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Resumo

O surgimento da optoeletrônica juntamente com a descoberta na d�ecada de 60 de

uma nova �area de pesquisa denominada Modelagem Molecular, estimulou o desenvolvimento

de novos materiais cujas propriedades propiciam seu emprego no âmbito da optoeletrônica . A

L-arginina fosfatada monohidratada (LAP ) �e um cristal semiorgânico altamente transparente

com propriedades atrativas para convers~ao de frequência e dentre suas propriedades, dispositivos

n~ao-lineares podem ser facilmente fabricados a partir deles. Ao longo desse trabalho utilizou-se

uma abordagem supramolecular e um esquema de polariza�c~ao eletrost�atica iterativo para se

obter as propriedades da unidade assim�etrica da L-arginina fosfatada monohidratada (LAP ),

s~ao elas: momento de dipolo (�), polarizabilidade linear (�), primeira hiperpolarizabilidade (�),

segunda hiperpolarizabilidade (
) e fronteira molecular dos orbitais (HOMO e LUMO), tanto

para a mol�ecula isolada, quanto incorporada �a polariza�c~ao do campo das mol�eculas vizinhas

tratadas como cargas pontuais. O momento de dipolo foi determinado atrav�es de c�alculos

MP2 e DFT usando o conjunto de fun�c~oes base 6 � 311 + G(d). Testou-se os funcionais de

densidade B3LY P , B2PLY P , WB97, M06HF e CAM�B3LY P , e observou-se que B2PLY P

e B3LY P forneceram melhores resultados quando comparados �aqueles obtidos no n��vel MP2

e ao dado experimental. O momento de dipolo calculado no n��vel DFT com o funcional

B3LY P apresentou o melhor resultado relacionado ao respectivo valor experimental, diferindo

em apenas 3%. As demais propriedades el�etricas 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 WB97 n~ao

apresentam diferen�ca percentual, nota-se que os resultados s~ao satisfat�orios quando comparados

�aqueles obtidos no n��vel de teoriaMP2. Para o c�alculo da segunda hiperpolarizabilidade (
) n~ao

foi exequ��vel a compara�c~ao com outro n��vel de teoria e a dados experimentais, uma vez que ainda

n~ao h�a trabalho referente a essa propriedade para a LAP na literatura. Considerando ainda

o funcional CAM � B3LY P , quando comparadas as mol�eculas isolada e envolvida observa-se

um acr�escimo de 5% no Band-Gap atr�aves do c�alculo 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, M06HF and CAM � B3LY P , and it was

observed that B2PLY P and B3LY P provided better results when compared to those obtained

in level MP2 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 MP2. 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

1 Introdu�c~ao

A descri�c~ao de propriedades da mat�eria assim como a representa�c~ao da estrutura

de suas mol�eculas constituem um amplo campo cient���co. A utiliza�c~ao de modelos pode levar

a an�alises errôneas devido �as aproxima�c~oes impostas para simpli�car o mundo real. A elu-

cida�c~ao de sistemas por meio de t�ecnicas experimentais possibilitou a obten�c~ao de parâmetros

estruturais, como comprimentos e ângulos de liga�c~ao. No entanto, essa metodologia apresenta

limita�c~oes na determina�c~ao de propriedades eletrônicas como potencial eletrost�atico, momento

de dipolo el�etrico, cargas formais e propriedades espectrosc�opicas. A an�alise da estabilidade

relativa entre diferentes conforma�c~oes da mol�ecula n~ao pode ser feita de maneira quantitativa

utilizando apenas f�ormulas estruturais.

No �nal da d�ecada de 60, visando representar a mat�eria 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 implementa�c~ao delas em programas

computacionais, tornando-as acess��veis �a comunidade cient���ca. Nesse contexto, em fun�c~ao do

r�apido desenvolvimento dessas teorias, do aprimoramento tecnol�ogico dos computadores e do

aumento signi�cativo de tecnologia e informa�c~ao [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 aplica�c~ao de modelos te�oricos,

utilizando os conceitos de �atomo e mol�ecula na descri�c~ao de estrutura e propriedades de in-

teresse em qu��mica. Obtêm-se dessa forma, a representa�c~ao e manipula�c~ao de estruturas de

mol�eculas, assim como sua rela�c~ao com propriedades da mat�eria [4, 1]. Sua utiliza�c~ao permite

a obten�c~ao de informa�c~oes em n��veis microsc�opicos de propriedades de sistemas macrosc�opicos,

que o experimento n~ao consegue reproduzir [2]. O aprimoramento dos sistemas computacionais

e o desenvolvimento de fun�c~oes base re�naram ainda mais o estudo dessas propriedades.

Uma das aplicabilidades da modelagem molecular, como citado anteriormente, �e o

desenvolvimento de novos materiais, estimulado principalmente pela optoeletrônica. Dispositi-

vos optoeletrônicos s~ao aqueles que combinam eletrônica e �optica, ou seja, os f�otons juntamente

com os el�etrons s~ao usados como portadores de informa�c~ao. Um efeito eletro-�optico �e caracte-
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rizado por incluir mudan�cas no ��ndice de refra�c~ao, absor�c~ao e dispers~ao, pela aplica�c~ao de um

campo el�etrico a um material pelo qual a luz se propaga. Sua magnitude pode ser calculada

atrav�es da utiliza�c~ao de coe�cientes eletro-�opticos, os quais relacionam as mudan�cas no ��ndice

de refra�c~ao �a amplitude do campo el�etrico aplicado. O impacto desse avan�co est�a no dom��nio

das comunica�c~oes �a longa distância atrav�es das �bras �opticas.

A transmiss~ao de informa�c~oes de maneira puramente eletrônica �e restrita pois, �a

medida que aumenta a frequência do sinal eletromagn�etico consequentemente tem-se a dimi-

nui�c~ao da propaga�c~ao do sinal atrav�es de um condutor el�etrico. Ao contr�ario, sinais �opticos

propagam-se atrav�es de meios transparentes e meios n~ao condutores, podendo operar em com-

primentos de onda no vis��vel e infravermelho. O entendimento das propriedades �opticas dos

materiais e a investiga�c~ao de m�etodos se justi�ca pela quantidade de informa�c~oes e a velocidade

que precisam ser transmitidas.

Os primeiros materiais utilizados devido �as suas propriedades �opticas n~ao lineares

e eletro-�opticas foram o dihidrogênio fosfato de pot�assio (KH2PO4 �KDP ) e o dihidrogênio

fosfato de amônia (NH4H2PO4 � ADP ), sendo tamb�em os pioneiros em experimentos de �optica

n~ao linear. A aplicabilidade desses materiais �e determinada n~ao somente por suas propriedades

f��sico-qu��micas, mas tamb�em por sua organiza�c~ao supramolecular no estado s�olido [7, 8, 9, 10].

Uma polariza�c~ao n~ao linear ocorre quando propriedades �opticas de um material s~ao

modi�cadas pela presen�ca da luz. Esses efeitos n~ao-lineares s�o podem ser observados a altas

intensidades de luz ou a longas distâncias, dessa forma, s�o foram observados ap�os o desenvolvi-

mento do laser. Quando h�a propaga�c~ao da luz atrav�es de um material transparente, o campo

eletromagn�etico oscilante exerce uma for�ca sobre os el�etrons do meio. Devido �a forte liga�c~ao dos

el�etrons ao n�ucleo, os el�etrons das camadas exteriores ou de valência exercem maior resposta

ao est��mulo. Quando o campo da radia�c~ao �e compar�avel aos campos interatômicos, devido �a

alta incidência de luz, as cargas do meio comportam-se como osciladores n~ao harmônicos e a

polariza�c~ao induzida tem um comportamento n~ao linear.

Os processos lineares mais intensos est~ao relacionados �a susceptibilidade de segunda

ordem, estes s~ao respons�aveis, por exemplo, pela gera�c~ao de segundo harmônico, que consiste

em dobrar a frequência de uma luz laser ap�os passar por um material n~ao linear. Esse tipo

de n~ao linearidade ocorre apenas em materiais com arranjo n~ao centro sim�etrico. Por sua vez,

os materiais centro sim�etricos apresentam uma n~ao linearidade de terceira ordem, respons�avel
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pela mudan�ca do ��ndice de refra�c~ao do meio com a intensidade da luz incidente [11].

A L-arginina fosfatada monohidratada (LAP ) �e um cristal semiorgânico altamente

transparente com propriedades atrativas para convers~ao de frequência. Apresenta casamento

de fase para todos os processos n~ao-lineares, �e facilmente crescido a partir de solu�c~ao aquosa,

possui alto limiar de dano, excelente qualidade �optica e dispositivos n~ao-lineares podem ser

facilmente fabricados a partir deles. A �gura 1.1 mostra uma unidade assim�etrica da LAP .

Figura 1.1: Estrutura Molecular da Unidade Assim�etrica da LAP .

A LAP �e composta pela rea�c~ao do amino�acido L-arginina com o �acido fosf�orico e

consiste, em sua unidade de f�ormula, de uma mol�ecula de arginina na sua forma ionizada, um

��on fosfato e uma �unica mol�ecula de �agua de hidrata�c~ao. Enquanto as camadas de arginina-

fosfato s~ao ligadas por for�cas iônicas e um grande n�umero de liga�c~oes de hidrogênio, as camadas

de arginina-�agua-arginina s~ao ligadas somente por pontes de mol�eculas de �agua e for�cas de Van

Der Waals [12].

