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Resumo

O surgimento da optoeletrOnica juntamente com a descoberta na decada de 60 de
uma nova area de pesquisa denominada Modelagem Molecular, estimulou o desenvolvimento
de novos materiais cujas propriedades propiciam seu emprego no @&mbito da optoeletronica . A
L-arginina fosfatada monohidratada (LAP) e um cristal semiorg&nico 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 assimetrica da L-arginina fosfatada monohidratada (LAP),
sao elas: momento de dipolo ( ), polarizabilidade linear ( ), primeira hiperpolarizabilidade ( ),
segunda hiperpolarizabilidade ( ) e fronteira molecular dos orbitais (HOMO e LUMO), tanto
para a molecula isolada, quanto incorporada a polarizacao do campo das moleculas vizinhas
tratadas como cargas pontuais. O momento de dipolo foi determinado atraves de calculos
MP2 e DFT usando o conjunto de funcees base 6 311 + G(d). Testou-se os funcionais de
densidade B3LY P, B2PLY P, WB97, MO6HF e CAM B3LY P, e observou-se que B2PLY P
e B3LY P forneceram melhores resultados quando comparados aqueles obtidos no n vel MP 2
e ao dado experimental. O momento de dipolo calculado no nvel DFT com o funcional
B3LY P apresentou o melhor resultado relacionado ao respectivo valor experimental, diferindo
em apenas 3%. As demais propriedades eletricas foram calculadas apenas no n vel 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 n vel de teoria MP 2. Para o calculo da segunda hiperpolarizabilidade ( ) nao
foi exequ vel a comparacao com outro n vel 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 moleculas isolada e envolvida observa-se

um acrescimo de 5% no Band-Gap atraves do calculo 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 ( ), linear polarizability
( ), rst hyperpolarizability ( ), second hyperpolarizability ( ) and molecular orbital border
(HOMO and LUMO), both for the isolated molecule, as embedded in the polarization eld of
the surrounding molecules treated as point charges. The moment of the dipole was determined
through MP2 and DFT calculations using the set of basic functions 6 311+ G(d). We tested
the functional density B3LY P, B2PLY P, WB97, 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 MP 2 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,
di ering by only 3%. The other electric properties were calculated only at level DFT. Both
for the linear polarizability ( ), in which the results for functional CAM  B3LY P di ers in
0;93%, as for the rst hyperpolarizability ( ), whose values for WB97 do not present percen-
tage di erence, note that the results are satisfactory when compared to those obtained in the
level of theory MP 2. 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 LUMO orbitals.
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1 Introducao

A descricao de propriedades da materia assim como a representacao da estrutura
de suas moleculas constituem um amplo campo cient co. A utilizacao de modelos pode levar
a analises errfneas devido as aproximacees impostas para simpli car o mundo real. A elu-
cidacao de sistemas por meio de tecnicas experimentais possibilitou a obtencao de par&metros
estruturais, como comprimentos e &ngulos de ligacao. No entanto, essa metodologia apresenta
limitacees na determinacao de propriedades eletrOnicas como potencial eletrostatico, momento
de dipolo eletrico, cargas formais e propriedades espectroscopicas. A analise da estabilidade
relativa entre diferentes conformacees da molecula nao pode ser feita de maneira quantitativa

utilizando apenas formulas estruturais.

No nal da decada de 60, visando representar a materia 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 acess veis a comunidade cient ca. Nesse contexto, em funcao do
rapido desenvolvimento dessas teorias, do aprimoramento tecnologico dos computadores e do
aumento signi cativo de tecnologia e informacao [1, 2, 3], emergiu uma nova area de pesquisa

dentro da f sica e da qu mica denominado Modelagem Molecular (MM).

De maneira geral, a MM e todo estudo que envolve a aplicacao de modelos teoricos,
utilizando os conceitos de atomo e molecula na descricao de estrutura e propriedades de in-
teresse em qu mica. Obtém-se dessa forma, a representacao e manipulacao de estruturas de
moleculas, assim como sua relacao com propriedades da materia [4, 1]. Sua utilizacao permite
a obtencao de informacees em n veis microscopicos de propriedades de sistemas macroscopicos,
gue o experimento nao consegue reproduzir [2]. O aprimoramento dos sistemas computacionais

e 0 desenvolvimento de funcees base re naram ainda mais o estudo dessas propriedades.

Uma das aplicabilidades da modelagem molecular, como citado anteriormente, e 0
desenvolvimento de novos materiais, estimulado principalmente pela optoeletronica. Dispositi-
vos optoeletronicos sao aqueles que combinam eletronica e optica, ou seja, os fotons juntamente

com os eletrons sao usados como portadores de informacao. Um efeito eletro-optico e caracte-
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rizado por incluir mudancas no ndice de refracao, absorcao e dispersao, pela aplicacao de um
campo eletrico a um material pelo qual a luz se propaga. Sua magnitude pode ser calculada
atraves da utilizacao de coe cientes eletro-opticos, 0s quais relacionam as mudancas no ndice
de refracao a amplitude do campo eletrico aplicado. O impacto desse avanco esta no dom nio

das comunicacees a longa dist&ncia atraves das bras opticas.

A transmissao de informacees de maneira puramente eletronica e restrita pois, a
medida que aumenta a frequéncia do sinal eletromagnetico consequentemente tem-se a dimi-
nuicao da propagacao do sinal atraves de um condutor eletrico. Ao contrario, sinais opticos
propagam-se atraves de meios transparentes e meios nao condutores, podendo operar em com-
primentos de onda no vis vel e infravermelho. O entendimento das propriedades opticas dos
materiais e a investigacao de metodos se justi ca pela quantidade de informacees e a velocidade

que precisam ser transmitidas.

Os primeiros materiais utilizados devido as suas propriedades opticas nao lineares
e eletro-opticas foram o dihidrogénio fosfato de potassio (KH,PO, KDP) e o dihidrogénio
fosfato de aménia (NH;H,P O, ADP), sendo tambem os pioneiros em experimentos de optica
nao linear. A aplicabilidade desses materiais e determinada nao somente por suas propriedades

f sico-qu micas, mas tambem por sua organizacao supramolecular no estado solido [7, 8, 9, 10].

Uma polarizacao nao linear ocorre quando propriedades opticas de um material sao
modi cadas pela presenca da luz. Esses efeitos nao-lineares so podem ser observados a altas
intensidades de luz ou a longas distancias, dessa forma, so foram observados apos o desenvolvi-
mento do laser. Quando ha propagacao da luz atraves de um material transparente, 0 campo
eletromagnetico oscilante exerce uma forca sobre os eletrons do meio. Devido a forte ligacao dos
eletrons ao nucleo, os eletrons das camadas exteriores ou de valéncia exercem maior resposta
ao est mulo. Quando o campo da radiacao e comparavel aos campos interatdmicos, 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 geracao de segundo harmoénico, que consiste
em dobrar a frequéncia de uma luz laser apos passar por um material nao linear. Esse tipo
de nao linearidade ocorre apenas em materiais com arranjo nao centro simetrico. Por sua vez,

0s materiais centro simetricos apresentam uma nao linearidade de terceira ordem, responsavel
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pela mudanca do ndice de refracao do meio com a intensidade da luz incidente [11].

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

facilmente fabricados a partir deles. A gura 1.1 mostra uma unidade assimetrica da LAP.

&

Figura 1.1: Estrutura Molecular da Unidade Assimetrica da LAP.

A LAP e composta pela reacao do aminoacido L-arginina com o acido fosforico e
consiste, em sua unidade de formula, de uma molecula de arginina na sua forma ionizada, um
on fosfato e uma unica molecula de agua de hidratacao. Enquanto as camadas de arginina-
fosfato sao ligadas por forcas ifnicas e um grande numero de ligacees de hidrogénio, as camadas
de arginina-agua-arginina sao ligadas somente por pontes de moleculas de agua e forcas de Van
Der Waals [12].

Diante de todo o contexto exposto anteriormente, o presente trabalho propee, por
meio de modelos teoricos denominados sistemas de interacees eletrostaticas, estudar as pro-
priedades do cristal L-arginina fosfatada monohidratada, a qual possui caracter sticas opticas
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 cap tulo 2 descrevendo a aproximacao de Born Oppenheimer e, pos-
teriormente o metodo de Hartree-Fock, juntamente com as ideias de Roothaan. A teoria de
perturbacao de muitos corpos e o funcional DFT tambem serao abordados nesse cap tulo, 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 cap tulo 3 e dividido em dois topicos, sendo o primeiro dedicado a parte de optica
nao linear. No segundo topico discutiremos 0 aminoacido arginina e posteriormente a molecula
L-arginina fosfatada monohidratada, suas caracter sticas e seus parametros de cela unitaria.
Os resultados e discussees serao abordados no cap tulo 4, onde serao descritas as propriedades
eletricas da LAP obtidas atraves dos calculos nos n veis de teoria DFT e MP 2 e os resultados
mais satisfatorios dos funcionais de densidade testados nesse topico, quando comparados a

dados experimentais, por m apresenta-se a coclusao no cap tulo 5.



2 Fundamentacao Teorica

2.1 Introducao

O termo ab initio refere-se a calculos de propriedades de moleculas, derivados dire-
tamente de princ pios teoricos baseados apenas nas leis da mecé&nica quéntica, nao incluindo
nenhum par&metro emp rico nas suas equacees. Os metodos quénticos ab initio, por oferece-
rem melhor aproximacao matematica do sistema estudado, fornecem resultados mais exatos e
consistentes. Esses metodos sao baseados na teoria dos orbitais moleculares, que visam resolver
a equacao de Schrodinger nao relativ stica utilizando um conjunto de funcees base, as quais

devem satisfazer um grupo rigoroso de aproximacees matematicas.

O metodo DF T consiste em resolver as equacees de Kohn-Sham e calcular a energia,
bem como a densidade eletrénica que a minimiza. Os metodos ab initio fornecem resultados
muito precisos para diversos tipos de sistemas. No entanto, dado o grande poder computacional
que requer o n vel teorico, 0 conjunto de funcees base e o tamanho do sistema devem ser

escolhidos com ponderacao.

O estudo de sistemas que envolvam muitas centenas de atomos se torna dif cil e,
logo, inviavel para os metodos ab initio, podendo, no entanto ser feitos atraves dos metodos
semi-emp ricos. Esses metodos incluem varias aproximacees e alguns dados experimentais como
parametros e sao baseados no formalismo de Hartree-Fock. Uma limitacao dos metodos semi-
emp ricos esta no fato da parametrizacao ser calibrada para sistemas espec cos, tornando-os

inapropriados para o estudo de outros sistemas.

Partindo do princ pio qu mico, resolver a equacao de Schrodinger nao relativ stica
independente do tempo para determinar estruturas eletronicas de atomos e moleculas e o princi-
pal objetivo da mec&nica quéantica. Neste cap tulo sao apresentadas as principais aproximacees
utilizadas na resolucao da equacao de Schrodinger dentro do formalismo ab initio. Nesse sen-
tido, como o movimento eletrénico nao pode ser descrito com precisao atraves da mec&nica

newtoniana classica, deve-se utilizar as equacees de movimento mecanico-quénticas obtidas da
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equacao de Schrodinger independente do tempo, que e dada por [5]:
Aj i=Erj i (2.1)
onde A e operador hamiltoniano, j i e uma funcao de onda no espaco de Hilbert e E+ e a energia

total, obtida resolvendo-se a equacao anterior. O operador hamiltoniano para um sistema de

N eletrons, M nucleos e usando unidades atdmicas } = 2L =me=4 "9 =1 e dado por:

X q b G| b O N KX g
i=1 A=1 VA i—1a=1 i Ra =1 =i i Til
b .
+ _nls (2.2)

A=1B>A RB RA 1
onde o primeiro termo se trata da energia cinetica eletrfnica, o segundo termo diz respeito a
energia cinetica nuclear, o terceiro e referente a energia potencial de atracao eletron-nucleo, o
guarto termo representa a energia potencial de repulsao eletron-eletron e o ultimo, a energia

de repulsao nucleo-nucleo.

