Campus de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Na
Henrique Santillo Programa de Pos-Graduagao ..
Stricto Sensu em Ciéncias Moleculares -

Universidade Estadual de Goias 21

Rosemberg Fortes Nunes Rodrigues

Efeito do Ambiente Cristalino Sobre as Propriedades Elétricas da
L-arginina Fosfatada Monohidratada: uma Abordagem Teorica
via Teoria do Funcional da Densidade

Anépolis
2015



Rosemberg Fortes Nunes Rodrigues

Efeito do Ambiente Cristalino Sobre as Propriedades Elétricas da
L-arginina Fosfatada Monohidratada: uma Abordagem Teorica
via Teorta do Funcional da Densidade

Dissertacao apresentada ao programa de Pés-Graduagao
Stricto Senso em Ciéncias Moleculares da UEG, como re-

quisito para a obtencao do grau de MESTRE em Quimica.

Orientador: Clodoaldo Valverde

Doutor em Fisica Computacional

Anépolis
2015



Rodrigues, Rosemberg Fortes Nunes.

Efeito do Ambiente Cristalino Sobre as Propriedades Elétricas da
L-arginina Fosfatada Monohidratada: uma Abordagem Tedrica via
Teoria do Funcional da Densidade. — 2015.

109 folhas. il figuras.

Orientador: Prof. Dr. Clodoaldo Valverde.

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Estadual de Goias, 2015

1. Propriedades Elétricas. 2. Interacao Eletrostatica. 3. Abordagem
Supramolecular. I. Titulo.




EFEITO DO AMBIENTE CRISTALINO SOBRE AS PROPRIEDADES ELETBICAS
DA L-ARGININA FOSFATADA MONOHIDRATADA: UMA ABORDAGEM TEORICA
VIA TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

ROSEMBERG FORTES NUNES RODRIGUES

Dissertagdo apresentada ao Programa de Poés-Graduagcado Stricto Sensu em
Ciéncias Moleculares da Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas,
da Universidade Estadual de Goias, apresentada como parte dos requisitos
necessarios para obtencgao do titulo de Mestre em Ciéncias Moleculares na area de

concentragcao em Fisico-Quimica Molecular

Aprovada em 31/03/2015 por:

Tt |k

~— Prof. Dr. Clodoaldo Valverde (UEG)

LAANON_ é’\l”% d N u\e/t/\;c»———

Prof. Dr. Solemar Sijva Oliveir’a (UEG)
|

/

(,SA 7) ( 4 . 3
O MAUR JearFdaad i/' QaMA
Prof. Dr. Emilio Santiago Naves (IFG)

ANAPOLIS - GO
MARCO 2015




A minha esposa, Mariana Fortes, por estar sempre

ao meu lado.



“Deus nos concede, a cada dia, uma pdgina
de vida mova no livro do tempo. Aquilo que

colocamos nela, corre por nossa conta.” Chico

Xavier



Agradecimentos

A Deus, por ter me dado a oportunidade de chegar até aqui e por me dar forga, sabedoria

e discernimento para continuar nessa caminhada.

A minha familia por todo apoio, amor, paciéncia e dedicacao que foram essenciais a

realizacao deste trabalho.
Ao professor Clodoaldo Valverde, pela dedicagao, competéncia e orientacao.

A todos os professores do Programa de Pés-graduagao em Ciéncias Moleculares da Univer-

sidade Estadual de Goiéds que contribuiram efetivamente com a minha formacao académica.

Aos meus amigos pela compreensao e apoio constantes. Em especial, Adailton Neres de

Castro, Leonardo da Silva Souza e Ricardo Rodrigues Ternavisk.

Aos alunos e funcionédrios do Programa de Pés-graduacao em Ciéncias Moleculares pelo

apoio e amizade.

A Coordenacao de Aperfeigopamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pelo apoio

financeiro.



Resumo

O surgimento da optoeletronica juntamente com a descoberta na década de 60 de
uma nova area de pesquisa denominada Modelagem Molecular, estimulou o desenvolvimento
de novos materiais cujas propriedades propiciam seu emprego no ambito da optoeletronica . A
L-arginina fosfatada monohidratada (LAP) é um cristal semiorgénico altamente transparente
com propriedades atrativas para conversao de frequéncia e dentre suas propriedades, dispositivos
nao-lineares podem ser facilmente fabricados a partir deles. Ao longo desse trabalho utilizou-se
uma abordagem supramolecular e um esquema de polarizacao eletrostatica iterativo para se
obter as propriedades da unidade assimétrica da L-arginina fosfatada monohidratada (LAP),
sao elas: momento de dipolo (1), polarizabilidade linear («), primeira hiperpolarizabilidade (3),
segunda hiperpolarizabilidade (7) e fronteira molecular dos orbitais (HOMO e LUMO), tanto
para a molécula isolada, quanto incorporada a polarizacao do campo das moléculas vizinhas
tratadas como cargas pontuais. O momento de dipolo foi determinado através de célculos
MP2 e DFT usando o conjunto de fungées base 6 — 311 + G(d). Testou-se os funcionais de
densidade B3LY P, B2PLY P, W B97, MO6HF e CAM —B3LY P, e observou-se que B2PLY P
e B3LY P forneceram melhores resultados quando comparados aqueles obtidos no nivel M P2
e ao dado experimental. O momento de dipolo calculado no nivel DFT com o funcional
B3LY P apresentou o melhor resultado relacionado ao respectivo valor experimental, diferindo
em apenas 3%. As demais propriedades elétricas foram calculadas apenas no nivel DFT. Tanto
para a polarizabilidade linear («), no qual os resultados para funcional CAM — B3LY P difere
em 0,93%, quanto para a primeira hiperpolarizabilidade (), cujos valores para W B97 nao
apresentam diferenca percentual, nota-se que os resultados sao satisfatorios quando comparados
aqueles obtidos no nivel de teoria M P2. Para o cdlculo da segunda hiperpolarizabilidade () nao
foi exequivel a comparacao com outro nivel de teoria e a dados experimentais, uma vez que ainda
nao ha trabalho referente a essa propriedade para a LAP na literatura. Considerando ainda
o funcional CAM — B3LY P, quando comparadas as moléculas isolada e envolvida observa-se

um acréscimo de 5% no Band-Gap atrdves do célculo dos orbitais HOMO e LUMO.



Abstract

The appearance of the Optoelectronics together with the discovery in the decade of
60 of a new area of research named Molecular Modeling, stimulated the development of new
materials whose properties provide its employment in the context of the Optoelectronics . The
L-arginine phosphate monohydrate (LAP) is an organic-inorganic crystal highly transparent
with attractive properties for conversion of frequency and among its properties, non-linear de-
vices can be easily made from them. Along this work it was used a supermolecule approach and
an iterative electrostatic polarization scheme to get properties of asymmetric unit of L-arginine
phosphate monohydrate (LAP), they are: the moment of the dipole (u), linear polarizability
(«), first hyperpolarizability (), second hyperpolarizability () and molecular orbital border
(HOMO and LUMO), both for the isolated molecule, as embedded in the polarization field of
the surrounding molecules treated as point charges. The moment of the dipole was determined
through M P2 and DFT calculations using the set of basic functions 6 — 311+ G(d). We tested
the functional density B3LY P, B2PLY P, W B97, MO6HF and CAM — B3LY P, and it was
observed that B2PLY P and B3LY P provided better results when compared to those obtained
in level M P2 and the experimental data. The moment of the dipole calculated in the DFT
with the functional level B3LY P showed the best results related to its experimental value,
differing by only 3%. The other electric properties were calculated only at level DEFT. Both
for the linear polarizability («), in which the results for functional CAM — B3LY P differs in
0,93%, as for the first hyperpolarizability (f), whose values for W B97 do not present percen-
tage difference, note that the results are satisfactory when compared to those obtained in the
level of theory M P2. For the calculation of the second hyperpolarizability () was not feasible
the comparison with another level of theory and experimental data, once there is no work re-
garding this LAP property in the literature. Also considering the functional CAM — B3LY P,
when compared isolated molecule and involved it was observed an increase of 5% in Band-Gap

through the calculation of HOMO and LU MO orbitals.
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1 Introducao

A descrigao de propriedades da matéria assim como a representacao da estrutura
de suas moléculas constituem um amplo campo cientifico. A utilizagdo de modelos pode levar
a andlises erroneas devido as aproximacoes impostas para simplificar o mundo real. A elu-
cidacao de sistemas por meio de técnicas experimentais possibilitou a obtencao de parametros
estruturais, como comprimentos e angulos de ligacao. No entanto, essa metodologia apresenta
limitacoes na determinacao de propriedades eletronicas como potencial eletrostatico, momento
de dipolo elétrico, cargas formais e propriedades espectroscépicas. A andlise da estabilidade
relativa entre diferentes conformacgoes da molécula nao pode ser feita de maneira quantitativa

utilizando apenas férmulas estruturais.

No final da década de 60, visando representar a matéria de maneira completa e
quantitativa, pesquisadores como Allinger, Dewar, Kohn, Pople, Stewart e Zerner, entre ou-
tros, empenharam-se no desenvolvimento de teorias e a implementacao delas em programas
computacionais, tornando-as acessiveis a comunidade cientifica. Nesse contexto, em funcao do
rapido desenvolvimento dessas teorias, do aprimoramento tecnolégico dos computadores e do
aumento significativo de tecnologia e informagao [1, 2, 3], emergiu uma nova drea de pesquisa

dentro da fisica e da quimica denominado Modelagem Molecular (M M).

De maneira geral, a M M ¢ todo estudo que envolve a aplicagao de modelos tedricos,
utilizando os conceitos de dtomo e molécula na descricao de estrutura e propriedades de in-
teresse em quimica. Obtém-se dessa forma, a representacao e manipulacao de estruturas de
moléculas, assim como sua relagdo com propriedades da matéria [4, 1]. Sua utilizagdo permite
a obtencao de informacgoes em niveis microscépicos de propriedades de sistemas macroscopicos,
que o experimento nao consegue reproduzir [2]. O aprimoramento dos sistemas computacionais

e o desenvolvimento de fungoes base refinaram ainda mais o estudo dessas propriedades.

Uma das aplicabilidades da modelagem molecular, como citado anteriormente, é o
desenvolvimento de novos materiais, estimulado principalmente pela optoeletronica. Dispositi-
vos optoeletronicos sao aqueles que combinam eletronica e 6ptica, ou seja, os fétons juntamente

com os elétrons sao usados como portadores de informagao. Um efeito eletro-éptico é caracte-
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rizado por incluir mudancas no indice de refracao, absorcao e dispersao, pela aplicacao de um
campo elétrico a um material pelo qual a luz se propaga. Sua magnitude pode ser calculada
através da utilizagao de coeficientes eletro-6pticos, os quais relacionam as mudangas no indice
de refracao a amplitude do campo elétrico aplicado. O impacto desse avango esta no dominio

das comunicacoes a longa distancia através das fibras opticas.

A transmissao de informagoes de maneira puramente eletronica é restrita pois, a
medida que aumenta a frequéncia do sinal eletromagnético consequentemente tem-se a dimi-
nuicao da propagacao do sinal através de um condutor elétrico. Ao contrario, sinais épticos
propagam-se através de meios transparentes e meios nao condutores, podendo operar em com-
primentos de onda no visivel e infravermelho. O entendimento das propriedades 6pticas dos
materiais e a investigacao de métodos se justifica pela quantidade de informagoes e a velocidade

que precisam ser transmitidas.

Os primeiros materiais utilizados devido as suas propriedades opticas nao lineares
e eletro-6pticas foram o dihidrogénio fosfato de potassio (K HyPO, — KDP) e o dihidrogénio
fosfato de amonia (N HyHy POy — ADP), sendo também os pioneiros em experimentos de ptica
nao linear. A aplicabilidade desses materiais é determinada nao somente por suas propriedades

fisico-quimicas, mas também por sua organizagao supramolecular no estado sélido [7, 8, 9, 10].

Uma polarizacao nao linear ocorre quando propriedades épticas de um material sao
modificadas pela presenca da luz. Esses efeitos nao-lineares sé podem ser observados a altas
intensidades de luz ou a longas distancias, dessa forma, sé foram observados apds o desenvolvi-
mento do laser. Quando ha propagacao da luz através de um material transparente, o campo
eletromagnético oscilante exerce uma forga sobre os elétrons do meio. Devido a forte ligagao dos
elétrons ao nticleo, os elétrons das camadas exteriores ou de valéncia exercem maior resposta
ao estimulo. Quando o campo da radiagao é comparavel aos campos interatomicos, devido a
alta incidéncia de luz, as cargas do meio comportam-se como osciladores nao harmonicos e a

polarizacao induzida tem um comportamento nao linear.

Os processos lineares mais intensos estao relacionados a susceptibilidade de segunda
ordem, estes sao responsaveis, por exemplo, pela geragao de segundo harmoénico, que consiste
em dobrar a frequéncia de uma luz laser apds passar por um material nao linear. Esse tipo
de nao linearidade ocorre apenas em materiais com arranjo nao centro simétrico. Por sua vez,

os materiais centro simétricos apresentam uma nao linearidade de terceira ordem, responsavel
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pela mudanga do indice de refragdo do meio com a intensidade da luz incidente [11].

A L-arginina fosfatada monohidratada (LAP) é um cristal semiorganico altamente
transparente com propriedades atrativas para conversao de frequéncia. Apresenta casamento
de fase para todos os processos nao-lineares, é facilmente crescido a partir de solucao aquosa,
possui alto limiar de dano, excelente qualidade 6ptica e dispositivos nao-lineares podem ser

facilmente fabricados a partir deles. A figura 1.1 mostra uma unidade assimétrica da LAP.

Figura 1.1: Estrutura Molecular da Unidade Assimétrica da LAP.

A LAP é composta pela reacao do aminoacido L-arginina com o acido fosférico e
consiste, em sua unidade de formula, de uma molécula de arginina na sua forma ionizada, um
ion fosfato e uma tnica molécula de dgua de hidratacao. Enquanto as camadas de arginina-
fosfato sao ligadas por forgas ionicas e um grande nimero de ligagoes de hidrogénio, as camadas
de arginina-dgua-arginina sao ligadas somente por pontes de moléculas de agua e forcas de Van

Der Waals [12].

Diante de todo o contexto exposto anteriormente, o presente trabalho propoe, por
meio de modelos tedricos denominados sistemas de interacoes eletrostaticas, estudar as pro-
priedades do cristal L-arginina fosfatada monohidratada, a qual possui caracteristicas épticas
nao lineares. Estas propriedades sao: momento de dipolo, polarizabilidade linear, primeira e

segunda hiperpolarizabilidade, e fronteira molecular dos orbitais.
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Iniciaremos o capitulo 2 descrevendo a aproximacao de Born Oppenheimer e, pos-
teriormente o método de Hartree-Fock, juntamente com as ideias de Roothaan. A teoria de
perturbagao de muitos corpos e o funcional DF'T" também serao abordados nesse capitulo, ex-
plicitando a teoria de perturbacao de Moller-Plesset e alguns resultados de maior concordancia

com dados obtidos experimentalmente de algum sistema em estudo.

O capitulo 3 é dividido em dois topicos, sendo o primeiro dedicado a parte de éptica
nao linear. No segundo tépico discutiremos o aminoacido arginina e posteriormente a molécula
L-arginina fosfatada monohidratada, suas caracteristicas e seus parametros de cela unitaria.
Os resultados e discussoes serao abordados no capitulo 4, onde serao descritas as propriedades
elétricas da LAP obtidas através dos calculos nos niveis de teoria DFT e M P2 e os resultados
mais satisfatorios dos funcionais de densidade testados nesse topico, quando comparados a

dados experimentais, por fim apresenta-se a coclusao no capitulo 5.



2 Fundamentacao Teodrica

2.1 Introducao

O termo ab initio refere-se a célculos de propriedades de moléculas, derivados dire-
tamente de principios tedricos baseados apenas nas leis da mecanica quantica, nao incluindo
nenhum parametro empirico nas suas equagoes. Os métodos quanticos ab initio, por oferece-
rem melhor aproximagao matemaética do sistema estudado, fornecem resultados mais exatos e
consistentes. Esses métodos sao baseados na teoria dos orbitais moleculares, que visam resolver
a equacao de Schrodinger nao relativistica utilizando um conjunto de funcoes base, as quais

devem satisfazer um grupo rigoroso de aproximagoes matematicas.

O método DF'T consiste em resolver as equagoes de Kohn-Sham e calcular a energia,
bem como a densidade eletronica que a minimiza. Os métodos ab initio fornecem resultados
muito precisos para diversos tipos de sistemas. No entanto, dado o grande poder computacional
que requer o nivel tedrico, o conjunto de funcgoes base e o tamanho do sistema devem ser

escolhidos com ponderagcao.

O estudo de sistemas que envolvam muitas centenas de atomos se torna dificil e,
logo, invidvel para os métodos ab initio, podendo, no entanto ser feitos através dos métodos
semi-empiricos. Esses métodos incluem varias aproximagoes e alguns dados experimentais como
parametros e sao baseados no formalismo de Hartree-Fock. Uma limitacao dos métodos semi-
empiricos estd no fato da parametrizacao ser calibrada para sistemas especificos, tornando-os

inapropriados para o estudo de outros sistemas.

Partindo do principio quimico, resolver a equacao de Schrodinger nao relativistica
independente do tempo para determinar estruturas eletronicas de atomos e moléculas é o princi-
pal objetivo da mecanica quantica. Neste capitulo sao apresentadas as principais aproximagoes
utilizadas na resolugao da equagao de Schrodinger dentro do formalismo ab initio. Nesse sen-
tido, como o movimento eletronico nao pode ser descrito com precisao através da mecanica

newtoniana classica, deve-se utilizar as equagoes de movimento mecanico-quanticas obtidas da
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equagao de Schrodinger independente do tempo, que é dada por [5]:

H ) = Er|y), (2.1)
onde H é operador hamiltoniano, |¢) é uma fun¢ao de onda no espago de Hilbert e Er é a energia
total, obtida resolvendo-se a equacao anterior. O operador hamiltoniano para um sistema de
N elétrons, M ntcleos e usando unidades atomicas (h = % =m, = 4mey = 1)é dado por:

- —i%V?—AZ vA ZZ +ZZ|T]—T7,

i=1 A=1 =1 j>u

i

+z z Zaln (2.2)

A=1B>A RA

onde o primeiro termo se trata da energia cinética eletronica, o segundo termo diz respeito a
energia cinética nuclear, o terceiro é referente a energia potencial de atracao elétron-nticleo, o
quarto termo representa a energia potencial de repulsao elétron-elétron e o ultimo, a energia

de repulsao nicleo-ntcleo.