Diante de todo o contexto exposto anteriormente, o presente trabalho prop~oe, por

meio de modelos te�oricos denominados sistemas de intera�c~oes eletrost�aticas, estudar as pro-

priedades do cristal L-arginina fosfatada monohidratada, a qual possui caracter��sticas �opticas

n~ao lineares. Estas propriedades s~ao: 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 aproxima�c~ao de Born Oppenheimer e, pos-

teriormente o m�etodo de Hartree-Fock, juntamente com as ideias de Roothaan. A teoria de

perturba�c~ao de muitos corpos e o funcional DFT tamb�em ser~ao abordados nesse cap��tulo, ex-

plicitando a teoria de perturba�c~ao de Moller-Plesset e alguns resultados de maior concordância

com dados obtidos experimentalmente de algum sistema em estudo.

O cap��tulo 3 �e dividido em dois t�opicos, sendo o primeiro dedicado �a parte de �optica

n~ao linear. No segundo t�opico discutiremos o amino�acido arginina e posteriormente a mol�ecula

L-arginina fosfatada monohidratada, suas caracter��sticas e seus parâmetros de cela unit�aria.

Os resultados e discuss~oes ser~ao abordados no cap��tulo 4, onde ser~ao descritas as propriedades

el�etricas da LAP obtidas atrav�es dos c�alculos nos n��veis de teoria DFT e MP2 e os resultados

mais satisfat�orios dos funcionais de densidade testados nesse t�opico, quando comparados a

dados experimentais, por �m apresenta-se a coclus~ao no cap��tulo 5.
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2 Fundamenta�c~ao Te�orica

2.1 Introdu�c~ao

O termo ab initio refere-se a c�alculos de propriedades de mol�eculas, derivados dire-

tamente de princ��pios te�oricos baseados apenas nas leis da mecânica quântica, n~ao incluindo

nenhum parâmetro emp��rico nas suas equa�c~oes. Os m�etodos quânticos ab initio, por oferece-

rem melhor aproxima�c~ao matem�atica do sistema estudado, fornecem resultados mais exatos e

consistentes. Esses m�etodos s~ao baseados na teoria dos orbitais moleculares, que visam resolver

a equa�c~ao de Schr�odinger n~ao relativ��stica utilizando um conjunto de fun�c~oes base, as quais

devem satisfazer um grupo rigoroso de aproxima�c~oes matem�aticas.

O m�etodo DFT consiste em resolver as equa�c~oes de Kohn-Sham e calcular a energia,

bem como a densidade eletrônica que a minimiza. Os m�etodos ab initio fornecem resultados

muito precisos para diversos tipos de sistemas. No entanto, dado o grande poder computacional

que requer o n��vel te�orico, o conjunto de fun�c~oes base e o tamanho do sistema devem ser

escolhidos com pondera�c~ao.

O estudo de sistemas que envolvam muitas centenas de �atomos se torna dif��cil e,

logo, invi�avel para os m�etodos ab initio, podendo, no entanto ser feitos atrav�es dos m�etodos

semi-emp��ricos. Esses m�etodos incluem v�arias aproxima�c~oes e alguns dados experimentais como

parâmetros e s~ao baseados no formalismo de Hartree-Fock. Uma limita�c~ao dos m�etodos semi-

emp��ricos est�a no fato da parametriza�c~ao ser calibrada para sistemas espec���cos, tornando-os

inapropriados para o estudo de outros sistemas.

Partindo do princ��pio qu��mico, resolver a equa�c~ao de Schr�odinger n~ao relativ��stica

independente do tempo para determinar estruturas eletrônicas de �atomos e mol�eculas �e o princi-

pal objetivo da mecânica quântica. Neste cap��tulo s~ao apresentadas as principais aproxima�c~oes

utilizadas na resolu�c~ao da equa�c~ao de Schr�odinger dentro do formalismo ab initio. Nesse sen-

tido, como o movimento eletrônico n~ao pode ser descrito com precis~ao atrav�es da mecânica

newtoniana cl�assica, deve-se utilizar as equa�c~oes de movimento mecânico-quânticas obtidas da
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equa�c~ao de Schr�odinger independente do tempo, que �e dada por [5]:

Ĥ j i = ET j i ; (2.1)

onde Ĥ �e operador hamiltoniano, j i �e uma fun�c~ao de onda no espa�co de Hilbert e ET �e a energia

total, obtida resolvendo-se a equa�c~ao anterior. O operador hamiltoniano para um sistema de

N el�etrons, M n�ucleos e usando unidades atômicas
�

} = h
2�

= me = 4�"0 = 1
�

�e dado por:

Ĥ = �
N
X

i=1
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2
r2

i �
M
X
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1

2MA

r2
A �

N
X

i=1

M
X

A=1
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�

�

�
~ri � ~RA

�

�

�

+
N
X

i=1
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X

j>i

1

j~rj � ~rij

+
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X

A=1

M
X

B>A

ZAZB
�

�

�

~RB � ~RA

�

�

�

; (2.2)

onde o primeiro termo se trata da energia cin�etica eletrônica, o segundo termo diz respeito �a

energia cin�etica nuclear, o terceiro �e referente �a energia potencial de atra�c~ao el�etron-n�ucleo, o

quarto termo representa a energia potencial de repuls~ao el�etron-el�etron e o �ultimo, a energia

de repuls~ao n�ucleo-n�ucleo.

O terceiro termo mostrado na equa�c~ao (2.2) di�culta a resolu�c~ao anal��tica do ha-

miltoniano, exceto para sistemas que cont�em apenas um el�etron, como o �atomo de hidrogênio.

Para contornar essa di�culdade, alguns m�etodos utilizam aproxima�c~oes e simpli�ca�c~oes, como

por exemplo a aproxima�c~ao de Born-Oppenheimer, apresentada na se�c~ao seguinte.

2.2 Aproxima�c~ao de Born Oppenheimer

A aproxima�c~ao de Born-Oppenheimer (ABO) [13] �e de suma importância para a

qu��mica quântica mas apesar disso neste trabalho faremos apenas uma abordagem qualitativa

da mesma. Essa aproxima�c~ao parte do princ��pio de que os n�ucleos s~ao muito mais pesados que

os el�etrons, se movendo muito mais lentamente que eles. Assim, uma razo�avel aproxima�c~ao

consiste em considerar que os el�etrons de uma mol�ecula se movem enquanto que os n�ucleos

s~ao praticamente �xos. Desse modo, o segundo termo da equa�c~ao (2.2), a energia cin�etica

dos n�ucleos, pode ser desprezada, e o �ultimo termo pode ser considerado constante devido aos

n�ucleos estarem �xos. Qualquer constante adicionada a um operador s�o aumenta os seus valores

pr�oprios e n~ao tem nenhum efeito sobre as suas fun�c~oes. Os termos restantes da equa�c~ao (2.2)

s~ao chamados de hamiltoniano eletrônico ou hamiltoniano, o qual descreve o movimento de N

el�etrons no dom��nio de M n�ucleos (veja �gura 2.1).
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Figura 2.1: Mol�ecula com N el�etrons de coordenadas �!r e M n�ucleos de coordenadas
�!
R .

O hamiltoniano eletrônico �e, ent~ao, escrito como:

Ĥele = �
N
X

i=1

1

2
r2

i �
N
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X

A=1

ZA
�

�

�
~ri � ~RA
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i=1

N
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j>i

1

j~rj � ~rij
: (2.3)

A equa�c~ao de Schr�odinger relativa ao hamiltoniano eletrônico �e dada por:

Ĥele j elei = Eele j elei ; (2.4)

onde  ele �e a fun�c~ao de onda eletrônica. Essa fun�c~ao depende explicitamente das coordenadas

dos el�etrons (~ri), e parametricamente das coordenadas nucleares (~RA), ou seja,

 ele =  ele(f~rig; f~RAg): (2.5)

Al�em disso, para cada con�gura�c~ao nuclear f~RAg, �e apresentada uma energia eletrônica corres-

pondente, isto �e,

Eele = Eele(f~RAg): (2.6)

Ent~ao, energia total ET para os n�ucleos �xos deve incluir a constante que representa a energia

de repuls~ao nuclear:

ET = Eele +
M
X

A=1

M
X

B>A

ZAZB
�

�

�

~RB � ~RA

�

�

�

(2.7)
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As equa�c~oes (2.3) e (2.7) constituem o problema eletrônico, que �e o nosso maior

interesse. Se esse problema for solucionado, ser�a poss��vel solucionar o movimento nuclear. �A

medida em que os el�etrons se movem muito mais rapidamente do que os n�ucleos, �e razo�avel

substituir as coordenadas eletrônicas pelos seus valores m�edios na equa�c~ao (2.2), calculados

para a fun�c~ao de onda eletrônica. Com isto, obt�em-se um hamiltoniano nuclear que descreve o

movimento dos n�ucleos, dado por:

Ĥnucl = �
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; (2.8)

ou ainda,

Ĥnucl = �
M
X

A=1

1

2MA

r2
A + Eele(f~RAg) +

M
X

A=1

M
X

B>A

ZAZB
�

�

�

~RB � ~RA

�

�

�

= �
M
X

A=1

1

2MA

r2
A + Etot(f~RAg):

(2.9)

A energia Etot(f~RAg) fornece um potencial para o movimento nuclear, que constitui

uma superf��cie de energia potencial. Assim, na (ABO), os n�ucleos podem mover-se sobre uma

superf��cie de energia potencial obtida resolvendo o problema eletrônico.

