790 -1,553 

H7B 2,820 -1,713 -0,053 



107 

 

C13 0,147 -0,750 -0,363 

H13 0,634 -1,652 -0,714 

C12 -1,241 -0,687 -0,384 

H12 -1,791 -1,541 -0,765 

C11 -1,927 0,467 0,030 

C10 -1,156 1,571 0,438 

H10 -1,669 2,481 0,733 

C9  0,225 1,511 0,484 

H9  0,791 2,374 0,821 

C14 -4,109 -0,385 0,091 

H14 -3,759 -1,416 0,207 

C15 -5,574 -0,246 0,040 

C16 -6,206 0,998 -0,106 

H16 -5,605 1,895 -0,189 

C17 -7,592 1,045 -0,140 

H17 -8,108 1,993 -0,251 

C18 -8,311 -0,146 -0,031 

H18 -9,394 -0,156 -0,054 

C19 -7,599 -1,336 0,109 

H19 -8,124 -2,283 0,196 

H1  9,057 0,649 -0,361 

 

Tabela A 1.12. Molécula EPAF optimizada em acetona via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,237 0,401 

N2  -3,322 0,622 0,026 

N1  2,292 0,297 0,175 



108 

 

H1A 2,751 1,193 0,253 

N3  -6,265 -1,398 0,143 

C6  6,701 0,362 -1,071 

H6  7,288 0,824 -1,860 

C1  7,299 0,017 0,141 

C2  6,539 -0,583 1,148 

H2  7,016 -0,854 2,084 

C3  5,187 -0,830 0,936 

H3  4,607 -1,301 1,724 

C4  4,566 -0,490 -0,272 

C5  5,343 0,108 -1,267 

H5  4,889 0,379 -2,216 

C8  0,914 0,342 0,091 

C7  3,091 -0,741 -0,481 

H7A 2,868 -0,786 -1,555 

H7B 2,820 -1,712 -0,057 

C13 0,147 -0,750 -0,365 

H13 0,634 -1,651 -0,717 

C12 -1,241 -0,686 -0,386 

H12 -1,790 -1,540 -0,768 

C11 -1,927 0,467 0,030 

C10 -1,156 1,571 0,439 

H10 -1,669 2,480 0,736 

C9  0,225 1,510 0,485 

H9  0,791 2,374 0,823 

C14 -4,109 -0,385 0,090 

H14 -3,759 -1,416 0,203 

C15 -5,574 -0,246 0,040 

C16 -6,206 0,998 -0,103 



109 

 

H16 -5,605 1,895 -0,185 

C17 -7,593 1,045 -0,137 

H17 -8,108 1,994 -0,246 

C18 -8,311 -0,146 -0,030 

H18 -9,395 -0,157 -0,052 

C19 -7,599 -1,336 0,107 

H19 -8,124 -2,283 0,192 

H1  9,057 0,652 -0,357 

 

Tabela A 1.13. Molécula EPAF optimizada em etanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,236 0,403 

N2  -3,322 0,622 0,027 

N1  2,292 0,297 0,174 

H1A 2,751 1,194 0,253 

N3  -6,264 -1,398 0,140 

C6  6,700 0,367 -1,069 

H6  7,288 0,832 -1,855 

C1  7,299 0,017 0,142 

C2  6,539 -0,589 1,147 

H2  7,016 -0,863 2,081 

C3  5,188 -0,835 0,934 

H3  4,607 -1,309 1,720 

C4  4,566 -0,489 -0,273 

C5  5,343 0,113 -1,266 

H5  4,889 0,388 -2,213 

C8  0,914 0,343 0,090 



110 

 

C7  3,091 -0,740 -0,483 

H7A 2,869 -0,783 -1,558 

H7B 2,819 -1,712 -0,061 

C13 0,147 -0,749 -0,366 

H13 0,634 -1,650 -0,720 

C12 -1,241 -0,686 -0,387 

H12 -1,790 -1,540 -0,769 

C11 -1,927 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,571 0,440 

H10 -1,669 2,479 0,738 

C9  0,225 1,510 0,486 

H9  0,791 2,374 0,824 

C14 -4,109 -0,385 0,089 

H14 -3,759 -1,417 0,199 

C15 -5,574 -0,246 0,040 

C16 -6,206 0,998 -0,101 

H16 -5,606 1,896 -0,181 

C17 -7,593 1,045 -0,134 

H17 -8,109 1,994 -0,240 

C18 -8,311 -0,146 -0,029 

H18 -9,395 -0,157 -0,051 

C19 -7,599 -1,336 0,105 

H19 -8,124 -2,284 0,188 

H1  9,056 0,655 -0,353 

 