O terceiro termo mostrado na equagao (2.2) dificulta a resolugao analitica do ha-
miltoniano, exceto para sistemas que contém apenas um elétron, como o atomo de hidrogénio.
Para contornar essa dificuldade, alguns métodos utilizam aproximagoes e simplificagoes, como

por exemplo a aproximacgao de Born-Oppenheimer, apresentada na secao seguinte.

2.2 Aproximacao de Born Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) [13] é de suma importancia para a
quimica quantica mas apesar disso neste trabalho faremos apenas uma abordagem qualitativa
da mesma. Essa aproximacao parte do principio de que os niicleos sao muito mais pesados que
os elétrons, se movendo muito mais lentamente que eles. Assim, uma razoavel aproximacao
consiste em considerar que os elétrons de uma molécula se movem enquanto que os nicleos
sao praticamente fixos. Desse modo, o segundo termo da equacdo (2.2), a energia cinética
dos ntcleos, pode ser desprezada, e o ultimo termo pode ser considerado constante devido aos
nucleos estarem fixos. Qualquer constante adicionada a um operador s6 aumenta os seus valores
préprios e nao tem nenhum efeito sobre as suas fungoes. Os termos restantes da equagao (2.2)
sao chamados de hamiltoniano eletronico ou hamiltoniano, o qual descreve o movimento de N

elétrons no dominio de M nicleos (veja figura 2.1).
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Figura 2.1: Molécula com N elétrons de coordenadas 7 e M nicleos de coordenadas ﬁ

O hamiltoniano eletronico é, entao, escrito como:

N LD N ,+zzm_m 29

i=1 A=1 i=1 5>t

A equacao de Schrodinger relativa ao hamiltoniano eletronico é dada por:

[j[ele ’wele> - Eele ‘wele> ) (24)

onde 9. €é a funcao de onda eletronica. Essa funcao depende explicitamente das coordenadas

dos elétrons (7;), e parametricamente das coordenadas nucleares (R4), ou seja,

1/).31@ - 1/’616({7_‘;}; {RA}) (25)

Além disso, para cada configuragao nuclear { R4}, é apresentada uma energia eletronica corres-

pondente, isto é,

Eele = ele({RA})' (26)
Entao, energia total Ep para os nicleos fixos deve incluir a constante que representa a energia
de repulsao nuclear:

M M AZB
ele Z Z (27)
A=1B>A

RA)
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As equagoes (2.3) e (2.7) constituem o problema eletronico, que é o nosso maior
interesse. Se esse problema for solucionado, sera possivel solucionar o movimento nuclear. A
medida em que os elétrons se movem muito mais rapidamente do que os ntcleos, é razodavel
substituir as coordenadas eletronicas pelos seus valores médios na equagao (2.2), calculados
para a funcao de onda eletronica. Com isto, obtém-se um hamiltoniano nuclear que descreve o

movimento dos ntcleos, dado por:

. M 1 N M ZA N N 1
= 1= = 7 1=1 73>

M M

ou ainda,
Hnucl = - Z Wi Eele {RA} + Z Z )R B R = Z 2M V + EtOt({RA})'
A=1 =1B>A B A A=1

(2.9)

A energia Fy;({Ra}) fornece um potencial para o movimento nuclear, que constitui
uma superficie de energia potencial. Assim, na (ABO), os nicleos podem mover-se sobre uma

superficie de energia potencial obtida resolvendo o problema eletronico.

2.3 Funcao de Onda e o Principio da Exclusao de Pauli

Devido a dificuldade de resolver a equagdo de Schrodinger, equacao (2.4), iremos
considerar um problema envolvendo apenas um elétron sem interacoes com os demais elétrons,
sendo assim o hamiltoniano h, pode ser escrito como:

M

. 1 A4

h=—v2-y A (2.10)
2 A |7 — Ra

Usando a aproximagao de (ABO), para o caso do atomo de hidrogénio, onde M = 1,
é necessario especificar o elétron com seu spin. Entao podemos definir uma func¢ao x;(%;), que

depende tanto das coordenadas de espaco quanto do spin:

Xi(Ti) = i(Ti)a(w), (2.11)
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Xi(:) = (1) B(w), (2.12)

onde v;(7;) representa um orbital espacial e a(w) e B(w) sao “spin up” e “spin down”, respec-

tivamente.

Consideremos por exemplo um sistema de dois elétrons, ocupando os spin-orbitais

moleculares y; e xo. A funcao de onda que descreve este sistema pode ser escrita como

¢12(51,172) = Xl(fl)X2(f2), (2~13)

Se trocarmos os elétrons de posicao, temos

1#21(51,52) = Xl(f2)X2<fl)- (2-14)

Conforme os postulados da mecanica quantica, a funcao de onda que descreve o sistema deve
ser antissimétrica ante a troca das coordenadas de dois elétrons. Este enunciado é equivalente
ao principio da exclusao de Pauli, segundo o qual dois elétrons com mesmo spin nao podem
ocupar o mesmo orbital. Contudo a funcao de onda normalizada para o sistema de dois elétrons

pode ser obtida como uma combinagao linear de 119(71, Z2) € a1 (21, T) :

Lo 1 S L S H
Y(&, T2) = —= xa(@1)x2(72) — x1(%2)x2(71)], (2.15)
V2
onde o termo \/Li é o fator de normalizacdo. A equagao (2.15) pode ser escrita na forma de um

determinante de Slater como:

1 Xl(fl) X1(Z2)
Y(T1, 7)) = —= : (2.16)
\/§ Xz(fl) X2(_‘2)

A funcao de onda de um sistema com N elétrons serd, entao, uma sobreposicao de todas as

possiveis permutacoes de pares de elétrons, cujo determinante é dado por

xi(@1) xa(@2) - xa(@n)

oL Ly L xel@) xald2) e xe(@)
(T, o, ..., Ty) = ﬁ . . . (2.17)

xn(@1) xn(T2) - xw(@n)

Na equagao (2.17), a condicao de que em cada troca de dois elétrons a fun¢ado de onda muda

de sinal é garantida.
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2.4 As Equacoes de Hartree-Fock

Ao longo desse capitulo, as ideias propostas possuem como objetivo determinar as
equagoes de Hartree-Fock (HF'). O método HF, foi introduzido por D. Hartree [15, 14] para
atomos, aproximando a funcao de onda total através de um somatorio de produtos de fungoes

de ondas espaciais de um unico elétron.

Para encontrarmos as equacgoes de H F', iniciaremos falando sobre o teorema variaci-
onal, que possui um principio de desenvolver métodos a fim de encontrar func¢ées que minimizem
ou maximizem valores que depende de tais funcoes. Este teorema parte do principio de que, se
a funcao de onda satisfaz as condicoes de contorno para um determinado problema de interesse,
o valor esperado do operador hamiltoniano é o limite superior para a energia exata do estado

fundamental [3] ou seja,

(| Heie [Y)) > Epxara. (2.18)

A equacao acima deixa explicito que, se a funcao de onda for a solucao exata do hamiltoniano,
entao o valor obtido serd a energia exata do sistema. Substituindo a equagao (2.3) na equagao

(2.18) e considerando,

2. 1 2 - ZA
Wiy = twr oy Fa (219
2 a=1 |75 — Ra

obtem-se, um valor esperado para energia exata,

N

ol ) = 3 ) + 3 3 3Gl — il ) (220)

i=1 =1 j=1
no qual os indices 7 e j representam os spin-orbitais y; e x;. Sendo assim, a energia ¢ funcional

dos spin-orbitais moleculares que pode ser escrita na forma,

N N N
N A 1
B ) = (@] Hae [9) = > Ol hb) + 5 D D (0wl xixg) = (sl xin)- (2.21)
=1 =1 j=1
Atraves do método variacional a expressao da energia descrita pela equagao (2.21)
pode ser minimizada por um funcional L [x] dos spin-orbitais moleculares, desde que esteja

sujeito ao vinculo,
{xil x;) — 0i = 0, (2.22)

0 mesmo, garante que os spins-orbitais permanecam sempre ortonormalizados. Assim o funci-

onal L [x],¢é dada por,
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N

Lix] =Y Oulhl) + 5> (Gaxslxixs) — <Xz’Xj|Xin>)_Zgij(<Xz’|Xj>_5ij)7 (2.23)

i=1 i=1 j=1

N | —

Lix]=E[x] - st((xil X;) = i) (2.24)

Nessa equacao, o primeiro termo dentro do somatorio, €;; sao os multiplicadores de Lagrange, e o
segundo termo, que esta entre parénteses, garante que os spin-orbitais moleculares permanecam

ortonormais [3].

No desenvolvimento desse método, deve-se, primeiramente, impor que L [x] seja real
e, em seguida, supor que cada um dos spin-orbitais sofram uma pequena variagao arbitraria
dy, 0 que acarreta uma variagao d,, no funcional L [x]. Finalmente, para que L [x] seja minimo,

devemos tomar 07, = 0. Feito isto, obtém-se o operador de Fock [3],

flxi) =eilxi)- (2.25)

No qual y; sao autofungoes do operador Fock e ¢; as energias dos orbitais. f também pode ser

escrito em fungao dos seus dois operadores,

30

F@) = @)+ 1) K;(#)], (2.26)

J=1
sendo que os dois termos dentro do somatério sao chamados de operadores de Coulomb e de

troca (Pauli), respectivamente, e sdo escritos como

3@ = ul = ). (2.97)

K;(71) = (xil T—L %) - (2.28)

A partir deste ponto pode-se definir a energia do orbital y;, pois multiplicando
a esquerda da equacao de Hartree-Fock o complexo conjugado de y; e considerando o caso

monoeletronico tem-se,
Oal f (@) xa) = (alexa) (2.29)

substituindo o operador de Fock e isolando a energia orbital ¢; , obtem-se

e = (al b i) + Z(O@Xj\ Xixs) — (xaxs| xixa))- (2.30)
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Agora pode-se obter uma expressao para energia total dependendo de &; ,

N

> alhlx) = Zsz D> (axsl i) — Gaxslxixa)), (2.31)

i i=1 j=1

e substituindo a equagao (2.31) na equagao (2.21),

E = Zez — —ZZ (x| xixs) = (axsl xixi)) = Enr, (2.32)

i=1 j=1

obtendo a energia de Hartree-Fock para o estado fundamental.

Voltando a discussao sobre o operador de Fock, pode-se se afirmar que o mesmo ¢
invariante sob transformacao unitaria. Sendo assim, obtemos a chamada equagao canonica de

Hartree-Fock
f(@)xi(7h) = eixi(7h), (2.33)
onde os x; sao autofungoes do operador de Fock tendo como autovalores as energias orbitais ¢;.
O operador de Fock depende da solucao da equacao (2.33), para cada spin-orbital,

existe uma solucao que depende de todos os outros spin-orbitais. Deste modo, as equacgoes

devem ser resolvidas de forma autoconsistente, através de solugoes iterativas.

2.5 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

Quando se trata de um sistema de poucos elétrons, a equagao (2.33) pode ser resol-
vida numericamente, mas quando o sistema é relativamente grande, esse tipo de resolucao se
torna inviavel. Essa limitacao foi resolvida por Roothaan, ao expandir os orbitais espaciais em

termos de um conjunto conhecido de fungoes bases {g,(7)} [16], isto é,

no qual, £ é o nimero de funcgdes do conjunto e C;’s sao os coeficientes da expansao que
devemos determinar. Vale lembrar que o spin orbital pode ser escrito como o produto de um
orbital espacial ¢;(7;) e pelos seus componentes de spin, « e 3, considerando ainda o método

HF restrito para o caso em que o sistema possui camada fechada (RHF). Assim,
Xa(f> = 9252 (F) Oé((,d), (235)
Xo(T) = i (7) B(w), (2.36)
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ressaltando que as equagoes (2.35) e (2.36) ja foram discutidas anteriormente, a partir das
equagoes (2.11) e (2.12). A partir da discussao anterior pode-se escrever a equagao de HF, mas

agora na forma espacial,
f(M) (1) = eigi(m1), (2.37)

e substituindo a equagao (2.34) na equagao (2.37) obtém-se:
k k
F)D " Cuigo(F) = €Y _ Cuigu(i). (2.38)
v=1 v=1

Vamos definir as matrizes de superposicao e de Fock, respectivamente, como

Suo = (gu ()] 90(11)), (2.39)

Fuw = (9u(r1) £ (1) [90(71)) - (2.40)

Com essas defini¢oes, multiplicando a equacio (2.38) por gy, () e integrando, chegamos a

Z F,uvcvi — & Z S;wcm' - 07 (241)

que pode ser escrita em uma forma matricial:
FC = SCe, (2.42)

na equacao anterior, C ¢ a matriz quadrada de dimensao k dos coeficientes da expansao C,,
Cu -+ Cu
c=| + . 1, (2.43)
Cie =+ Ch

e € é a matriz diagonal formada pelas energias orbitais,

1 ... 0
e=| .t (2.44)

A equagao (2.42) é conhecida como equagao Hartree-Fock-Roothaan, que contém
as energias orbitais. Vale ressaltar que ela nao se encontra na forma canonica e o conjunto

de funcgoes base utilizado nao é ortogonal, de forma que a matriz S também nao é diagonal.
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Expandindo os orbitais moleculares em termos de um novo conjunto de fungées base ¢, (7),

tem-se: i
$i(7) = > Cuigl, (). (2.45)
v=1

Nessa equacao, as fungoes base com linha sao combinacoes das fungoes base sem linha, logo,
9o(7) = Xougo (7). (2.46)
Substituindo essa equagdo na equacao (2.45), temos
f)me% (2.47)
Fazendo a comparagao entre a equacao (2.47) e a equagao (2.34), vemos que

Z XouCly, (2.48)

ou, na forma matricial,

C =XC'. (2.49)
Fazendo a substitui¢do da matriz C na equagao (2.42), temos
FXC'= SXC'e, (2.50)

agora multiplicando esta equagao a esquerda pela sua adjunta (transposta conjugada) de X,
obtemos

XTFXC'= X'SXCe. (2.51)

Considerando que a matriz S é igual a sua transposta conjugada, ou seja, hermiteana,

é possivel encontrar uma transformacio X, tal que X'SX seja uma matriz diagonal.

Definindo a matriz de Fock transformada como
F'= X'FX, (2.52)
a equagao de Hartree-Fock-Roothan toma a forma simples [3]:
F'C'= Ce, (2.53)

onde F’ é a matriz de Fock transformada. Vale ressaltar que esta equacao também deve ser
resolvida de forma autoconsistente, pois a matriz de Fock F depende da matriz C e, conse-

quentemente, F' depende de C'.
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2.6 Teoria de Perturbacao de Mgller-plesset

A teoria de perturbacao de muito corpos, é um dentre os varios métodos tedricos di-
rigidos para a obtengao sistematica da energia de correlagao eletronica, normalmente utilizando
a separagao de Moller-Pless [17, 18, 5, 3] e por isso é comumente chamada de teoria de per-
turbagao de Moller-Plesset (M PPT - MollerPlesset Perturbation Theory). Nesse formalismo,
uma pequena perturbagao V ¢ adicionada ao operador Hamiltoniano H® nao perturbado, HF

de modo que o hamiltoniano total fica
H=HY 1)V, (2.54)

onde A é um parametro arbitrario. Se a perturbacao é suficientemente pequena, a funcao de

onda e a energia podem ser expandidos em termos de A:

Yo=Y ADPO), (2.55)
=0

E, =Y Mg, (2.56)
=0

em que o subscrito n = 1, 2, 3, ... denota diferentes estados discretos.

Utilizando a equacao de Schrodinger independente do tempo:

H ) = Ey), (2.57)

substituindo a equagao (2.54) na mesma e utilizando o subscrito n para informar diferentes
estados, tem-se:

podendo ainda substituir as equagoes (2.55) e (2.56) na equacao (2.58),
(ﬁm) - W) (Z A%ﬁ?) = (Z A<i>E,<;‘>> (Z A%ﬁf’) . (2.59)
i=0 i=0 i=0

A solugao desta equacao para n = 0 representa a energia de ordem zero, que é a
soma das energias dos orbitais para os elétrons. A solugao de primeira ordem n = 1 corrige
esta energia. Para a obtencao de resultados melhores que os do HF', é necessario ir além de
primeira ordem. As corregoes de energia podem ser calculadas para segunda ordem (M P2),

terceira ordem (M P3), ou ordem mais alta [17, 3].
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Expandindo os somatdérios da equagao (2.59) para os trés primeiros termos, tem-se:

(HOLA) QPN D LX) = BN EDHAED) WU+ X D +0%0), (2.60)

(HOp© 4 XHOpWD £ N2HOpE L 2 VO 1 X2VpD 4+ 23V @)
EPGY + AED Y + NEPYD + AEDG + NED e + N EDy?

FNE@ O L N EG M N ER ) (2.61)

n

Percebe-se que A é um parametro de ordenamento tal que para A — 0, o autovalor
exato F, tende ao autovalor nao perturbado Eflo), notando assim a equagao de Schrodinger

para o estado nao perturbado,

HOpO = FO0)0), (2.62)

Os termos que estao acompanhados por A compoem a correcao de primeira ordem,
HOUD 1 7y = BOUD 1 EDu, 263)
assim como os termos que multiplicam A\? que definem a correcao de segunda ordem,

HOWD + V) = EQuR + BNl + By, (2:64)

n n

e essa sequéncia segue para ordem mais alta, sabendo que os termos restantes da equagao (2.61)

ajudam a forma-las.