2.3 Fun�c~ao de Onda e o Princ��pio da Exclus~ao de Pauli

Devido a di�culdade de resolver a equa�c~ao de Schr�odinger, equa�c~ao (2.4), iremos

considerar um problema envolvendo apenas um el�etron sem intera�c~oes com os demais el�etrons,

sendo assim o hamiltoniano ĥ, pode ser escrito como:

ĥ = �1

2
r2 �

M
X

A

ZA
�

�

�
~ri � ~RA

�

�

�

: (2.10)

Usando a aproxima�c~ao de (ABO), para o caso do �atomo de hidrogênio, onde M = 1,

�e necess�ario especi�car o el�etron com seu spin. Ent~ao podemos de�nir uma fun�c~ao �i(~xi), que

depende tanto das coordenadas de espa�co quanto do spin:

�i(~xi) =  i(~ri)�(!); (2.11)
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ou

�i(~xi) =  i(~ri)�(!); (2.12)

onde  i(~ri) representa um orbital espacial e �(!) e �(!) s~ao \spin up" e \spin down", respec-

tivamente.

Consideremos por exemplo um sistema de dois el�etrons, ocupando os spin-orbitais

moleculares �1 e �2. A fun�c~ao de onda que descreve este sistema pode ser escrita como

 12(~x1; ~x2) = �1(~x1)�2(~x2); (2.13)

Se trocarmos os el�etrons de posi�c~ao, temos

 21(~x1; ~x2) = �1(~x2)�2(~x1): (2.14)

Conforme os postulados da mecânica quântica, a fun�c~ao de onda que descreve o sistema deve

ser antissim�etrica ante a troca das coordenadas de dois el�etrons. Este enunciado �e equivalente

ao princ��pio da exclus~ao de Pauli, segundo o qual dois el�etrons com mesmo spin n~ao podem

ocupar o mesmo orbital. Contudo a fun�c~ao de onda normalizada para o sistema de dois el�etrons

pode ser obtida como uma combina�c~ao linear de  12(~x1; ~x2) e  21(~x1; ~x2) :

 (~x1; ~x2) =
1p
2

[�1(~x1)�2(~x2) � �1(~x2)�2(~x1)] ; (2.15)

onde o termo 1p
2

�e o fator de normaliza�c~ao. A equa�c~ao (2.15) pode ser escrita na forma de um

determinante de Slater como:

 (~x1; ~x2) =
1p
2

�

�

�

�

�

�

�1(~x1) �1(~x2)

�2(~x1) �2(~x2)

�

�

�

�

�

�

: (2.16)

A fun�c~ao de onda de um sistema com N el�etrons ser�a, ent~ao, uma sobreposi�c~ao de todas as

poss��veis permuta�c~oes de pares de el�etrons, cujo determinante �e dado por

 (~x1; ~x2; :::; ~xN) =
1p
N !

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�1(~x1) �1(~x2) � � � �1(~xN)

�2(~x1) �2(~x2) � � � �2(~xN)
...

...
. . .

...

�N(~x1) �N(~x2) � � � �N(~xN)

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

: (2.17)

Na equa�c~ao (2.17), a condi�c~ao de que em cada troca de dois el�etrons a fun�c~ao de onda muda

de sinal �e garantida.
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2.4 As Equa�c~oes de Hartree-Fock

Ao longo desse cap��tulo, as ideias propostas possuem como objetivo determinar as

equa�c~oes de Hartree-Fock (HF ). O m�etodo HF , foi introduzido por D. Hartree [15, 14] para

�atomos, aproximando a fun�c~ao de onda total atrav�es de um somat�orio de produtos de fun�c~oes

de ondas espaciais de um �unico el�etron.

Para encontrarmos as equa�c~oes de HF , iniciaremos falando sobre o teorema variaci-

onal, que possui um princ��pio de desenvolver m�etodos a �m de encontrar fun�c~oes que minimizem

ou maximizem valores que depende de tais fun�c~oes. Este teorema parte do princ��pio de que, se

a fun�c~ao de onda satisfaz as condi�c~oes 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 j Ĥele j i � EEXAT A: (2.18)

A equa�c~ao acima deixa expl��cito que, se a fun�c~ao de onda for a solu�c~ao exata do hamiltoniano,

ent~ao o valor obtido ser�a a energia exata do sistema. Substituindo a equa�c~ao (2.3) na equa�c~ao

(2.18) e considerando,

ĥ(i) = �1

2
r2

i �
M
X

A=1

ZA
�

�

�
~ri � ~RA

�

�

�

; (2.19)

obtem-se, um valor esperado para energia exata,

E = h j Ĥele j i =
N
X

i=1

hij ĥ jii +
1

2

N
X

i=1

N
X

j=1

(hijj iji � hijj jii); (2.20)

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

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

E [�] = h j Ĥele j i =
N
X

i=1

h�ij ĥ j�ii +
1

2

N
X

i=1

N
X

j=1

(h�i�jj�i�ji � h�i�jj�j�ii): (2.21)

Atr�aves do m�etodo variacional a express~ao da energia descrita pela equa�c~ao (2.21)

pode ser minimizada por um funcional L [�] dos spin-orbitais moleculares, desde que esteja

sujeito ao v��nculo,

h�ij�ji � �ij = 0; (2.22)

o mesmo, garante que os spins-orbitais permane�cam sempre ortonormalizados. Assim o funci-

onal L [�] ;�e dada por,
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L [�] =
N
X

i=1

h�ij ĥ j�ii +
1

2

N
X

i=1

N
X

j=1

(h�i�jj�i�ji � h�i�jj�j�ii) �
X

i;j

"ij(h�ij�ji � �ij); (2.23)

L [�] = E [�] �
X

i;j

"ij(h�ij�ji � �ij): (2.24)

Nessa equa�c~ao, o primeiro termo dentro do somat�orio, "ij s~ao os multiplicadores de Lagrange, e o

segundo termo, que est�a entre parênteses, garante que os spin-orbitais moleculares permane�cam

ortonormais [3].

No desenvolvimento desse m�etodo, deve-se, primeiramente, impor que L [�] seja real

e, em seguida, supor que cada um dos spin-orbitais sofram uma pequena varia�c~ao arbitr�aria

��, o que acarreta uma varia�c~ao �L no funcional L [�]. Finalmente, para que L [�] seja m��nimo,

devemos tomar �L = 0. Feito isto, obtêm-se o operador de Fock [3],

f j�ii = "i j�ii : (2.25)

No qual �i s~ao autofun�c~oes do operador Fock e "i as energias dos orbitais. f tamb�em pode ser

escrito em fun�c~ao dos seus dois operadores,

f(~x1) = ĥ(~x1) +
N
X

j=1

[Jj(~x1) �Kj(~x1)] ; (2.26)

sendo que os dois termos dentro do somat�orio s~ao chamados de operadores de Coulomb e de

troca (Pauli), respectivamente, e s~ao escritos como

Jj(~x1) = h�ij
1

r12
j�ii ; (2.27)

e

Kj(~x1) = h�ij
1

r12
j�ji : (2.28)

A partir deste ponto pode-se de�nir a energia do orbital �i, pois multiplicando

�a esquerda da equa�c~ao de Hartree-Fock o complexo conjugado de �i e considerando o caso

monoeletrônico tem-se,

h�ij f (~x1) j�ii = h�ij "i j�ii ; (2.29)

substituindo o operador de Fock e isolando a energia orbital "i , obtem-se

"i = h�ij ĥ j�ii +
N
X

j=1

(h�i�jj�i�ji � h�i�jj�j�ii): (2.30)
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Agora pode-se obter uma express~ao para energia total dependendo de "i ,

N
X

i

h�ij ĥ j�ii =
N
X

i=1

"i �
N
X

i=1

N
X

j=1

(h�i�jj�i�ji � h�i�jj�j�ii); (2.31)

e substituindo a equa�c~ao (2.31) na equa�c~ao (2.21),

E =
N
X

i=1

"i � 1

2

N
X

i=1

N
X

j=1

(h�i�jj�i�ji � h�i�jj�j�ii) = EHF ; (2.32)

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

Voltando a discuss~ao sobre o operador de Fock, pode-se se a�rmar que o mesmo �e

invariante sob transforma�c~ao unit�aria. Sendo assim, obtemos a chamada equa�c~ao canônica de

Hartree-Fock

f(~x1)�i(~x1) = "i�i(~x1); (2.33)

onde os �i s~ao autofun�c~oes do operador de Fock tendo como autovalores as energias orbitais "i.

O operador de Fock depende da solu�c~ao da equa�c~ao (2.33), para cada spin-orbital,

existe uma solu�c~ao que depende de todos os outros spin-orbitais. Deste modo, as equa�c~oes

devem ser resolvidas de forma autoconsistente, atrav�es de solu�c~oes iterativas.

2.5 Equa�c~ao de Hartree-Fock-Roothaan

Quando se trata de um sistema de poucos el�etrons, a equa�c~ao (2.33) pode ser resol-

vida numericamente, mas quando o sistema �e relativamente grande, esse tipo de resolu�c~ao se

torna invi�avel. Essa limita�c~ao foi resolvida por Roothaan, ao expandir os orbitais espaciais em

termos de um conjunto conhecido de fun�c~oes bases fg�(~r)g [16], isto �e,

�i(~r) =
k
X

�=1

C�ig�(~r); (2.34)

no qual, k �e o n�umero de fun�c~oes do conjunto e C�i’s s~ao os coe�cientes da expans~ao que

devemos determinar. Vale lembrar que o spin orbital pode ser escrito como o produto de um

orbital espacial �i(~ri) e pelos seus componentes de spin, � e �, considerando ainda o m�etodo

HF restrito para o caso em que o sistema possui camada fechada (RHF). Assim,

�a(~x) = �i (~r)�(!); (2.35)

�b(~x) = �i (~r) �(!); (2.36)
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ressaltando que as equa�c~oes (2.35) e (2.36) j�a foram discutidas anteriormente, a partir das

equa�c~oes (2.11) e (2.12). A partir da discuss~ao anterior pode-se escrever a equa�c~ao de HF, mas

agora na forma espacial,

f(~r1)�i(~r1) = "i�i(~r1); (2.37)

e substituindo a equa�c~ao (2.34) na equa�c~ao (2.37) obt�em-se:

f(~r1)
k
X

�=1

C�ig�(~r1) = "i

k
X

�=1

C�ig�(~r1): (2.38)

Vamos de�nir as matrizes de superposi�c~ao e de Fock, respectivamente, como

S�� = hg�(~r1)j g�(~r1)i; (2.39)

e

F�� = hg�(~r1)j f(~r1) jg�(~r1)i : (2.40)

Com essas de�ni�c~oes, multiplicando a equa�c~ao (2.38) por g�
�(~r1) e integrando, chegamos a

X

�

F��C�i � "i

X

�

S��C�i = 0; (2.41)

que pode ser escrita em uma forma matricial:

FC = SC"; (2.42)

na equa�c~ao anterior, C �e a matriz quadrada de dimens~ao k dos coe�cientes da expans~ao C�p,

C =

�

�

�

�

�

�

�

�

�

C11 � � � Ck1

...
. . .