O terceiro termo mostrado na equacao (2.2) di culta a resolucao anal tica do ha-
miltoniano, exceto para sistemas que contem apenas um eletron, como o atomo de hidrogénio.
Para contornar essa di culdade, alguns metodos utilizam aproximacees e simpli cacees, como

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

2.2 Aproximacao de Born Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) [13] e de suma import&ncia para a
gu mica quéantica mas apesar disso neste trabalho faremos apenas uma abordagem qualitativa
da mesma. Essa aproximacao parte do princ pio de que os nucleos sao muito mais pesados que
os eletrons, se movendo muito mais lentamente que eles. Assim, uma razoavel aproximacao
consiste em considerar que os eletrons de uma molecula se movem enquanto que os nucleos
sao praticamente xos. Desse modo, o segundo termo da equacao (2.2), a energia cinetica
dos nucleos, pode ser desprezada, e o ultimo termo pode ser considerado constante devido aos
nucleos estarem xos. Qualquer constante adicionada a um operador so aumenta os seus valores
proprios e nao tem nenhum efeito sobre as suas funcees. Os termos restantes da equacao (2.2)
sao chamados de hamiltoniano eletrénico ou hamiltoniano, o qual descreve o movimento de N

eletrons no dom nio de M nucleos (veja gura 2.1).
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El®rons
[ ]
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0 R
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Figura 2.1: Molecula com N eletrons de coordenadas T e M nucleos de coordenadas R.

O hamiltoniano eletrbnico e, entao, escrito como:

X XK oz XK

Iqele = 5 riz — + - - (2.3)

i1 2 i=t A=1 fi Ra iz j=i Jfi Tl

A equacao de Schrodinger relativa ao hamiltoniano eletrénico e dada por:
lqelej elel = Eele] elel; (2.4)

onde ¢ € a funcao de onda eletrOnica. Essa funcao depende explicitamente das coordenadas

dos eletrons (), e parametricamente das coordenadas nucleares (Ra), ou seja,

ele — ele(f'Fig; fRAg): (2-5)

Alem disso, para cada con guracao nuclear TRag, e apresentada uma energia eletronica corres-
pondente, isto e,
Eele = Eele(fRAQ): (2.6)

Entao, energia total E1 para os nucleos xos deve incluir a constante que representa a energia

de repulsao nuclear:
X 7 7
Et = Eece + _TATE (2.7)
a=18>A Re  Ra
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As equacees (2.3) e (2.7) constituem o problema eletrénico, que e 0 NOSSO maior
interesse. Se esse problema for solucionado, sera poss vel solucionar o movimento nuclear. A
medida em que os eletrons se movem muito mais rapidamente do que os nucleos, e razoavel
substituir as coordenadas eletronicas pelos seus valores medios na equacao (2.2), calculados
para a funcao de onda eletrOnica. Com isto, obtem-se um hamiltoniano nuclear que descreve o

movimento dos nucleos, dado por:

* +

X ) > , D . & ZA DX 1

Iqnucl = N Fat z r; — + i Ei
A=1 VA i=1 iz1a=1 fi Ra =1 j=iJfi T
X 7,7

+ _TATB . (2.8)
A=18>A R Ra
ou ainda,
D G| X 7,7 3
Iqnucl = SMx ri + Ecle(FRAQ) + —ATB = M A ri + Eoi(FRAQ):
=1 <A A=1B>A R Ra A=1 VA

(2.9)

A energia E(fRaQ) fornece um potencial para o movimento nuclear, que constitui
uma superf cie de energia potencial. Assim, na (ABO), os nucleos podem mover-se sobre uma

superf cie de energia potencial obtida resolvendo o problema eletronico.

2.3 Funcao de Onda e o Princ pio da Exclusao de Pauli

Devido a di culdade de resolver a equacao de Schrodinger, equacao (2.4), iremos
considerar um problema envolvendo apenas um eletron sem interacees com os demais eletrons,

sendo assim o hamiltoniano fi, pode ser escrito como:

Xz
A (2.10)
A fi Ra
Usando a aproximacao de (ABO), para o caso do atomo de hidrogénio, onde M = 1,

e necessario especi car o eletron com seu spin. Entao podemos de nir uma funcao ;(X;), que

depende tanto das coordenadas de espaco quanto do spin:

i) = i(m) (1), (2.11)
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ou
i) = i(r) (1) (2.12)
onde (¥;) representa um orbital espacial e (') e (1) sao \spin up™ e \spin down", respec-

tivamente.

Consideremos por exemplo um sistema de dois eletrons, ocupando o0s spin-orbitais

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

12015 %) = 1(X1) 2(%2); (2.13)

Se trocarmos os eletrons de posicao, temos
a(X; %) = 1(X2) 20%1): (2.14)

Conforme os postulados da mec&nica quéntica, a funcao de onda que descreve o sistema deve
ser antissimetrica ante a troca das coordenadas de dois eletrons. Este enunciado e equivalente
ao princ pio da exclusao de Pauli, segundo o qual dois eletrons com mesmo spin nao podem
ocupar o mesmo orbital. Contudo a funcao de onda normalizada para o sistema de dois eletrons

pode ser obtida como uma combinacao linear de  12(X1:%2) € 21 (X1} %2) :

(%) = B 100) 20)  1060) 200 (2.15)

onde o termo 1@% e o fator de normalizacao. A equacao (2.15) pode ser escrita na forma de um

determinante de Slater como:

(Xl;X2)=pl: 1(%1)  1(%2) : (2.16)

20 (k) 2(%2)

A funcao de onda de um sistema com N eletrons sera, entao, uma sobreposicao de todas as

poss veis permutacees de pares de eletrons, cujo determinante e dado por

1(%1) 1(%2) 1(%¢n)
(X1, %0 i %XN) = p% 2(:)(1) 2(:X2) . Z(T(N) : (2.17)
N()  N(2) N (XN)

Na equacao (2.17), a condicao de que em cada troca de dois eletrons a funcao de onda muda

de sinal e garantida.
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2.4 As Equacees de Hartree-Fock

Ao longo desse cap tulo, as ideias propostas possuem como objetivo determinar as
equacees de Hartree-Fock (HF). O metodo HF, foi introduzido por D. Hartree [15, 14] para
atomos, aproximando a funcao de onda total atraves de um somatorio de produtos de funcees

de ondas espaciais de um unico eletron.

Para encontrarmos as equacees de HF, iniciaremos falando sobre o teorema variaci-
onal, que possui um princ pio de desenvolver metodosa m de encontrar funcees que minimizem
ou maximizem valores que depende de tais funcees. Este teorema parte do princ pio de que, se
a funcao de onda satisfaz as condicees de contorno para um determinado problema de interesse,
o valor esperado do operador hamiltoniano e o limite superior para a energia exata do estado

fundamental [3] ou seja,
h jFeej | Eexaral (2.18)

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

(2.18) e considerando,

D2 ¢
Aa) = %rf ——Eé——; (2.19)
a=1 i Ra
obtem-se, um valor esperado para energia exata,
X 1 XX
E=h jAaej i= hij fi jii + 5 (hijjigi  higjjin); (2.20)
i=1 i=1 j=1

no qual os ndices i e j representam os spin-orbitais j e ;. Sendo assim, a energia e funcional

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

A X 1 XX o S
E[1=h jHAeej i= h ijhj i+ (igioagt bl o) (2.21)
i=1 i=1 j=1
Atraves do metodo variacional a expressao da energia descrita pela equacao (2.21)
pode ser minimizada por um funcional L[ ] dos spin-orbitais moleculares, desde que esteja
sujeito ao v nculo,
hij i =0 (2.22)
0 mesmo, garante que os spins-orbitais permanecam sempre ortonormalizados. Assim o funci-

onal L[ ];e dada por,
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>x o 1 XX o .. X o
L[ 1= hijfj i+ 2 (i oGt bl o) Sl oot i) (2.23)
i=1 i=1 j=1 iij
X - -
LI ]=E[] RTLUTIT BT R (2.24)

i
Nessa equaceao, 0 primeiro termo dentro do somatorio, "j; sao os multiplicadores de Lagrange, e 0
segundo termo, que esta entre parénteses, garante que os spin-orbitais moleculares permanecam

ortonormais [3].

No desenvolvimento desse metodo, deve-se, primeiramente, impor que L[ ] seja real
e, em seguida, supor que cada um dos spin-orbitais sofram uma pequena variacao arbitraria
, 0 que acarreta uma variacao | no funcional L[ ]. Finalmente, para que L[ ] seja m nimo,

devemos tomar | = 0. Feito isto, obtém-se o operador de Fock [3],
) it=") il (2.25)

No qual ; sao autofuncees do operador Fock e *'j as energias dos orbitais. f tambem pode ser

escrito em funcao dos seus dois operadores,

b . ¢
foa) =hea)+  [60) Kl (2.26)
j=1

sendo que os dois termos dentro do somatorio sao chamados de operadores de Coulomb e de

troca (Pauli), respectivamente, e sao escritos como

1
() =h ij—j il; (2.27)
Mo
e
1.
KjC4) =h ij—] ji: (2.28)
Mo
A partir deste ponto pode-se de nir a energia do orbital ;, pois multiplicando

a esquerda da equacao de Hartree-Fock o complexo conjugado de ; e considerando o caso
monoeletronico tem-se,

h g f () it =h " i, (2.29)
substituindo o operador de Fock e isolando a energia orbital "; , obtem-se

- - - X - - - -
“o=hjfj i+ (b it i (2.30)
i=1
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Agora pode-se obter uma expressao para energia total dependendo de ",
h dﬁj il = "i (h i jj i jl h i jj j il); (231)
i i=1 i=1 j=1

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

b ¢ 1 XXX . ) . .
E = "i — (h i JJ i jl h i JJ j il):EHF; (232)

) 2 .
i=1 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 a rmar que 0 mesmo e
invariante sob transformacao unitaria. Sendo assim, obtemos a chamada equacao canonica de

Hartree-Fock
F(x) () =" i(xa); (2.33)

onde os  sao autofuncees 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 equacees

devem ser resolvidas de forma autoconsistente, atraves de solucees iterativas.

2.5 Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

Quando se trata de um sistema de poucos eletrons, a equacao (2.33) pode ser resol-
vida numericamente, mas quando o sistema e relativamente grande, esse tipo de resolucao se
torna inviavel. Essa limitacao foi resolvida por Roothaan, ao expandir o0s orbitais espaciais em

termos de um conjunto conhecido de funcees bases fg (¥)g [16], isto e,

X
®=""Cug ®; (2.34)

=1
no qual, k e o numero de funcees do conjunto e C ;’s sa0 0S coe cientes da expansao que
devemos determinar. Vale lembrar que o spin orbital pode ser escrito como o produto de um
orbital espacial i(¥;) e pelos seus componentes de spin, e , considerando ainda o metodo

HF restrito para o caso em que o sistema possui camada fechada (RHF). Assim,
)= i(® (1) (2.35)
() = i(F) (1) (2.36)
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ressaltando que as equacees (2.35) e (2.36) ja foram discutidas anteriormente, a partir das
equacees (2.11) e (2.12). A partir da discussao anterior pode-se escrever a equacao de HF, mas
agora na forma espacial,
f(r) i(F) =" i(r); (2.37)
e substituindo a equacao (2.34) na equacao (2.37) obtem-se:
X X
f(r)) Cig@r)="i Cig (r): (2.38)

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

S =hg (r)ig (F)i; (2.39)
e
F =hg (f)j F(¥1) jg (F)i: (2.40)
Com essas de nicees, multiplicando a equacao (2.38) por g (¥1) e integrando, chegamos a
X X
FCi " S Ci=0 (2.41)

gue pode ser escrita em uma forma matricial:
FC =SC"; (2.42)
na equacao anterior, C e a matriz quadrada de dimensao k dos coe cientes da expansao C p,

Cu Cu1
C= = . i (2.43)
Cix Cuxk

e " e a matriz diagonal formada pelas energias orbitais,

= o (2.44)

A equacao (2.42) e conhecida como equacao Hartree-Fock-Roothaan, que contem
as energias orbitais. Vale ressaltar que ela nao se encontra na forma canénica e o conjunto

de funcees base utilizado nao e ortogonal, de forma que a matriz S tambem nao e diagonal.
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Expandindo os orbitais moleculares em termos de um novo conjunto de funcees base g’ (¥),

tem-se:

X 0
i(F)=  Cig (r): (2.45)
=1
Nessa equacao, as funcees base com linha sao combinacees das funcees base sem linha, logo,

: >
gr= X g (2.46)
Substituindo essa equacao na equacao (2.45), temos
> 0
i(¥) = X Cg (¥): (2.47)
Fazendo a comparacao entre a equacao (2.47) e a equacao (2.34), vemos que
cC;,= X C% (2.48)

ou, na forma matricial,
C = Xc (2.49)
Fazendo a substituicao da matriz C na equacao (2.42), temos

FXC'= sxc": (2.50)

agora multiplicando esta equacao a esquerda pela sua adjunta (transposta conjugada) de X;
obtemos

XYFXC'= XYSXC™: (2.51)

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

e poss vel encontrar uma transformacao X, tal que XYSX seja uma matriz diagonal.