Tabela A 1.14. Molécula EPAF optimizada em metanol via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 



111 

 

O1  8,625 0,234 0,405 

N2  -3,322 0,622 0,028 

N1  2,292 0,297 0,173 

H1A 2,751 1,194 0,253 

N3  -6,264 -1,399 0,138 

C6  6,700 0,372 -1,066 

H6  7,287 0,841 -1,850 

C1  7,299 0,016 0,143 

C2  6,539 -0,594 1,145 

H2  7,017 -0,873 2,078 

C3  5,188 -0,840 0,931 

H3  4,608 -1,318 1,715 

C4  4,566 -0,489 -0,274 

C5  5,343 0,118 -1,264 

H5  4,889 0,397 -2,210 

C8  0,914 0,343 0,089 

C7  3,092 -0,738 -0,485 

H7A 2,869 -0,781 -1,560 

H7B 2,819 -1,711 -0,064 

C13 0,147 -0,748 -0,368 

H13 0,634 -1,649 -0,722 

C12 -1,241 -0,685 -0,388 

H12 -1,790 -1,539 -0,771 

C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,441 

H10 -1,668 2,479 0,740 

C9  0,226 1,510 0,487 

H9  0,792 2,373 0,825 

C14 -4,109 -0,385 0,087 
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H14 -3,759 -1,417 0,195 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,206 0,998 -0,098 

H16 -5,606 1,896 -0,176 

C17 -7,593 1,045 -0,130 

H17 -8,109 1,994 -0,234 

C18 -8,311 -0,146 -0,028 

H18 -9,395 -0,157 -0,049 

C19 -7,599 -1,337 0,103 

H19 -8,124 -2,285 0,185 

H1  9,056 0,658 -0,348 

 

 

 

Tabela A 1. 15. Molécula EPAF optimizada em acetonitrila via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,234 0,406 

N2  -3,322 0,622 0,028 

N1  2,292 0,297 0,173 

H1A 2,751 1,194 0,252 

N3  -6,264 -1,399 0,137 

C6  6,700 0,373 -1,065 

H6  7,287 0,843 -1,849 

C1  7,299 0,016 0,144 

C2  6,539 -0,596 1,144 

H2  7,017 -0,876 2,077 
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C3  5,188 -0,842 0,930 

H3  4,608 -1,321 1,713 

C4  4,566 -0,489 -0,275 

C5  5,343 0,120 -1,264 

H5  4,889 0,400 -2,209 

C8  0,915 0,343 0,089 

C7  3,092 -0,738 -0,486 

H7A 2,869 -0,780 -1,561 

H7B 2,819 -1,711 -0,066 

C13 0,147 -0,748 -0,368 

H13 0,634 -1,649 -0,723 

C12 -1,241 -0,685 -0,388 

H12 -1,790 -1,539 -0,771 

C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,442 

H10 -1,668 2,479 0,741 

C9  0,226 1,510 0,487 

H9  0,792 2,373 0,825 

C14 -4,109 -0,385 0,087 

H14 -3,759 -1,417 0,193 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,206 0,998 -0,097 

H16 -5,607 1,896 -0,175 

C17 -7,593 1,045 -0,129 

H17 -8,109 1,994 -0,233 

C18 -8,311 -0,146 -0,027 

H18 -9,395 -0,157 -0,049 

C19 -7,599 -1,337 0,103 

H19 -8,124 -2,285 0,183 
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H1  9,056 0,659 -0,347 

 

Tabela A 1.16. Molécula EPAF optimizada em dmso via DFT-B3LYP/6-311+G(d). 