...

C1k � � � Ckk

�

�

�

�

�

�

�

�

�

; (2.43)

e " �e a matriz diagonal formada pelas energias orbitais,

" =

�

�

�

�

�

�

�

�

�

"1 ::: 0
...

. . .
...

0 ::: "k

�

�

�

�

�

�

�

�

�

: (2.44)

A equa�c~ao (2.42) �e conhecida como equa�c~ao Hartree-Fock-Roothaan, que cont�em

as energias orbitais. Vale ressaltar que ela n~ao se encontra na forma canônica e o conjunto

de fun�c~oes base utilizado n~ao �e ortogonal, de forma que a matriz S tamb�em n~ao �e diagonal.
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Expandindo os orbitais moleculares em termos de um novo conjunto de fun�c~oes base g0
�(~r),

tem-se:

�i(~r) =
k
X

�=1

C�ig
0
�(~r): (2.45)

Nessa equa�c~ao, as fun�c~oes base com linha s~ao combina�c~oes das fun�c~oes base sem linha, logo,

g0
�(~r) =

X

�

X��g�(~r): (2.46)

Substituindo essa equa�c~ao na equa�c~ao (2.45), temos

�i(~r) =
X

�;�

X��C
0
�ig�(~r): (2.47)

Fazendo a compara�c~ao entre a equa�c~ao (2.47) e a equa�c~ao (2.34), vemos que

C�i =
X

�

X��C
0
�i; (2.48)

ou, na forma matricial,

C = XC0: (2.49)

Fazendo a substitui�c~ao da matriz C na equa�c~ao (2.42), temos

FXC0= SXC0"; (2.50)

agora multiplicando esta equa�c~ao �a esquerda pela sua adjunta (transposta conjugada) de X;

obtemos

XyFXC0= XySXC0": (2.51)

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

�e poss��vel encontrar uma transforma�c~ao X, tal que XySX seja uma matriz diagonal.

De�nindo a matriz de Fock transformada como

F0= XyFX; (2.52)

a equa�c~ao de Hartree-Fock-Roothan toma a forma simples [3]:

F0C0= C0"; (2.53)

onde F0 �e a matriz de Fock transformada. Vale ressaltar que esta equa�c~ao tamb�em deve ser

resolvida de forma autoconsistente, pois a matriz de Fock F depende da matriz C e, conse-

quentemente, F0 depende de C0.
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2.6 Teoria de Perturba�c~ao de M�ller-plesset

A teoria de perturba�c~ao de muito corpos, �e um dentre os v�arios m�etodos te�oricos di-

rigidos para a obten�c~ao sistem�atica da energia de correla�c~ao eletrônica, normalmente utilizando

a separa�c~ao de M�ller-Pless [17, 18, 5, 3] e por isso �e comumente chamada de teoria de per-

turba�c~ao de M�ller-Plesset (MPPT - M�llerPlesset Perturbation Theory). Nesse formalismo,

uma pequena perturba�c~ao V̂ �e adicionada ao operador Hamiltoniano Ĥ(0) n~ao perturbado, HF

de modo que o hamiltoniano total �ca

Ĥ = Ĥ(0) + �V̂ ; (2.54)

onde � �e um parâmetro arbitr�ario. Se a perturba�c~ao �e su�cientemente pequena, a fun�c~ao de

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

 n =
X

i=0

�(i) (i)
n ; (2.55)

En =
X

i=0

�(i)E(i)
n ; (2.56)

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

Utilizando a equa�c~ao de Schr�odinger independente do tempo:

Ĥ j i = E j i ; (2.57)

substituindo a equa�c~ao (2.54) na mesma e utilizando o subscrito n para informar diferentes

estados, tem-se:

(Ĥ(0) + �V̂ ) n = En n; (2.58)

podendo ainda substituir as equa�c~oes (2.55) e (2.56) na equa�c~ao (2.58),

�

Ĥ(0) + �V̂
�

 

X

i=0

�(i) (i)
n

!

=

 

X

i=0

�(i)E(i)
n

! 

X

i=0

�(i) (i)
n

!

: (2.59)

A solu�c~ao desta equa�c~ao para n = 0 representa a energia de ordem zero, que �e a

soma das energias dos orbitais para os el�etrons. A solu�c~ao de primeira ordem n = 1 corrige

esta energia. Para a obten�c~ao de resultados melhores que os do HF , �e necess�ario ir al�em de

primeira ordem. As corre�c~oes de energia podem ser calculadas para segunda ordem (MP2),

terceira ordem (MP3), ou ordem mais alta [17, 3].
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Expandindo os somat�orios da equa�c~ao (2.59) para os três primeiros termos, tem-se:

(Ĥ(0)+�V̂ )(�0 (0)
n +�1 (1)

n +�2 (2)
n ) = (�0E(0)

n +�1E(1)
n +�2E(2)

n )(�0 (0)
n +�1 (1)

n +�2 (2)
n ); (2.60)

(Ĥ(0) (0)
n + �Ĥ(0) (1)

n + �2Ĥ(0) (2)
n + �V̂  (0)

n + �2V̂  (1)
n + �3V̂  (2)

n )

= E(0)
n  (0)

n + �E(0)
n  (1)

n + �2E(0)
n  (2)

n + �E(1)
n  (0)

n + �2E(1)
n  (1)

n + �3E(1)
n  (2)

n

+�2E(2)
n  (0)

n + �3E(2)
n  (1)

n + �4E(2)
n  (2)

n : (2.61)

Percebe-se que � �e um parâmetro de ordenamento tal que para � ! 0, o autovalor

exato En tende ao autovalor n~ao perturbado E
(0)
n , notando assim a equa�c~ao de Schr�odinger

para o estado n~ao perturbado,

Ĥ(0) (0)
n = E(0)

n  (0)
n : (2.62)

Os termos que est~ao acompanhados por � comp~oem a corre�c~ao de primeira ordem,

Ĥ(0) (1)
n + V̂  (0)

n = E(0)
n  (1)

n + E(1)
n  (0)

n ; (2.63)

assim como os termos que multiplicam �2 que de�nem a corre�c~ao de segunda ordem,

Ĥ(0) (2)
n + V̂  (1)

n = E(0)
n  (2)

n + E(1)
n  (1)

n + E(2)
n  (0)

n ; (2.64)

e essa sequência segue para ordem mais alta, sabendo que os termos restantes da equa�c~ao (2.61)

ajudam a forma-las.

Analisando a equa�c~ao (2.63) no qual pode ser reescrita na forma:

E(1)
n =




 (0)
n

�

� Ĥ(0)
�

� (1)
n

�

+



 (0)
n

�

� V̂
�

� (0)
n

�

; (2.65)

em que o primeiro termo da equa�c~ao (2.65) �e nulo, quando considerado Ĥ(0) sendo Hermitiano:




 (0)
n

�

� Ĥ(0)
�

� (1)
n

�

=



 (1)
n

�

� Ĥ(0)
�

� (0)
n

��
= E(0)�

n




 (1)
n

�

� (0)
n i� = 0; (2.66)

assim a equa�c~ao (2.65) pode ser reescrita,

E(1)
n =




 (0)
n

�

� V̂
�

� (0)
n

�

: (2.67)

De maneira an�aloga pode-se de�nir uma express~ao para corre�c~ao de segunda ordem,

E(2)
n =




 (0)
n

�

� Ĥ(0)
�

� (2)
n

�

+



 (0)
n

�

� V̂
�

� (1)
n

�

; (2.68)
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conforme mostrado na equa�c~ao (2.66), assim como ocorreu com o primeiro termo da equa�c~ao

(2.65) e seguindo o mesmo racioc��nio para equa�c~ao (2.68) no qual o primeiro terno tamb�em �e

nulo, tem-se,

E(2)
n =




 (0)
n

�

� V̂
�

� (1)
n

�

: (2.69)

Percebe-se que a corre�c~ao de segunda ordem depende da corre�c~ao de primeira ordem,

por isso �e necess�ario conhece-la. Para tal, multiplica-se a express~ao (2.63) por  
(0)�
m , (m 6= n) e

integra-se, assim
�

E(0)
m � E(0)

n

� 


 (0)
m

�

� (1)
n i = �




 (0)
m

�

� V̂
�

� (0)
n

�

; (2.70)

onde Ĥ(0) novamente �e considerado Hermitiano. Para se obter E
(2)
n , necessita-se de

�

�

�
 

(1)
n

E

que

se expande como,
�

� (1)
n

�

=
X

m

am

�

� (0)
m

�

: (2.71)