Analisando a equacao (2.63) no qual pode ser reescrita na forma:

ED = (pO HO [¢1) + (O] V [ O) (2.65)

em que o primeiro termo da equagao (2.65) ¢ nulo, quando considerado HO sendo Hermitiano:

(WP HO [90) = (@PTHO [0)" = ED* (¢P] )" =0, (2.66)
assim a equagao (2.65) pode ser reescrita,
EWN = (| V [0 (2.67)

De maneira analoga pode-se definir uma expressao para correcao de segunda ordem,

B =y v

O [2) + (40

YD), (2.68)
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conforme mostrado na equagao (2.66), assim como ocorreu com o primeiro termo da equacao
(2.65) e seguindo o mesmo raciocinio para equagao (2.68) no qual o primeiro terno também é
nulo, tem-se,

= (YO V [p1). (2.69)

Percebe-se que a corregao de segunda ordem depende da correcao de primeira ordem,
por isso ¢é necessério conhece-la. Para tal, multiplica-se a expressao (2.63) por ¢m ()= ,(m#n)e

integra-se, assim

(B — EO) (4] 410 = - (v 270)
onde H©® novamente é considerado Hermitiano. Para se obter Eff), necessita-se de 1/153)> que
se expande como,

4 = 3 o [92). @)

Como as autofuncoes de HO g30 ortonormais, multiplicando a equagao (2.71) por <wa) ’, tem-se

(D) = am. (2.72)

Substituindo a equagao (2.72) em (2.70),

(e
Ay = 5O g0 (2.73)
e equagao (2.73) em (2.71),
|V [
[y = < ) D), (2.74)

EY — B

m#n

com o proposito de definir E7(12), por isso, substituindo a equagao (2.74) em (2.69), tem-se

(0)
2) _ ‘< " >‘
EP =" SO g0 (2.75)

m#n

De maneira analoga pode-se definir correcoes de ordem superior como é o caso para terceira,

~ ~ 2
(|7 [ ) (w2 | 7 ) (| 7 ) (0] Vo)
E’r(z3) = Z - E7(11) Z 2

(2.76)
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e quarta ordem,

o _ 5 (PR (] ) o] )
" m,k,l#n ( 7(10) - E?S?) (E’r(LO) - E]E:O)> <E7(LO) - El(0)>
© V‘ 7(73)>< Oy (0>>< 0|y 7(10)>
() 3 (| V | o) (| |
R (9 E$02<E$%—E$v
’< w>vwww> ’ ’<¢°>V’¢@ ’
n m n k
+(ED)” z @ ) (2.77)
m,k#n (Er(LO) E(O)) m,k#n (Ey(LO) E(O))

O presente trabalho tem interesse na correcao de segunda ordem e nota-se que essa correcao

para o estado fundamental é sempre negativa qualquer que seja a perturbacao V. Isto ocorre

. . ~ . . 0
pois neste caso todos os termos da energia de segunda ordem sao negativos, pois gD

que Ef,?).

é menor

A teoria de perturbagao de Mgller-Plesset se baseia na tedria de Rayleight-Schrodin-
ger no qual considera o Hamiltoniano eletronico total H , sendo a soma do Hamiltoniano sem

perturbagao HO® ¢ uma perturbacgao v,

H=H91V. (2.78)

Essa tedria tem como base a consideracao de que o Hamiltoniano nao perturbado

HO® & constituido da soma dos operadores de Fock, e considerando ¥ = i, tem-se
N
HO =" f(i). (2.79)
i=1

Substituindo a equagao (2.26) na equagao (2.79), o Hamiltoniano néo perturbado HO ¢ repre-
sentado por,
N N
7O _ E:{ )+ 31, ]} (2.80)
j=1

e ainda substituindo a equagao (2.19) na equagao (2.80), encontra-se,

-0 N 1, N M 7 N N ‘ .
H :—Z§V@' —ZZﬁ—q+ZZM(z)—IQ(z)L (2.81)
i=1 i=1 A=1 |T; — RA‘ i=1 j=1

V=H-HY, (2.82)
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no qual, substituindo a equacao (2.3) e equagao (2.81) na equagao (2.82), fica,
N (N 1 N
vzz{zm_Zuj(@)—Kj(i)]}. (2.83)
i=1 Uj> "7 =1
Anteriormente ficou evidente que a correcao de primeira ordem é informada por,
‘/\/

B = WOV [6) = Wal V[Wa) (2.84)

desde que %(10) = 1), assim pode-se relacionar,

EP +EY = (WP HO[6P) + (nl V ) = (Wnl HO + V [10,)
= (Wl V [n), (2.85)

percebendo assim que a correcao de primeira ordem recupera a energia de HF,
E® + ED = Eyp, (2.86)

que também foi representada na equagao (2.32), podendo concluir que o método HF é correto

até a primeira ordem. Podendo escrever a energia no nivel MP2 no qual é dada por,
Ewmp2 = Epp + B, (2.87)

para tal a correlacao apresenta-se a partir da segunda ordem, notando que a energia MP2 é a

soma da energia HF e a correcao de segunda ordem.

2.7 Teoria do Funcional da Densidade

No ano de 1964, Walter Kohn (norte americano) e seu aluno Pierre Hohenberg
(francés) publicaram uma artigo [19], que revolucionou a ideia de trabalhar a mecanica quantica.
Neste trabalho, eles basearam nao em fungdes de onda, mas na densidade eletronica p(7), a qual
mede a probabilidade de encontrarmos um elétron em uma coordenada (7), ou seja, descreve
a distribuicao de carga em uma molécula. Infelizmente determinar na prética a densidade
eletronica p(r) para um sistema real ainda era um problema. Mas a solucao foi logo descrita
no ano seguinte por Kohn com Lu Sham [20]. Os trabalhos de Kohn e Sham formam a base
da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), teoria essa revoluciondria, aliava uma extrema
simplicidade a uma precisao notavel. O aprimoramento dos computadores tornou mais viavel

a resolucao das equacgoes de Kohn-Sham, mesmo para sistemas cada vez mais complexos.



2.7 Teoria do Funcional da Densidade 20

A Teoria do Funcional da Densidade vem se destacando nas ultimas décadas, pois
possui por caracteristica a capacidade de descrever estruturas eletronicas de moléculas e solidos.
Utilizando a DF'T, obtém-se, em alguns casos, resultados que possuem maior concordancia com
dados experimentais. Além disso, esse método é vantajoso pelo seu poder de aplicacdo para
sistemas de tamanho moderado a grande, fornecendo resultados com uma boa precisao quimica e
a um custo computacional relativamente baixo, ao contrario de outros métodos como a teoria de
perturbacao e o coupled cluster. Assim, a eficiéncia desse método favorece a sua popularizacao

e expansao como mecanismo de resolucao de problemas de interesse quimico [19, 20, 21, 3].

A ideia basica da DF'T é admitir que a energia de um sistema de N elétrons pode ser
expressa em termos de densidade eletronica p(7) desse sistema, o qual é um observével quantico,
diferente da funcao de onda, que é um ente matematico. Trabalhos realizados por Walter Kohn
e Pierre Hohenberg [19] e, Walter Kohn e Lu Sham [20] apresentam um tratamento da Mecanica
Quantica (MQ), usando o conceito de densidade eletronica e nao mais de fungoes de onda. A
energia do sistema é considerada um funcional de densidade cuja minimizacao fornece a energia

do estado fundamental do sistema e a sua densidade.

2.7.1 Teoremas de Kohn e Hohenberg

A DFT coloca em evidéncia a densidade eletronica p(7) como varidvel base para
o calculo de todos os outros observaveis. Pode-se dividir as ideias de Kohn e Hohenberg em
dois teoremas para a implementacdo da DFT [19, 20]. Esses teoremas nos garantem que a

densidade eletronica exerce esse papel de variavel fundamental.

Primeiro teorema: Estabelece que o potencial externo é um funcional tinico de

p(7) (densidade eletronica), além de uma constante aditiva.

Entao, o primeiro teorema enuncia que qualquer propriedade de um sistema no
estado fundamental (ndo degenerado) pode ser calculada, em principio de forma exata, a partir
da densidade eletronica do estado fundamental, ou seja, o teorema garante que podemos escrever
a energia como um funcional tnico da densidade eletronica do estado fundamental. De fato, é
possivel obter o potencial externo, V. (7), a partir da densidade eletronica e, assim, conhecer
as posigoes nucleares, o numero de elétrons (IV), o hamiltoniano, a fungdo de onda do estado

fundamental e a respectiva energia. Para ilustrar tal afirmacao, tem-se a figura 2.2:
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V()

externo

p(7)

L T

» N

elétrons

Figura 2.2: Interdependéncia das variaveis basicas DFT

O esquema anterior é valido para o estado fundamental. De acordo com o esquema
proposto, o funcional p(7) define propriedades importantes, como o nimero de elétrons para
o estado de menor energia, mas também pode ser aplicada para estados excitados, pois o
hamiltoniano permite retirar as propriedades necessarias (como estrutura eletronica). Nesse

formalismo, a energia é dada por
Eo =T [po] + Vee [po] + Vive [po] (2.88)

o primeiro termo se trata da energia cinética do sistema, o segundo diz respeito a energia
potencial de interagao entre os elétrons, o terceiro se refere a energia devido ao potencial
externo gerado pelos nucleos. O primeiro e segundo termos sao independentes do niimero de
elétrons N, da carga nuclear Z e da distancia nicleo-elétrons R, ao contrario do que acontece
com a equagao de Schrodinger. O terceiro termo depende de N, Z e R. Assim o mesmo pode

ser escrito como:
Ve = [ o)V, (2.89)
no qual V., representa o potencial externo gerado pelos nicleos. Substituindo a equagao (2.89)

na equagao (2.88) tem-se,

Eo = T [po] + Ve [po] + / po(F)Vied (7). (2.90)
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Os termos T e V.. da equacao (2.88) sao chamados funcional de Hohenberg-Kohn:

Fur [p] =T [p] + Vee [p] - (2.91)

As formas explicitas dos dois termos que compoem este funcional sao desconhecidas.
O termo V. pode ser separado em duas partes: uma parte coulombiana e outra parte contendo

todas as contribui¢oes nao classicas para as interagoes elétron-elétron:

Vee [p] = J [p] + Ve [p] - (2.92)

Segundo teorema: estabelece que, havendo qualquer aproximacao da densidade
eletronica, p(r) , de modo que p(7) > 0, e [ p(F)dr = N, a energia total serd sempre maior ou

igual a energia exata do sistema, ou seja, F [p(7)] > E [p(7)] = Ex.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn surge com a aplicacao da teoria variacional
em meio aos conceitos de densidade eletronica e potencial externo. Quando uma densidade
eletronica aproximada, p(7), estd associada a um potencial externo, V.., a energia resultante,

tal como no HF', sera sempre maior ou igual a energia exata do estado fundamental,

Ep] =T [p] + Ve [p] + Vee [f] 2 Eexata- (2.93)

No entanto, a prova dada por Hohenberg e Kohn sé é vélida para estados nao-
degenerados. Contudo, as evidéncias mostravam que existia duvida quanto a aplicabilidade
desses teoremas para estados degenerados. Esse questionamento foi solucionado por [22], os

quais provaram que os teoremas se estendiam para estados degenerados.

2.7.2 Aproximagao de Kohn-Sham

Na secao anterior foi comentado que é possivel determinar o hamiltoniano a partir de
um funcional de densidade de um sistema qualquer, mas, infelizmente, encontrar as propriedades
de um sistema com um grande nimero de interagoes eletronicas se torna impeditivo devido
maior complexidade. Existe um problema no primeiro teorema de Hohenberg e Kohn, pois
o funcional de Hohenberg-Kohn possui termos desconhecidos, sendo energia cinética 1" e o

funcional para repulsao elétron-elétron V., assim, nao se pode calcular Ej.

Em 1965, Kohn e Sham verificaram que a maior dificuldade em calcular a energia

estava relacionada com a forma como a energia cinética era descrita [20]. Para resolver essa



2.7 Teoria do Funcional da Densidade 23

questao, Kohn e Sham tiveram a ideia de construir um sistema de elétrons “ficticios”, que
nao interagem uns com os outros, mas cuja densidade ¢ igual a densidade do sistema original.
Para isso, os elétrons ficticios sao colocados num potencial de Kohn-Sham, escolhido de forma
que esta condicdo seja satisfeita. Como este é um sistema de elétrons independentes (nao-

interagentes), eles obedecem a equagao de Schrodinger.

Utilizando as equacoes de Kohn-Sham que sao idénticas as equagoes de Hartree-Fock
com base em sistemas de equagoes monoeletronicas autocoerentes, podendo ser resolvidas por
métodos iterativos semelhantes, assim resolvendo o problema de N elétrons. As equacoes de
Kohn-Sham sao escritas na forma:

fKSXa = €aXas (294)

no qual esse operador possui mesma fungao do operador de Fock, informado na equagao (2.33).

O perador de Kohn-Sham pode ser escrito como:
FE5 = Ty(p) + Vis (7) (2.95)

em que Ty(p) representa a energia cinética para um sistema de particulas ndo interagentes,

expressa em termos da soma sobre N fungoes monoeletronicas,

N

T.(0) = Y (6] — 5V 161 (2.96)

1
onde as mesmas sao reintroduzidas na teoria do funcional da Densidade na forma dos orbitais de
Kohn-Sham, ¢;. Semelhante ao que acontece no H F', estes orbitais sao determinados seguindo

a mesma ideia da se¢do (2.4) , que pode ser escrito como:

550 = e, (2.97)

Cco1m

1
fr8 = —§V2 + Vies (), (2.98)

no qual Vkg(7) é um funcional da densidade eletronica, p(7), informado por,

Vies [p(M)] = Vear () + J [p(7)] + Ve [p(7)] (2.99)

o primeiro termo representa o potencial devido a interacao elétron-nicleo, o segundo representa

o potencial de Coulomb eletronico, que sao informados respectivamente por,

Z
Vet (F) = > 7=, (2.100)
A |Ra—T
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e

J[p(r)] = |7;0(f)ﬂ dr', (2.101)

idéntico ao operador J (2.27), mas agora funcional de p, onde 7 e 7 representam as coordenadas

de 2 elétrons interagentes. Vxc é o termo de troca e correlagao (exchange-correlation ou XC')

no qual Vx contém contribuicoes de troca e Vi correlacao. Ve é definido como:

Vxc = . 2.102

=2 (2.10)
Substituindo a equagao (2.99) na equagao (2.98) tem-se:
1 i

1 = =5 V2 4 Veu(7) + J [p(M)] + Viee [o(7)] (2.103)

onde fX9 é um operador monoeletronico, designado por operador de Kohn-Sham. O operador
Vs [p(T)] descreve o potencial efetivo do sistema de referéncia sem intera¢ao. O sistema sem

interacao esta relacionado com o sistema real, através de um potencial efetivo, Vig, tal que:
N
prcs(P) =Y 67| (2.104)
i

No sistema original a energia Eppr [p], pode ser escrita assim:

Eppr[p) = Ts[p] + Ve lpl + J [p] + Exc [p], (2.105)

no qual Ex¢ [p], é a energia de troca e correlagao, que pode ser escrita como:

Exclpl = (T'[p] = T [p]) + (Vee [p] = T [p]) = Te[p] + Vaer 0], (2.106)

em que T, [p] é a energia residual e T [p] se refere a energia cinética exata.

Enfim, a energia de troca e correlacao retine toda a diferenca decorrente da substi-
tuicao do sistema interagente por um sistema nao-interagente. Deste modo, torna-se possivel
calcular a maior parte da energia cinética (o resto sendo fundido na repulsao elétron-elétron
nao classica). O funcional de Hohenberg-Kohn que havia sido escrito na se¢do anterior fica

agora representado da seguinte forma:

E[p(M)] =T [p(M)] + J [p(F)] + Exc [p(7)] (2.107)

onde Ex¢ contém a energia cinética residual e os termos de repulsao, evidenciando que sera
necessario modeléd-lo para conhecé-lo. Existem diversos funcionais para os calculos via DF'T e

eles diferem-se quanto as formas de aproximarem o valor de V¢ definido pela equagao (2.102).
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As equacoes Hartree-Fock, assim como as equacoes de Kohn-Sham, geram equacoes
de um elétron que descrevem sistemas de muitos elétrons. Contudo, as equagdes Kohn-Sham,
sao exatas (a principio), uma vez que incluem os efeitos da correlacao eletronica (troca e
correlagao) e as solugoes delas equivalem, de maneira explicita, a resolucao exata do problema

variacional da DF'T.
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3 Sistema nao Linear

3.1 ()ptica nao Linear

A linearidade éptica existente entre a luz e a matéria era incontestavel até estudos
realizados por Maxwell mostrarem que, caso o campo aplicado em uma amostra fosse muito
intenso, ela poderia exibir um comportamento éptico nao linear. O primeiro efeito observado foi
o chamado efeito Kerr eletro-éptico, revelado em 1875. Devido ao fato de nao existirem fontes
de luz com intensidade suficiente para se detectar outros efeitos na época, nao houve avangos
significativos em 6ptica nao linear durante os 100 anos subsequentes. Essa situacao mudou
quando foi produzido o primeiro laser [23]. Quando a matéria sofre a incidéncia de radiacao
ocorre a formagao de um dipolo elétrico oscilante devido ao campo elétrico da radiagao também
ser oscilante. Se a intensidade do campo elétrico aplicado for baixa o suficiente, ocorrera uma

polarizacao linear na matéria, como pode ser observado na figura 3.1.

Figura 3.1: Resposta Linear da Polarizagdo (P) Frente ao Campo Elétrico Aplicado (E).
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Essa polarizagao induzida é dada por [24],
P=pu+xVE, (3.1)

onde y) é a suscetibilidade de primeira ordem. O momento de dipolo, devido aos dipolos
permanentes da molécula, é independente do campo elétrico aplicado [24, 25]. Assim como
para a polarizacao linear, também existird uma resposta nao linear por parte da matéria, que
surge em virtude da incidéncia de um campo elétrico muito intenso sobre ela, fazendo com que

o material apresente um comportamento nao-linear como mostra a figura 3.2.