 Coordenadas  

 x y z 

O1  8,625 0,233 0,408 

N2  -3,322 0,622 0,029 

N1  2,292 0,298 0,172 

H1A 2,751 1,195 0,251 

N3  -6,264 -1,399 0,135 

C6  6,700 0,376 -1,063 

H6  7,287 0,848 -1,846 

C1  7,299 0,015 0,145 

C2  6,539 -0,599 1,144 

H2  7,017 -0,882 2,076 

C3  5,188 -0,845 0,928 

H3  4,608 -1,327 1,710 

C4  4,566 -0,489 -0,275 

C5  5,343 0,123 -1,263 

H5  4,889 0,406 -2,208 

C8  0,915 0,344 0,088 

C7  3,092 -0,737 -0,487 

H7A 2,870 -0,778 -1,562 

H7B 2,819 -1,711 -0,068 

C13 0,147 -0,748 -0,369 

H13 0,634 -1,648 -0,724 

C12 -1,241 -0,685 -0,388 

H12 -1,790 -1,538 -0,772 

C11 -1,926 0,467 0,031 
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C10 -1,156 1,570 0,442 

H10 -1,668 2,478 0,742 

C9  0,226 1,510 0,486 

H9  0,792 2,373 0,825 

C14 -4,109 -0,385 0,086 

H14 -3,759 -1,418 0,190 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,207 0,998 -0,095 

H16 -5,607 1,897 -0,172 

C17 -7,594 1,045 -0,126 

H17 -8,109 1,994 -0,228 

C18 -8,311 -0,147 -0,026 

H18 -9,395 -0,157 -0,048 

C19 -7,599 -1,337 0,101 

H19 -8,124 -2,285 0,181 

H1  9,056 0,661 -0,344 

Tabela A 1.17. Molécula EPAF optimizada em ácido fórmico via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas  

 x y z 

O1  8,625 0,233 0,408 

N2  -3,322 0,622 0,029 

N1  2,292 0,298 0,172 

H1A 2,751 1,195 0,251 

N3  -6,264 -1,399 0,134 

C6  6,700 0,377 -1,063 

H6  7,287 0,850 -1,845 

C1  7,299 0,015 0,145 

C2  6,539 -0,600 1,143 
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H2  7,017 -0,883 2,075 

C3  5,188 -0,846 0,928 

H3  4,608 -1,328 1,709 

C4  4,566 -0,488 -0,276 

C5  5,343 0,124 -1,262 

H5  4,889 0,407 -2,207 

C8  0,915 0,344 0,088 

C7  3,092 -0,737 -0,488 

H7A 2,870 -0,777 -1,563 

H7B 2,819 -1,710 -0,069 

C13 0,147 -0,748 -0,369 

H13 0,634 -1,648 -0,725 

C12 -1,241 -0,685 -0,389 

H12 -1,790 -1,538 -0,772 

C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,442 

H10 -1,668 2,478 0,742 

C9  0,226 1,511 0,486 

H9  0,792 2,374 0,825 

C14 -4,109 -0,386 0,086 

H14 -3,759 -1,418 0,190 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,207 0,998 -0,095 

H16 -5,607 1,897 -0,171 

C17 -7,594 1,045 -0,126 

H17 -8,109 1,994 -0,227 

C18 -8,311 -0,147 -0,026 

H18 -9,395 -0,157 -0,047 

C19 -7,599 -1,337 0,101 
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H19 -8,124 -2,285 0,180 

H1  9,056 0,661 -0,343 

 

Tabela A 1.18. Molécula EPAF optimizada em água via DFT-B3LYP/6-311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,232 0,409 

N2  -3,322 0,622 0,029 

N1  2,292 0,298 0,172 

H1A 2,751 1,195 0,251 

N3  -6,264 -1,400 0,133 

C6  6,700 0,379 -1,061 

H6  7,287 0,855 -1,842 

C1  7,299 0,015 0,145 

C2  6,540 -0,604 1,142 

H2  7,017 -0,889 2,073 

C3  5,188 -0,849 0,926 

H3  4,609 -1,333 1,706 

C4  4,566 -0,488 -0,276 

C5  5,343 0,127 -1,261 

H5  4,888 0,413 -2,205 

C8  0,915 0,344 0,088 

C7  3,092 -0,737 -0,488 

H7A 2,870 -0,776 -1,564 

H7B 2,818 -1,710 -0,070 

C13 0,148 -0,747 -0,370 

H13 0,634 -1,647 -0,726 

C12 -1,241 -0,685 -0,389 

H12 -1,789 -1,538 -0,773 
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C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,443 