Como as autofun�c~oes de Ĥ(0) s~ao ortonormais, multiplicando a equa�c~ao (2.71) por
D

 
(0)
m

�

�

�
, tem-se




 (0)
m

�

� (1)
n i = am: (2.72)

Substituindo a equa�c~ao (2.72) em (2.70),

am =

D

 
(0)
m

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
n

E

E
(0)
n � E

(0)
m

; (2.73)

e equa�c~ao (2.73) em (2.71),

�

� (1)
n

�

=
X

m 6=n

D

 
(0)
m

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
n

E

E
(0)
n � E

(0)
m

�

� (0)
m

�

; (2.74)

com o proposito de de�nir E
(2)
n , por isso, substituindo a equa�c~ao (2.74) em (2.69), tem-se

E(2)
n =

X

m 6=n

�

�

�

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

E
�

�

�

2

E
(0)
n � E

(0)
m

: (2.75)

De maneira an�aloga pode-se de�nir corre�c~oes de ordem superior como �e o caso para terceira,

E(3)
n =

X

m;k 6=n

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

ED

 
(0)
m

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
k

ED

 
(0)
k

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
n

E

�

E
(0)
n � E

(0)
m

��

E
(0)
n � E

(0)
k

� � E(1)
n

X

m 6=n

�

�

�

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

E
�

�

�

2

�

E
(0)
n � E

(0)
m

�2 ;

(2.76)
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e quarta ordem,

E(4)
n =

X

m;k;l 6=n

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

ED

 
(0)
m

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
k

ED

 
(0)
k

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
l

ED

 
(0)
l

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
n

E

�

E
(0)
n � E

(0)
m

��

E
(0)
n � E

(0)
k

��

E
(0)
n � E

(0)
l

�

�2
�

E(1)
n

�

X

m;k 6=n

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

ED

 
(0)
m

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
k

ED

 
(0)
k

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
n

E

�

E
(0)
n � E

(0)
m

�2 �

E
(0)
n � E

(0)
k

�

+
�

E(1)
n

�2 X

m;k 6=n

�

�

�

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
m

E
�

�

�

2

�

E
(0)
n � E

(0)
m

�3 � E(2)
n

X

m;k 6=n

�

�

�

D

 
(0)
n

�

�

�
V̂
�

�

�
 

(0)
k

E�

�

�

2

�

E
(0)
n � E

(0)
k

�2 : (2.77)

O presente trabalho tem interesse na corre�c~ao de segunda ordem e nota-se que essa corre�c~ao

para o estado fundamental �e sempre negativa qualquer que seja a perturba�c~ao V̂ . Isto ocorre

pois neste caso todos os termos da energia de segunda ordem s~ao negativos, pois E
(0)
n �e menor

que E
(0)
m .

A teoria de perturba�c~ao de M�ller-Plesset se baseia na te�oria de Rayleight-Schr�odin-

ger no qual considera o Hamiltoniano eletrônico total Ĥ, sendo a soma do Hamiltoniano sem

perturba�c~ao Ĥ(0) e uma perturba�c~ao V̂ ,

Ĥ = Ĥ(0) + V̂ : (2.78)

Essa te�oria tem como base a considera�c~ao de que o Hamiltoniano n~ao perturbado

Ĥ(0) �e constitu��do da soma dos operadores de Fock, e considerando ~x1 = i, tem-se

Ĥ(0) =
N
X

i=1

f(i): (2.79)

Substituindo a equa�c~ao (2.26) na equa�c~ao (2.79), o Hamiltoniano n~ao perturbado Ĥ(0) �e repre-

sentado por,

Ĥ(0) =
N
X

i=1

(

ĥ(i) +
N
X

j=1

[Jj(i) �Kj(i)]

)

; (2.80)

e ainda substituindo a equa�c~ao (2.19) na equa�c~ao (2.80), encontra-se,

Ĥ(0) = �
N
X

i=1

1

2
r2

i �
N
X

i=1

M
X

A=1

ZA
�

�

�
~ri � ~RA

�

�

�

+
N
X

i=1

N
X

j=1

[Jj(i) �Kj(i)] : (2.81)

Sabendo que a perturba�c~ao V̂ �e de�nida por,

V̂ = Ĥ � Ĥ(0); (2.82)
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no qual, substituindo a equa�c~ao (2.3) e equa�c~ao (2.81) na equa�c~ao (2.82), �ca,

V̂ =
N
X

i=1

(

N
X

j>i

1

j~rj � ~rij
�

N
X

j=1

[Jj(i) �Kj(i)]

)

: (2.83)

Anteriormente �cou evidente que a corre�c~ao de primeira ordem �e informada por,

E(1)
n =




 (0)
n

�

� V̂
�

� (0)
n

�

= h nj V̂ j ni ; (2.84)

desde que  
(0)
n =  n, assim pode-se relacionar,

E(0)
n + E(1)

n =



 (0)
n

�

� Ĥ(0)
�

� (0)
n

�

+ h nj V̂ j ni = h nj Ĥ(0) + V̂ j ni

= h nj V̂ j ni ; (2.85)

percebendo assim que a corre�c~ao de primeira ordem recupera a energia de HF,

E(0)
n + E(1)

n = EHF ; (2.86)

que tamb�em foi representada na equa�c~ao (2.32), podendo concluir que o m�etodo HF �e correto

at�e a primeira ordem. Podendo escrever a energia no n��vel MP2 no qual �e dada por,

EMP2 = EHF + E(2)
n ; (2.87)

para tal a correla�c~ao apresenta-se a partir da segunda ordem, notando que a energia MP2 �e a

soma da energia HF e a corre�c~ao de segunda ordem.

2.7 Teoria do Funcional da Densidade

No ano de 1964, Walter Kohn (norte americano) e seu aluno Pierre Hohenberg

(francês) publicaram uma artigo [19], que revolucionou a ideia de trabalhar a mecânica quântica.

Neste trabalho, eles basearam n~ao em fun�c~oes de onda, mas na densidade eletrônica �(~r), a qual

mede a probabilidade de encontrarmos um el�etron em uma coordenada (~r), ou seja, descreve

a distribui�c~ao de carga em uma mol�ecula. Infelizmente determinar na pr�atica a densidade

eletrônica �(~r) para um sistema real ainda era um problema. Mas a solu�c~ao 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 revolucion�aria, aliava uma extrema

simplicidade a uma precis~ao not�avel. O aprimoramento dos computadores tornou mais vi�avel

a resolu�c~ao das equa�c~oes 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 d�ecadas, pois

possui por caracter��stica a capacidade de descrever estruturas eletrônicas de mol�eculas e s�olidos.

Utilizando a DFT , obt�em-se, em alguns casos, resultados que possuem maior concordância com

dados experimentais. Al�em disso, esse m�etodo �e vantajoso pelo seu poder de aplica�c~ao para

sistemas de tamanho moderado a grande, fornecendo resultados com uma boa precis~ao qu��mica e

a um custo computacional relativamente baixo, ao contr�ario de outros m�etodos como a teoria de

perturba�c~ao e o coupled cluster. Assim, a e�ciência desse m�etodo favorece a sua populariza�c~ao

e expans~ao como mecanismo de resolu�c~ao de problemas de interesse qu��mico [19, 20, 21, 3].

A ideia b�asica da DFT �e admitir que a energia de um sistema de N el�etrons pode ser

expressa em termos de densidade eletrônica �(~r) desse sistema, o qual �e um observ�avel quântico,

diferente da fun�c~ao de onda, que �e um ente matem�atico. Trabalhos realizados por Walter Kohn

e Pierre Hohenberg [19] e, Walter Kohn e Lu Sham [20] apresentam um tratamento da Mecânica

Quântica (MQ), usando o conceito de densidade eletrônica e n~ao mais de fun�c~oes de onda. A

energia do sistema �e considerada um funcional de densidade cuja minimiza�c~ao fornece a energia

do estado fundamental do sistema e a sua densidade.

2.7.1 Teoremas de Kohn e Hohenberg

A DFT coloca em evidência a densidade eletrônica �(~r) como vari�avel base para

o c�alculo de todos os outros observ�aveis. Pode-se dividir as ideias de Kohn e Hohenberg em

dois teoremas para a implementa�c~ao da DFT [19, 20]. Esses teoremas nos garantem que a

densidade eletrônica exerce esse papel de vari�avel fundamental.

Primeiro teorema: Estabelece que o potencial externo �e um funcional �unico de

�(~r) (densidade eletrônica), al�em de uma constante aditiva.