P A

Figura 3.2: Resposta N3o Linear da Polarizagdo (P) Frente ao Campo Elétrico Aplicado (FE).

Agora, a polarizabilidade é expressa em termos de poténcias da suscetibilidade [24]:
P=pu+xYENPE®D L\ OEG) 4. . (3.2)

onde Y e x® sdo a segunda e a terceira suscetibilidades, respectivamente. Quando se estuda a
nao linearidade 6ptica em nivel molecular, as suscetibilidades relevantes M, x®, ¥ | etc., sdo
representadas pela polarizabilidade linear («), pela primeira hiperpolarizabilidade (3) e pela
segunda hiperpolarizabilidade (), respectivamente. Logo, a polarizacdo passa a ser escrita
como:

P=p+aE+BE® +yE® ... (3.3)

Um fenomeno interessante relacionado ao termo quadratico da expressao anterior

ocorre quando as energias de dois fétons idénticos sao somadas de modo a gerar um tunico
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foton com o dobro da energia original. Isso significa que a luz emitida pela matéria terd uma
frequéncia duas vezes maior que a frequéncia do campo incidente. Sendo assim, o comprimento
de onda da radiacao emitida pela amostra sera reduzida pela metade e tera uma cor diferente.

[24].

O primeiro termo da equagao (3.3) faz referéncia ao momento de dipolo (u) que

pode ser obtido através das componentes:

RV e (3.4)

para a polarizabilidade média («):

(3.5)

e para a hiperpolarizabilidade (Sye.):

3
i3
— |u

5’[)60 = (36)

Buee TEPTEsenta a projecao da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo
e os seus valores experimentais podem ser obtidos a partir da técnica de geracao de segundo
harménico induzido devido a aplica¢do de um campo externo (EFISH) [27, 26|, onde a compo-

nente 3; é dada por:

1
Bi = Bui + 3 ;(@jj + Bjij + Bjji)- (3.7)

Outra quantidade de interesse é a hiperpolarizabilidade intrinseca (f;y), definida

Brot = £/ B2 + B + 52, (3.8)

e a segunda hiperpolarizabilidade média (), é definida como

pelas componetes:

1 1
=15 D O+ v+ v) =75 D (2 + Yigsi)- (3.9)
J=x,Y,2 1j=x,y,2

Utilizando a simetria de Kleinmann, e considerando o caso estdtico, a equagao (3.9)

pode-se ser reduzida,

{(v) = Yezzz T Yyyyy T Vezzz + 2(Vazyy + Vozzz + Vyyzz)

- . (3.10)

Mais uma vez, o numero de componentes independentes diferentes de zero de v é

limitado pela regra de permutacao, a inversao de sinal, e simetria molecular. Para a anisotropia
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Kerr a seguinte definigao ¢é utilizada:

—w:w.0.0)) = L N 3.11
1)=x,Y,z
Assim o céalculo do valor médio da segunda hiperpolarizabilidade dependendo da
frequéncia do campo pode ser calculado através das varias componentes do tensor através da

equacao 3.11.

3.2 L-arginina Fosfatada Monohidratada

Com relacéo aos materiais com caracterfsticas Optica néo Linear (ONL), os cristais
hibridos organicos-inorganicos se mostraram excelentes candidatos para a sua confecgao [28, 29].
Estes sistemas podem exibir elevado comportamento 6ptico nao linear na regiao do visivel e boa
estabilidade térmica e mecanica, quando comparados com os cristais organicos. Um tipico cris-
tal organico-inorganico ON L é a L-arginina fosfatada monohidratada (Cg H14N,Oa H3 PO, H50),
mais conhecida pela sigla (LAP) [12, 30, 31, 32, 33]. A sua unidade cristalografica assimétrica é
composta por uma molécula organica quiral [L — arginina]™, uma molécula inorganica [Hy PO,] ™,
e uma molécula de dgua [30, 33]. Antes de uma andlise mais profunda sobre estrutura da LAP,
convém descrevermos primeiramente a estrutura de um aminoacido, uma vez que a L-arginina
compoe esse grupo. Aminoacidos possuem uma estrutura geral definida por &tomos de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, unidos entre si de maneiras caracteristicas. A figura 3.3 mostra a es-
trutura geral de um aminoacido. Essa estrutura é composta por um carbono quiral principal,
exceto a glicina, denominado de alpha, que liga-se a um grupo amina (N Hj) e a um radical

que caracteriza os diferentes tipos de aminoécidos.

O interesse no presente trabalho repousa no aminoécido arginina (CgH14N,O3) abre-
viado por Arg., o qual exerce um papel importante em processos organicos, e é absorvido pelo
ser humano através da ingestao de alimentos. FExistem duas conformacoes para a arginina:
na primeira, os grupos COOH, R (radical), NHy e H se organizam no sentido anti-horério
e, nesse caso, a arginina ¢ chamada de L-arginina, enquanto que na segunda os mesmos gru-
pos se organizam no sentido horério, sendo denominada de D-arginina. De acordo com [12],
a estrutura cristalina da LAP pode ser descrita como camadas alternadas de ions de fosfato,

ions L-arginina e moléculas de dgua presas por ligacoes intermoleculares de hidrogénio de uma



3.2 L-arginina Fosfatada Monohidratada 30

Y, C

A\

Z
o
Q)

(1)
®  ©
©

Figura 3.3: Estrutura Geral de um Aminodcido

forma rigida nao-centrossimétrica. A cela unitaria da estrutura cristalina da LAP é mostrada

na figura 3.4:

No estado sélido, a LAP se cristaliza no sistema monoclinico, que pertence ao
grupo de simetria espacial P2, e os parametros da cela unitaria sao a = 7, 319/1, b=17, 912/01,
c=10,779A, 8 = 98, 05° (angulo cristalografico entre os eixos a e ¢) [33]. Observa-se ainda a
existéncia de duas unidades assimétricas por cela unitaria. A figura 3.5 mostra a estrutura da
LAP ao longo do eixo ¢, que consiste de camadas alternadas de grupos fosfatos e moléculas de

argininas empilhadas ao longo do eixo a, presas por ligacoes de hidrogénio.
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Figura 3.4: Cela Unitaria da Estrutura Cristalina da LAP

Figura 3.5: Projecdo do Cristal de LAP ao Londo do eixo ¢. Os Atomos de Oxigénio sdo Identifi-
cados por Duplos Circulos, Nitrogénio por Circulos Hachurados e os Carbonos por Circulos Simples.
As Ligacdes de Hidrogénio sao Mostradas pelas Linhas Duplas Tracejadas. A Molécula de Agua é

Representada por W [12].
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4 Resultados e discussao

Nesse trabalho foi feita uma abordagem supramolecular através da qual é possivel
detectar os efeitos da polarizacdo do meio sobre as propriedades elétricas da LAP. Nesse
aspecto, as moléculas vizinhas sao vistas como cargas pontuais. Esta aproximagao se baseia no
fato de que as interagoes entre moléculas sao, predominantemente, de natureza eletrostatica e

leva em conta os efeitos eletrostéticos de longo alcance [34, 35].

A figura 4.1 mostra uma molécula de LAP envolvida por outras unidades iguais,
considerando as instalagoes nucleares de 249 unidades assimétricas como sendo cargas pontuais,
caracterizando um conjunto de celas unitarias 5 x 5 x 5, no qual cada cela unitaria contém 2
unidades assimétricas. Totalizando um arranjo com 250, sendo 37 atomos por molécula tem-se
um total de 9250 atomos no qual 37 desses formam a LAP que serd envolvida pelo restante.
Para levar em conta os efeitos de polarizacao eletronicos, utilizou-se o processo iterativo para

determinar as propriedades elétricas para a LAP envolvida.

Figura 4.1: Projecdo ao longo do eixo a do cristal mostrando a unidade assimétrica da LAP
envolvida no campo de polarizacdo das moléculas das unidades envolvidas tratadas como cargas

pontuais.
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A aplicacao de célculos também se faz necessaria para a definicao dessas proprie-
dades, dessa forma incorporou-se a LAP na distribuicao das cargas pontuais das 249 unidades
circundantes. Essas taxas de incorporagao sao representadas por cargas atomicas parciais uti-
lizando M P2 e DFT empregando o conjunto de fungoes base 6 — 311 4+ G(d) determinadas a
partir de um encaixe eletrostatico ChelpG. Estas cargas foram colocadas em todos os pontos cor-
respondentes das unidades atomicas assimétricas em torno da unidade central. Primeiramente
obtém-se as cargas elétricas para a LAP isolada e, posteriormente inicia-se o procedimento
iterativo com cargas atomicas obtidas a partir do primeiro passo. O processo é repetido e um
novo calculo é entao realizado na presenca de incorporacao eletrostatica para se obter os novos
valores das cargas atomicas. Este procedimento ¢é repetido até que a convergéncia do momento
de dipolo para o cristal seja atingido. Em cada ponto do processo iterativo serao efetuados

calculos cujo objetivo também serd definir as propriedades elétricas lineares e nao lineares.

No nivel de teoria D F'T serao utilizados os funcionais de densidade B3LY P, B2PLY P,
WB97, MO6HF, CAM—B3LY P. O funcional B3LY P consiste no funcional hibrido DFT/HF

para a troca com trés parametros devido a Becke [36] combinado com o funcional de correlagao

de Lee, Yang e Parr [37].

Os resultados aqui listados foram realizados através do cluster do Grupo de Quimica
Tedrica e Estrutural de Anapolis (QT E A), localizado no campus Ciéncias Exatas e Tecnolégicas
- Henrique Santillo da Universidade Estadual de Goids, por meio do programa computacional

Gaussian 09 [40].

As propriedades elétricas serao mostradas a partir do préximo tépico, no qual
abordou-se a evolugao dos valores do momento de dipolo (i), da polarizabilidade linear («),
da primeira hiperpolarizabilidade (/) e da segunda hiperpolarizabilidade (), com respeito ao
numero de iteragoes consideradas, tanto a LAP isolada, quanto envolvida por outras moléculas
de LAP. Os efeitos de polarizacao nas propriedades supracitadas para a LAP ja foram estuda-
dos anteriormente [38] nos niveis Hartree-Fock (H F') e Mgller-Plesset de segunda ordem (M P2),
usando os conjuntos de fungoes base 6 — 311+ G(d), 6 — 311 ++G(d, p), 6 — 311 + +G(2d, 2p)
[39].
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4.1 Momento de dipolo

O célculo do momento de dipolo do cristal de LAP foi primeiramente efetuado
no nivel MP2. A tabela 4.1 mostra o resultado dessa propriedade para esse cristal com os
respectivos nimeros de iteragao. A aplicabilidade da abordagem supramolecular e do esquema
de polarizacao eletrostatica é vantajosa em virtude da rapida convergéncia do momento de
dipolo do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, foram consideradas apenas 5

iteragoes. Uma visualizacao alternativa dessa convergéncia fica explicita na figura 4.2.

O conjunto de fungoes base utilizado nesse trabalho é reconhecidamente bom, tendo
sido empregado anteriormente [38] no estudo do mesmo, em um trabalho que apresentou resul-
tados satisfatérios quando comparados com dados experimentais [33]. O valor do momento de
dipolo para a LAP envolvida é de 33,26 D (Debye), mostrando assim um aumento de 8, 55% em
comparacao com o resultado da LAP isolada, 30,64D. Resultados similares para o momento
de dipolo, considerando os efeitos de campo do cristal, tém sido relatados por [41, 42]. Os
valores apresentados aqui neste nivel de teoria sdo bons, pois diferem em apenas 3, 79% quando

comparados com os respectivos resultados experimentais para LAP envolvida, estimado por

volta de 32D [33].

Tabela 4.1: M P2/6 — 311 + G(d) Resultados da resultante do momento dipolo (D)

Numero de Iteracoes W
0 30, 64
1 32,58
2 33,09
3 33,22
4 33,25
5 33,26

O momento de dipolo do cristal de LAP também foi calculado no nivel DF'T utili-
zando os funcionais W B97, MO6HF, CAM — B3LY P, B3LY P e B2PLY P. Os resultados sao
listados nas tabelas de 4.2 a 4.6 e a cada tabela corresponde um grafico que mostra os valores
de p para cada nimero de iteragdo (Apéndice A). Nesse nivel, nota-se uma répida convergéncia

do momento de dipolo para todos os funcionais utilizados. Os niimeros mostrados nas tabelas
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Figura 4.2: Evolu¢do dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo nimero de

iteragdes (conjunto cela unitdria 5 x 5 x 5)

de 4.2 a 4.6 levam em conta cinco passos, pois a convergéncia ocorre dessa forma para todos os

funcionais.

Apoés a exposicao dos valores para o momento de dipolo, nota-se caracteristicas di-
ferentes entre os funcionais. Ao analisar cada funcional, considerando a molécula isolada e
envolvida, verifica-se, a partir dos diferentes valores, um crescimento percentual. Assim, no
funcional W B97, os valores do momento de dipolo resultante sao 30,93D para a molécula iso-
lada e 33, 42D para a molécula envolvida, evidenciando um aumento de 7,45%. Em MO6H F h4
31,45D (isolada) e 33,89D (envolvida), resultando em 7, 20%. Em seguida, em CAM —B3LY P,
notam-se 30, 80D (isolada) e 33, 34D (envolvida), obtendo 7,62%. Depois, em B3LY P, percebem-
se 30, 34D (isolada) e 33,01 D (envolvida), gerando 8,09%. Por dltimo, em B2PLY P, apresentam-
se 30,45D (isolada) e 33,11D (envolvida), e, como acontece com os outros funcionais, houve

também uma elevacao percentual, no caso, de 8,03%.

Nas tabelas de 4.2 a 4.6, quando comparados os valores para a molécula envolvida
com o mesmo dado experimental 32D [33], observam-se porcentagens distintas. Assim, consi-
derando a molécula mencionada, os resultados 33,42D (W B97); 33,89D (MO6HF); 33,34D
(CAM — B3LY P); 33,01D (B3LY P); 33,11D (B2PLY P) correspondem, respectivamente,
aos percentuais 4,44%, 5,91%, 4,19%, 3,16%, 3,47%. Estabelecendo um percentual compara-
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Tabela 4.2: WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua resultante

(D),onde NI representa o nimero de iteragdes

NI gy Ly [z p

0 2,21 30,62 3,80 30,93
1 3,72 32,54 1,30 32,78
2 4,09 32,99 1,62 33,28
3 4,09 33,12 1,37 33,38
4 4,12 33,13 1,42 33,41
5 4,12 33,14 1,39 33,42

Tabela 4.3:  MO6HF/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (D), onde NI representa o ndmero de iteragoes

NI g, Ly fhe p

0 2,42 31,13 3,76 31,45
1 3,8 33,001 1,29 33,26
2 4,29 33,43 1,56 33,74
3 4,30 33,55 1,32 33,85
4 4,33 33,57 1,36 33,88
5 4,33 33,58 1,33 33,89

tivo entre as componentes e a resultante para todos os funcionais, temos uma diferenca entre

py e pde 87,25% a 87,70%, p, e p de 0,84% a 0,88% e entre p, e p de 95,41% a 96, 04%.

Assim a componente ji,, possui valores mais aproximados da resultante, portanto assume maior

contribuicao para a resultante do momento de dipolo. Depois da comparacao entre os resul-

tados para o nivel DF'T e experimental dos valores de momento de dipolo resultante faremos

um comparativo desses mesmos valores, mas agora entre nivel de teoria M P2 e DFT com o

conjunto de fungoes base 6 — 311 + G(d) para ambos, mostrado na tabela 4.7.

Ao comparar os valores para a molécula envolvida no nivel DF'T', utilizando diferen-

tes funcionais, com o valor invaridvel de 33,26D (M P2), obtém-se percentuais variados. Desse
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Tabela 4.4:  CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua

resultante (D), onde NI representa o niimero de iteragdes

NI p,

My

Mz

2,21
3,64
4,06
4,07
4,11
4,11

Tt = W N = O

30, 48
32,44
32, 89
33,02
33,04
33,06

3,86
1,38
1,64
1,40
1,44
1,41

30, 80
32,67
33,18
33,30
33,33
33,34

Tabela 4.5:  B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua resultante

(D), onde NI representa o nimero de iteragdes

A\ B

Hy

e

2,18
3,58
4,03
4,04
4,08
4,08

Ol = W NN = O

29,10
32,07
32, 54
32, 68
32,71
32,73

4,03
1,48
1,76
1,50
1,55
1,55

30,34
32, 30
32,83
32,97
33,00
33,01

modo, em W B97, ao comparar o valor 33,42D (DFT) com 33,26D (M P2), nota-se uma dife-

renca de 0,48%. Assim, seguindo o mesmo raciocinio comparativo, mantendo fixo o nimero de
M P2, verifica-se que, para 33,89D (MO6H F), tem-se 1,89%; para 33,34D (CAM — B3LY P),
0,24%, para 33,01D (B3LY P), 0, 76%; por ultimo, para 33,11D (B2PLY P), percebe-se uma

diferenca de 0,45%.

Os funcionais de densidade, B2PLY P e B3LY P citados nas tabelas 4.5 e 4.6,

respectivamente, obtiveram resultados mais préximos quando comparados aos resultados tanto

no nivel M P2, citados na tabela 4.1, quanto ao dado experimental.

