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Introducao |

A Engenharia Molecular de novos materiais
organicos para optica nao-linear (ONL) representa
um tema relevante e em expansdo que esta
atingindo a maturidade devido a sua potencial
aplicacdo para o desenvolvimento de dispositivos
para comunicagdo Optica e tecnologias de
computacdo™®. O interesse nas ftalocianinas
metdlicas se insere neste foco. Neste trabalho,
reportamos a estimativa tedrica da primeira
hiperpolarizabilidade de um derivado de ftalocianina
de zinco “push-pull” ndo simetricamente substituido.

Resultados e Discussao |

A estrutura de minima energia do composto B-(n-
butéxi)-dinitrofenil-etinil  ftalocianina de zinco foi
obtida por otimizacdo empregando método da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
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Figura 1. Estrutura do minimo de energia.

No célculo DFT, foi empregado o funcional hibrido
B3LYP com a palavra-chave GEN, no programa
GAUSSIANQ09. O atomo de Zinco foi descrito pelo
conjunto de bases atbmicas lanl2dz com pseudo
potencial, e os demais elementos pelo conjunto de
bases atdbmicas 6-31G(d,p).

Os resultados encontrados foram comparados com
0s obtidos experimentalmente por Maya e
colaboradores.

O célculo de energia dos primeiros estados
excitados revelou que ha forte participacdo dos
orbitais HOMO e LUMO na primeira transicdo
eletrénica. De fato, os orbitais de fronteira obtidos
mostram que a transicdo HOMO-LUMO envolve
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uma deslocalizag&o eletrdnica no macrociclo para o
grupo aceptor, uma caracteristica importante de
moléculas para aplicagdo em ONL.
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Figura 2. Orbitais de fronteira obtidos para o
derivado em estudo: A — HOMO; B — LUMO.

@) valor experimental da primeira
hiperpolarizabilidade em cloroférmio, obtido por
Maya et. al.' através da técnica de espalhamento
Hyper-Rayleigh (HRS), é Burs = 573x10°° esu com
um laser a 1064nm.

A estimativa teorica envolve uma sequéncia de
célculos DFT e semi- emplrlcos Esta forneceu um
valor de Byoay EXPressivo e relatlvamente préximo
do experimental, da ordem de 802x10™° esu, para o
composto em um continuo dielétrico com as
caracteristicas do cloroférmio. Esse resultado
sugere a possibilidade de aplicacéo desse derivado
em tecnologias fotbnicas, bem como comprova que
a metodologia utilizada no calculo da 8 é satisfatéria
para essa classe de compostos.

Conclusodes

Os resultados mostram que, o derivado “push-pull’
de ftalocianina de zinco proposto exibe
caracteristicas promissoras para aplicacdes em
tecnologias fotbnicas, principalmente no que se
refere ao expressivo valor de primeira
hiperpolarizabilidade.

Trabalhos futuros envolverdo o célculo de outras
propriedades ONL e o refinamento das ja obtidas.
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