Ent~ao, o primeiro teorema enuncia que qualquer propriedade de um sistema no

estado fundamental (n~ao degenerado) pode ser calculada, em princ��pio de forma exata, a partir

da densidade eletrônica do estado fundamental, ou seja, o teorema garante que podemos escrever

a energia como um funcional �unico da densidade eletrônica do estado fundamental. De fato, �e

poss��vel obter o potencial externo, Vext(~r), a partir da densidade eletrônica e, assim, conhecer

as posi�c~oes nucleares, o n�umero de el�etrons (N), o hamiltoniano, a fun�c~ao de onda do estado

fundamental e a respectiva energia. Para ilustrar tal a�rma�c~ao, tem-se a �gura 2.2:
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Hɟ(r)

N
el®trons

V(r)
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E

Figura 2.2: Interdependência das vari�aveis b�asicas DFT

O esquema anterior �e v�alido para o estado fundamental. De acordo com o esquema

proposto, o funcional �(~r) de�ne propriedades importantes, como o n�umero de el�etrons para

o estado de menor energia, mas tamb�em pode ser aplicada para estados excitados, pois o

hamiltoniano permite retirar as propriedades necess�arias (como estrutura eletrônica). Nesse

formalismo, a energia �e dada por

E0 = T [�0] + Vee [�0] + VNe [�0] ; (2.88)

o primeiro termo se trata da energia cin�etica do sistema, o segundo diz respeito �a energia

potencial de intera�c~ao entre os el�etrons, o terceiro se refere a energia devido ao potencial

externo gerado pelos n�ucleos. O primeiro e segundo termos s~ao independentes do n�umero de

el�etrons N , da carga nuclear Z e da distância n�ucleo-el�etrons R, ao contr�ario do que acontece

com a equa�c~ao de Schr�odinger. O terceiro termo depende de N , Z e R. Assim o mesmo pode

ser escrito como:

VNe =

Z

�0(~r)Vextd(~r); (2.89)

no qual Vext representa o potencial externo gerado pelos n�ucleos. Substituindo a equa�c~ao (2.89)

na equa�c~ao (2.88) tem-se,

E0 = T [�0] + Vee [�0] +

Z

�0(~r)Vextd(~r): (2.90)
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Os termos T e Vee da equa�c~ao (2.88) s~ao chamados funcional de Hohenberg-Kohn:

FHK [�] = T [�] + Vee [�] : (2.91)

As formas expl��citas dos dois termos que comp~oem este funcional s~ao desconhecidas.

O termo Vee pode ser separado em duas partes: uma parte coulombiana e outra parte contendo

todas as contribui�c~oes n~ao cl�assicas para as intera�c~oes el�etron-el�etron:

Vee [�] = J [�] + Vncl [�] : (2.92)

Segundo teorema: estabelece que, havendo qualquer aproxima�c~ao da densidade

eletrônica, ~�(~r) , de modo que ~�(~r) � 0, e
R

~�(~r)dr = N , a energia total ser�a sempre maior ou

igual a energia exata do sistema, ou seja, E [~�(~r)] � E [~�(~r)] = E0:

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn surge com a aplica�c~ao da teoria variacional

em meio aos conceitos de densidade eletrônica e potencial externo. Quando uma densidade

eletrônica aproximada, ~�(~r), est�a associada a um potencial externo, Vext, a energia resultante,

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

E [~�] = T [~�] + VNe [~�] + Vee [~�] � Eexata: (2.93)

No entanto, a prova dada por Hohenberg e Kohn s�o �e v�alida para estados n~ao-

degenerados. Contudo, as evidências mostravam que existia d�uvida 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 Aproxima�c~ao de Kohn-Sham

Na se�c~ao 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 n�umero de intera�c~oes eletrônicas 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 cin�etica T e o

funcional para repuls~ao el�etron-el�etron Vee, assim, n~ao se pode calcular E0.

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

estava relacionada com a forma como a energia cin�etica era descrita [20]. Para resolver essa
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quest~ao, Kohn e Sham tiveram a ideia de construir um sistema de el�etrons \�ct��cios", que

n~ao interagem uns com os outros, mas cuja densidade �e igual �a densidade do sistema original.

Para isso, os el�etrons �ct��cios s~ao colocados num potencial de Kohn-Sham, escolhido de forma

que esta condi�c~ao seja satisfeita. Como este �e um sistema de el�etrons independentes (n~ao-

interagentes), eles obedecem �a equa�c~ao de Schr�odinger.

Utilizando as equa�c~oes de Kohn-Sham que s~ao idênticas as equa�c~oes de Hartree-Fock

com base em sistemas de equa�c~oes monoeletronicas autocoerentes, podendo ser resolvidas por

m�etodos iterativos semelhantes, assim resolvendo o problema de N el�etrons. As equa�c~oes de

Kohn-Sham s~ao escritas na forma:

fKS�a = "a�a; (2.94)

no qual esse operador possui mesma fun�c~ao do operador de Fock, informado na equa�c~ao (2.33).

O perador de Kohn-Sham pode ser escrito como:

fKS = Ts(�) + VKS (~r) ; (2.95)

em que Ts(�) representa a energia cin�etica para um sistema de part��culas n~ao interagentes,

expressa em termos da soma sobre N fun�c~oes monoeletrônicas,

Ts(�) =
N
X

i

h�ij � 1

2
r2 j�ii ; (2.96)

onde as mesmas s~ao reintroduzidas na teoria do funcional da Densidade na forma dos orbitais de

Kohn-Sham, �i. Semelhante ao que acontece no HF , estes orbitais s~ao determinados seguindo

a mesma ideia da se�c~ao (2.4) , que pode ser escrito como:

fKS�i = "i�i; (2.97)

com

fKS = �1

2
r2 + VKS(~r); (2.98)

no qual VKS(~r) �e um funcional da densidade eletrônica, �(~r), informado por,

VKS [�(~r)] = Vext(~r) + J [�(~r)] + VXC [�(~r)] ; (2.99)

o primeiro termo representa o potencial devido �a intera�c~ao el�etron-n�ucleo, o segundo representa

o potencial de Coulomb eletrônico, que s~ao informados respectivamente por,

Vext(~r) =
X

A

ZA
�

�

�

~RA � ~r
�

�

�

; (2.100)
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e

J [�(~r)] =

Z

�(~r0)

j~r0 � ~rjdr
0; (2.101)

idêntico ao operador J (2.27), mas agora funcional de �, onde ~r e ~r0 representam as coordenadas

de 2 el�etrons interagentes. VXC �e o termo de troca e correla�c~ao (exchange-correlation ou XC)

no qual VX cont�em contribui�c~oes de troca e VC correla�c~ao. VXC �e de�nido como:

VXC =
�EXC

��
: (2.102)

Substituindo a equa�c~ao (2.99) na equa�c~ao (2.98) tem-se:

fKS = �1

2
r2 + Vext(~r) + J [�(~r)] + VXC [�(~r)] ; (2.103)

onde fKS �e um operador monoeletrônico, designado por operador de Kohn-Sham. O operador

VKS [�(~r)] descreve o potencial efetivo do sistema de referência sem intera�c~ao. O sistema sem

intera�c~ao est�a relacionado com o sistema real, atrav�es de um potencial efetivo, VKS, tal que:

�KS(~r) =
N
X

i

j�i(~r)j 2: (2.104)

No sistema original a energia EDF T [�], pode ser escrita assim:

EDF T [�] = Ts [�] + VNe [�] + J [�] + EXC [�] ; (2.105)

no qual EXC [�], �e a energia de troca e correla�c~ao, que pode ser escrita como:

EXC [�] = (T [�] � Ts [�]) + (Vee [�] � J [�]) = Tc [�] + Vncl [�] ; (2.106)

em que Tc [�] �e a energia residual e T [�] se refere a energia cin�etica exata.

En�m, a energia de troca e correla�c~ao re�une toda a diferen�ca decorrente da substi-

tui�c~ao do sistema interagente por um sistema n~ao-interagente. Deste modo, torna-se poss��vel

calcular a maior parte da energia cin�etica (o resto sendo fundido na repuls~ao el�etron-el�etron

n~ao cl�assica). O funcional de Hohenberg-Kohn que havia sido escrito na se�c~ao anterior �ca

agora representado da seguinte forma:

E [�(~r)] = Ts [�(~r)] + J [�(~r)] + EXC [�(~r)] ; (2.107)

onde EXC cont�em a energia cin�etica residual e os termos de repuls~ao, evidenciando que ser�a

necess�ario model�a-lo para conhecê-lo. Existem diversos funcionais para os c�alculos via DFT e

eles diferem-se quanto �as formas de aproximarem o valor de VXC de�nido pela equa�c~ao (2.102).
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As equa�c~oes Hartree-Fock, assim como as equa�c~oes de Kohn-Sham, geram equa�c~oes

de um el�etron que descrevem sistemas de muitos el�etrons. Contudo, as equa�c~oes Kohn-Sham,

s~ao exatas (a princ��pio), uma vez que incluem os efeitos da correla�c~ao eletrônica (troca e

correla�c~ao) e as solu�c~oes delas equivalem, de maneira expl��cita, �a resolu�c~ao exata do problema

variacional da DFT .
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3 Sistema n~ao Linear

3.1 �Optica n~ao Linear

A linearidade �optica existente entre a luz e a mat�eria era incontest�avel at�e estudos

realizados por Maxwell mostrarem que, caso o campo aplicado em uma amostra fosse muito

intenso, ela poderia exibir um comportamento �optico n~ao linear. O primeiro efeito observado foi

o chamado efeito Kerr eletro-�optico, revelado em 1875. Devido ao fato de n~ao existirem fontes

de luz com intensidade su�ciente para se detectar outros efeitos na �epoca, n~ao houve avan�cos

signi�cativos em �optica n~ao linear durante os 100 anos subsequentes. Essa situa�c~ao mudou

quando foi produzido o primeiro laser [23]. Quando a mat�eria sofre a incidência de radia�c~ao

ocorre a forma�c~ao de um dipolo el�etrico oscilante devido ao campo el�etrico da radia�c~ao tamb�em

ser oscilante. Se a intensidade do campo el�etrico aplicado for baixa o su�ciente, ocorrer�a uma

polariza�c~ao linear na mat�eria, como pode ser observado na �gura 3.1.

P

E

Figura 3.1: Resposta Linear da Polariza�c~ao (P ) Frente ao Campo El�etrico Aplicado (E).
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Essa polariza�c~ao induzida �e dada por [24],

P = �+ �(1)E; (3.1)

onde �(1) �e a suscetibilidade de primeira ordem. O momento de dipolo, devido aos dipolos

permanentes da mol�ecula, �e independente do campo el�etrico aplicado [24, 25]. Assim como

para a polariza�c~ao linear, tamb�em existir�a uma resposta n~ao linear por parte da mat�eria, que

surge em virtude da incidência de um campo el�etrico muito intenso sobre ela, fazendo com que

o material apresente um comportamento n~ao-linear como mostra a �gura 3.2.