De nindo a matriz de Fock transformada como
F'= XYFX; (2.52)
a equacao de Hartree-Fock-Roothan toma a forma simples [3]:
F'C'=C™, (2.53)

onde F' e a matriz de Fock transformada. Vale ressaltar que esta equacao tambem 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 M ller-plesset

A teoria de perturbacao de muito corpos, e um dentre os varios metodos teoricos di-
rigidos para a obtencao sistematica da energia de correlacao eletronica, normalmente utilizando
a separacao de M ller-Pless [17, 18, 5, 3] e por isso e comumente chamada de teoria de per-
turbacao de M ller-Plesset (MPPT - M llerPlesset Perturbation Theory). Nesse formalismo,
uma pequena perturbacao ¥ e adicionada ao operador Hamiltoniano H® nao perturbado, HF

de modo que o hamiltoniano total ca
A=AO+ V; (2.54)

onde e um parametro arbitrario. Se a perturbacao e su cientemente pequena, a funcao de
onda e a energia podem ser expandidos em termos de

<
n = O O, (2.55)
i=0

>xX
E,= Og®; (2.56)
i=0
em que o subscrito n = 1; 2; 3;::: denota diferentes estados discretos.

Utilizando a equacao de Schrodinger independente do tempo:
Aj i=Ej i; (2.57)

substituindo a equacao (2.54) na mesma e utilizando o subscrito n para informar diferentes
estados, tem-se:
A9+ ) n=En n (2.58)

podendo ainda substituir as equacees (2.55) e (2.56) na equacao (2.58),
1 1 1

©) < @ < OI={0) < @
A®+ ORI E{ O (2.59)
i=0 i=0 i=0
A solucao desta equacao para n = 0 representa a energia de ordem zero, que e a
soma das energias dos orbitais para os eletrons. A solucao de primeira ordem n = 1 corrige
esta energia. Para a obtencao de resultados melhores que os do HF, e necessario ir alem de
primeira ordem. As correcees de energia podem ser calculadas para segunda ordem (MP2),

terceira ordem (MP 3), ou ordem mais alta [17, 3].
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Expandindo os somatorios da equacao (2.59) para os trés primeiros termos, tem-se:

(AO+ 0)( 0 O+ 2 O+ 2 O) = (CEQ+ EQ+ FEP)(° O+ T O+ 2 O); (260)

+ ZE'gZ) |20)_|_ 3Er(12) |gﬁl.)_|_ 4E'§]2) '22): (261)

Percebe-se que e um parametro de ordenamento tal que para ¥ 0, o autovalor

exato E,, tende ao autovalor nao perturbado EQ, notando assim a equacao de Schrodinger

para o estado nao perturbado,
AO ©=gO® O (2.62)

Os termos que estao acompanhados por compeem a correcao de primeira ordem,
AO O+ O=E® OLED O, (2.63)
assim como os termos que multiplicam 2 que de nem a correcao de segunda ordem,
AO @40 O=EO O+ED O+ED O, (2.60)

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

ajudam a forma-las.

Analisando a equacao (2.63) no qual pode ser reescrita na forma:
EP= QRO O+ O¢ O (2.65)
em que o primeiro termo da equacao (2.65) e nulo, quando considerado F© sendo Hermitiano:
O PO O = O[O O O O O =g (2.66)
assim a equacao (2.65) pode ser reescrita,
EP= OOV ©. (2.67)
De maneira analoga pode-se de nir uma expressao para correcao de segunda ordem,

EQ= O A0 @ 4 O¢ O (2.68)
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conforme mostrado na equacao (2.66), assim como ocorreu com o primeiro termo da equacao
(2.65) e seguindo 0 mesmo racioc nio para equacao (2.68) no qual o primeiro terno tambem e
nulo, tem-se,

E@= ©O¢ O (2.69)

Percebe-se que a correcao de segunda ordem depende da correcao de primeira ordem,
por isso e necessario conhece-la. Para tal, multiplica-se a expressao (2.63) por o (mé&n)e
integra-se, assim

EQ EQ O ©i= ©¢ O (2.70)

E
onde A© novamente e considerado Hermitiano. Para se obter E$, necessita-se de (" que

Se expande como,
1 > 0
W = &, O (2.71)

m

Como as autofuncees de A © sao ortonormais, multiplicando a equacao (2.71) por O tem-se

O Wj =g (2.72)

Substituindo a equacao (2.72) em (2.70),

0 OE
@9 P

am = (2.73)

EV Ef
e equacao (2.73) em (2.71),
D o 6 E
< wv P

S o (2.74)
n Er(]o) Er(r?) m

mén

com o proposito de de nir ED, por isso, substituindo a equacao (2.74) em (2.69), tem-se

D Es
< ¢ @

EQ =

mé&n

(2.75)
EY  En

De maneira analoga pode-se de nir correcoes de ordem superior como e 0 caso para terceira,

D o oL o oL o oF D oF 2
< P¢ Q Pv @ o9 P < 9¢ R
Eigs) = E'gl) 5 :
0 0 0 0
miken EY EW EY E men  EO EY

(2.76)



2.6 Teoria de Perturbacao de M ller-plesset 18

e quarta ordem,

D 0 OED o 0ED o 0ED 0 OE
> g)\’) r(n) r(ﬂ)\/) Ii) I(()\/) I() I()\/) r(1)

EW =
EO EQ £0 EO EO EO
ED ED E
©) © @y O Oy O
2 E(D k k
n 0 =0 % =0 =0
miken EY EY  EP ES
E, D E,
) SO < v P
+ EW E® ; (2.77)
: © O 3 : © =0 °
m;ké&n En Em m;ké&n n Ek

O presente trabalho tem interesse na correcao de segunda ordem e nota-se que essa correcao
para o estado fundamental e sempre negativa qualquer que seja a perturbacao V. Isto ocorre
pois neste caso todos os termos da energia de segunda ordem sao negativos, pois EQe menor

que EQ.

A teoria de perturbacao de M ller-Plesset se baseia na teoria de Rayleight-Schrodin-
ger no qual considera o Hamiltoniano eletr6nico total A, sendo a soma do Hamiltoniano sem

perturbacao R e uma perturbacao ¥/,

A=A +¥: (2.78)

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

N © ¢ constitu do da soma dos operadores de Fock, e considerando x; = i, tem-se
X
A® = f(): (2.79)
i=1
Substituindo a equacao (2.26) na equacao (2.79), o Hamiltoniano nao perturbado R © e repre-
X X )
RO=" fi+ [0 K@)l ; (2.80)

i=1 j=1

sentado por, C

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

X DK XK
AO= " on? AT KO (2.81)
i=1 i=tA=1 fi Ra =1 j=1

Sabendo que a perturbacao V! e de nida por,

Vv=A RnO: (2.82)
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no qual, substituindo a equacao (2.3) e equacao (2.81) na equacao (2.82), ca,
X ()( 1 x _ )
i)  K;@)] : (2.83)

= =i fil o

V=

Anteriormente cou evidente que a correcao de primeira ordem e informada por,

EQ= ©O¢ O =p ji¢j ,i; (2.84)
desde que O = n, assim pode-se relacionar,
EQ+ED = O AO O 4h j¢j pi=h jAQ+¥j i

= h Vi i (2.85)
percebendo assim que a correcao de primeira ordem recupera a energia de HF,

que tambem foi representada na equacao (2.32), podendo concluir que o metodo HF e correto

ate a primeira ordem. Podendo escrever a energia no n vel MP2 no qual e dada por,
Emp2 = Ene + E®; (2.87)

para tal a correlacao apresenta-se a partir da segunda ordem, notando que a energia MP2 e 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 mec&nica quéantica.
Neste trabalho, eles basearam nao em funcees de onda, mas na densidade eletrénica (¥), a qual
mede a probabilidade de encontrarmos um eletron em uma coordenada (¥), ou seja, descreve
a distribuicao de carga em uma molecula. Infelizmente determinar na pratica a densidade
eletronica (¥) 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 revolucionaria, aliava uma extrema
simplicidade a uma precisao notavel. O aprimoramento dos computadores tornou mais viavel

a resolucao das equacees de Kohn-Sham, mesmo para sistemas cada vez mais complexos.
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A Teoria do Funcional da Densidade vem se destacando nas ultimas decadas, pois
possui por caracter stica a capacidade de descrever estruturas eletronicas de moleculas e solidos.
Utilizando a DF T, obtem-se, em alguns casos, resultados que possuem maior concord&ncia com
dados experimentais. Alem disso, esse metodo e vantajoso pelo seu poder de aplicacao para
sistemas de tamanho moderado a grande, fornecendo resultados com uma boa precisao qu micae
a um custo computacional relativamente baixo, ao contrario de outros metodos como a teoria de
perturbacao e o coupled cluster. Assim, a e ciéncia desse metodo favorece a sua popularizacao

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

A ideia basica da DF T e admitir que a energia de um sistema de N eletrons pode ser
expressa em termos de densidade eletrOnica (¥) desse sistema, o qual e um observavel quantico,
diferente da funcao de onda, que e um ente matematico. Trabalhos realizados por Walter Kohn
e Pierre Hohenberg [19] e, Walter Kohn e Lu Sham [20] apresentam um tratamento da Mec&nica
Quantica (MQ), usando o conceito de densidade eletrfnica e nao mais de funcees de onda. A
energia do sistema e 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 eletrébnica (¥) como variavel base para
o0 calculo de todos os outros observaveis. Pode-se dividir as ideias de Kohn e Hohenberg em
dois teoremas para a implementacao 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 e um funcional unico de

(¥) (densidade eletronica), alem de uma constante aditiva.

Entao, o primeiro teorema enuncia que qualquer propriedade de um sistema no
estado fundamental (nao degenerado) pode ser calculada, em princ pio de forma exata, a partir
da densidade eletrénica do estado fundamental, ou seja, 0 teorema garante que podemos escrever
a energia como um funcional unico da densidade eletronica do estado fundamental. De fato, e
poss vel obter o potencial externo, Ve (¥), a partir da densidade eletrénica e, assim, conhecer
as posicees nucleares, o numero de eletrons (N), o hamiltoniano, a funcao de onda do estado

fundamental e a respectiva energia. Para ilustrar tal a rmacao, tem-se a gura 2.2:
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externo
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Figura 2.2: Interdependéncia das variaveis basicas DFT

O esquema anterior e valido para o estado fundamental. De acordo com o0 esquema
proposto, o funcional (¥) de ne propriedades importantes, como o numero de eletrons para
0 estado de menor energia, mas tambem pode ser aplicada para estados excitados, pois 0
hamiltoniano permite retirar as propriedades necessarias (como estrutura eletrénica). Nesse

formalismo, a energia e dada por
Eo =T/ o] + Ve[ o] +Vnel ol; (2.88)

0 primeiro termo se trata da energia cinetica do sistema, o segundo diz respeito a energia
potencial de interacao entre os eletrons, o terceiro se refere a energia devido ao potencial
externo gerado pelos nucleos. O primeiro e segundo termos sao independentes do numero de
eletrons N, da carga nuclear Z e da dist&ncia nucleo-eletrons R, ao contrario do que acontece
com a equacao de Schrodinger. O terceiro termo depende de N, Z e R. Assim 0 mesmo pode
ser escrito como: 7

Ve = o(F)Vexed(¥); (2.89)

no qual Vex representa o potencial externo gerado pelos nucleos. Substituindo a equacao (2.89)

na equacao (2.88) tem-se,
Z
Eo=T[ o]+ Vel o]+  o(F)Vexed(F): (2.90)
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Os termos T e Ve da equacao (2.88) sao chamados funcional de Hohenberg-Kohn:

Frc [ J=TL ]+ Vel ]: (2.91)

As formas expl citas dos dois termos que compeem este funcional sao desconhecidas.
O termo Ve, pode ser separado em duas partes: uma parte coulombiana e outra parte contendo

todas as contribuicees nao classicas para as interacoees eletron-eletron:

Vee[]:‘][]+vncl[]: (2-92)

Segundo teorema: estabelece que, havendo qualquer aproximacao da densidade
R
eletronica, ~(¥) , de modo que ~(¥) 0,e ~(¥)dr = N, a energia total sera sempre maior ou

igual a energia exata do sistema, ou seja, E [~(¥)] E[~(¥)] = Eo.

