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Introducao |

A investigacdo de materias moleculares que
possuem propriedades Opticas nao-lineares (ONL)
tem sido alvo de intensivos estudos visando
potenciais aplicagdes tecnoldgicas, tal como na
industria de telecomunicagdes e no desenvolvimento
de fibras opticas. No entanto, a determinagao
experimental de propriedades elétricas é uma tarefa
dificil. Assim, métodos tedricos rigorosos baseados
na mecanica quantica tém sido usados como uma
alternativa para superar esta desvantagem e auxiliar
0s experimentais na busca de novos materiais
opticos ndo-lineares. O célculo dessas propriedades
elétricas, contudo, é fortemente dependente do
método tedrico; portanto, métodos altamente
correlacionados com bases estendidas usualmente
ddo resultados satisfatérios. Uma alternativa é
desenvolver um conjunto de fungbes de base de
forma a se obter uma precisdo desejada com um
custo computacional vidavel. Neste trabalho
calculamos propriedades ONL de alguns derivados
do tipo-benzeno substituido utilizando conjuntos de
funcdes de base ajustados.

Resultados e Discussao |

Os seguintes conjuntos de fungbes de base
ajustados foram utilizados: (7s2p1d)—[3s2p1d] para
H, (9s5p2d)—[5s3p2d] para C, (9s5p2d)—[6s3p2d]
para O e (9s5p1d)—[5s3p1d] para N. Estas funcdes
foram ajustadas para reproduzir propriedades
elétricas de moléculas diatémicas'?. Os valores da
primeira hiperpolarizabilidade média, <B>, foram
estudados nos niveis HF, MP2 e DFT (B3LYP),
utilizando a aproximagdo CPHF/CPKS como
implementada no programa GAUSSIAN 03.

A Figura 1 mostra uma relagéo entre o parametro
eletrbnico de Hammett e a  primeira
hiperpolarizabilidade para derivados do nitro-
benzeno o0-, m- e p-dissubstituidos. Podemos
observar um bom acordo entre os valores
calculados no nivel MP2 e aqueles obtidos
experimentalmente. O efeito global do substituinte
também é corretamente descrito com sistemas
push-pull apresentando maiores valores de <3>.

Derivados do benzeno monossubstituidos

também foram estudados. Na Tabela 1 séao
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apresentados alguns valores calculados para os
mesmos para o momento de dipolo e a
polarizabilidade média. Pode-se observar que existe

um excelente acordo entre nossos valores
calculados e os valores experimentais.
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série de derivados do benzeno o-, m- e p-
dissubstituidos.

Tabela 1. Momento de Dipolo (i) e Polarizabilidade
(o) para derivados do benzeno monossubstituidos.

X ux10"es.u. ax 10 e.s.u.
HF | MP2 | Exp. | HF | MP2 | Exp.
N(CHa)2 1,9 2,2 1,6 1,5 1,6 1,7
NH» 1,5 1,6 1,5 1,1 1,2 1,3
NO> 4.9 4.1 4.0 1,2 1,3 1,4
NO 3,4 3,3 3,1 1,1 1,2 1,4

Conclusoes |

O presente trabalho apresenta um estudo
sistematico envolvendo o ajuste de fungbes de base
e calculos de propriedades ONL de moléculas
poliatbmicas. Os resultados sao satisfatorios,
validando a metodologia utilizada.
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