P

E

Figura 3.2: Resposta N~ao Linear da Polariza�c~ao (P ) Frente ao Campo El�etrico Aplicado (E).

Agora, a polarizabilidade �e expressa em termos de potências da suscetibilidade [24]:

P = �+ �(1)E; �(2)E(2) + �(3)E(3) + � � �; (3.2)

onde �(2) e �(3) s~ao a segunda e a terceira suscetibilidades, respectivamente. Quando se estuda a

n~ao linearidade �optica em n��vel molecular, as suscetibilidades relevantes �(1), �(2), �(3) , etc., s~ao

representadas pela polarizabilidade linear (�), pela primeira hiperpolarizabilidade (�) e pela

segunda hiperpolarizabilidade (
), respectivamente. Logo, a polariza�c~ao passa a ser escrita

como:

P = �+ �E + �E(2) + 
E(3) + � � �: (3.3)

Um fenômeno interessante relacionado ao termo quadr�atico da express~ao anterior

ocorre quando as energias de dois f�otons idênticos s~ao somadas de modo a gerar um �unico
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f�oton com o dobro da energia original. Isso signi�ca que a luz emitida pela mat�eria ter�a uma

frequência duas vezes maior que a frequência do campo incidente. Sendo assim, o comprimento

de onda da radia�c~ao emitida pela amostra ser�a reduzida pela metade e ter�a uma cor diferente.

[24].

O primeiro termo da equa�c~ao (3.3) faz referência ao momento de dipolo (�) que

pode ser obtido atrav�es das componentes:

� =
q

�2
x + �2

y + �2
z; (3.4)

para a polarizabilidade m�edia h�i:

h�i =
�xx + �yy + �zz

3
; (3.5)

e para a hiperpolarizabilidade (�vec):

�vec =
3
X

i=1

�i�i

j�j ; (3.6)

�vec representa a proje�c~ao da primeira hiperpolarizabilidade ao longo do momento de dipolo

e os seus valores experimentais podem ser obtidos a partir da t�ecnica de gera�c~ao de segundo

harmônico induzido devido �a aplica�c~ao de um campo externo (EFISH) [27, 26], onde a compo-

nente �i �e dada por:

�i = �iii +
1

3

X

j 6=i

(�ijj + �jij + �jji): (3.7)

Outra quantidade de interesse �e a hiperpolarizabilidade intr��nseca (�tot), de�nida

pelas componetes:

�tot =
q

�2
x + �2

y + �2
z ; (3.8)

e a segunda hiperpolarizabilidade m�edia h
i, �e de�nida como

h
i =
1

15

X

ij=x;y;z

(
iijj + 
ijji + 
ijij) =
1

15

X

ij=x;y;z

(2
iijj + 
ijji) : (3.9)

Utilizando a simetria de Kleinmann, e considerando o caso est�atico; a equa�c~ao (3.9)

pode-se ser reduzida,

h
i =

xxxx + 
yyyy + 
zzzz + 2(
xxyy + 
xxzz + 
yyzz)

5
: (3.10)

Mais uma vez, o n�umero de componentes independentes diferentes de zero de 
 �e

limitado pela regra de permuta�c~ao, a invers~ao de sinal, e simetria molecular. Para a anisotropia



3.2 L-arginina Fosfatada Monohidratada 29

Kerr a seguinte de�ni�c~ao �e utilizada:

h
 (�!;!; 0; 0)i =
X

ij=x;y;z

�

3
ijij � 
iijj

10

�

: (3.11)

Assim o c�alculo do valor m�edio da segunda hiperpolarizabilidade dependendo da

frequência do campo pode ser calculado atrav�es das v�arias componentes do tensor atrav�es da

equa�c~ao 3.11.

3.2 L-arginina Fosfatada Monohidratada

Com rela�c~ao aos materiais com caracter��sticas �Optica n~ao Linear (ONL), os cristais

h��bridos orgânicos-inorgânicos se mostraram excelentes candidatos para a sua confec�c~ao [28, 29].

Estes sistemas podem exibir elevado comportamento �optico n~ao linear na regi~ao do vis��vel e boa

estabilidade t�ermica e mecânica, quando comparados com os cristais orgânicos. Um t��pico cris-

tal orgânico-inorgânicoONL �e a L-arginina fosfatada monohidratada (C6H14N4O2H3PO4H2O),

mais conhecida pela sigla (LAP ) [12, 30, 31, 32, 33]. A sua unidade cristalogr�a�ca assim�etrica �e

composta por uma mol�ecula orgânica quiral [L� arginina]+, uma mol�ecula inorgânica [H2PO4]
�,

e uma mol�ecula de �agua [30, 33]. Antes de uma an�alise mais profunda sobre estrutura da LAP ,

conv�em descrevermos primeiramente a estrutura de um amino�acido, uma vez que a L-arginina

comp~oe esse grupo. Amino�acidos possuem uma estrutura geral de�nida por �atomos de carbono,

hidrogênio e nitrogênio, unidos entre si de maneiras caracter��sticas. A �gura 3.3 mostra a es-

trutura geral de um amino�acido. Essa estrutura �e composta por um carbono quiral principal,

exceto a glicina, denominado de alpha, que liga-se a um grupo amina (NH2) e a um radical

que caracteriza os diferentes tipos de amino�acidos.

O interesse no presente trabalho repousa no amino�acido arginina (C6H14N4O2) abre-

viado por Arg., o qual exerce um papel importante em processos orgânicos, e �e absorvido pelo

ser humano atrav�es da ingest~ao de alimentos. Existem duas conforma�c~oes para a arginina:

na primeira, os grupos COOH, R (radical), NH2 e H se organizam no sentido anti-hor�ario

e, nesse caso, a arginina �e chamada de L-arginina, enquanto que na segunda os mesmos gru-

pos se organizam no sentido hor�ario, 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 mol�eculas de �agua presas por liga�c~oes intermoleculares de hidrogênio de uma
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Figura 3.3: Estrutura Geral de um Amino�acido

forma r��gida n~ao-centrossim�etrica. A cela unit�aria da estrutura cristalina da LAP �e mostrada

na �gura 3.4:

No estado s�olido, a LAP se cristaliza no sistema monocl��nico, que pertence ao

grupo de simetria espacial P21, e os parâmetros da cela unit�aria s~ao a = 7; 319�A, b = 7; 912�A,

c = 10; 779�A, � = 98; 05� (ângulo cristalogr�a�co entre os eixos a e c) [33]. Observa-se ainda a

existência de duas unidades assim�etricas por cela unit�aria. A �gura 3.5 mostra a estrutura da

LAP ao longo do eixo c, que consiste de camadas alternadas de grupos fosfatos e mol�eculas de

argininas empilhadas ao longo do eixo a, presas por liga�c~oes de hidrogênio.
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Figura 3.4: Cela Unit�aria da Estrutura Cristalina da LAP

Figura 3.5: Proje�c~ao do Cristal de LAP ao Londo do eixo c: Os �Atomos de Oxigênio s~ao Identi�-

cados por Duplos C��rculos, Nitrogênio por C��rculos Hachurados e os Carbonos por C��rculos Simples.

As Liga�c~oes de Hidrogênio s~ao Mostradas pelas Linhas Duplas Tracejadas. A Mol�ecula de �Agua �e

Representada por W [12].



32

4 Resultados e discuss~ao

Nesse trabalho foi feita uma abordagem supramolecular atrav�es da qual �e poss��vel

detectar os efeitos da polariza�c~ao do meio sobre as propriedades el�etricas da LAP . Nesse

aspecto, as mol�eculas vizinhas s~ao vistas como cargas pontuais. Esta aproxima�c~ao se baseia no

fato de que as intera�c~oes entre mol�eculas s~ao, predominantemente, de natureza eletrost�atica e

leva em conta os efeitos eletrost�aticos de longo alcance [34, 35].

A �gura 4.1 mostra uma mol�ecula de LAP envolvida por outras unidades iguais,

considerando as instala�c~oes nucleares de 249 unidades assim�etricas como sendo cargas pontuais,

caracterizando um conjunto de celas unit�arias 5 � 5 � 5, no qual cada cela unit�aria cont�em 2

unidades assim�etricas. Totalizando um arranjo com 250, sendo 37 �atomos por mol�ecula tem-se

um total de 9250 �atomos no qual 37 desses formam a LAP que ser�a envolvida pelo restante.

Para levar em conta os efeitos de polariza�c~ao eletrônicos, utilizou-se o processo iterativo para

determinar as propriedades el�etricas para a LAP envolvida.

Figura 4.1: Proje�c~ao ao longo do eixo a do cristal mostrando a unidade assim�etrica da LAP

envolvida no campo de polariza�c~ao das mol�eculas das unidades envolvidas tratadas como cargas

pontuais.
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A aplica�c~ao de c�alculos tamb�em se faz necess�aria para a de�ni�c~ao dessas proprie-

dades, dessa forma incorporou-se a LAP na distribui�c~ao das cargas pontuais das 249 unidades

circundantes. Essas taxas de incorpora�c~ao s~ao representadas por cargas atômicas parciais uti-

lizando MP2 e DFT empregando o conjunto de fun�c~oes base 6 � 311 + G(d) determinadas a

partir de um encaixe eletrost�atico ChelpG. Estas cargas foram colocadas em todos os pontos cor-

respondentes das unidades atômicas assim�etricas em torno da unidade central. Primeiramente

obtêm-se as cargas el�etricas para a LAP isolada e, posteriormente inicia-se o procedimento

iterativo com cargas atômicas obtidas a partir do primeiro passo. O processo �e repetido e um

novo c�alculo �e ent~ao realizado na presen�ca de incorpora�c~ao eletrost�atica para se obter os novos

valores das cargas atômicas. Este procedimento �e repetido at�e que a convergência do momento

de dipolo para o cristal seja atingido. Em cada ponto do processo iterativo ser~ao efetuados

c�alculos cujo objetivo tamb�em ser�a de�nir as propriedades el�etricas lineares e n~ao lineares.