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, ~(¥), esta associada a um potencial externo, Vex, a energia resultante,

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

E[~]=TI[-]+Vne[-]+ Vee[-] Eexata: (2.93)

No entanto, a prova dada por Hohenberg e Kohn so e valida 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 Aproximacao de Kohn-Sham

Na secao anterior foi comentado que e poss vel 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 numero de interacees eletrénicas 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 cinetica T e 0

funcional para repulsao eletron-eletron Ve, assim, nao se pode calcular Ej.

Em 1965, Kohn e Sham veri caram que a maior di culdade em calcular a energia

estava relacionada com a forma como a energia cinetica era descrita [20]. Para resolver essa
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questao, Kohn e Sham tiveram a ideia de construir um sistema de eletrons \ ct cios™, que
nao interagem uns com o0s outros, mas cuja densidade e igual a densidade do sistema original.
Para isso, 0s eletrons ct cios sao colocados num potencial de Kohn-Sham, escolhido de forma
que esta condicao seja satisfeita. Como este e um sistema de eletrons independentes (nao-

interagentes), eles obedecem a equacao de Schrodinger.

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

S a="a a (2.94)

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

O perador de Kohn-Sham pode ser escrito como:
S =T( ) + Vks (8); (2.95)

em que Ts( ) representa a energia cinetica para um sistema de part culas nao interagentes,
expressa em termos da soma sobre N funcees monoeletronicas,
X 1
Ts() = _ h ij Erzj il ; (2.96)
1
onde as mesmas s&o reintroduzidas na teoria do funcional da Densidade na forma dos orbitais de
Kohn-Sham, ;. Semelhante ao que acontece no HF, estes orbitais sao determinados seguindo

a mesma ideia da secao (2.4) , que pode ser escrito como:
S =" (2.97)
com
1
s = 5 r? + Vis(F); (2.98)

no qual Vks(¥) e um funcional da densidade eletronica, (¥), informado por,

Vis[ (F)] = Vext(F) + I[ (F)] + Vxc [ (F]; (2.99)

0 primeiro termo representa o potencial devido a interacao eletron-nucleo, o segundo representa

0 potencial de Coulomb eletrénico, que sao informados respectivamente por,

xX 7z
Vo) = —2— (2.100)

A Ra *
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e
()

i#

JL M) = dr’; (2.101)

identico ao operador J (2.27), mas agora funcional de , onde ¥ e ¥’ representam as coordenadas

de 2 eletrons interagentes. Vxc € 0 termo de troca e correlacao (exchange-correlation ou XC)

no qual Vx contem contribuicees de troca e V¢ correlacao. Vxc e de nido como:

Vxe = Exc. (2.102)

Substituindo a equacao (2.99) na equacao (2.98) tem-se:
KS — 1 2 .
= o+ Vealf) +I[ (Al +Vxc [ (A1 (2.103)

onde XS e um operador monoeletronico, designado por operador de Kohn-Sham. O operador
Vks [ (¥)] descreve o potencial efetivo do sistema de referéncia sem interacao. O sistema sem

interacao esta relacionado com o sistema real, atraves de um potencial efetivo, Vks, tal que:

x L,
ks(®) = Ji®I~ (2.104)
i
No sistema original a energia Epet [ ], pode ser escrita assim:

Eorr[]=Ts[ ]+ Vnel ]+ I[ ]+ Exc[ ]; (2.105)

no qual Exc [ ], € a energia de troca e correlacao, que pode ser escrita como:

Exc[1=(0[] Ts[D+Meel]l I[D=Tcl 1+ Vnall; (2.106)
em que T.[ ] e a energia residual e T [ ] se refere a energia cinetica exata.

En m, a energia de troca e correlacao reune toda a diferenca decorrente da substi-
tuicao do sistema interagente por um sistema nao-interagente. Deste modo, torna-se poss vel
calcular a maior parte da energia cinetica (o resto sendo fundido na repulsao eletron-eletron
nao classica). O funcional de Hohenberg-Kohn que havia sido escrito na secao anterior ca

agora representado da seguinte forma:
E[L@®]=Ts[ (A +I[ (NI +Exc[ (A (2.107)

onde Exc contem a energia cinetica residual e os termos de repulsao, evidenciando que sera
necessario modela-lo para conhecé-lo. Existem diversos funcionais para os calculos via DFT e

eles diferem-se quanto as formas de aproximarem o valor de Vxc de nido pela equacao (2.102).
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As equacees Hartree-Fock, assim como as equacees de Kohn-Sham, geram equacees
de um eletron que descrevem sistemas de muitos eletrons. Contudo, as equacees Kohn-Sham,
sao exatas (a princ pio), uma vez que incluem os efeitos da correlacao eletrfnica (troca e
correlacao) e as solucees delas equivalem, de maneira expl cita, a resolucao exata do problema

variacional da DFT.
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3 Sistema nao Linear

3.1 Optica nao Linear

A linearidade optica existente entre a luz e a materia era incontestavel ate estudos
realizados por Maxwell mostrarem que, caso o campo aplicado em uma amostra fosse muito
intenso, ela poderia exibir um comportamento optico nao linear. O primeiro efeito observado foi
o chamado efeito Kerr eletro-optico, revelado em 1875. Devido ao fato de nao existirem fontes
de luz com intensidade su ciente para se detectar outros efeitos na epoca, nao houve avancos
signi cativos em optica nao linear durante os 100 anos subsequentes. Essa situacao mudou
quando foi produzido o primeiro laser [23]. Quando a materia sofre a incidéncia de radiacao
ocorre a formacao de um dipolo eletrico oscilante devido ao campo eletrico da radiacao tambem
ser oscilante. Se a intensidade do campo eletrico aplicado for baixa o su ciente, ocorrera uma

polarizacao linear na materia, como pode ser observado na gura 3.1.

Figura 3.1: Resposta Linear da Polarizacao (P) Frente ao Campo Eletrico Aplicado (E).
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Essa polarizacao induzida e dada por [24],
P= + OE; (3.1)

onde @ e a suscetibilidade de primeira ordem. O momento de dipolo, devido aos dipolos
permanentes da molecula, e independente do campo eletrico aplicado [24, 25]. Assim como
para a polarizacao linear, tambem existira uma resposta nao linear por parte da materia, que
surge em virtude da incidéncia de um campo eletrico muito intenso sobre ela, fazendo com que

0 material apresente um comportamento nao-linear como mostra a gura 3.2.

P A

Figura 3.2: Resposta Nao Linear da Polarizacao (P) Frente ao Campo Eletrico Aplicado (E).

Agora, a polarizabilidade e expressa em termos de poténcias da suscetibilidade [24]:
P= + O Q@ 4+ GEO 4 : (3.2)

onde @ e ® saoasegunda e a terceira suscetibilidades, respectivamente. Quando se estuda a
nao linearidade optica em n vel molecular, as suscetibilidades relevantes &, @ &) etc., sao
representadas pela polarizabilidade linear ( ), pela primeira hiperpolarizabilidade ( ) e pela
segunda hiperpolarizabilidade ( ), respectivamente. Logo, a polarizacao passa a ser escrita

como:
P= + E+ E®@+ EO+ (3.3)

Um fendmeno interessante relacionado ao termo quadratico da expressao anterior

ocorre quando as energias de dois fotons idénticos sao somadas de modo a gerar um unico
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foton com o dobro da energia original. 1sso signi ca que a luz emitida pela materia tera 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 equacao (3.3) faz referéncia ao momento de dipolo ( ) que

pode ser obtido atraves das componentes:

9 2 2 2
= X + y + Z (34)
para a polarizabilidade media h i:
h iji= xx T yy+ zz’ (35)
3

e para a hiperpolarizabilidade ( vec):

= = i (3.6)
vec - J J 1 .

vec Fepresenta a projecao da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo
e 0s seus valores experimentais podem ser obtidos a partir da tecnica de geracao de segundo
harmonico induzido devido a aplicacao de um campo externo (EFISH) [27, 26], onde a compo-

nente ; e dada por:
1 X
Il S QLT U Il TDE (3.7)
j&i

Outra quantidade de interesse e a hiperpolarizabilidade intr nseca ( ), de nida
pelas componetes: q
ot = 5+ i+ Z (3.8)
e a segunda hiperpolarizabilidade media h i, e de nida como
hi= < Ciigi + i v i) = > (2 iij5 + i) (3.9)
15 ij=xy:z 15 ij=xy:z
Utilizando a simetria de Kleinmann, e considerando o caso estatico; a equacao (3.9)
pode-se ser reduzida,

. + + +2 + +
hj= XX yyyy 7777 ( XXYyYy XXZZ yyzz): (3.10)

5

Mais uma vez, o numero de componentes independentes diferentes de zero de e

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

X By i
h ( 1;1;0;0)i = % . (3.11)

ij=x;y;z

Assim o calculo do valor medio da segunda hiperpolarizabilidade dependendo da
frequéncia do campo pode ser calculado atraves das varias componentes do tensor atraves da

equacao 3.11.

3.2 L-arginina Fosfatada Monohidratada

Com relacao aos materiais com caracter sticas Optica nao Linear (ONL), os cristais
h bridos organicos-inorg&nicos se mostraram excelentes candidatos para a sua confeccao [28, 29].
Estes sistemas podem exibir elevado comportamento optico nao linear na regiao do vis vel e boa
estabilidade termica e mecé&nica, quando comparados com os cristais organicos. Um t pico cris-
tal org&nico-inorganico ON L e a L-arginina fosfatada monohidratada (CsH14N4O,H3P O4H,0),
mais conhecida pela sigla (LAP) [12, 30, 31, 32, 33]. A sua unidade cristalogra ca assimetrica e
composta por uma molecula organica quiral [L  arginina]”, uma molecula inorganica [H,P O,]
e uma molecula de agua [30, 33]. Antes de uma analise mais profunda sobre estrutura da LAP,
convem descrevermos primeiramente a estrutura de um aminoacido, uma vez que a L-arginina
compee esse grupo. Aminoacidos possuem uma estrutura geral de nida por atomos de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, unidos entre si de maneiras caracter sticas. A gura 3.3 mostra a es-
trutura geral de um aminoacido. Essa estrutura e composta por um carbono quiral principal,
exceto a glicina, denominado de alpha, que liga-se a um grupo amina (NH;) e a um radical

que caracteriza os diferentes tipos de aminoacidos.

O interesse no presente trabalho repousa no aminoacido arginina (CgH14N4O,) abre-
viado por Arg., o qual exerce um papel importante em processos organicos, e e absorvido pelo
ser humano atraves da ingestao de alimentos. Existem duas conformacees para a arginina:
na primeira, os grupos COOH, R (radical), NH, e H se organizam no sentido anti-horario
e, nesse caso, a arginina e chamada de L-arginina, enquanto que na segunda 0s mesmos gru-
pos se organizam no sentido horario, sendo denominada de D-arginina. De acordo com [12],
a estrutura cristalina da LAP pode ser descrita como camadas alternadas de ons de fosfato,

ons L-arginina e moleculas de agua presas por ligacees intermoleculares de hidrogénio de uma
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Figura 3.3: Estrutura Geral de um Aminoacido

forma r gida nao-centrossimetrica. A cela unitaria da estrutura cristalina da LAP e mostrada

na gura 3.4:

No estado solido, a LAP se cristaliza no sistema monocl nico, que pertence ao
grupo de simetria espacial P2;, e os par&metros da cela unitaria sao a = 7;319A, b = 7; 912A,
c =10;779A, =98;05 (&ngulo cristalogra co entre os eixos a e c¢) [33]. Observa-se ainda a
existéncia de duas unidades assimetricas por cela unitaria. A gura 3.5 mostra a estrutura da
LAP ao longo do eixo ¢, que consiste de camadas alternadas de grupos fosfatos e moleculas de

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

Figura 3.5: Projecao do Cristal de LAP ao Londo do eixo ¢: Os Atomos de Oxigénio sao Identi -
cados por Duplos C rculos, Nitrogénio por C rculos Hachurados e os Carbonos por C rculos Simples.