O funcional B3LY P

possui valor de momento de dipolo 33,01D e o resultado experimental é estimado por volta
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Tabela 4.6:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua resul-

tante (D), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI

Mo

My

Mz

Tt = W N = O

2,21
3,62
4,07
4,08
4,12
4,12

30, 11
32,17
32, 64
32,78
32,81
32,82

4,00
1,49
1,76
1,51
1,55
1,52

30,45
32,41
32,94
33,06
33,10
33,11

Tabela 4.7:  Resultados dos momentos de dipolo (resultante) (D), onde NI representa o niimero

de iteracGes

NI MP2 WB97T MO6HF CAM — B3LYP B3LYP DB2PLYP
0 30,64 30,93 31,45 30,80 30, 34 30,45
1 32,58 32,78 33,26 32,67 32,30 32,41
2 33,09 33,28 33,74 33,18 32,83 32,94
3 33,22 33,38 33,85 33,30 32,97 33,07
4 33,25 33,41 33,88 33,33 33,00 33,10
5 33,26 33,42 33,89 33,34 33,01 33,11

de 32D quando a LAP estd envolvida, tendo uma diferenca aproximada de 3,06%. Sendo

assim, o nivel de teoria DF'T foi mais adequado do que o nivel M P2 para tratar este sistema

especifico. Os resultados apresentados para o momento de dipolo (i) da LAP mostraram que a

abordagem eletrostatica ¢é satisfatéria, uma vez que os valores obtidos sao préximos do resultado

experimental.
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Figura 4.3: Evolu¢do dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo nimero de

iteragdes (conjunto cela unitaria 5 x 5 x 5)

4.2 Polarizabilidade Linear

A partir de agora, passamos a discussao dos resultados para a polarizabilidade linear
(o) da LAP. Os célculos foram realizados considerando um conjunto finito, contendo uma
unidade central assimétrica cercado por 249 unidades assimétricas cujas instalagoes nucleares

sao tratadas como cargas pontuais simples.

Os calculos para a propriedade que serd apresentada nessa secao foram realizados
no nivel DFT, para cada um dos seguintes funcionais: WB97, MO6HF, CAM — B3LY P,
B3LY P e B2PLY P e utilizando o conjunto de fungdes base 6 — 311 + G(d). Os resultados
obtidos para « da LAP estao listados nas tabelas de 4.8 & 4.12 e sdao mostrados também na
forma de graficos (Apéndice B). A aplicabilidade da abordagem supramolecular e um esquema
de polarizacao eletrostatica é vantajosa em virtude da rapida convergéncia também para a
polarizabilidade linear do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, como aconteceu
com pu, os célculos realizados para « levam em conta cinco passos, ocorrendo a convergéncia no

quinto passo para todos os funcionais.

Dentro desse contexto, faremos comparagoes entre os dados de « considerando a

molécula isolada e nao isolada. Realizaremos ainda a comparacao com dados obtidos através



4.2 Polarizabilidade Linear 40

do nivel descrito anteriormente e o nivel de teoria M P2 [38]. Infelizmente a comparagao
dos resultados com dados experimentais nao sera possivel, como na secao anterior, devido

inexisténcia dessa informagao na literatura.

Tabela 4.8:  WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (1072*esu), onde NI representa o niimero de iteracdes

NI Oy Qlyy Oy Oy Oy o

0 23,7 -—-0,33 23,31 2,75 -0,15 21,64 2291
1 23,01 —-0,32 22,55 2,84 0,33 21,03 22,20
2 22,94 —-0,33 22,48 2,83 0,44 20,96 22,12
3 22,92 —-0,32 22,50 2,83 0,48 20,96 22,13
4 22,92 —-0,32 22,49 2,83 0,49 20,96 22,12
5 22,92 -—-0,32 22,49 2,83 0,50 20,96 22,12

Tabela 4.9:  M06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (1072*esu), onde NI representa o niimero de iteracdes

NI Oy Qyy Oy Oy Qyy «

0 23,30 —0,54 22,84 2,61 —2,66 21,23 22,46
1 22,61 —-0,55 22,26 2,67 0,45 20,75 21,87
2 22,53 —-0,56 22,19 2,67 0,58 20,69 21,80
3 22,51 0,56 22,21 2,66 0,63 20,69 21,80
4 22,50 —-0,56 22,21 2,66 0,64 20,69 21,80
5 22,50 —-0,56 22,21 2,66 0,64 20,69 21,80

Os valores da polarizabilidade linear resultantes para o funcional W B97 sao, para a
molécula isolada, 22,91 x 10~?*esu e, para molécula envolvida, 22,12 x 10~**esu, evidenciando
uma redugao de 3,45%. Ao comparar os valores para o nivel M P2 [38], em torno de 22,51 x
10~ *esu e 22,12 x 1072*esu com o nivel DFT (molécula envolvida), nota-se uma diferenga
de 1,73%. Em MO6HF, tém-se 22,46 x 10~?*esu (isolada) e 21,80 x 107?*esu (envolvida),

notando uma reducgao de 2,94%. Da mesma forma apds comparar o valor fixo M P2 com o
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Tabela 4.10: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e

sua resultante (10~*%esu), onde NI representa o niimero de iteracdes

NI oy, Oy Qyy Oy Oy Qs «

0 24,08 —-0,41 23,79 2,78 —0,27 21,98 23,28
123,22 —-0,385 22,83 2,86 0,28 21,23 22,42
2 23,10 -0,39 22,71 2,8 0,41 21,12 22,31
3 23,08 —-0,38 22,73 2,85 0,46 21,11 22,31
4 23,08 —=0,38 22,72 2,85 0,47 21,11 22,30
5 23,08 —=0,38 22,72 2,8 0,48 21,11 22,30

Tabela 4.11:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (10~2*esu), onde NI representa o niimero de iteragdes

NI . gy Qtyy Oy Qs sy «

0 24,66 —0,46 24,54 2,88 —0,36 22,52 23,91
1 23,68 —0,42 23,34 2,96 0,27 21,62 22,88
2 23,55 —0,43 23,20 2,96 0,42 21,50 22,75
3 23,53 —0,42 23,21 2,95 0,47 21,49 22,74
4 23,52 —0,42 23,21 2,95 0,48 21,48 22,74
5 23,52 —0,43 23,21 2,95 0,49 21,48 22,74

nivel DF'T, encontra-se 3,15%. Em CAM — B3LY P registram-se 23, 28 x 10~ **esu (isolada) e
22,30 x 107?*esu (envolvida), obtendo redugao de 4,21%. E, fazendo a comparagao entre M P2
e DFT, chega-se ao percentual de 0,93%.

Nos tltimos funcionais, também mantém-se a mesma analogia. Em B2PLY P,
verifica-se 23,91 x 107**esu (isolada) e 22,74 x 107?*esu (envolvida), e uma diminuigao de
4,89%. Assim, ao comparar o M P2 com DFT, observa-se 1,02%. E, em B3LY P, apresentam-
se 24,29 x 107%esu (isolada) e 22,89 x 107?'esu (envolvida), e uma atenuagio de 5,80%.

Buscando a mesma relacao entre M P2 e DFT, encontra-se a diferenca de 1, 66%.

Quando comparados os niveis DF'T e M P2 notou-se que o funcional CAM —B3LY P
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Tabela 4.12:  B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (1072*esu), onde NI representa o niimero de iteracdes

NI  «a,, Oy Qlyy Oy Oy Qs «

0 24,91 —-0,56 25,08 2,91 —-0,46 22,89 24,29
123,79 —0,47 23,56 2,98 0,28 21,77 23,04
2 23,66 —0,49 23,41 2,98 0,43 21,63 22,90
3 23,63 —0,48 23,43 2,97 0,50 21,62 22,90
4 23,62 —-0,48 23,42 2,97 0,51 21,61 22,89
5 23,62 —0,48 23,43 2,97 0,52 21,61 22,89

obteve a menor diferenca percentual, por outro lado o funcional M06H F mostrou uma maior
diferenca. Para o caso onde a molécula da LAP esta envolvida tém-se uma reducao da po-
larizabilidade linear resultante, quando comparado com o caso isolado, acontecendo o mesmo,
para todos os funcionais descritos anteriormente e com um percentual diferente de funcional
para funcional. Nota-se que para todos os funcionais as componentes de « sofreram variagoes
significativas devido os efeitos de polarizacao ambiente ao longo do processo iterativo, como

aumento nos resultados de oy, a,. e ay. e redugao na magnitude dos valores de iy, vy € .

4.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

Nas duas secoes anteriores apresentou-se os valores e discussoes sobre momento de
dipolo e polarizabilidade linear, as quais referem-se a respostas lineares para o cristal da LAP,
mas a partir de agora inicia-se a abordagem dos resultados para respostas nao lineares, primeira
hiperpolarizabilidade (3) e segunda hiperpolarizabilidade () desse cristal. Os resultados para
B, assim como, p e o também foram realizados no nivel DFT', utilizando os mesmos funcionais

e conjunto de funcgoes base.

Utilizou-se cinco passos para mostrar os valores de (3, notando uma convergéncia
no quinto passo para todos os funcionais, assim como aconteceu para i e a. As tabelas de
4.13 a 4.17 mostram os resultados de § da LAP com os respectivos numeros de iteracao e uma

visualizacdo alternativa dessa convergeéncia fica evidente nos graficos (Apéndice C). Ao longo
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da apresentacao de dados, faremos comparagoes com resultados de [ considerando a molécula
isolada e nao isolada, e entre dados obtidos no nivel descrito anteriormente e M P2 [38]. Devido
a inexisténcia de dados experimentais na literatura para (3, nao serd possivel a comparagao com

os resultados obtidos nesse trabalho.

Tabela 4.13:  WB97/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade e

sua resultante (1073%esu), onde NI representa o niimero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 5
Boze 0,37  —0,34 —0,61 —0,63 —0,64 —0,64
Buwy 1,98 1,82 1,77 1,77 1,77 1,77
Beyy 0,19 0,14 0,10 0,11 0,10 0,10
By 2,24 2,05 1,20 2,02 2,02 2,02
Boze —0,40 —0,14 —0,20 —0,16 —0,17 —0,17
Bey- 0,26 0,27 0,28 0,28 0,28 0,28
By- 0,29 0,84 0,80 0,86 0,8 0,86
Besr 3,91  —0,17 —0,23 —0,24 —0,24 —0,24
By. 0,80 0,70 0,68 0,70 0,70 0,70
B... —0,27 0,63 0,47 0,56 0,56 0,56
B, 0,60 —0,38 —0,74 —0,76 —0,78 —0,78
B, 503 4,56 4,44 4,48 4,49 4,49
B, —0,37 1,33 1,08 1,26 1,23 1,25
Biotar 5,08 4,77 4,66 4,71 4,72 4,73
Boee 4,98 4,54 4,36 4,40 4,41 4,41

A primeira hiperpolarizabilidade (5;,;) para o funcional W B97 possui um valor de
5,08 x 1073%su, quando a molécula estd isolada e 4,73 x 1073 esu para a molécula envolvida,
percebendo uma reducao por volta de 6,89%. Possuimos ainda a primeira hiperpolarizabili-
dade (Byec) com o valor de 4,98 x 1073%esu, para a molécula isolada, e 4,41 x 10*esu para
a molécula envolvida, existindo também uma redugao, mas com uma porcentagem diferente
quando comparada com (), por volta de 11,45%. Quanto a analise das componentes, temos
que (B,) possui um valor de 4,49 x 10~*esu, para a molécula envolvida, podendo realizar

comparagoes com (Byor) € (Buec), para tal, temos uma diferenca percentual de 5,34% e 1,78%
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Tabela 4.14:  MO6HF /6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (1073%su), onde NI representa o ndmero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 )

Boze 0,39  —0,31 —0,52 —0,55 —0,55 —0,56
Buwy 1,88 1,81 1,79 1,81 1,81 1,81
Beyy 0,20 0,13 0,10 0,11 0,10 0,10
By 1,61 1,77 1,80 1,84 1,85 1,85
Beze —0,34 —0,18 —0,23 —0,20 —0,20 —0,20
Bey- 0,23 0,22 0,23 0,23 0,23 0,23
By. 0,42 0,86 0,84 0,90 0,90 0,90
Bpse 0,019 —0,20 —0,26 —0,26 —0,27 —0,27
By. 0,57 0,60 0,62 0,65 0,65 0,65
B... —0,07 0,64 0,54 0,62 0,62 0,63
B, 0,61 —0,38 —0,67 —0,70 —0,72 —0,72
B, 4,06 4,18 4,21 4,29 4,31 4,31
g, 0,00 1,32 1,15 1,33 1,31 1,33
Biotar 4,11 4,40 4,42 4,54 4,56 4,57
Bree 4,07 4,15 4,14 4,21 4,23 4,23

respectivamente. Quando comparados os valores de [3;,; entre DFT e M P2 para a molécula

envolvida, nao houve diferenca percentual, pois em nivel M P2, tem-se o valor em torno de

4,73 x 107%%su [38].

Em MO6HF (Bi), verificam-se 4,11 x 107%esu (isolada) e 4,57 x 10™*%esu (en-
volvida), percebendo um aumento por volta de 11,19%. H4 ainda (Bue.) 4,07 x 10™esu,
(isolada) e 4,24 x 10~*%esu (envolvida), existindo também uma intensificagao, mas com uma
porcentagem distinta quando comparada com (), por volta de 4,18%. Quanto ao estudo das
componentes, tem-se que (3,) possui um valor de 4,31 x 10~*esu (envolvida), sendo possivel
comparar com (S5¢) € (Byec), logo encontra-se uma diferenca percentual de 6,03% e 1,86%
respectivamente. Analogia com outro nivel de teoria é vidvel, pois o resultado para (5y,;) em

nivel M P2 [38], para a molécula envolvida ¢ em torno de 4,73 x 107 esu, e para DFT, em
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Tabela 4.15: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (107*esu), onde NI representa o ndmero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 5
Boze 0,5880 —0,37 —0,67 —0,71 —0,72 —0,72
Bewy 2,4847 2,06 2,00 2,00 2,00 2,00
Beyy 0,05 0,05 —0,02 —0,01 —0,02 —0,02
By 3,83 2,77 2,70 2,72 2,74 2,74
Bew —0,48 —0,15 —0,21 —0,16 —0,17 —0,16
Buy. 0,26 0,26 0,27 0,27 0,27 0,27
By. 0,04 0,84 0,8 0,90 0,8 0,90
Bpss 0,02 —0,22 —0,30 —0,30 —0,30 —0,30
By. 1,46 0,90 0,87 0,89 0,90 0,90
B... —0,94 0,45 0,36 0,46 0,46 0,47
B, 0,66 —0,54 —0,97 —1,02 —1,04 —1,04
B8, 7,78 571 556 561 564 5064
B, —1,37 1,14 0,96 1,20 1,17 1,21
Biota 7,92 5,85 572 583 585 586
Boee 7,57 5,66 5,44 549 551 5,51

torno de 4,57 x 1073 esu, percebendo uma diferenca de 3, 38%.

No funcional CAM — B3LY P (Bit), obtém-se 7,92 x 10~*esu (isolada) e 5,87 x

1073%su (envolvida), acontecendo uma redugao por volta de 25,88%. Ha (Bye) com 7,57 x

10~%esu, (isolada) e 5,52 x 10~ esu (envolvida), existindo também uma redugao, entretanto

com uma porcentagem diferente quando comparada com (5 ), por volta de 27,08%. Quanto

as componentes, temos que (f,) possui um valor de 5,65 x 10~*esu (envolvida), podendo

novamente comparar com () € (Byec), cujo o resultado é uma diferenca percentual de 3,89%

e 2,30% respectivamente. A relacdo com outro nivel de teoria é executdvel, pois o resultado

para (Bi¢) em nivel MP2 [38], é em torno de 4,73 x 107*%esu (envolvida) e para DF'T, em
torno de 5,87 x 1073 esu, Chegando a uma diferenca de 24, 10%.

Ao analisar B3LY P (B;,;), encontram-se 18, 65 x 10~*esu (isolada) e 9, 43x 10~ esu
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Tabela 4.16: B3LYP/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10™3%su), onde NI representa o ndmero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 )

Bewe 0,71  —0,44 —0,87 —0,92 —0,94 —0,94
Bewy 428 2,69 258 2,60 2,60 2,60
Bayy —1,02 —0,33 —0,46 —0,51 —0,53 —0,54
By 10,09 4,80 4,76 4,91 4,98 4,99
Buws —0,68 —0,06 —0,15 —0,07 —0,08 —0,07
Ba. 0,51 0,22 0,24 0,22 021 0,21
B,. —0,83 1,09 1,08 1,28 1,28 1,30
Bpr —0,22 —0,26 —0,38 —0,39 —0,40 —0,40
By.. 3,76 1,48 1,40 1,44 1,45 1,46
B... —2,80 0,39 0,31 0,49 0,48 0,50
B, 0,53 —1,03 —1,71 —1,81 —1,88 —1,88
B, 18,13 897 874 895 903 9,06
B, —4,32 1,42 1,24 1,70 1,68 1,73
Bt 18,65 9,14 9,00 9,29 9,38 9,41
Beee 17,31 8,8 8,52 873 8,80 883

(envolvida), notando uma redugao por volta de 49,44%. Temos também ([S,..) com o valor de
17,31 x 107%%esu (isolada), e 8,84 x 10~*esu (envolvida), existindo uma atenuagio porém
com um percentual diferente quando comparado com (f;), em torno de 51,07%. Quanto
a andlise das componentes, temos que (/3,) possui um valor de 9,07 x 10~*°esu (envolvida),
podendo comparar com (5ir) € (Brec), logo obtém-se uma diferenca percentual de 3,97% e
2,54% respectivamente. Se considerar outro nivel de teoria, a comparacao é exequivel, pois
o resultado para (f;,) em nivel M P2 [38], para a molécula envolvida é em torno de 4,73 x

10~%%esu, e para DFT, em torno de 9,43 x 10~ esu, notando uma diferenca de 50, 16%.