H10 -1,668 2,478 0,743 

C9  0,226 1,511 0,487 

H9  0,792 2,374 0,826 

C14 -4,109 -0,386 0,085 

H14 -3,759 -1,418 0,187 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,207 0,998 -0,093 

H16 -5,608 1,897 -0,168 

C17 -7,594 1,045 -0,124 

H17 -8,110 1,994 -0,224 

C18 -8,312 -0,147 -0,026 

H18 -9,395 -0,158 -0,046 

C19 -7,599 -1,338 0,100 

H19 -8,124 -2,286 0,178 

H1  9,055 0,663 -0,341 

Tabela A 1.19. Molécula EPAF optimizada em formamida via DFT-B3LYP/6-

311+G(d). 

 Coordenadas  

 x y z 

O1  8,625 0,231 0,411 

N2  -3,322 0,621 0,030 

N1  2,293 0,299 0,170 

H1A 2,750 1,196 0,249 

N3  -6,265 -1,400 0,131 

C6  6,700 0,381 -1,060 

H6  7,288 0,857 -1,840 

C1  7,299 0,015 0,147 
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C2  6,539 -0,605 1,142 

H2  7,016 -0,892 2,073 

C3  5,188 -0,850 0,926 

H3  4,608 -1,336 1,704 

C4  4,566 -0,488 -0,277 

C5  5,343 0,128 -1,261 

H5  4,889 0,416 -2,204 

C8  0,915 0,344 0,087 

C7  3,092 -0,736 -0,490 

H7A 2,871 -0,775 -1,565 

H7B 2,818 -1,709 -0,072 

C13 0,148 -0,747 -0,370 

H13 0,634 -1,647 -0,726 

C12 -1,241 -0,685 -0,389 

H12 -1,789 -1,539 -0,772 

C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,442 

H10 -1,668 2,478 0,742 

C9  0,226 1,511 0,485 

H9  0,791 2,374 0,824 

C14 -4,110 -0,386 0,084 

H14 -3,759 -1,419 0,185 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,207 0,998 -0,091 

H16 -5,608 1,897 -0,165 

C17 -7,594 1,046 -0,121 

H17 -8,110 1,995 -0,219 

C18 -8,312 -0,147 -0,024 

H18 -9,395 -0,158 -0,045 
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C19 -7,599 -1,338 0,099 

H19 -8,124 -2,286 0,175 

H1  9,056 0,664 -0,338 

 

Tabela A 1.20. Molécula EPAF optimizada em n-metilformamida-mistura via 

DFT-B3LYP/6-311+G(d). 

 Coordenadas 

 x y z 

O1  8,625 0,231 0,412 

N2  -3,322 0,621 0,030 

N1  2,293 0,299 0,169 

H1A 2,750 1,197 0,248 

N3  -6,265 -1,400 0,130 

C6  6,701 0,382 -1,058 

H6  7,288 0,860 -1,838 

C1  7,299 0,014 0,147 

C2  6,539 -0,607 1,142 

H2  7,016 -0,896 2,072 

C3  5,188 -0,852 0,925 

H3  4,608 -1,339 1,703 

C4  4,567 -0,488 -0,277 

C5  5,343 0,130 -1,260 

H5  4,889 0,419 -2,203 

C8  0,915 0,345 0,086 

C7  3,092 -0,735 -0,491 

H7A 2,871 -0,774 -1,566 

H7B 2,818 -1,709 -0,074 

C13 0,148 -0,747 -0,371 

H13 0,635 -1,647 -0,727 
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C12 -1,240 -0,685 -0,389 

H12 -1,789 -1,539 -0,773 

C11 -1,926 0,467 0,031 

C10 -1,156 1,570 0,442 

H10 -1,668 2,478 0,742 

C9  0,226 1,511 0,485 

H9  0,791 2,375 0,823 

C14 -4,110 -0,386 0,084 

H14 -3,759 -1,419 0,183 

C15 -5,574 -0,246 0,039 

C16 -6,207 0,999 -0,089 

H16 -5,608 1,897 -0,163 

C17 -7,594 1,046 -0,119 

H17 -8,110 1,995 -0,217 

C18 -8,312 -0,147 -0,024 

H18 -9,395 -0,158 -0,044 

C19 -7,599 -1,338 0,098 

H19 -8,124 -2,286 0,174 

H1  9,056 0,665 -0,336 
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ANEXO 2  

Tabela A 2.1. Valores das cargas ChelpG calculadas via DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d). 