As Ligacees de Hidrogénio sao Mostradas pelas Linhas Duplas Tracejadas. A Molecula de Agua e

Representada por W [12].
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4 Resultados e discussao

Nesse trabalho foi feita uma abordagem supramolecular atraves da qual e poss vel
detectar os efeitos da polarizacao do meio sobre as propriedades eletricas da LAP. Nesse
aspecto, as moleculas vizinhas sao vistas como cargas pontuais. Esta aproximacao se baseia no
fato de que as interacees entre moleculas sao, predominantemente, de natureza eletrostatica e

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

A gura 4.1 mostra uma molecula de LAP envolvida por outras unidades iguais,
considerando as instalacees nucleares de 249 unidades assimetricas como sendo cargas pontuais,
caracterizando um conjunto de celas unitarias 5 5 5, no qual cada cela unitaria contem 2
unidades assimetricas. Totalizando um arranjo com 250, sendo 37 atomos por molecula tem-se
um total de 9250 atomos no qual 37 desses formam a LAP que sera envolvida pelo restante.
Para levar em conta os efeitos de polarizacao eletrOnicos, utilizou-se o0 processo iterativo para

determinar as propriedades eletricas para a LAP envolvida.

Figura 4.1: Projecao ao longo do eixo a do cristal mostrando a unidade assimetrica da LAP
envolvida no campo de polarizacao das moleculas das unidades envolvidas tratadas como cargas

pontuais.
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A aplicacao de calculos tambem se faz necessaria para a de nicao dessas proprie-
dades, dessa forma incorporou-se a LAP na distribuicao das cargas pontuais das 249 unidades
circundantes. Essas taxas de incorporacao sao representadas por cargas atdmicas parciais uti-
lizando MP2 e DFT empregando o conjunto de funcees base 6 311 + G(d) determinadas a
partir de um encaixe eletrostatico ChelpG. Estas cargas foram colocadas em todos os pontos cor-
respondentes das unidades atdmicas assimetricas em torno da unidade central. Primeiramente
obtém-se as cargas eletricas para a LAP isolada e, posteriormente inicia-se o procedimento
iterativo com cargas atdmicas obtidas a partir do primeiro passo. O processo e repetido e um
novo calculo e entao realizado na presenca de incorporacao eletrostatica para se obter 0s novos
valores das cargas atdmicas. Este procedimento e repetido ate que a convergéncia do momento
de dipolo para o cristal seja atingido. Em cada ponto do processo iterativo serao efetuados

calculos cujo objetivo tambem sera de nir as propriedades eletricas lineares e nao lineares.

No n vel de teoria DF T serao utilizados os funcionais de densidade B3LY P, B2PLY P,
WB97, MO6HF, CAM B3LY P. O funcional B3LY P consiste no funcional h brido DF T=HF
para a troca com trés par&metros devido a Becke [36] combinado com o funcional de correlacao
de Lee, Yang e Parr [37].

Os resultados aqui listados foram realizados atraves do cluster do Grupo de Qu mica
Teorica e Estrutural de Anapolis (QT EA), localizado no ca&mpus Ciéncias Exatas e Tecnologicas
- Henrique Santillo da Universidade Estadual de Goias, por meio do programa computacional
Gaussian 09 [40].

As propriedades eletricas serao mostradas a partir do proximo topico, no qual
abordou-se a evolucao dos valores do momento de dipolo ( ), da polarizabilidade linear ( ),
da primeira hiperpolarizabilidade ( ) e da segunda hiperpolarizabilidade ( ), com respeito ao
numero de iteracoes consideradas, tanto a LAP isolada, quanto envolvida por outras moleculas
de LAP. Os efeitos de polarizacao nas propriedades supracitadas para a LAP ja foram estuda-
dos anteriormente [38] nos n veis Hartree-Fock (HF) e M ller-Plesset de segunda ordem (MP 2),
usando os conjuntos de funcees 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 calculo do momento de dipolo do cristal de LAP foi primeiramente efetuado
no nvel MP2. A tabela 4.1 mostra o resultado dessa propriedade para esse cristal com 0s
respectivos numeros de iteracao. A aplicabilidade da abordagem supramolecular e do esquema
de polarizacao eletrostatica e vantajosa em virtude da rapida convergéncia do momento de
dipolo do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, foram consideradas apenas 5

iteracees. Uma visualizacao alternativa dessa convergéncia ca expl cita na gura 4.2.

O conjunto de funcees base utilizado nesse trabalho e reconhecidamente bom, tendo
sido empregado anteriormente [38] no estudo do mesmo, em um trabalho que apresentou resul-
tados satisfatorios quando comparados com dados experimentais [33]. O valor do momento de
dipolo para a LAP envolvida e 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 n vel de teoria sao bons, pois diferem em apenas 3; 79% quando
comparados com 0s respectivos resultados experimentais para LAP envolvida, estimado por

volta de 32D [33].

Tabela 4.1: MP2=6 311+ G(d) Resultados da resultante do momento dipolo (D)

Numero de lteracees

0 30; 64
32;58
33;09
33; 22
33;25
33;26

g B~ W N

O momento de dipolo do cristal de LAP tambem foi calculado no n vel DFT utili-
zando os funcionais WB97, MO6HF, CAM B3LY P, B3LYP e B2PLY P. Os resultados sao
listados nas tabelas de 4.2 a 4.6 e a cada tabela corresponde um gra co que mostra os valores
de paracada numero de iteracao (Apéndice A). Nesse n vel, nota-se uma rapida convergéncia

do momento de dipolo para todos os funcionais utilizados. Os numeros mostrados nas tabelas
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Figura 4.2: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (conjunto cela unitaria5 5 5)

de 4.2 a 4.6 levam em conta cinco passos, pois a convergéncia ocorre dessa forma para todos 0s

funcionais.

Apos a exposicao dos valores para 0 momento de dipolo, nota-se caracter sticas di-
ferentes entre os funcionais. Ao analisar cada funcional, considerando a molecula isolada e
envolvida, veri ca-se, a partir dos diferentes valores, um crescimento percentual. Assim, no
funcional WB97, os valores do momento de dipolo resultante sao 30; 93D para a molecula iso-
lada e 33; 42D para a molecula envolvida, evidenciando um aumento de 7; 45%. Em MO6HF ha
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; 01D (envolvida), gerando 8; 09%. Por ultimo, em B2P LY P, apresentam-
se 30;45D (isolada) e 33;11D (envolvida), e, como acontece com o0s outros funcionais, houve

tambem uma elevacao percentual, no caso, de 8; 03%.

Nas tabelas de 4.2 a 4.6, quando comparados os valores para a molecula envolvida
com o mesmo dado experimental 32D [33], observam-se porcentagens distintas. Assim, consi-
derando a molecula mencionada, os resultados 33;42D (WB97); 33;89D (MO6HF); 33;34D
(CAM B3LYP); 33;01D (B3LYP); 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 0 numero de iteracees

NI X y z

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

o B~ W N B O

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

resultante (D), onde NI representa o numero de iteracees

NI X y z

2;42 31;13 3;76 31;45
3;88 33,01 1;29 33;26
4,29 33;43 1,56 33;74
4,30 33;55 1;32 33;85
4:33 33;57 1;36 33:;88
4,33 33;58 1;33 33;89

g b~ W N B O

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

x € de 87;25% a 87;70%, e de 0;84% a 0;88% e entre , e de 95;41% a 96; 04%.
Assim a componente  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 nvel DFT e experimental dos valores de momento de dipolo resultante faremos
um comparativo desses mesmos valores, mas agora entre n vel de teoria MP2 e DFT com o

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

Ao comparar os valores para a molecula envolvida no n vel DF T, utilizando diferen-

tes funcionais, com o valor invariavel de 33;26D (MP 2), 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 0 numero de iteracees

NI X y z

2;21 30;48 3;86 30;80
3,64 32;44 1,38 32;67
4,06 32;89 1,64 33;18
4,07 33;02 1,40 33;30
4,11 33;04 1;44 33;33
4,11 33;06 1;41 33;34

o B~ W N B O

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

(D), onde NI representa o numero de iteracoes

NI X y z

2;18 29;10 4;03 30;34
3,58 32;07 1;48 32;30
4,03 32;54 1;76 32;83
4,04 32;68 1,50 32;97
4:08 32;71 1;55 33;00
4;08 32;73 1;55 33;01

g b~ W N B O

modo, em WB97, ao comparar o valor 33;42D (DFT) com 33;26D (MP 2), nota-se uma dife-
renca de 0;48%. Assim, seguindo 0 mesmo racioc nio comparativo, mantendo xo 0 numero de
MP 2, veri ca-se que, para 33;89D (M0O6HF), tem-se 1;89%; para 33;34D (CAM B3LYP),
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 proximos quando comparados aos resultados tanto
no nvel MP2, 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 e 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 0 numero de iteracees

NI

o B~ W N B 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 numero

de iteracees

NI MP2 WB97 MO6HF CAM B3LYP B3LYP B2PLYP
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 esta envolvida, tendo uma diferenca aproximada de 3;06%. Sendo

assim, o n vel de teoria DFT foi mais adequado do que o n vel MP 2 para tratar este sistema

espec co. Os resultados apresentados para 0 momento de dipolo ( ) da LAP mostraram que a

abordagem eletrostatica e satisfatoria, uma vez que os valores obtidos sao proximos do resultado

experimental.
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Figura 4.3: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (conjunto cela unitaria5 5 5)

4.2 Polarizabilidade Linear

A partir de agora, passamos a discussao dos resultados para a polarizabilidade linear
( ) da LAP. Os calculos foram realizados considerando um conjunto nito, contendo uma
unidade central assimetrica cercado por 249 unidades assimetricas cujas instalacees nucleares

sao tratadas como cargas pontuais simples.

Os calculos para a propriedade que sera apresentada nessa secao foram realizados
no nvel DFT, para cada um dos seguintes funcionais: WB97, MO6HF, CAM  B3LYP,
B3LYP e B2PLY P e utilizando o conjunto de funcees base 6 311 + G(d). Os resultados
obtidos para da LAP estao listados nas tabelas de 4.8 a 4.12 e sao mostrados tambem na
forma de gra cos (Apéndice B). A aplicabilidade da abordagem supramolecular e um esquema
de polarizacao eletrostatica e vantajosa em virtude da rapida convergéncia tambem para a
polarizabilidade linear do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, como aconteceu
com , os calculos realizados para levam em conta cinco passos, ocorrendo a convergéncia no

quinto passo para todos os funcionais.

Dentro desse contexto, faremos comparacees entre os dados de  considerando a

molecula isolada e nao isolada. Realizaremos ainda a comparacao com dados obtidos atraves
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do n vel descrito anteriormente e o n vel de teoria MP2 [38]. Infelizmente a comparacao
dos resultados com dados experimentais nao sera poss vel, como na secao anterior, devido

inexisténcia dessa informacao na literatura.

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

resultante (10 2*esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI Xy yy xz yz 2z

0 23,78 0;33 23;31 2;75 0;15 21;64 22;91
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: MO6HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (10 2*esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI xy yy xz yz 22

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 WB97 sao, para a
molecula isolada, 22;91 10 2*esu e, para molecula envolvida, 22;12 10 ?*esu, evidenciando
uma reducao de 3;45%. Ao comparar os valores para o n vel MP 2 [38], em torno de 22;51
10 %*esu e 22;12 10 %*esu com o nvel DFT (molecula envolvida), nota-se uma diferenca
de 1;73%. Em MO6HF, tém-se 22;46 10 2*esu (isolada) e 21;80 10 2*esu (envolvida),

notando uma reducao de 2;94%. Da mesma forma apos comparar o valor xo MP2 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 2*esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI Xy yy xz yz 22

0 24;08 0;41 23,79 2;78 0;27 21;98 23;28
1 23,22 0;385 22;83 2;86 0;28 21;23 22;42
2 23,10 0;39 22,71 2;86 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;85 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 0 numero de iteracees

NI XX xy yy xz yz 22

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

nvel DFT, encontra-se 3;15%. Em CAM B3LY P registram-se 23;28 10 ?*esu (isolada) e
22;30 10 2*esu (envolvida), obtendo reducao de 4;21%: E, fazendo a comparacao entre MP 2

e DFT, chega-se ao percentual de 0;93%.