Por tltimo, B2PLY P (B;0:), apresenta valores de 10, 87 x 10~3%esu (isolada) e 7, 03 x
1073%su (envolvida), notando uma atenuagao em torno de 35, 32%. Temos também (B,e.) com

o valor de 10,27 x 10™*%esu (isolada), e 6,61 x 10™*%esu (envolvida), existindo uma diminuigao,
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Tabela 4.17:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10™3%esu), onde NI representa o ndmero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 )

Buwx 0,85  —0,37 —0,76 —0,80 —0,82 —0,83
Bewy 3,05 2,33 2,25 2,26 2,25 2,25
Beyy —0,06 —0,02 —0,10 —0,11 —0,12 —0,12
By 5,50 3,44 3,36 3,40 3,42 3,42
Bew: —0,52 —0,12 —0,19 —0,13 —0,14 —0,14
Bey= 0,28 0,25 0,28 0,27 0,27 0,26
By- —0,21 0,92 0,91 1,02 1,01 1,03
Bre 0,03 —0,23 —0,33 —0,34 —0,34 —0,34
Byr 2,06 1,10 1,06 1,08 1,09 1,09
B... —1,45 0,42 0,33 0,46 0,46 0,47
B, 0,81 —0,82 —1,18 —1,25 —1,28 —1,29
B, 10,62 840 6,67 6,73 6,76 6,77
3. —-2,18 0,82 1,06 1,35 1,33 1,37
Biotar 10,87 8,47 6,85 6,98 7,01 7,02
Buee 10,27 823 6,5 6,58 6,60 6,61

mas com um percentual diferente quando comparado com (S;), em torno de 35,64%. Para as
componentes, temos que (,) possui um valor de 6, 77 x 10~*esu (envolvida), comparando com
(Biot) € (Buec), tem-se uma diferenca percentual de 3, 84% e 2, 36% respectivamente. O resultado
para (S;;) no nivel M P2 [38], para a molécula envolvida é em torno de 4,73 x 10™*%esu sendo
plausivel a comparacao com DET, em torno de 4,73 x 1073%su, notando uma diferenca de

32,72%.

Nota-se que a componente (3,) possui grande parte da contribuigao para a formacao
de (Biot) € (Brec) com diferenca de percentual menor para (Sye.),justificando a comparagao
executada no resultados anteriores. Para o caso onde a molécula de LAP estd envolvida tém-se
uma redugao dos valores de (Biot) € (Bpec) com uma grande magnitude, quando comparado com

o caso isolado, ocorrendo em quase todos os funcionais, exceto em MO6H F. Isso acontece com
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porcentagens diferentes de funcional para funcional. Comparados a estudos anteriores [44, 43]

a magnitude (f;,;) de LAP esta dentro da gama de compostos semelhantes.

Considerando todos os funcionais, assim como aconteceu para («), observa-se que a
inclusao dos efeitos de polarizacao possuem influéncia no processo iterativo, como a mudanga
de sinal para as componentes 3,.4, 3.2, Bz, reducao na magnitude dos valores de Brz0, Bray:
Bz € aumento nos resultados de B2, Byyz, B:2.. Salvo o funcional B3LY P, a componente [3;,.
permanece praticamente constante ao longo desse processo. Deve salientar-se que o modelo
de carga pontual representa uma abordagem simples dos efeitos de polarizagao das moléculas
exteriores do ambiente solido e outros fatores podem afetar os calculos das respostas NLO de

um cristal molecular.

4.4 Segunda Hiperpolarizabilidade

Nessa secao sera discutido os resultados para a tultima propriedade elétrica de inte-
resse, a segunda hiperpolarizabilidade (), que representa a terceira suscetibilidade na equacao
(3.2) e 0 segundo termo para respostas nao lineares. Quando comparados os valores do momento
de dipolo nos niveis DFT e M P2 a dados experiemntais, o nivel de teoria DF'I" apresentou
percentuais mais proximos dos mesmos. Considerando uma diferenca pouco significante entre
os céalculos de DFT e M P2 para a polarizabilidade linear e primeira hiperpolarizabilidade e
a correlacao citada anteriormente, foi sugestivo utilizar esse mesmo nivel para a segunda hi-
perpolarizabilidade. Os resultados para () diferentemente de (u), () e (/) foram realizados
utilizando apenas os funcionais CAM — B3LY P e B2PLY P, pois ambos em uma anélise ge-
ral obtiveram desempenhos mais satisfatorios ao longo dos calculos das propriedades elétricas

anteriores, mantendo o mesmo conjunto de fungoes base 6 — 311 + G(d).

As tabelas 4.18 e 4.19 mostram os resultados das componentes e resultante para se-
gunda hiperpolarizabilidade da LAP com os respectivos niimeros de iteracao e uma visualizacao
alternativa dessa convergéncia fica evidente através de graficos (Apéndice D). Utilizou-se cinco
passos para o funcional CAM — B3LY P e B2PLY P com o objetivo de mostrar os valores
de (), notando uma rapida convergéncia assim como nas propriedades elétricas mostradas em

secoes anteriores.

Nessa secao, comparacoes a outro nivel de teoria ou a dados experimentais nao foi
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possivel, como nas analises de momento de dipolo, uma vez que nao ha publicagoes na literatura

referentes a segunda hiperpolarizabilidade da LAP. Dessa forma, realizaremos comparagoes

entre componentes e valores de () para molécula isolada e envolvida.

Tabela 4.18: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (10~3%esu), onde NI representa o nimero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 5
Vesse 25,97 18,65 18,13 18,65 18,68 11,36
Yy 29,60 17,27 16,98 17,02 17,05 18,58
Yerse 20,70 8,93 7,93 7,72 7,70 12,06
Yooy 9,00 6,11 596 6,11 6,14 549
Yewse 6,63 4,25 4,12 4,14 4,15 4,08
Ve —4,44 —0,66 —0,59 —0,47 —0,48 2,64
Yeotw 25,10 14,75 14,21 14,33 14,35 14,37

Tabela 4.19:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10~%%esu), onde NI representa o ndmero de iteracdes

NI 0 1 2 3 4 5
Yewse 20,00 15,54 15,29 15,72 15,76 15,80
Yoy 22,96 14,58 14,41 14,48 14,50 14,50
Yrr. 15,91 7,52 6,77 6,63 6,61 6,61
Yooy T,03 5,15 507 520 522 524
Yewss 5,24 3,61 3,53 3,56 3,57 3,57
Ve —2,85 —0,47 —0,41 —0,32 —0,32 —0,31
Yiorw 19,36 12,42 12,08 12,20 12,23 12,24

Na andlise de valores da segunda hiperpolarizabilidade (7;), o funcional CAM —

B3LY P apresentou valores de 25,10 x 10™3%esu e 14, 37 x 10~3%esu para a molécula isolada e en-

volvida, respectivamente, obtendo uma reducao por volta de 42, 75%.Para o funcional B2PLY P

os valores foram de 19,36 x 1073%esu (isolada) e 12,24 x 1073%esu (envolvida), apresentando



4.5 Segunda hiperpolarizabilidade dinamica 50

uma diminuitcao aproximada de 36, 78%. Comparando os valores dos dois funcionais para a
molécula envolvida obtivemos uma diferenca de 14,82%. Para os dois funcionais, nota-se que
todas as componentes sofrem uma reducao na magnitude dos valores, salvo 7,,.., isso também
acontece devido aos efeitos de polarizagao, efeitos estes que tém um impacto menor sobre as
componentes do tensor de polarizabilidade linear e primeira hiperpolarizabilidade. Para os com-
ponentes do tensor da segunda hiperpolarizabilidade a influéncia de um campo eletrostatico é,
em geral, 6timo. Os efeitos das interagoes intermoleculares podem ser mais evidentes ao longo
do eixo b, onde as unidades da LAP apresentam fortes ligacoes de hidrogenio e de interagoes
de Coulomb [38]. Esse resultado refor¢a os encontrados para o momento de dipolo que indicam

uma forte interacao dipolo-dipolo envolvendo as unidades assimétricas ao longo do eixo b.

4.5 Segunda hiperpolarizabilidade dinamica

A segunda hiperpolarizabilidade considerando agora os efeitos dinamicos, (v (—w;w, 0,0))
e (v(—2w;w,w,w)), também se faz relevante. Assim continuando a anélise para a molécula
de LAP tanto isolada quanto envolvida, considerou-se dois padroes de frequéncia: w = 0.0239
a.u., correspondente a A = 1907 nm, e w = 0.0428 a.u., correspondente a A\ = 1064 nm.
Quando se compara o valor da segunda hiperpolarizabilidade para a molécula isolada no caso
estatico, (7 (0;0,0,0)), com os casos dindmicos, (7 (—w;w,0,0)) e [(y (—2w;w,w,w))], para os
valores de frequéncias na faixa 0.0239 — 0.0428 a.u., observa-se um aumento de 3.75% — 11.80%
e [11% — 47.61%)|. Entretanto, os resultados para a molécula envolvida sao 2.37% — 6.75% e
[6.33% — 6.75%], como mostrado na Tabela (4.20). As curvas de dispersao da molécula isolado
e envolvida sdo mostrados na Figura (4.4). A figura mostra que, em ambos os casos, a segunda
hiperpolarizabilidade exibem comportamentos semelhantes em relacao a frequéncia. Para o
maior valor da frequéncia considerado, w = 0.10 a.u., a molécula envolvida apresenta valores de
segunda hiperpolarizabilidade de 66.76%, menor do que a molécula isolada - ver Figura (4.4),

esse efeito é devido a polarizacao do meio.
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Tabela 4.20: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabi-
lidade (10~%%esu).

w = 0.0239 a.u. w = 0.0428 a.u.
LAP <’7(_w7w70a0>> <’Y (_20‘);(")7“}7(‘)» <f>/ (—OJ;OJ,O, O)> <7 (—2W,W,W,W)>
Isolada 26.04 28.06 27.86 37.05
Envolvida 14.71 15.34 15.28 17.67
0 |isolada od
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Figura 4.4: Evolucao dinamica dos valores da segunda hiperpolarizabilidade da LAP com respectivo

numero de frequéncias

4.6 Fronteira Molecular dos Orbitais

Em geral, sao utilizadas as energias do orbital molecular mais alto ocupado HOMO
e do orbital molecular mais baixo desocupado LUMO. A razao para isto esta relacionada ao
fato destas propriedades fornecerem informacoes sobre o carater elétron-doador e ou elétron-
aceitador de um composto e, consequentemente, a formacao de um complexo de transferéncia
de carga [45]. A energia do HOMO mede o carater elétron-doador de um composto e a energia
do LUMO mede o carater elétron-aceitador. Destas defini¢oes, duas caracteristicas importantes
podem ser observadas: quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade elétron-doador e,

quanto menor a energia do LUMO menor serd a resisténcia para aceitar elétrons. As energias do
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HOMO e do LUMO tém sido usadas héa algumas décadas como indices de reatividade quimica

e sao comumente correlacionadas com outros indices, tais como afinidade eletronica e potencial

de ionizagao [46, 47, 48].

A energia LUMO esté diretamente relacionada com a afinidade eletronica molecular
e caracteriza a susceptibilidade da molécula na direcao a um ataque por um nucledfilo. Tanto
a energia do HOMO e do LUMO sao importantes nas reagoes com radicais [49]. A diferenca
da energia entre 0 HOMO e o LUMO é um importante indice da estabilidade quimica [50]. A
grande lacuna HOMO-LUMO implica uma elevada estabilidade em relacao a reagoes quimicas
[51]. Eles também sao utilizados para descrever maciez e a dureza quimica. O conceito quimico
de dureza e macieza molecular foi formulado de acordo com o conceito de acidos e bases de
[52]. Para uma base “mole” (ou macia), o &tomo doador possui elevada polarizabilidade e baixa
eletronegatividade e pode ser facilmente oxidado, ou seja, estd associado com orbitais ocupados
(HOMO) de alta energia, o que torna mais efetiva a interagdo com o LUMO de dcidos macios

(a diferenga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO é pequena).

A Figura 4.5 mostra uma representacao grafica dos niveis de distribuicao de energia
e para os orbitais HOMO e LUMO, para esses resultados usamos como nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-311+G(d) para a L-arginina. No estudo da fronteira do orbital molecular nos ajuda

a ter uma melhor compreensao da natureza do regime da ligacao quimica [53]. Como pode ser

LUMO givvo = -0.06289 eV

®

=

Band-Gap = 0.18207 eV

Jﬁ) HOMO sgnovo = -0.24496 eV
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&

Figura 4.5: LUMO-HOMO para a molécula isolada
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visto na Figure 4.5 o orbital HOMO da molécula isolada (—0.24496eV) da molécula envolvida
(—0.17819¢V) o orbital LUMO da molécula isolada (—0.06289¢V’) e da molécula envolvida
(0.01278¢V). A alta do gap de energia da molécula isolada é (0.18207¢V) e da molécula
envolvida (0.19097¢V') esses valores indicam que este composto tem alta estabilidade quimica

e alta energia de excitagao.

E possivel, portanto, estimar a dureza ou a maciez de uma molécula. Estes valores
obtidos sao expressos em termos da energia de ionizagao entre o a&tomo neutro e o seu anion.
Sendo assim, moléculas que apresentam elevado potencial de ionizacao e elevada eletronegativi-
dade possuem elevada dureza absoluta, e quanto maior a dureza, menor a maciez da molécula.

A dureza (1) e a maciez (£) de uma molécula sao dados por [49]:

G 5 en) (4.1)
1

onde €y e £, sao as energias dos orbitais HOMO e LUMO, respectivamente. Na figura 4.6,

temos o grafico da dureza em funcao do ntimero de iteracgao.
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Figura 4.6: Dureza em funcao do nimero de iteracao.

Observa-se que a dureza possui valor de 0.09104eV para a molécula isolada e quando

consideramos as cargas dos atomos vizinhos a dureza aumenta e depois estabiliza apartir do



4.6 Fronteira Molecular dos Orbitais 54

quinto passo, mostrando que a dureza do cristal fica préximo de 0.09549¢V . A dureza quimica
estd diretamente correlacionada com a estabilidade quimica. Assim, pode-se dizer que a dureza
representa a resisténcia de uma molécula a deformacao e a macieza representa a facilidade com
que uma molécula se deforma. Quanto menor a dureza ou maior a macieza, menor a quantidade
de energia necessaria para a transicao de um elétron do HOMO para o LUMO. As moléculas
rigidas nao sao mais polarizaveis do que as macias porque eles precisam de uma grande energia

para excitagao [48].
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5 Conclusao

A partir dos dados analisados ao longo do trabalho conclui-se que os dois niveis
de teoria utilizados foram eficientes na obtencao das propriedades elétricas do cristal de L-
arginina fosfatada monohidratada. Utilizando o nivel M P2, os valores momento de dipolo ()
para a LAP envolvida foi de 33,26D e para LAP isolada 30,630, mostrando um aumento
de 8,55%. Quando comparados os valores da LAP envolvida com os dados experimentais, de
32D, nota-se uma diferenca de 3,79%. Utilizando DFT, com os funcionais W B97, M06HF',
CAM — B3LY P, B3LY P e B2PLY P, notou-se resultados proximos ao dado experimetal para
o funiconal B3LY P registrando uma diferenca de 3,05%. Sendo assim, o nivel de teoria DF'T
foi mais adequado do que o nivel M P2 para tratar este sistema especifico, considerando que
em M P2 ha uma rapida convergéncia nos valores de momento de dipolo, assim como, para
todos os funcionais utilizados. Comparando os valores percentuais entre as componentes e a
resultante para todos os funcionais, nota-se que a componente u, obteve uma diferenca entre

0,84% a 0,88%, assumindo maior contribuicao para a resultante do momento de dipolo.

Para o calculo da polarizabilidade («) utilizou-se somente o nivel de teoria DFT,
o qual foi comparado com o nivel M P2, cujos valores foram obtidos em publicacao anterior.
Notou-se que o funcional CAM — B3LY P obtive a menor diferenca percentual, 0,93%, por
outro lado, o funcional M06HF mostrou maior diferenca, de 3,15%, quando considerada a
molécula envolvida. Na anélise da primeira hiperpolarizabilidade (5;.;) foi considerada a mesma
metodologia empregada no cdlculo de «, sendo a maior diferenca de B3LY P, 50, 16% e a menor
de W B97 no qual notou-se uma inexisténcia de diferenca percentual, comparados ao valor de

MP2. Notou-se ainda que a componente (J3,) possui grande parte da contribuicdo para a

formagao de (Bior) € (Buec)-

Para o célculo da segunda hiperpolarizabilidade (), a mesma metodologia empre-
gada nas propriedade anteriores foi considerada, entretanto nao foi possivel a comparagao com
outro nivel de teoria e a dados experimentais, uma vez que esse € o primeiro estudo na lite-
ratura para v envolvendo a LAP. Dessa forma os resultados apresentados para v serao de
fundamental importancia para o meio cientifico, pois o entendimento das propriedades épticas

dos materiais propicia a obtencao das maneiras de manipulagao da luz. Assim como ocorreu
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para vy, os valores obtidos para pu, a, e § mostram que a inclusao dos efeitos de polarizacao
possuiram influéncia no processo iterativo, como a mudanca de sinal para as componentes de 3
e reducao ou aumento na magnitude dos valores da componentes de «, 5 e . Estes resultados
revelam um comportamento de terceira ordem microscépico e, devido ao fato da LAP ser nao
centrossimétricas, essa propriedade elétrica é importante sendo responsavel pela mudanca do
indice de refracao do meio com a intensidade da luz incidente, envolvendo moléculas que podem

interagir com campos elétricos intensos de forma ‘“nao-linear”.