 ε 

 1.00 1.43 1.91 2.37 4.71 5.70 7.43 8.93 10.13 12.47 17.33 20.49 24.85 32.61 35.69 46.83 51.10 78.36 108.94 181.56 

O1  -0.68 -0.68 -0.70 -0.70 -0.72 -0.72 -0.73 -0.73 -0.73 -0.73 -0.73 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 -0.74 

N2  -0.60 -0.61 -0.62 -0.63 -0.65 -0.66 -0.65 -0.65 -0.65 -0.66 -0.66 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 -0.67 

N1  -0.58 -0.58 -0.59 -0.60 -0.65 -0.65 -0.67 -0.67 -0.66 -0.66 -0.67 -0.69 -0.69 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 -0.70 

H1A 0.29 0.29 0.30 0.30 0.32 0.32 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 

N3  -0.69 -0.71 -0.72 -0.73 -0.73 -0.74 -0.74 -0.75 -0.75 -0.76 -0.76 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 -0.78 

C6  -0.36 -0.32 -0.33 -0.34 -0.35 -0.35 -0.35 -0.36 -0.35 -0.35 -0.35 -0.38 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.38 

H6 0.14 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 

C1  0.49 0.46 0.48 0.48 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.52 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 

C2  -0.27 -0.24 -0.25 -0.25 -0.27 -0.27 -0.26 -0.27 -0.26 -0.27 -0.27 -0.28 -0.28 -0.29 -0.29 -0.29 -0.28 -0.28 -0.28 -0.28 

H2  0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 

C3  -0.08 -0.12 -0.11 -0.11 -0.10 -0.11 -0.11 -0.11 -0.11 -0.11 -0.10 -0.10 -0.11 -0.10 -0.10 -0.10 -0.11 -0.10 -0.10 -0.09 

H3  0.10 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.12 0.11 0.11 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.11 0.11 

C4  -0.01 0.01 0.00 0.00 -0.05 -0.04 -0.07 -0.07 -0.06 -0.06 -0.08 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.09 -0.10 -0.10 -0.10 

C5  -0.06 -0.09 -0.09 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 -0.07 -0.07 -0.07 -0.06 -0.04 -0.05 -0.04 -0.04 -0.04 -0.04 -0.04 -0.04 -0.05 

H5  0.11 0.11 0.12 0.12 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.12 0.13 0.12 0.12 0.13 0.13 0.12 0.12 0.13 

C8  0.37 0.37 0.38 0.38 0.39 0.39 0.40 0.40 0.40 0.39 0.40 0.40 0.40 0.41 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42 0.42 

C7  0.18 0.20 0.21 0.21 0.32 0.30 0.35 0.34 0.31 0.31 0.33 0.35 0.36 0.37 0.36 0.35 0.35 0.36 0.36 0.37 

H7A -0.01 -0.02 -0.02 -0.02 -0.05 -0.04 -0.05 -0.05 -0.04 -0.04 -0.04 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 -0.05 
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H7B 0.03 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.01 

C13 -0.21 -0.22 -0.22 -0.23 -0.24 -0.24 -0.25 -0.24 -0.24 -0.23 -0.23 -0.22 -0.22 -0.22 -0.22 -0.22 -0.22 -0.22 -0.23 -0.23 

H13 0.13 0.13 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 

C12 -0.26 -0.27 -0.27 -0.27 -0.27 -0.28 -0.27 -0.28 -0.28 -0.29 -0.29 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.30 