Nos ultimos funcionais, tambem mantem-se a mesma analogia. Em B2PLYP,
veri ca-se 23;91 10 ?*esu (isolada) e 22;74 10 2%esu (envolvida), e uma diminuicao de
4;89%. Assim, ao comparar o MP2 com DFT, observa-se 1;02%. E, em B3LY P, apresentam-
se 24;29 10 ?%esu (isolada) e 22;89 10 2*esu (envolvida), e uma atenuacao de 5;80%.

Buscando a mesma relacao entre MP2 e DF T, encontra-se a diferenca de 1; 66%.

Quando comparados os n veis DF T e MP 2 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 (10 2*esu), onde NI representa o numero de iteracees

24;91  0;56 25;08 2;91 0;46 22;89 24;29
23;79  0;47 23;56 2;98 0;28 21,77 23;04
23;65 0;49 23;41 2,98 0;43 21,63 22;90
23;63  0;48 23;43 2;97 0;50 21;62 22;90
23;62  0;48 23;42 2;97 0;51 21;61 22;89
23;62  0;48 23;43 2,97 0;52 21,61 22;89

a A wWw N R~ O 2

obteve a menor diferenca percentual, por outro lado o funcional MO6HF mostrou uma maior
diferenca. Para o caso onde a molecula 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 variacees
signi cativas devido os efeitos de polarizacao ambiente ao longo do processo iterativo, como

aumento nos resultados de y; x; € y; € reducao na magnitude dos valores de yx; yy € ;.

4.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

Nas duas secees anteriores apresentou-se os valores e discussees 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 ( ) e segunda hiperpolarizabilidade ( ) desse cristal. Os resultados para

, assim como, e tambem foram realizados no n vel DF T, utilizando os mesmos funcionais

e conjunto de funcees base.

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

visualizacao alternativa dessa convergéncia ca evidente nos gra cos (Apéndice C). Ao longo
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da apresentacao de dados, faremos comparacees com resultados de  considerando a molecula
isolada e nao isolada, e entre dados obtidos no n vel descrito anteriormente e MP 2 [38]. Devido
a inexisténcia de dados experimentais na literatura para , nao sera poss vel a comparacao com

os resultados obtidos nesse trabalho.

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

sua resultante (10 *esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 3)

wx 0537 0;34 0;61 0;63 0; 64 0; 64
xxy 1,98 1;82 1,77 1,77 1,77 1,77
xy 0;19 0;14 0;10 0;11 0;10 0;10
ywy 224 2,05 1,20 2,02 2,02 2,02
<Xz 0;40 0;14 0;20 0;16 0;17 0;17
xz 0,26 0;27 0;28 0;28 0;28 0;28
wz 0,29 0;84 0;80 0;86 0,86 0;86
xzz  3;91 0;17 0;23 0;24 0;24 0;24
yzz 0,80 0;70 0;68 0;70 0;70  0;70
222 0;27 0;63 0;47 0;56 0;56 0;56
X 0;60 0;38 0;74 0;76 0;78 0;78
y 5;03 4;56 4;44 4;48 4;49 4;49
; 0;37 1,33 1,08 1;26 1,23 1;25
total ;08 4,77 4; 66 4;71 4,72 4;73
vee 498 4,54 4,36 4,40 441 441

A primeira hiperpolarizabilidade ( ) para o funcional WB97 possui um valor de
5,08 10 *Yesu, quando a molecula esta isolada e 4;73 10 3°esu para a molecula envolvida,
percebendo uma reducao por volta de 6;89%. Possu mos ainda a primeira hiperpolarizabili-
dade ( vec) com o valor de 4;98 10 3Cesu, para a molecula isolada, e 4;41 10 *‘esu para
a molecula envolvida, existindo tambem uma reducao, mas com uma porcentagem diferente
quando comparada com ( ), por volta de 11;45%. Quanto a analise das componentes, temos
que ( y) possui um valor de 4;49 10 esu, para a molecula envolvida, podendo realizar

comparacees com ( tt) € ( vec), 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 (10 3Cesu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

wx  0;39 0;31 0;52 0;55 0;55 0;56
xy 1;88 1,81 1;79 1;81 1,81 1;81
xy 0,20  0;13 0;10 0;11 0;10 0;10
ywy L6l 1,77 1;80 1;84 1,8  1;85
XXz 0;34 0;18 0;23 0;20 0;20 0;20
xz 0,23 0;22 0;23 0;23 0;23 0;23
ywz 0;42 0;86 0;84 0;90 0;90 0;90
xzz 0,019 0;20 0;26 0;26 0;27 0;27
yzz 0;57 0;60 0;62 0;65 0;65 0;65
777 0;07 0;64 0:54 0;62 0:62 0;63
X 0;61 0; 38 0; 67 0;70 0;72 0;72
y 406 4,18 421 429 431 431
z 0;01 1;32 1;15 1;33 1;31 1;33
wotal 411 4,40 4,42 4;54 4;56 4,57
vee 4,07 4;15 4;14 4,21 4;23 4,23

respectivamente. Quando comparados os valores de ¢ entre DFT e MP2 para a molecula
envolvida, nao houve diferenca percentual, pois em nvel MP2, tem-se 0 valor em torno de
4;73 10 *esu [38].

Em MO6HF ( ), veri cam-se 4;11 10 *‘esu (isolada) e 4;57 10 *esu (en-
volvida), percebendo um aumento por volta de 11;19%. Ha ainda ( vec) 4,07 10 *esu,
(isolada) e 4;24 10 3%esu (envolvida), existindo tambem uma intensi cacao, mas com uma
porcentagem distinta quando comparada com ( ), por volta de 4; 18%. Quanto ao estudo das
componentes, tem-se que ( ) possui um valor de 4;31 10 *°esu (envolvida), sendo poss vel
comparar com ( tt) € ( vec), l0g0 encontra-se uma diferenca percentual de 6;03% e 1;86%
respectivamente. Analogia com outro n vel de teoria e viavel, pois o resultado para ( ) em

n vel MP2 [38], para a molecula envolvida e em torno de 4;73 10 *‘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 (10 *°esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

xx 0;5880  0;37 0;67 0;71 0;72 0;72
xxy 2;4847 2,06 2,00 2;00 2,00 2;00
xyy 0;05  0;05 0;02 0;01 0;02 0;02
yy 383 2,77 2,70 2,72 2,74 2,74
XXz 0;48 0;15 0;21 0;16 0;17 0;16
xz 0,26 0,26 0;27 0,27 0;27 0;27
wz 0,04 0;84 0;81 0,90 0;89 0;90
xzz  0;02 0;22 0;30 0;30 0;30 0;30
yzz 1,46 0;90 0;87 0;89 0;90 0;90
777 0;94 0:;45 0:; 36 0; 46 0; 46 0; 47
X 0; 66 0;54 0;97 1;02 1;04 1;04
y 7;78 571 55 561 564 5,64
2 ;37 1;14 0;9% 1,20 1;17  L;21
wotal 1,92 5:85 5,72 5;83 5:85 5; 86
vec ;57 566 544 549 551 551

torno de 4;57 10 *‘esu, percebendo uma diferenca de 3; 38%.

No funcional CAM  B3LYP ( 1), Obtém-se 7;92 10 *°esu (isolada) e 5; 87
10 %%esu (envolvida), acontecendo uma reducao por volta de 25;88%. Ha ( vec) com 7;57
10 *%esu, (isolada) e 5;52 10 3%esu (envolvida), existindo tambem uma reducao, entretanto
com uma porcentagem diferente quando comparada com ( ), por volta de 27;08%. Quanto
as componentes, temos que ( y) possui um valor de 5;65 10 *°esu (envolvida), podendo
novamente comparar com ( t) € ( vec), CUjo 0 resultado e uma diferenca percentual de 3;89%
e 2;30% respectivamente. A relacao com outro n vel de teoria e executavel, pois o resultado
para ( ) em nvel MP2 [38], e em torno de 4;73 10 3°esu (envolvida) e para DFT, em

torno de 5;87 10 3%esu, Chegando a uma diferenca de 24; 10%.

Ao analisarB3LY P ( ), encontram-se 18;65 10 esu (isolada) e 9;43 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°esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

wx  0;71 0;44 0;87 0;92 0;94 0;94
xy 428 2,69 2,58 2,60 2,60 2;60
Xyy 1,02 0;33 0;46 0;51 0;53 0;54
yy 10;09 4,80 4,76 4,91 4,98 4,99
XXz 0,68 0;06 0;15 0;07 0;08 0;07
xz 0;51  0;22 0;24 0;22 0;21 0;21
yyz 0;83 1;09 1,08 1;28 1;28 1;30
2z 0;22 0;26 0;38 0;39 0;40 0;40
yzz 3,76 1,48  1;40 1;44 1,45  1;46
777 2:80 0:;39 0:31 0; 49 0:;48 0;50
X 0;53 1;03 1;71 1;81 1;88 1;88
y 18,13 8,97 874 895 9,03 9;06
; 4,32 1,42 1,24 1,70 1,68 1;73
wotal  18;65  9;14 9:00 9:29 9;38 9:41
vee 17;31 8;86 8,52 8,73 880 8;83

(envolvida), notando uma reducao por volta de 49;44%. Temos tambem ( e.) com o valor de
17;31 10 *%esu (isolada), e 8;84 10 %°esu (envolvida), existindo uma atenuacao porem
com um percentual diferente quando comparado com ( ¢), em torno de 51;07%. Quanto
a analise das componentes, temos que ( y) possui um valor de 9;07 10 *°esu (envolvida),
podendo comparar com ( tt) € ( vec), 10go obtem-se uma diferenca percentual de 3;97% e
2;54% respectivamente. Se considerar outro n vel de teoria, a comparacao e exequ vel, pois
0 resultado para ( t) em nvel MP2 [38], para a molecula envolvida e em torno de 4;73

10 *esu, e para DFT, em torno de 9;43 10 *°esu, notando uma diferenca de 50; 16%:

Por ultimo, B2PLY P ( 1), apresenta valores de 10;87 10 3esu (isolada) e 7;03
10 %%esu (envolvida), notando uma atenuacao em torno de 35; 32%. Temos tambem ( yec) COM

o valor de 10;27 10 *esu (isolada), e 6;61 10 3°esu (envolvida), existindo uma diminuicao,
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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 numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

xxx  0;85 0;37 0;76 0;80 0;82 0;83
xy 3,05 2,33 2,25 2,26 2,25 2;25
Xyy 0;06 0,02 0;10 0;11 0;12 0;12
yy 9;50 3744 3,36 3;40  3;42  3;42
XXz 0;52 0;12 0;19 0;13 0;14 0;14
xz 0,28 0;25 0;28 0;27 0;27 0;26
yyz 0;21 0;92 0;91 1,02 1,01 1,03
xzz 0;03 0;23 0;33 0;34 0;34 0;34
yzz 2,06 1;10 1;06  1;08 1,09 1;09
777 1:45 0:42 0:33 0; 46 0; 46 0; 47
X 0;81 0;82 1;18 1;25 1;28 1;29
y 10,62 8,40 6,67 6;73 6,76 6,77
; 2;18 0;82 1,05 1,35 1;33 1;37
wtal  10;87  8;47 6; 85 6;98 7:01 7;02
vee 10;27  8;23 6;5 6,58 6,60 6;61

mas com um percentual diferente quando comparado com ( ¢¢), em torno de 35;64%. Para as
componentes, temos que ( y) possui um valor de 6;77 10 3°esu (envolvida), comparando com
( tot) € ( vec), tem-se uma diferenca percentual de 3; 84% e 2; 36% respectivamente. O resultado
para ( ) No n vel MP 2 [38], para a molecula envolvida e em torno de 4;73 10 3%esu sendo
plaus vel a comparacao com DFT, em torno de 4;73 10 %°esu, notando uma diferenca de
32;72%.