Sabe-se que a dureza desse cristal aumenta na mesma proporc¢ao que o Band-Gap,
nesse estudo quando comparadas as moléculas isolada e envolvida obteve-se um acréscimo de
5% do mesmo, mostrando uma concordancia geral aceitdvel. Como perspectiva futura, vamos
dedicar a atengao ao estudo das influéncias de diferentes cristais nao lineares na evolugao tem-
poral das propriedades atémicas, como o cendrio em que atomos interagem com um campo de
luz, ambos os sistemas sao quantizados e afetados pela presenca destes cristais. As investigacoes

sobre essas propriedades e esse tipo de material sao vitais a aplicacao da 6ptica moderna.
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Tabela A.1:  WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua resul-

tante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI

[z

Hy

[z

Tt = W N = O

0,89
1,46
1,61
1,61
1,62
1,62

12,05
12,80
12,98
13,03
13,03
13,04

1,49
0,51
0,64
0,54
0,56
0,55

12,17
12,90
13,09
13,14
13,15
13,15

Tabela A.2:  MO6HF/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI

[he

Hy

b

Tl = W N = O

0,95
1,53
1,69
1,69
1,70
1,70

12,25
12,99
13,15
13,20
13,21
13,21

1,48
0,51
0,61
0,52
0,54
0,52

12,38
13,09
13,28
13,32
13,33
13,33
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Figura A.1: Evolugdo dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo niimero de

iteragdes (W B97/6 — 311 + G(d))
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Figura A.2: Evolu¢do dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo niimero de

iteragdes (MO6H F'/6 — 311 + G(d))
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Tabela A.3: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI

My

i

0,87
1,43
1,60
1,60
1,62
1,61

Tt = W NN = O

11,99
12,76
12,94
12,99
13,00
13,01

1,52
0,54
0,65
0,55
0,57
0,56

12,12
12,86
13,05
13,10
13,11
13,12

Momento de Dipolo (D)

L 2

ALY

T
1

o+

T
2

T
3

T
4

Numero de Iteragdes

o1

Figura A.3: Evolugdo dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo nimero de

iteragdes (CAM — B3LY P/6 — 311 + G(d))
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Tabela A.4:

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI

[he

My

i

Tt = W NN = O

0,86
1,41
1,58
1,59
1,60
1,60

11,80
12,62
12,80
12,86
12,87
12,88

1,59
0,58
0,69
0,59
0,61
0,60

11,94
12,71
12,92
12,97
12,98
12,99

Momento de Dipolo (D)

A

2

A\

ALY

o+

T
3

T
4

Numero de Iteragdes

o1

B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

Figura A.4: Evolu¢do dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo niimero de

iteragdes (B3LY P/6 — 311 + G(d))
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Tabela A.5:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI

[he

My

i

Tt = W NN = O

0,87
1,43
1,60
1,61
1,62
1,62

11,85
12,66
12,84
12,90
12,91
12,91

1,57
0,59
0,69
0,59
0,61
0,60

11,98
12,75
12,96
13,01
13,02
13,03

Momento de Dipolo (D)

2

ALY

T
1

o+

T
2

T
3

Numero de Iteracoes

a-d p

Figura A.5: Evolugdo dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo nimero de

iteragdes (B2PLY P/6 — 311 + G(d))
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Tabelas e graficos para polarizabilidade linear (o)

Tabela B.1:

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragGes

NI Oy Oy Qyy Oy Oy Oy sy «

0 160,51 -2,20 157,28 18,55 -1,03 146,06 154,61
1 155,29 -2,18 152,20 19,18 2,22 141,90 149,80
2 15479 -220 151,67 19,12 299 141,44 149,30
3 154,68 -2,15 151,83 19,08 3,26 141,45 149,32
4 154,64 -2,15 151,78 19,08 3,32 141,41 149,28
5 154,63 -2,14 151,80 19,07 3,34 141,42 149,28

67

WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

Tabela B.2:  MO6HF/6-311+4G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI Oy Oy Qlyy Oy Oy Qs «

0 157,23 -3,656 154,11 17,64 -0,18 143,27 151,54
1 152,60 -3,73 150,21 18,01 3,02 140,01 147,61
2 152,01 -3,78 149,73 1799 3,93 139,60 147,11
3 151,89 -3,76 14991 17,93 4,22 139,61 147,14
4 15186 -3,76 149,88 17,93 4,30 139,59 147,11
5 151,85 -3,75 149,90 1792 432 139,09 147,11
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Figura B.1: Evolucdo dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo nimero de
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Tabela B.3:  CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e

sua resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI Oy Oy Qlyy Oy Q. Qs «

0 162,53 -2,76 160,55 18,76 -1,82 148,31 157,13
1 156,67 -2,59 154,04 19,33 1,87 143,24 151,32
155,91 -2,63 153,24 19,31 2,79 142,51 150,55
155,77 -2,59 153,37 19,26 3,12 142,47 150,54
155,72 -2,59 153,32 19,26 3,20 14243 150,49
155,71 -2,58 153,34 19,25 3,23 14243 150,50
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Figura B.3: Evolugdo dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo niimero de

iteragdes (CAM — B3LY P/6 — 311 + G(d))
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Tabela B.4:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI Oy Oy Qlyy Oy Q. Qs «

0 166,43 -3,10 165,60 19,41 -2,43 152,00 161,35
1 159,78 -2,83 157,49 19,97 1,79 145,91 154,39
158,94 -2,88 156,54 19,97 2,81 145,06 153,51
158,79 -2,84 156,66 19,91 3,18 145,01 153,49
158,74 -2,84 156,62 19,90 3,28 14497 153,44
158,72 -2,83 156,63 19,89 3,31 144,97 153,44
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Figura B.4: Evolucdo dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo nimero de

iteragdes (B2PLY P/6 — 311 + G(d))
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Tabela B.5:  B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI Oy Oy Qlyy Oy Q. Qs «

0 168,07 -3,77 169,22 19,66 -3,07 154,50 163,93
1 160,54 -3,19 158,99 20,08 192 146,92 15548
159,60 -3,28 157,97 20,08 293 14595 154,51
159,44 -3,24 158,11 20,02 3,35 14589 154,48
159,39 -3,24 158,07 20,01 344 14585 154,44
159,38 -3,23 158,09 20,00 348 14584 154,44
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Figura B.5: Evolu¢do dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo nimero de

iteracdes (B3LY P/6 — 311 4+ G(d))
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Tabela C.1: WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade e

sua resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5

Buww 4247  -39.64 -70,92 -72,82 -7T441 -74,18
Bawy 229,62 21047 204,43 204,96 204,63 204,69
Bayy 2250 1570 12,02 1249 1201 12,16
By 259,32 23744 230,71 232,87 23399 234,06
Bpws -45,14 -1633 -23,17 -18,76 -19.83 -19,30
Bay 30,39 3142 3264 32,18 3218 3210
Byye 3359 9782 9271 9997 99,06 99,88
Bpr 453 -19,94 -26,98 -27.49 -27,05 -27,91
B,.. 93,14 7997 7866 8047 80,84 81,03
B... -3091 7245 5492 64,75 63,34 64,61
B, 69,50 -43,83 -8588 -87,82 -90,36 -89,94
B, 582,09 527,87 51380 51830 51947 519,77
B, -4246 153,94 124,46 14596 142,58 145,19
Biota 587,76 551,61 535,59 545,58 546,20 547,11
Bree 575,94 52519 504,79 509,21 509,94 510,34
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Tabela C.2: MO06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (u.a.), onde NI representa o niimero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5
Buwe 44,69 -35,63 -60,17 -63,15 -64,22 -64,29
Bewy 217,88 209,96 207,45 208,98 208,75 208,94
Boyy 2355 1511 1203 1227 12,02 1211
B,y 186,69 20431 20791 21278 214,21 214,53
Buws -3927 -2045 -26,67 -22,63 -23,52 -23,03
Baye 26,71 2518 2682 26,30 2638 26,28
Byye 4855 99,17 96,92 103,96 103,54 104,30
Ber 2,15 2355 -2957 -30,31 -30,73 -30,72
By.. 6561 69,39 7193 7472 7537 75,62
Br.. -T91 7424 63,04 72,34 TL64 72,77
B, 70,39 -44,07 -77,72 -81,18 -82,93 -82,90
B, 470,18 483,66 48729 49648 49833 499,08
B, 1,38 152,96 133,28 153,67 151,66 154,05
Biota 475,42 509,18 511,13 526,02 527,46 528,85
Bree 470,99 480,76 479,00 487,77 489,34 490,11
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Tabela C.3: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5

Boze 68,07 -4259 -77.85 -81,87 -83,73 -83,88
Buwy 287,61 23818 230,92 231,61 231,40 23145
Beyy 5,95 528  -091 -1,23 200 -1,86
By 443,61 319,03 311,97 31521 317,38 317,25
Bess  -D5,01  -1742 -2402 -1855 -19,72 -18,87
Buy. 30,42 2958 31,59 30,81 30,80 30,69
By 509 96,92 9383 103,64 102,71 104,06
Bere 2,10 -2511 -3358 -34,54 -35,02 -35,18
By 169,05 103,52 100,59 102,97 103,81 103,85
B... -10823 5215 41,72 53,78 52,85 54,61
B, 76,11 -6242 11235 -117,64 -120,74 -120,92
B, 900,28 660,74 64348 649,79 652,60 652,55
B, -158,15 131,64 111,53 138,86 135,84 139,80
Brotar 917,23 676,61 662,67 674,80 677,43 678,22
Buee 876,50 654,63 629,62 635,79 638,00 638,06
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Tabela C.4: B3LYP/6-311+4G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade e

sua resultante (u.a.), onde NI representa o nimero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5

Bewe 82,40  -51,00 -100,62 -106,11 -109,36 -109,41
Baey 49524 31142 29912 300,90 301,15 301,45
Bayy -11845  -3828  -5357  -5858  -61,68  -62,07
B,y 116769 556,02 550,82 568,56 576,24 578,01
Buws  -7896 6,99  -1750  -833  -980  -8,61
Bay- 5937 25900 2847 2530 2478 2431
By. -9644 12665 12497 14784 14780 150,63
Bp.n 2528  -30,07 43,75  -4490  -46,33  -46,29
B,.. 43572 17080 16220 167,03 168,39 169,03
B... -324,32 44,61 3578 56,33 5588 58,39
B, 61,33 -11943 -197,95 -209,58 -217,37 -217.77
B, 2.098,64 1.03823 1.012,14 1.036,49 1.045,79 1.04849
B,  -499.72 164,27 14324 19584 193,88 200,41
Biotar 2.158,19 1.057,01 1.04121 1.07545 1.085,59 1.089,46
Bree 2.003,73 1.025,04 986,43 1.010,85 1.018,83 1.021,71
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Tabela C.5: B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (u.a.), onde NI representa o niimero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5

Boze 97,28  -43,61 -87,66 -92,96 -9540 -95,50
Bewy 353,49 270,22 260,47 261,16 260,80 260,93
Buyy — -T,22 247  -11,18  -12,32 -1338 -13,36
Byy 637,06 399,23 38837 392,76 39553 395,78
Bowe  -60,44  -13,67 -21,82 -15,08 -16,34 -1549
Buy- 32,68 29,53 32,17 30,93 30,85 30,65
By 24,65 107,02 104,78 117,89 117,17 118,72
Bese 3,40  -26,62 -37,75 -38,99 -39,93 -39,91
By 238,87 127,57 122,64 12531 126,09 126,39
B... -167.33 49,09 3826 53,58 52,91 54,79
By 93,47  -95,32 -136,60 -144,26 148,70 -148,77
B, 1.22943 97459 77148 77923 78242 783,11
B, -25242 9535 121,21 156,39 153,74 158,02
Brotar  1.258,55 982,32 792,80 807,75 811,13 812,62
Buee 1.189,20 954,35 754,06 761,76 764,13 764,95
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Tabela D.1:  CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragdes

NI 0 1 2 3 4 5

Yesew 51.569,70 37.033,30 36.003,50 37.025,90 37.085,90 22.548,90
Yyuwy  D8.759.80 34.297,30 33.708,30 33.784,40 33.854,80 36.892,80
Vrse 41.0903,10 17.729,20 15.723,10 15.318,30 15.284,10 23.950,90
Vewyy 17.870,50 12.139,80 11.838,20 12.139,40 12.187,10 10.906,90
Yewrs 13.168,20 8.43324 8.178,82 8.21353 8.236,64 8.098,74
Yyyee  -8.811,34  -1.306,03 -1.177,15 -924,21  -944.67  5.233,23
Yeotar  49.830,32  29.284,35 28.204,24 28.446,36 28.498,82 28.526,74

Tabela D.2:  B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabilidade

e sua resultante (u.a.), onde NI representa o ndmero de iteragoes

NI 0 1 2 3 4 5
Vrzzz 09.707,30 30.856,60 30.358,00 31.216,80 31.287,00 31.370,40
Vyyyy 4557740  28.946,20 28.612,40 28.730,70 28.777,90 28.787,40
Vazze 01.084,80 14.932,90 13.439,10 13.162,70 13.133,60 13.114,30
Vazyy 13.964,20  10.232,30 10.066,40 10.331,20 10.371,10 10.398,10
Vrzz» 10.412,40 7.168,23  7.013,38 7.061,47  7.083,98  7.087,87
Vyyz> -9.651,50 -943,03 -821,55 -630,35 -640,71 -618,06
Viotal  38.428,02  24.658,34 23.977,96 24.226,57 24.272,80 24.297,89
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Artigo Geral 51

Cdlculo da Segunda
Hiperpolarizabilidade da
L-arginina Fosfatada Monohidratada
Considerando o Efeito do
Ambiente Ciristalino

Rosemberg Fortes Nunes Rodrigues, Clodoaldo Valverde, Basilio Baseia &
Heibbe C. B. de Oliveira

Introducdo

Para uma classe de matérias com alta aplicabilidade
em Optica moderna estdo os materiais com
caracteristicas Optica ndo Linear (ONL), no qual os
cristais hibridos orgénicos-inorganicos se mostraram
excelentes candidatos para a sua confeccdo [1]. Estes
sistemas podem exibir elevado comportamento 6ptico
ndo linear na regifo do visivel e boa estabilidade
térmica e mecanica, quando comparados com os cristais
organicos. Um tipico cristal organico-inorganico
ONL ¢ a L-arginina fosfatada monohidratada
(C,H, N,0,HPOH,O), mais conhecida pela sigla
(LAP) [2,3]. A sua unidade cristalografica assimétrica
¢ composta por uma molécula organica quiral
[L-arginina]+, uma molécula inorganica [H,PO,]-, e
uma molécula de agua.[3].

A estrutura cristalina da LAP pode ser descrita
como camadas alternadas de ions de fosfato, ions
L-arginina e moléculas de agua presas por ligacdes
intermoleculares de hidrogénio de uma forma rigida
ndo-centrossimétrica [2]. A estrutura molecular da
LAP é mostrada na figura 13.

Figura 1. Estrutura molecular da unidade assimétrica da LAP4)

No estado solido, a LAP se cristaliza no sistema
monoclinico, que pertence ao grupo de simetria espacial
P2, e os parametros da cela unitaria sdo a= 7,319 A, b=
7,912 A, c=10,779 A, p=98,05° (dngulo cristalografico
entre os ¢ixos a ¢ ¢) [3]. Observa-se ainda a existéncia de
duas unidades assimétricas por cela unitaria. No presente
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trabalho empregamos um modelo tedrico proposto
por Fonseca et al. [4] para explorar as propriedades
cristalinas da L-arginina fosfatada monohidratada. O
objetivo é obter a segunda hiperpolarizabilidade dessa
molécula envolvida em um ambiente cristalino, para este
fim, utilizou-se a teoria do funcional da densidade (DFT-
Density Functional Theory).

Métodos

Nesse trabalho foi feita uma abordagem
supramolecular através da qual ¢ possivel detectar os
efeitos da polarizagdo do meio sobre as propriedades
elétricas da LAP. Nesse aspecto, as moléculas vizinhas
sdo vistas como cargas pontuais. Esta aproximacgio se
baseia no fato de que as interagdes entre moléculas sdo,
predominantemente, de natureza eletrostatica e leva em
conta os efeitos eletrostaticos de longo alcance [5].

A figura 2 mostra uma molécula de LAP envolvida
por outras iguais. Nesse trabalho foi considerado um
nimero proximo de 249 unidades assimétricas como
cargas pontuais, constituindo um conjunto de celas
unitarias 5X5X5, e cada cela unitaria contendo duas
unidades assimétricas.

Os célculos foram feitos nos nivel DFT usando o
conjunto de funcdes base 6-311+G(d), para os seguintes
funcionais de densidade: B3LYP, B2PLYP, CAM-B3LYP.

Figura 2. Projegao ao longo do eixo a do cristal mostrando a unidade
assimétrica de LAP envolvida no campo de polarizagdo das moléculas
das unidades envolvidas tratadas como cargas pontuais4.
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Resultados e Discussdo

Inicialmente o célculo das propriedades elétricas
do cristal de LAP foi efetuado por Fonseca et al. [4],
no nivel MP2 utilizado o conjunto de fungdes base
6-311+G(d). Nesse trabalho as propriedades elétricas
calculadas foram momento de dipolo, polarizabilidade
linear e primeira hiperpolarizabilidade.

No presente trabalho, realizamos os célculos
das propriedades elétricas do cristal de LAP em
nivel DFT utilizando os funcionais, CAM-B3LYP,
B3LYP e B2PLYP, ¢ com o conjunto de fungdes base
6-311+G(d).

Ao comparar os valores do momento de dipolo
elétricos da molécula envolvida no nivel DFT,
utilizando diferentes funcionais, com o valor invariavel
de 33,26 D (MP2), obtém-se percentuais variados.
Desse modo o CAM-B3LYP, nota-se uma diferenca
de 0,21%. Assim, seguindo o mesmo raciocinio
comparativo, verificam-se que, para B3LYP, tem-se
0,75% e por ultimo, B2PLYP uma diferenca de 0,45%.

e 2
S "
33,04 R s
o~
=Y
= 3254
° ]
g
- — 320
)
)
= 3154
[=!
S
=
O 304 —e— MP2/6-3114G (d)
g —=— CAM-B3LYP/6-311+G (d)
S s B3LYP/6-3114G (d)
- o —h— B2PLYP/6-3114G (d)

1 2 3 4 5
Numero de interacoes

Figura 3. Evolucéo dos valores do momento de dipolo da LAP com
os respectivos nimeros de interacdo (conjunto cela unitaria 5X5X5)

Para o célculo da segunda hiperpolarizabilidade
utilizou-se o funcional CAM-B3LYP e B2PLYP,
pois ambos representaram valores préximos ao MP2
no céalculo do momento de dipolo, com o objetivo
de mostrar os valores de (y), notando uma réapida
convergéncia assim como para o momento de dipolo.