H12 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.18 0.18 0.17 

C11 0.44 0.45 0.45 0.45 0.46 0.47 0.46 0.46 0.45 0.46 0.46 0.48 0.47 0.47 0.47 0.47 0.47 0.47 0.47 0.47 

C10 -0.19 -0.19 -0.20 -0.20 -0.23 -0.23 -0.23 -0.23 -0.22 -0.23 -0.23 -0.24 -0.23 -0.23 -0.23 -0.23 -0.23 -0.22 -0.23 -0.23 

H10 0.14 0.14 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 

C9  -0.29 -0.30 -0.30 -0.30 -0.29 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 -0.31 

H9  0.14 0.15 0.15 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 

C14 0.22 0.22 0.22 0.23 0.25 0.25 0.25 0.24 0.24 0.24 0.24 0.25 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 

H14 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 

C15 0.51 0.51 0.52 0.52 0.50 0.50 0.50 0.51 0.51 0.51 0.51 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.53 0.52 0.52 

C16 -0.31 -0.31 -0.32 -0.32 -0.29 -0.29 -0.29 -0.30 -0.30 -0.30 -0.30 -0.34 -0.34 -0.34 -0.34 -0.34 -0.34 -0.34 -0.33 -0.33 

H16 0.12 0.12 0.12 0.12 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 

C17 0.13 0.13 0.14 0.15 0.12 0.13 0.14 0.15 0.15 0.15 0.14 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.17 0.18 

H17 0.07 0.08 0.08 0.08 0.09 0.09 0.09 0.08 0.08 0.09 0.09 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 

C18 -0.35 -0.35 -0.36 -0.37 -0.35 -0.35 -0.37 -0.37 -0.38 -0.37 -0.37 -0.40 -0.40 -0.40 -0.40 -0.40 -0.40 -0.39 -0.39 -0.39 

H18 0.13 0.13 0.13 0.14 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 

C19 0.43 0.43 0.44 0.45 0.43 0.43 0.45 0.45 0.45 0.46 0.45 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.47 0.48 0.48 

H19 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 

H1  0.45 0.46 0.46 0.47 0.48 0.48 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.50 0.50 0.50 
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ANEXO 3 

Tabela A 3.1. Resultados dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO calculados 

via DFT/B3LYP/6-311+G(d). 

 HOMO LUMO GAP 

Fase gás -5,351666 -1,886022 3,466 

Argônio -5,372347 -1,93337 3,439 

Heptano -5,392211 -1,97201 3,42 

Tolueno -5,407449 -1,999222 3,408 

Clorofórmio -5,448811 -2,068883 3,38 

Clorobenzeno -5,459967 -2,084665 3,375 

Tetrahidrofurano -5,471124 -2,10262 3,368 

Diclorometano -5,478471 -2,113237 3,365 

Dicloroetano -5,482825 -2,119768 3,363 

2-metil-2-propanol -5,490444 -2,129564 3,36 

1-Butanol -5,498608 -2,141265 3,357 

Acetona -5,502145 -2,146163 3,356 

Etanol -5,505683 -2,151061 3,355 

Metanol -5,509492 -2,156503 3,353 

Acetonitrila -5,510581 -2,157864 3,353 

DMSO -5,513302 -2,161674 3,352 

Ácido fórmico -5,514118 -2,162762 3,351 

Água -5,517111 -2,166844 3,35 

Formamida -5,518744 -2,169021 3,35 

n-metilformamida-mistura -5,520377 -2,171198 3,349 
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ANEXO 4 

Tabela A 4.1. Valores da primeira hiperpolarizabilidade 𝛽𝛽𝐻𝑅𝑆 em diversas 

frequências e vários meios solventes. 