Nota-se que a componente ( y) possui grande parte da contribuicao para a formacao
de ( ) © ( vec) cOm diferenca de percentual menor para ( vec);justi cando a comparacao
executada no resultados anteriores. Para o caso onde a molecula de LAP esta envolvida tém-se
uma reducao dos valores de ( ot) € ( vec) COM uma grande magnitude, quando comparado com

0 caso isolado, ocorrendo em quase todos os funcionais, exceto em MO6HF. Isso acontece com
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porcentagens diferentes de funcional para funcional. Comparados a estudos anteriores [44, 43]

a magnitude ( ) 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 in uéncia no processo iterativo, como a mudanca
de sinal para as componentes yyx; zzz; x; reducao na magnitude dos valores de yxx; xxy;

xzz € aumento nos resultados de yx,; yyz; zzz- Salvo o funcional B3LY P, a componente y,
permanece praticamente constante ao longo desse processo. Deve salientar-se que o modelo
de carga pontual representa uma abordagem simples dos efeitos de polarizacao das moleculas
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 ultima propriedade eletrica 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 nveis DFT e MP2 a dados experiemntais, 0 n vel de teoria DFT apresentou
percentuais mais proximos dos mesmos. Considerando uma diferenca pouco signi cante entre
os calculos de DFT e MP2 para a polarizabilidade linear e primeira hiperpolarizabilidade e
a correlacao citada anteriormente, foi sugestivo utilizar esse mesmo n vel para a segunda hi-
perpolarizabilidade. Os resultados para ( ) diferentemente de ( ), ( ) e ( ) foram realizados
utilizando apenas os funcionais CAM B3LYP e B2PLY P, pois ambos em uma analise ge-
ral obtiveram desempenhos mais satisfatorios ao longo dos calculos das propriedades eletricas

anteriores, mantendo o mesmo conjunto de funcees 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 numeros de iteracao e uma visualizacao
alternativa dessa convergéncia ca evidente atraves de gra cos (Apéndice D). Utilizou-se cinco
passos para o funcional CAM  B3LYP e B2PLY P com o objetivo de mostrar os valores
de ( ), notando uma rapida convergéncia assim como nas propriedades eletricas mostradas em

secees anteriores.

Nessa secao, comparacees a outro n vel de teoria ou a dados experimentais nao foi
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poss vel, como nas analises de momento de dipolo, uma vez que nao ha publicacees na literatura
referentes a segunda hiperpolarizabilidade da LAP. Dessa forma, realizaremos comparacees

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

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

lidade e sua resultante (10 *%esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

woxx 25;97  18;65 18;13 18;65 18;68 11;36
yyyy 29;60 17;27 16;98 17,02 17;05 18;58
222z 20;70  8;93 7:93 7:72 7:70 12; 06
wyy 9,00 6;11 5,96 6,11  6;14  5;49
xxzz 0,63 4,25 4,12 4,14 4,15  4;08
yyzz 4: 44 0; 66 0:59 0; 47 0;48 2:64
wotal  29;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 3%esu), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5

wox 2000 15;54  15:29 15:;72 15;76 15:80
yyy 22;96 14,58 14;41 14,48 14;50 14;50
2zzz 15,91 7,52 6,77 6; 63 6;61 6; 61
xxyy 1303 5;15 5;07 5;20 5;22 5;24
wzz D24 3;61 3;53 3;56 3;57 3;57
yyzz 2;85 0; 47 0;41 0;32 0;32 0;31
wtal  19;36  12;42 12,08 12;20 12;23 12;24

Na analise de valores da segunda hiperpolarizabilidade ( ), 0 funcional CAM
B3LY P apresentou valores de 25;10 10 ®esue 14;37 10 3°esu para a molecula isolada e en-
volvida, respectivamente, obtendo uma reducao por volta de 42; 75%:Para o funcional B2PLY P

os valores foram de 19;36 10 3%esu (isolada) e 12;24 10 3¢esu (envolvida), apresentando
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uma diminuitcao aproximada de 36; 78%: Comparando os valores dos dois funcionais para a
molecula 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 yy,,; isso tambem
acontece devido aos efeitos de polarizacao, 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 in uéncia de um campo eletrostatico e,
em geral, otimo. Os efeitos das interacees intermoleculares podem ser mais evidentes ao longo
do eixo b, onde as unidades da LAP apresentam fortes ligacees de hidrogenio e de interacees
de Coulomb [38]. Esse resultado reforca os encontrados para 0 momento de dipolo que indicam

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

4.5 Segunda hiperpolarizabilidade din&mica

A segunda hiperpolarizabilidade considerando agora os efeitos dinamicos,h ( ¥;1;0;0)i
eh ( 21;1;1; 1)i; tambem se faz relevante. Assim continuando a analise para a molecula
de LAP tanto isolada quanto envolvida, considerou-se dois padrees de frequéncia: ! = 0:0239
a:u:, correspondente a = 1907 nm; e 1 = 0:0428 a:u:, correspondente a = 1064 nm.
Quando se compara o valor da segunda hiperpolarizabilidade para a molecula isolada no caso
estatico, h (0;0;0;0)1; com os casos dinamicos, h ( I;1;0;0)ie[h ( 2I;1;1;1)i]; 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 molecula envolvida sao 2:37% 6:75% e
[6:33% 6:75%], como mostrado na Tabela (4.20). As curvas de dispersao da molecula isolado
e envolvida sao mostrados na Figura (4.4). A gura mostra que, em ambos o0s casos, a segunda
hiperpolarizabilidade exibem comportamentos semelhantes em relacao a frequéncia. Para o
maior valor da frequéncia considerado, ! = 0:10 a:u:; a molecula envolvida apresenta valores de
segunda hiperpolarizabilidade de 66:76%, menor do que a molecula isolada - ver Figura (4.4),

esse efeito e 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 3esu).

1 =0:0239 a:u: 1 = 0:0428 a:u:
LAP h ( L;50,00 h (21000 h ( ;50,00 h (2800 1)j
Isolada 26:04 28:06 27:86 37:05
Envolvida 14:71 15:34 15:28 17:67
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Figura 4.4: Evolucao din@mica 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 informacees sobre o carater eletron-doador e ou eletron-
aceitador de um composto e, consequentemente, a formacao de um complexo de transferéncia
de carga [45]. A energia do HOMO mede o carater eletron-doador de um composto e a energia
do LUMO mede o carater eletron-aceitador. Destas de nicees, duas caracter sticas importantes
podem ser observadas: quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade eletron-doador e,

guanto menor a energia do LUMO menor sera a resisténcia para aceitar eletrons. As energias do
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HOMO e do LUMO tém sido usadas ha algumas decadas como ndices de reatividade qu mica
e sa0 comumente correlacionadas com outros ndices, tais como a nidade eletronica e potencial
de ionizacao [46, 47, 48].

A energia LUMO esta diretamente relacionada com a a nidade eletrOnica molecular
e caracteriza a susceptibilidade da molecula na direcao a um ataque por um nucleo lo. Tanto
a energia do HOMO e do LUMO sao importantes nas reacees com radicais [49]. A diferenca
da energia entre 0 HOMO e o LUMO e um importante ndice da estabilidade qu mica [50]. A
grande lacuna HOMO-LUMO implica uma elevada estabilidade em relacao a reacees qu micas
[51]. Eles tambem sao utilizados para descrever maciez e a dureza qu mica. O conceito qu mico
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 atomo doador possui elevada polarizabilidade e baixa
eletronegatividade e pode ser facilmente oxidado, ou seja, esta associado com orbitais ocupados
(HOMO) de alta energia, 0 que torna mais efetiva a interacao com o LUMO de acidos macios

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

A Figura 4.5 mostra uma representacao gra ca dos n veis de distribuicao de energia
e para os orbitais HOMO e LUMO, para esses resultados usamos como n vel 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 qu mica [53]. Como pode ser

LUMO givvo = -0.06289 eV
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Figura 4.5: LUMO-HOMO para a molecula isolada
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visto na Figure 4.5 o orbital HOMO da molecula isolada ( 0:24496eV ) da molecula envolvida
( 0:17819eV) o orbital LUMO da molecula isolada ( 0:06289%V) e da molecula envolvida
(0:01278eV). A alta do gap de energia da molecula isolada e (0:18207eV) e da molecula
envolvida (0:19097eV ) esses valores indicam que este composto tem alta estabilidade qu mica

e alta energia de excitacao.

E poss vel, portanto, estimar a dureza ou a maciez de uma molecula. Estes valores
obtidos sao expressos em termos da energia de ionizacao entre 0 atomo neutro e 0 seu &nion.
Sendo assim, moleculas que apresentam elevado potencial de ionizacao e elevada eletronegativi-
dade possuem elevada dureza absoluta, e quanto maior a dureza, menor a maciez da molecula.
A dureza ( ) e a maciez ( ) de uma molecula sao dados por [49]:

"L "h)

= T; 4.1)

=1 4.2)

onde " e "_ sao as energias dos orbitais HOMO e LUMO, respectivamente. Na gura 4.6,

temos o gra co da dureza em funcao do numero de iteracao.
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Figura 4.6: Dureza em funcao do numero de iteracao.

Observa-se que a dureza possui valor de 0:09104eV para a molecula isolada e quando

consideramos as cargas dos atomos vizinhos a dureza aumenta e depois estabiliza apartir do
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quinto passo, mostrando que a dureza do cristal ca proximo de 0:09549eV . A dureza qu mica
esta diretamente correlacionada com a estabilidade qu mica. Assim, pode-se dizer que a dureza
representa a resisténcia de uma molecula a deformacao e a macieza representa a facilidade com
gue uma molecula se deforma. Quanto menor a dureza ou maior a macieza, menor a quantidade
de energia necessaria para a transicao de um eletron do HOMO para o LUMO. As moleculas
r gidas nao sao mais polarizaveis do que as macias porque eles precisam de uma grande energia

para excitacao [48].
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5 Conclusao

A partir dos dados analisados ao longo do trabalho conclui-se que os dois n veis
de teoria utilizados foram e cientes na obtencao das propriedades eletricas do cristal de L-
arginina fosfatada monohidratada. Utilizando o n vel MP 2, os valores momento de dipolo ( )
para a LAP envolvida foi de 33;26D e para LAP isolada 30;63D, 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 DF T, com os funcionais WB97, MO6HF,
CAM B3LYP,B3LYP e B2PLY P; notou-se resultados proximos ao dado experimetal para
o funiconal B3LY P registrando uma diferenca de 3;05%. Sendo assim, o n vel de teoria DFT
foi mais adequado do que o n vel MP2 para tratar este sistema espec co, considerando que
em MP2 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  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 n vel de teoria DFT,
0 qual foi comparado com o nvel MP2, 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 MO6HF mostrou maior diferenca, de 3;15%, quando considerada a
molecula envolvida. Na analise da primeira hiperpolarizabilidade ( ) foi considerada a mesma
metodologia empregada no calculo de , sendo a maior diferenca de B3LY P, 50; 16% e a menor
de WB97 no qual notou-se uma inexisténcia de diferenca percentual, comparados ao valor de
MP2. Notou-se ainda que a componente ( y) possui grande parte da contribuicao para a

formacao de ( tot) € ( vec)-

Para o calculo da segunda hiperpolarizabilidade ( ), a mesma metodologia empre-
gada nas propriedade anteriores foi considerada, entretanto nao foi poss vel a comparacao com
outro n vel de teoria e a dados experimentais, uma vez que esse e 0 primeiro estudo na lite-
ratura para envolvendo a LAP. Dessa forma os resultados apresentados para serao de
fundamental import&ncia para o0 meio cient co, pois 0 entendimento das propriedades opticas

dos materiais propicia a obtencao das maneiras de manipulacao da luz. Assim como ocorreu



5 Conclusao 56

para , os valores obtidos para ; ;e mostram que a inclusao dos efeitos de polarizacao
possuiram in uéncia no processo iterativo, como a mudanca de sinal para as componentes de

e reducao ou aumento na magnitude dos valores da componentes de ; e . Estes resultados
revelam um comportamento de terceira ordem microscopico e, devido ao fato da LAP ser nao
centrossimetricas, essa propriedade eletrica e importante sendo responsavel pela mudanca do
ndice de refracao do meio com a intensidade da luz incidente, envolvendo moleculas que podem

interagir com campos eletricos intensos de forma \nao-linear".