A tabela 1 mostram os resultados das componentes
e resultante para segunda hiperpolarizabilidade (y)
da LAP com os respectivos nimeros de interacdo e
uma visualizag@o alternativa dessa convergéncia fica
evidente através de graficos da figura 3

Tabela 1. CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da
segunda hiperpolarizabilidade e sua resultante (10-36esu)

MNamens de o 1 3 .
[nbesag feg o
Yickiin a7 18,65 15.13 15,65 1568 | 1134
Fpwy 28,60 17,27 1698 17.02 17,05 18,38
Viixs 20,70 203 7,92 1,72 7,70 12,06
i 5,00 611 5,96 611 614 540
- 6,63 415 a.12 .14 .13 40
Fpee 444 A1 66 059 047 45 264
¥iwtat 23,10 14,73 14.21 14,33 14,33 1437
g 1% = CAM-B3LYP/E-311+G(d)
= 2 |\ 4— B2PLYP/E-311+G(d)
(i}
=
:,E 22 \
"—52; 20 "'-‘
& 18 \
S
=t
- 164
O
o, J
= 144 \ - . [ - =
<
=1 N
= 124 = i —a . A
= Ll L Ll T Ll L L
%{J V] 1 2 3 4 5 B
v . : o
Numero de interacocs
Figura 2. CAM-B3LYP ¢

Dessa forma os resultados apresentados para
(y) serio de fundamental importincia para o meio
cientifico, pois o entendimento das propriedades
opticas dos materiais propicia a obten¢do das maneiras
de manipulacdo da luz. As investigacdes sobre essas
propriedades ¢ esse tipo material sdo vitais a aplicagdo
da dptica moderna.
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In this work we use a supramolecular approach and an iterative electrostatic polarization scheme
to provide a view of the non-linear optical behavior of the third order of the crystal L-arginine
phosphate monohydrate in both cases (static) and (dynamic) calculate the linear polarizability («)
and the second hiperpolarizabilities () using a new supra molecular approach by combined with
an iterative electrostatic scheme where the neighboring molecules are represented by point charges.
The results of calculations of the HOMO and LUMO energies show that charge transfer occurs
inside the molecule. The computational results of the second hiperpolarizabilities exhibit that the
molecule presents second hiperpolarizability with values different of zero, which implies a third order

microscopic behavior.

I. INTRODUCTION

Organic nonlinear optical (NLO) compounds are in-
tensively studied, primarily for their potential use in the
design of photonic and optoelectronic devices [1-3].

Among the pioneers in the optical experiments us-
ing nonlinear properties, and in view of their electro-
optical properties, the first of the exploited nonlin-
ear media were the potassium dihydrogen phosphate
(KH2PO4-KDP) and the dihydrogen phosphate of am-
monia (NH4HoPO4-ADP). Their predecessor, the KTP
(potassium titanium phosphate), was discovered by P.
Frenkel et al. in 1961 [4] shortly after the laser invention
in 1960. The applicability of these materials is deter-
mined not only by its physical and chemical properties
but also due to their supramolecular organization in solid
state [5-8].

A nonlinear polarization may occur when intense light
propagates inside transparent nonlinear materials. Due
to the strong connection of the electrons to the nucleus,
the electrons of the outer layers or valence electrons ex-
ert greater response to stimulation. If the radiation field
is comparable with the interatomic field due to the high
intensity of light, the electrical charges of the medium
behave as non harmonic oscillators and the induced po-
larization exhibits a nonlinear behavior; this causes a
change in the refractive index of the medium as func-
tion of the intensity of the incident light [9]. More in-
tense linear processes are usually related to the second
order susceptibility, which is responsible, e.g., for sec-
ond harmonic generation [10] and wave mixing process.
One type of manifestation of the second harmonic is the

* valverde@ueg.br

frequency doubling, e.g., produced by a laser light after
passing through a nonlinear material. Such nonlinear-
ity occurs only in materials having noncentrosymmetric
arrangement, or a specific class of materials. The materi-
als having symmetrical centre in turn, exhibit third order
nonlinearity, also giving rise to very important optical ef-
fects with crucial roles played in gaseous and liquid lasers
[11, 12].

A class of materials with high applicability in mod-
ern devices might offer such nonlinear optical features.
As one of them we can cite the hybrid organic-inorganic
crystals. Besides being excellent candidates for prepa-
ration [13, 14] these crystals can exhibit high nonlin-
ear optical behaviour in the visible region, with good
thermal performance and mechanical stability when
compared with organic crystals. A typical organic-
inorganic crystal is the L-arginine phosphate monohy-
drate (CsH14N4O2H3PO4H50), better known by the
acronym (LAP) [15-19]. Tts crystallographic asymmetric
unit consists of a chiral organic molecule [L-arginine]™,
an inorganic molecule [HoPO4]~, and a water molecule
[16, 19].

Following the context exposed above, in the present
work we employ a theoretical model called “iterative
electrostatic polarization scheme” to explore the crys-
tal properties of the L-arginine phosphate monohydrate,
which has the desired nonlinear optical characteristics.
The aim is to obtain the second hyperpolarizability of
this crystal. We have calculated the second hyperpolar-
izability of the L-Arginine and also the HOMO-LUMO.

Knowledge of the sign of the nonlinear Kerr index is
crucial for applications in nonlinear optics and quantum
optics since it determines the stabilization of the propa-
gation of ultrashort laser pulses. A positive value causes
self focusing of an incident beam, while a negative value
causes self-defocusing. The above mentioned types of



nonlinear properties of crystals have also been explored
in experiments involving the interaction between two-
level atoms and electromagnetic fields. This type of in-
teraction was extended to other similar systems using
eletronic devices, as a Cooper pair box interacting with
a nanomechanical resonator [20-30]. Such coupled sys-
tems constitute important issue in quantum optics and
laser physics. However, there is significant interest in
exploring the second order NLO effects, which are im-
portant for immediate practical applications. Then, a
convenient arrangement that includes a nonlinear crystal
to these hybrid systems enables us to explore its influ-
ence upon the quantum states of these devices. Actually,
the higher-order terms, x(® E(®)(t), etc, are responsible
for higher-order Kerr effects [31-33].

II. STRUCTURAL PROPERTIES AND
COMPUTATIONAL DETAILS

The interest in the present work is also concerned with
the amino acid arginine (CgH14N403) abbreviated as
Arg. It plays an important role in organic process, be-
ing absorbed by humans by food intake. There are two
conformations for arginine: first, the COOH groups R
(radical) NH2 and H are organized in a counterclock-
wise direction and in this case we have the L-arginine; in
the second case the same group organizes in a clockwise
direction, being called D-arginine. The crystal structure
of LAP may be described as alternating layers of phos-
phate ions, L-arginine ions and water molecules held to-
gether by intermolecular hydrogen bonds in a rigid, non-
centrossimetric crystal [15]. The molecular structure of
LAP is shown in Figure (1).

FIG. 1. Molecular estructure of the asymmetric unit LAP.

In the solid state the LAP crystallizes in the mon-
oclinic system, which belongs to the space group P2;
and the parameters of the unit cell are a = 7.3194,
b= 79124, ¢ = 10.779A, g = 98.05° (crystallographic
angle between the a and ¢ axes) [19]. Tt is also observed

that there are two asymmetric units per unit cell.

In this work, a supramolecular approach was done to
enable us detecting the action of polarized medium on
the electrical properties of the LAP. In this regard, the
neighbouring molecules are seen as point charges and this
approach relies on the fact that the interactions between
molecules have predominantly electrostatic nature and
take into account the long-range action of electrostatic
effects [34, 35].

Figure (2) shows a LAP molecule involved in the en-
vironment of equal others. In this work we considered a
number close to 249 asymmetric units as point charges,
constituting a set of unit cells 5 x 5 x 5 with each unit
cell containing two asymmetrical units.

FIG. 2. Projection along the axis of the crystal showing the
asymmetric unit LAP involved in the bias field the molecules
of the units involved, treated as point charges

The calculations were made on the DFT level using the
set of base functions 6-311+G(d), for the following den-
sity functionals: BSLYP, B2PLYP, and CAM-B3LYP.
We obtain the evolution of the values of the dipole mo-
ment (p) and of the second hyperpolarizability (y) with
respect to the number of interactions involved, for the
isolated LAP (step 0) and the LAP surrounded by other
molecules of the medium (step 1 to 5). The theoretical
calculations were performed using the computer program
Gaussian-09.

III. RESULTS AND DISCUSSIONS FOR THE
CRYSTALS

We calculate the second static hyperpolarizability. All
results in this section are reported using the conventional
Taylor series [36]. The average of the second hyperpolar-
izability (vy) is defined as
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We will use Kleinmann symmetry and therefore also the
() in static case is reduced to

3)
Again, the number of nonzero independent components
of 7y is constrained by the permutation rule, sign reversal,
and molecular symmetry. For the Kerr anisotropy the

following definition is used:
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Therefore, along with the various tensor components
we also computed the averaged value.

Comparing the electrical dipole moment of the
molecule involved the values of the DFT method using a
different functional, we obtain various values (see Figure
(3)), which are close to the value 33.26D (MP2) obtained
by Fonseca et al. [37]. In this way, using the CAM-
B3LYP method one observes difference of 0.21%. Next,
following the same comparative reasoning we verify that
for the B3LYP method we obtain the difference 0.75%
and finally, for B2PLYP method the difference is 0.45%.
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FIG. 3. Evolution of the values of the dipole moment of the
LAP with the respective interaction numbers. A unit cell
assembly 5 x 5 x5 was considered (step 0 indicates the isolated
molecule and the other steps indicate the molecule on the
effect of its neighbours).

In the calculation of the second hyperpolarizability
the methods CAM-B3LYP and B2PLYP were employed,
since both provide values close to those of the MP2

method in the calculation of the dipole moment. The
main purpose is to verify the range of values of (y), where
we have noted a rapid convergence. The same occurs for
the dipole moment. The Table (I) shows the results of
the components and their sum for the hyperpolarizabil-
ity () for the LAP, including the respective number of
interactions. An alternative visualization of this conver-
gence is shown in the plots of Figure (4).

[ @ B2PLYP/6-311+G(d)
%1 @ CAM-B3LYP/6-311+G(d)
224
A 204
g q*
S 1
=
(=}
= 164
v
14 \. L 4 o o
12 L= DS e *
0 i 2 3 i 5
Iteration Step

FIG. 4. Evolution static of the values of the second hy-
perpolarizability LAP with respective number of interactions
(CAM-B3LYP and B2PLYP/6-311+G(d))

All components v show a fast convergence. It can be
seen that polarization effects have a great impact on the
components of the second hyperpolarizability tensor. For
example, the inclusion of the polarization effects modifies
the tensor vyy,,. This tensor reaches its maximum value
in the isolated molecule; however, when including the
electrostatic features, the value of the tensor ;4. be-
comes dominant (see Table (I)). The convergent results
for (v) are, respectively, 25.0981 (isolated) and 14.3733
(involved) in 10~3%esu.

A comparison with the case isolated, the magnitude
of the second hyperpolarizability is reduced to about
42.73%, using the BSLYP-CAM method. In the crystal
LAP the effects of intermolecular interactions are more
evident along the b axis, where the LA P units have strong
hydrogen bonds and Coulomb interactions [37]. This re-
sult reinforces those for the dipole moment that indicate
a strong dipole-dipole interaction involving asymmetric
units along the b axis.

IV. RELATING DYNAMIC SECOND
HYPERPOLARIZABILITY

Here we present the first estimate of the second hy-
perpolarizability dynamic effects, {vy(—w;w,0,0)) and
(v (—2w;w,w,w)), to the isolated and involved molecule
LAP, for two frequency standards: w = 0.0239 a.u., cor-
responding to A = 1907 nm, and w = 0.0428 a.u., corre-
sponding to A = 1064 nm. When comparing the value of



TABLE 1. CAM-B3LYP/6-311+G(d) Results of components of the second hyperpolarizability. Results are in (10™3%esu
Y yperp y
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20.70 8.93

9.00 6.11

Yzzzz
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Yrxzz

Yyyzz

()

6.63 4.24 412 4.15
—4.43 —0.66 —0.59 —0.47 —0.47 —0.47
25.10 14.75 14.20 14.35 14.35 14.37

25.97 18.65 18.13 18.65 18.68 18.74
29.59 17.27 16.98 17.05 17.05 17.06

792 7.70 7.70 7.68
596 6.14 6.14 6.15
4.15 4.15

the second hyperpolarizability for the isolated molecule
in the static case, (v (0;0,0,0)) ,with the dynamical cases,
(v (—w;w,0,0)) and [{(y (—2w; w,w,w))], for the values of
frequencies in the range 0.0239 — 0.0428 a.u., we ob-
serve an increase of 3.75% — 11.80% and [11% — 47.61%].
Meanwhile, the results for the involved molecule are
2.37% — 6.75% and [6.33% — 6.75%], as shown in the Ta-
ble (II). The dispersion curves of the molecule isolated
and molecule involved are shown in Fig. (5). The figure
shows that in both cases the second hyperpolarizability
exhibit similar frequency-dependent behaviour. For the
highest value of the frequency considered, w = 0.10 a.u.,
the molecule involved presents the value of second hyper-
polarizability 66.76%, smaller than that exhibited for the
molecule isolated - see Fig. (5).
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FIG. 5. Evolution dynamic of the values of the second hyper-
polarizability LAP with respective number of frequencias

V. FRONTIER MOLECULAR ORBITALS

In general, the energies of the highest occupied molec-
ular orbital HOMO are used; the same is valid for the
lowest unoccupied molecular orbital LUMO and the rea-
son comes from the fact that these properties provide
information about the ‘electron-donor /electron-acceptor’
character of a compound, and consequently the formation
of a complex of charge transfer [38]. The energy of the

HOMO measures the electron-donor character of a com-
pound while the LUMO energy measures the same for
the electron-acceptor. From this configuration, two im-
portant features can be observed: the higher the energy
of the HOMO, the greater the electron-donor and, the
lower the energy of the LUMO lower the resistance to
accept electrons. The energies of the HOMO and LUMO
have been used for decades as chemical reactivity ratios
and are commonly correlated with other indices such as
electron affinity and ionization potential [39-41].

The LUMO energy is directly related to the molecular
electron affinity and it characterizes the susceptibility of
the molecule against an attack by a nucleophile. Both
the energy of the HOMO and LUMO are important in
the radical reactions [42]. The difference in energy be-
tween the HOMO and LUMO is the important index of
chemical stability [43]. A large HOMO-LUMO gap im-
plies a high stability with respect to chemical reactions
[44]. They are also used to describe the chemical soft-
ness and hardness. The chemical concept of molecular
hardness and softness was formulated according to the
concept of acids and Lewis bases [45]. For a base “soft”
(or smooth), the donor atom has high electronegativity
and low polarizability and can be easily oxidized, or being
associated with occupied orbital (HOMO) of high energy,
which makes it more effective to interact with the LUMO
of soft acids (the energy difference between the HOMO
and LUMO is small).

Figure (6) shows a graphical representation of the
energy levels distribution for the orbitals HOMO and
LUMO. In this calculation we have used the method
CAM-B3SLYP/6-311+G(d) for L-arginine. The study of
the molecular orbital helps us to get a better understand-
ing of the nature of the chemical bond regime [46]. Figure
(6) displays the HOMO orbital of the isolated molecule
(—0.24496eV), the molecule involved (—0.17819eV’), the
LUMO orbital of the isolated molecule (—0.06289¢V)
and the molecule involved (0.01278¢V). The high value
of the band-gap of the isolated molecule is (0.18207eV)
whereas in the case of molecule involved the value of
band-gap is (0.19097¢V’). These results indicate that this
compound has high chemical stability and high excitation
energy.

It is therefore possible to estimate the hardness or soft-
ness of a molecule. These values are expressed in terms of



TABLE II. CAM-B3LYP/6-311+G/(d) Results of components of the second hyperpolarizability. Results are in (10™%*%esu)

w = 0.0239 a.u. w = 0.0428 a.u.
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Isolated 26.04 28.06 27.86 37.05
Involved 14.71 15.34 15.28 17.67
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FIG. 6. LUMO-HOMO of the isolated molecule.

the ionization energy of the neutral atom and its anion.
Thus, molecules that have a high ionization potential and
high electronegativity have high absolute hardness, and
the higher the hardness, the lower the smoothness of the
molecule. The hardness (1) and the softness (£) of a
molecule are given respectively by [42],

e o)
1

where ey and e, stand for the orbital energies of the
HOMO and LUMO, respectively. The chemical hardness
is directly related to the chemical stability. Thus, it can
be said that hardness is the resistance to deformation of a
molecule and softness is the ease with which a molecule is
deformed. The smaller (higher) the softness (hardness),
the lower the amount of energy required for the transition
of an electron from the HOMO to the LUMO. The rigid
molecules are not more polarizable than the soft ones be-
cause they need a lot of energy for excitation [41]. Fig-
ure (7) shows the hardness as function of the steps: we
observe that the hardness is 0.09104eV for the isolated
molecule and, when considering the molecule involved
(under influence of the neighboring atoms), the hardness
increases and stabilizes from the fifth step, showing the
crystal hardness close to the value 0.09549¢V .
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FIG. 7. Hardness as function of the steps.

VI. CONCLUSION

In this work we obtain and compare the values of
the second hyperpolarizability for the cases of isolated
molecule and considering it under the effects of the crys-
talline environment. To this end we have used the charge
point model and we should emphasize that this is a sim-
ple approach to treat the polarization effects of the outer
molecules forming the solid environment while other fac-
tors can also affect the calculation of NLO responses
of a molecular crystal. The chemical calculations with
the charge point method can be used to understand the
spatial contribution of electrons to the second hyperpo-
larizability. Thus the results presented for () are very
important to the community of the area, since the under-
standing of optical properties of materials stimulates ad-
vances of the light manipulation. Investigations of these
properties of the mentioned materials are relevant in the
application of modern optics. An important result of this
study is the 5% increase in Band-Gap of the molecule
involved, compared to the value obtained for the isolated
molecule. It was also observed an increase in hardness,
being proportional to that in the Band-Gap. The com-
parison of the Band-Gap for the isolated molecule and
the molecule affected by its crystal neighbourhood re-
veals an acceptable agreement. As future perspective,
we will devote attention to study the influences of dif-
ferent nonlinear crystals on the time evolution of atomic
properties, as the scenario where as atom interacts with
a light field, both systems quantized and affected by the
presence of these crystals.
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