 𝜀 
ω in 

a.u. 1.00 1.43 1.91 2.37 4.71 5.70 7.43 8.93 10.13 12.47 

0.000 24.39 29.66 33.74 36.56 43.11 44.55 46.38 47.44 48.07 48.87 

0.002 24.55 29.86 34.05 36.20 36.22 37.54 36.03 36.50 36.91 36.01 

0.003 24.58 29.91 34.10 36.26 36.29 37.61 36.09 36.56 36.98 36.08 

0.004 24.64 29.98 34.19 36.35 36.38 37.70 36.18 36.65 37.07 36.17 

0.005 24.71 30.07 34.29 36.46 36.49 37.82 36.30 36.77 37.18 36.28 

0.006 24.80 30.18 34.42 36.60 36.63 37.97 36.44 36.91 37.33 36.42 

0.007 24.90 30.31 34.58 36.77 36.80 38.15 36.60 37.08 37.50 36.59 

0.008 25.02 30.46 34.76 36.97 37.00 38.35 36.80 37.28 37.70 36.78 

0.009 25.16 30.64 34.97 37.19 37.22 38.59 37.02 37.50 37.93 37.01 

0.010 25.32 30.84 35.20 37.44 37.47 38.85 37.27 37.76 38.19 37.26 

0.0239 29.73 36.48 41.86 44.64 44.73 46.44 44.48 45.09 45.62 44.46 

0.0428 50.33 63.53 74.45 80.24 80.75 84.38 80.26 81.54 82.68 80.24 

0.050 73.06 94.64 113.17 123.25 124.57 130.99 123.75 126.00 128.02 123.73 

0.060 194.49 284.30 378.26 437.67 453.82 496.22 449.04 463.58 476.87 448.97 

0.072 236.70 254.32 268.37 275.76 275.61 280.69 276.10 278.03 279.64 277.27 

0.080 21.76 29.94 38.01 42.69 55.57 60.18 60.37 62.67 64.37 64.76 

0.085 333.34 346.75 361.44 368.76 369.40 374.76 363.41 364.21 365.50 359.72 

0.090 243.05 283.63 318.02 335.89 333.77 344.45 327.40 330.17 333.11 323.36 

0.10 606.87 1014.39 1124.70 1419.25 2124.84 2390.60 2376.58 2509.11 2663.00 2363.81 

 

Tabela A 4.2. Continuação da Tabela A 4.1. 

 𝜀 

ω in 

a.u. 17,33 20,49 24,85 32,61 35,69 46,83 51,10 78,36 108,94 181,56 

0.000 50,05 50,51 50,97 51,50 51,65 52,03 52,14 52,52 52,77 53,00 

0.002 36,38 35,73 35,82 35,30 35,60 36,93 36,16 35,51 37,54 37,32 

0.003 36,44 35,79 35,89 35,36 35,67 37,00 36,22 35,57 37,61 37,39 

0.004 36,53 35,88 35,98 35,45 35,75 37,09 36,31 35,66 37,70 37,48 



126 

 

0.005 36,65 35,99 36,09 35,56 35,87 37,21 36,43 35,77 37,82 37,60 

0.006 36,79 36,13 36,23 35,70 36,01 37,35 36,57 35,91 37,97 37,75 

0.007 36,96 36,30 36,40 35,86 36,17 37,52 36,74 36,07 38,14 37,92 

0.008 37,16 36,49 36,59 36,05 36,36 37,72 36,93 36,27 38,35 38,13 

0.009 37,38 36,71 36,81 36,27 36,58 37,95 37,16 36,48 38,58 38,36 

0.010 37,63 36,96 37,06 36,51 36,83 38,21 37,41 36,73 38,85 38,62 

0.0239 44,93 44,09 44,22 43,54 43,93 45,65 44,65 43,81 46,44 46,16 

0.0428 81,23 79,46 79,73 78,30 79,12 82,74 80,63 78,87 84,40 83,80 

0.050 125,47 122,37 122,83 120,34 121,77 128,14 124,42 121,32 131,07 129,99 

0.060 460,04 440,27 443,12 427,58 436,39 477,18 452,90 433,39 496,56 489,08 

0.072 278,96 277,08 277,63 276,19 277,27 281,80 279,33 277,44 284,20 283,63 

0.080 66,96 66,53 67,35 67,09 67,81 70,59 69,30 68,77 72,16 71,91 

0.085 359,47 354,95 354,64 350,64 352,02 358,64 354,07 349,73 360,19 358,38 

0.090 324,78 318,05 318,13 312,47 314,93 326,28 319,03 312,54 330,47 328,01 

0.10 2586,84 2640,75 2686,72 2734,96 2749,79 2773,83 2791,62 2835,72 2795,92 2843,35 
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