Sabe-se que a dureza desse cristal aumenta na mesma proporcao que o Band-Gap,
nesse estudo quando comparadas as moleculas isolada e envolvida obteve-se um acrescimo de
5% do mesmo, mostrando uma concordéncia geral aceitavel. Como perspectiva futura, vamos
dedicar a atencao ao estudo das in uéncias de diferentes cristais nao lineares na evolucao tem-
poral das propriedades atomicas, como 0 cenario em que atomos interagem com um campo de
luz, ambos os sistemas sao quantizados e afetados pela presenca destes cristais. As investigacees

sobre essas propriedades e esse tipo de material sao vitais a aplicacao da optica 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 0 numero de iteracees

NI

g b~ 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 numero de iteracees

NI

aa B~ W NN - 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: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (WB97=6 311 + G(d))
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Figura A.2: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (MO6HF=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 0 numero de iteracees

NI X y Z

0,87 11,99 1,52 12,12
1,43 12,76 0,54 12,86
1,60 12,94 0,65 13,05
1,60 12,99 0,55 13,10
1,62 13,00 0,57 13,11
1,61 13,01 0,56 13,12

o A W N, O

12,9 - —¢ ¢ ||7H
~ ]
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o 1 —A—n
= 12,3
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Figura A.3: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de
iteracees (CAM  B3LYP=6 311+ G(d))
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Tabela A.4: B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u:a:), onde NI representa 0 numero de iteracees

NI X y Z

0,86 11,80 1,59 11,94
1,41 12,62 0,58 12,71
1,58 12,80 0,69 12,92
159 12,86 0,59 12,97
1,60 12,87 0,61 12,98
1,60 12,88 0,60 12,99

o A W N, O

1324 — o | ™
5 . -
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o | —h— m
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o 1,54
+ 4
c
O 12-
O 09
0,6 o N R
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Figura A.4: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (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 0 numero de iteracees

NI X y Z

0,87 11,85 1,557 11,98
1,43 12,66 0,59 12,75
1,60 12,84 0,69 12,96
1,61 12,90 0,59 13,01
1,62 12,91 0,61 13,02
1,62 12,91 0,60 13,03

o A W N, O

13,2

| —® ®ll-an
= 1294
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O -
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Figura A.5: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de
iteracees (B2PLY P=6 311+ G(d))
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B Apéndice

Tabelas e gra cos para polarizabilidade linear ( )

Tabela B.1: WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o numero de iteracees

NI XX xy yy xz yz 22

160,51 -2,20 157,28 18,55 -1,03 146,06 154,61
155,29 -2,18 152,20 19,18 2,22 141,90 149,80
154,79 -2,20 151,67 19,12 2,99 141,44 149,30
154,68 -2,15 151,83 19,08 3,26 141,45 149,32
154,64 -2,15 151,78 19,08 3,32 141,41 149,28
154,63 -2,14 151,80 19,07 3,34 141,42 149,28

aa b~ W N BB O

Tabela B.2: MO06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o numero de iteracees

NI xx xy yy xz yz 22

157,23 -3,65 154,11 17,64 -0,18 143,27 151,54
152,60 -3,73 150,21 18,01 3,02 140,01 147,61
152,01 -3,78 149,73 17,99 3,93 139,60 147,11
151,89 -3,76 149,91 17,93 4,22 139,61 147,14
151,86 -3,76 149,88 17,93 4,30 139,59 147,11
151,85 -3,75 149,90 17,92 4,32 139,59 147,11

o B~ W N -, O
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Figura B.1: Evolucao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo numero de

iteracees (WB97=6 311 + G(d))
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Figura B.2: Evolucao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo numero de

iteracees (MO6HF=6 311 + G(d))
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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 0 numero de iteracees

NI XX Xy vy Xz yz zz

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
2 15591 -2,63 153,24 19,31 2,79 142,51 150,55
3 155,77 -2,59 153,37 19,26 3,12 142,47 150,54
4 155,72 -2,59 153,32 19,26 3,20 142,43 150,49
5 155,71 -2,58 153,34 19,25 3,23 142,43 150,50
— 1 —0—a
< ] \.\,_. o
= 155 o ® | -v—a
— 1 +
Fre s
— 145 —<—a
% :-5‘ < - t t t::—*—a
CU | «C | | | | -

g 15

% 10—-

N 1

— 5

] . > > > >

la) 0 //r

(a ] A A A TAS A

o 1 2 3 4 5

Figura B.3: Evolucao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo numero de
iteracees (CAM  B3LYP=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 0 numero de iteracees

NI XX xy yy xz yz 27

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 14591 154,39
2 158,94 -2,88 156,54 19,97 2,81 145,06 153,51
3 158,79 -2,84 156,66 19,91 3,18 145,01 153,49
4
5

158,74 -2,84 156,62 19,90 3,28 144,97 153,44
158,72 -2,83 156,63 19,89 3,31 144,97 153,44

165 4 —a
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Figura B.4: Evolucao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo numero de

iteracees (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 0 numero de iteracees

NI XX xy yy xz yz 22
0 168,07 -3,77 169,22 19,66 -3,07 154,50 163,93
1 160,54 -3,19 158,99 20,08 1,92 146,92 155,48
2 159,60 -3,28 157,97 20,08 2,93 14595 154,51
3 159,44 -3,24 158,11 20,02 3,35 145,89 154,48
4 159,39 -3,24 158,07 20,01 3,44 145,85 154,44
5 159,38 -3,23 158,09 20,00 3,48 145,84 154,44
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Figura B.5: Evolucao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo numero de

iteracees (B3LY P=6 311 + G(d))
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Tabelas e gra cos para primeira hiperpolarizabilidade ( )
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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 numero de iteracees

NI

2

3

4

5

XXX

XXy

Xyy

yyy

XXz

Xyz

yyz

Xzz

yzz

7z

total

vec

42,47
229,62
22,50
259,32
-45,14
30,39
33,59
4,53
93,14
-30,91
69,50
582,09
-42,46
587,76
575,94

-39,64
210,47
15,70
237,44
-16,33
31,42
97,82
-19,94
79,97
72,45
-43,88
527,87
153,94
551,61
525,19

-70,92
204,43
12,02
230,71
-23,17
32,64
92,71
-26,98
78,66
54,92
-85,88
513,80
124,46
535,59
504,79

-72,82
204,96
12,49
232,87
-18,76
32,18
99,97
-27,49
80,47
64,75
-87,82
518,30
145,96
545,58
509,21

-74,41
204,63
12,01
233,99
-19,83
32,18
99,06
-27,95
80,84
63,34
-90,36
519,47
142,58
546,20
509,94

-74,18
204,69
12,16
234,06
-19,30
32,10
99,88
-27,91
81,03
64,61
-89,94
519,77
145,19
547,11
510,34
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Figura C.1: Evolucao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

numero de iteracees (WB97=6 311 + G(d))
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Figura C.2: Evolucao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

numero de iteracees (MO6HF=6 311 + G(d))
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Tabela C.2: MO6HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (u:a:), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5
xx 44,69 -35,63 -60,17 -63,15 -64,22 -64,29
xxy 217,88 209,96 207,45 208,98 208,75 208,94
xyy 23,95 15,11 12,03 12,27 12,02 12,11
yyy 186,69 204,31 207,91 212,78 214,21 214,53
xxz -39,27 -20,45 -26,67 -22,63 -23,52 -23,03
xyz 26,71 25,18 26,82 26,30 26,38 26,28
yyz 48,555 99,17 96,92 103,96 103,54 104,30
xzz 2,15 -23,55 -29,57 -30,31 -30,73 -30,72
yzz 65,61 69,39 71,93 74,72 7537 75,62
22z -1,91 7424 63,04 72,34 71,64 72,77
x 70,39 -44,07 -77,72 -81,18 -82,93 -82,90
y 470,18 483,66 487,29 496,48 498,33 499,08
z 1,38 152,96 133,28 153,67 151,66 154,05
wotal 475,42 509,18 511,13 526,02 527,46 528,85
470,99 480,76 479,09 487,77 489,34 490,11

vec
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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 0 numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5
xx 08,07 -4259 -7785 -81,87 -83,73 -83,88
xxy 287,61 238,18 230,92 231,61 231,40 231,45
xyy 5,95 5,28 -0,91 -1,23 -2,00 -1,86
yyy 443,61 319,03 311,97 315,21 317,38 317,25
xxz 99,01 -17,42 -24,02 -18,55 -19,72 -18,87
xyz 30,42 29,58 3159 30,81 30,80 30,69
yyz 5,09 96,92 93,83 103,64 102,71 104,06
xz2 2,10 -25,11 -33,58 -34554 -35,02 -35,18
yzz 169,05 103,52 100,59 102,97 103,81 103,85
22z -108,23 52,15 41,72 53,78 52,85 54,61
X 76,11 -62,42 112,35 -117,64 -120,74 -120,92
y 900,28 660,74 643,48 649,79 652,60 652,55
; -158,15 131,64 111,53 138,86 135,84 139,80
wtal 917,23 676,61 662,67 674,80 677,43 678,22
vec 876,50 654,63 629,62 63579 638,00 638,06
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Figura C.3: Evolucao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo
numero de iteracees (CAM  B3LYP=6 311+ G(d))
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Figura C.4. Evolucao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

numero de iteracees (B3LY P=6 311 + G(d))
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Tabela C.4. B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade e

sua resultante (u:a:), onde NI representa o numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5
xx 82,40 -51,09  -100,62 -106,11 -109,36 -109,41
xxy 495,24 311,42 299,12 300,90 301,15 301,45
xyy -118,45  -38,28 -53,57 -58,58 -61,68 -62,07
yyy 1.167,69 556,02 550,82 568,56 576,24 578,01
xxz  -18,96 -6,99 -17,50 -8,33 -9,80 -8,61
xyz 59,37 25,90 28,47 25,30 24,78 24,31
yyz  -96,44 126,65 124,97 147,84 147,80 150,63
xzz  -25,28 -30,07 -43,75 -44,90 -46,33 -46,29
yzz 43572 170,80 162,20 167,03 168,39 169,03
22z 324,32 44,61 35,78 56,33 55,88 58,39
x -61,33  -119,43 -197,95 -209,58 -217,37 -217,77
y 2.098,64 1.038,23 1.012,14 1.036,49 1.045,79 1.048,49
z -499,72 164,27 143,24 195,84 193,88 200,41
wotal  2.158,19 1.057,91 1.041,21 1.075,45 1.085,59 1.089,46
vec 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 0 numero de iteracees

NI 0 1 2 3 4 5
xx 97,28  -43,61 -87,66 -92,96 -9540 -95,50
xxy 393,49 270,22 260,47 261,16 260,80 260,93
xyy -1,22 -2,47  -11,18 -12,32 -13,38 -13,36
yyy 037,06 399,23 388,37 392,76 395,53 395,78
xxz -60,44  -13,67 -21,82 -15,08 -16,34 -15,49
xyz 32,68 29,53 32,17 30,93 30,85 30,65
yyz  -24,65 107,02 104,78 117,89 117,17 118,72
xz2 3,40 -26,62 -37,75 -38,99 -39,93 -39,91
yzz 238,87 127,57 122,64 125,31 126,09 126,39
2z -167,33 49,09 38,26 53,58 52,91 54,79
X 93,47  -95,32 -136,60 -144,26 148,70 -148,77
y 1.229,43 97459 771,48 779,23 782,42 783,11
2 -252,42 95,35 121,21 156,39 153,74 158,02
total  1.258,55 982,32 792,80 807,75 811,13 812,62
vee 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 0 numero de iteracees

NI

0

1

2

3

4

5

XXXX

yyyy

722727

XXYyy

XXZz

yyzz

total

51.569,70
58.759,80
41.093,10
17.870,50
13.168,20
-8.811,34
49.830,32

37.033,30
34.297,30
17.729,20
12.139,80
8.433,24

-1.306,03
29.284,35

36.003,50
33.708,30
15.723,10
11.838,20
8.178,82

-1.177,15
28.204,24

37.025,90
33.784,40
15.318,30
12.139,40
8.213,53
-024,21
28.446,36

37.085,90
33.854,80
15.284,10
12.187,10
8.236,64
-944,67
28.498,82

22.548,90
36.892,80
23.950,90
10.906,90
8.098,74

5.233,23

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 0 numero de iteracees

NI

0

1

2

3

4

5

XXXX

yyyy

72727

XXYyy

XXzZz

yyzz

total

39.707,30
45.577,40
31.584,80
13.964,20
10.412,40
-5.651,50
38.428,02

30.856,60
28.946,20
14.932,90
10.232,30
7.168,23
-943,03
24.658,34

30.358,00
28.612,40
13.439,10
10.066,40
7.013,38
-821,55
23.977,96

31.216,80
28.730,70
13.162,70
10.331,20
7.061,47
-630,35
24.226,57

31.287,00
28.777,90
13.133,60
10.371,10
7.083,98
-640,71
24.272,80

31.370,40
28.787,40
13.114,30
10.398,10
7.087,87
-618,06
24.297,89
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Figura D.1: Evolucao dos valores da segunda hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

numero de iteracees (CAM  B3LYP=6 311+ G(d))
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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.

214

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.
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