No n��vel de teoriaDFT ser~ao utilizados os funcionais de densidadeB3LY P , B2PLY P ,

WB97, M06HF , CAM�B3LY P . O funcionalB3LY P consiste no funcional h��bridoDFT=HF

para a troca com três parâmetros devido a Becke [36] combinado com o funcional de correla�c~ao

de Lee, Yang e Parr [37].

Os resultados aqui listados foram realizados atrav�es do cluster do Grupo de Qu��mica

Te�orica e Estrutural de An�apolis (QTEA), localizado no câmpus Ciências Exatas e Tecnol�ogicas

- Henrique Santillo da Universidade Estadual de Goi�as, por meio do programa computacional

Gaussian 09 [40].

As propriedades el�etricas ser~ao mostradas a partir do pr�oximo t�opico, no qual

abordou-se a evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo (�), da polarizabilidade linear (�),

da primeira hiperpolarizabilidade (�) e da segunda hiperpolarizabilidade (
), com respeito ao

n�umero de itera�c~oes consideradas, tanto a LAP isolada, quanto envolvida por outras mol�eculas

de LAP . Os efeitos de polariza�c~ao nas propriedades supracitadas para a LAP j�a foram estuda-

dos anteriormente [38] nos n��veis Hartree-Fock (HF ) e M�ller-Plesset de segunda ordem (MP2),

usando os conjuntos de fun�c~oes 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 c�alculo do momento de dipolo do cristal de LAP foi primeiramente efetuado

no n��vel MP2. A tabela 4.1 mostra o resultado dessa propriedade para esse cristal com os

respectivos n�umeros de itera�c~ao. A aplicabilidade da abordagem supramolecular e do esquema

de polariza�c~ao eletrost�atica �e vantajosa em virtude da r�apida convergência do momento de

dipolo do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, foram consideradas apenas 5

itera�c~oes. Uma visualiza�c~ao alternativa dessa convergência �ca expl��cita na �gura 4.2.

O conjunto de fun�c~oes base utilizado nesse trabalho �e reconhecidamente bom, tendo

sido empregado anteriormente [38] no estudo do mesmo, em um trabalho que apresentou resul-

tados satisfat�orios 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

compara�c~ao com o resultado da LAP isolada, 30; 64D. Resultados similares para o momento

de dipolo, considerando os efeitos de campo do cristal, têm sido relatados por [41, 42]. Os

valores apresentados aqui neste n��vel de teoria s~ao bons, pois diferem em apenas 3; 79% quando

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

volta de 32D [33].

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

N�umero de Itera�c~oes �

0 30; 64

1 32; 58

2 33; 09

3 33; 22

4 33; 25

5 33; 26

O momento de dipolo do cristal de LAP tamb�em foi c�alculado no n��vel DFT utili-

zando os funcionais WB97, M06HF , CAM�B3LY P , B3LY P e B2PLY P . Os resultados s~ao

listados nas tabelas de 4.2 �a 4.6 e a cada tabela corresponde um gr�a�co que mostra os valores

de � para cada n�umero de itera�c~ao (Apêndice A). Nesse n��vel, nota-se uma r�apida convergência

do momento de dipolo para todos os funcionais utilizados. Os n�umeros mostrados nas tabelas
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Figura 4.2: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (conjunto cela unit�aria 5 � 5 � 5)

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

funcionais.

Ap�os a exposi�c~ao dos valores para o momento de dipolo, nota-se caracter��sticas di-

ferentes entre os funcionais. Ao analisar cada funcional, considerando a mol�ecula 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 s~ao 30; 93D para a mol�ecula iso-

lada e 33; 42D para a mol�ecula envolvida, evidenciando um aumento de 7; 45%. Em M06HF h�a

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, emB3LY P , percebem-

se 30; 34D (isolada) e 33; 01D (envolvida), gerando 8; 09%. Por �ultimo, emB2PLY P , apresentam-

se 30; 45D (isolada) e 33; 11D (envolvida), e, como acontece com os outros funcionais, houve

tamb�em uma eleva�c~ao percentual, no caso, de 8; 03%.

Nas tabelas de 4.2 �a 4.6, quando comparados os valores para a mol�ecula envolvida

com o mesmo dado experimental 32D [33], observam-se porcentagens distintas. Assim, consi-

derando a mol�ecula mencionada, os resultados 33; 42D (WB97); 33; 89D (M06HF ); 33; 34D

(CAM � B3LY P ); 33; 01D (B3LY P ); 33; 11D (B2PLY P ) correspondem, respectivamente,

aos percentuais 4; 44%, 5; 91%, 4; 19%, 3; 16%, 3; 47%. Estabelecendo um percentual compara-
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Tabela 4.2: WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua resultante

(D);onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 2; 21 30; 62 3; 80 30; 93

1 3; 72 32; 54 1; 30 32; 78

2 4; 09 32; 99 1; 62 33; 28

3 4; 09 33; 12 1; 37 33; 38

4 4; 12 33; 13 1; 42 33; 41

5 4; 12 33; 14 1; 39 33; 42

Tabela 4.3: M06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (D), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 2; 42 31; 13 3; 76 31; 45

1 3; 88 33; 01 1; 29 33; 26

2 4; 29 33; 43 1; 56 33; 74

3 4; 30 33; 55 1; 32 33; 85

4 4; 33 33; 57 1; 36 33; 88

5 4; 33 33; 58 1; 33 33; 89

tivo entre as componentes e a resultante para todos os funcionais, temos uma diferen�ca entre

�x e � de 87; 25% a 87; 70%, �y e � de 0; 84% a 0; 88% e entre �z e � de 95; 41% a 96; 04%.

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

contribui�c~ao para a resultante do momento de dipolo. Depois da compara�c~ao entre os resul-

tados para o n��vel 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 fun�c~oes base 6 � 311 +G(d) para ambos, mostrado na tabela 4.7.

Ao comparar os valores para a mol�ecula envolvida no n��vel DFT , utilizando diferen-

tes funcionais, com o valor invari�avel de 33; 26D (MP2), obtêm-se percentuais variados. Desse
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Tabela 4.4: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento dipolo e sua

resultante (D), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 2; 21 30; 48 3; 86 30; 80

1 3; 64 32; 44 1; 38 32; 67

2 4; 06 32; 89 1; 64 33; 18

3 4; 07 33; 02 1; 40 33; 30

4 4; 11 33; 04 1; 44 33; 33

5 4; 11 33; 06 1; 41 33; 34

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

(D), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 2; 18 29; 10 4; 03 30; 34

1 3; 58 32; 07 1; 48 32; 30

2 4; 03 32; 54 1; 76 32; 83

3 4; 04 32; 68 1; 50 32; 97

4 4; 08 32; 71 1; 55 33; 00

5 4; 08 32; 73 1; 55 33; 01

modo, em WB97, ao comparar o valor 33; 42D (DFT ) com 33; 26D (MP2), nota-se uma dife-

ren�ca de 0; 48%. Assim, seguindo o mesmo racioc��nio comparativo, mantendo �xo o n�umero de

MP2, veri�ca-se que, para 33; 89D (M06HF ), tem-se 1; 89%; para 33; 34D (CAM �B3LY P ),

0; 24%, para 33; 01D (B3LY P ), 0; 76%; por �ultimo, para 33; 11D (B2PLY P ), percebe-se uma

diferen�ca de 0; 45%.

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

respectivamente, obtiveram resultados mais pr�oximos quando comparados aos resultados tanto

no n��vel 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 o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 2; 21 30; 11 4; 00 30; 45

1 3; 62 32; 17 1; 49 32; 41

2 4; 07 32; 64 1; 76 32; 94

3 4; 08 32; 78 1; 51 33; 06

4 4; 12 32; 81 1; 55 33; 10

5 4; 12 32; 82 1; 52 33; 11

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

de itera�c~oes

NI MP2 WB97 M06HF CAM � B3LY P B3LY P B2PLY P

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 est�a envolvida, tendo uma diferen�ca aproximada de 3; 06%. Sendo

assim, o n��vel de teoria DFT foi mais adequado do que o n��vel MP2 para tratar este sistema

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

abordagem eletrost�atica �e satisfat�oria, uma vez que os valores obtidos s~ao pr�oximos do resultado

experimental.
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Figura 4.3: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (conjunto cela unit�aria 5 � 5 � 5)

4.2 Polarizabilidade Linear

A partir de agora, passamos �a discuss~ao dos resultados para a polarizabilidade linear

(�) da LAP . Os c�alculos foram realizados considerando um conjunto �nito, contendo uma

unidade central assim�etrica cercado por 249 unidades assim�etricas cujas instala�c~oes nucleares

s~ao tratadas como cargas pontuais simples.

Os c�alculos para a propriedade que ser�a apresentada nessa se�c~ao foram realizados

no n��vel DFT , para cada um dos seguintes funcionais: WB97, M06HF , CAM � B3LY P ,

B3LY P e B2PLY P e utilizando o conjunto de fun�c~oes base 6 � 311 + G(d). Os resultados

obtidos para � da LAP est~ao listados nas tabelas de 4.8 �a 4.12 e s~ao mostrados tamb�em na

forma de gr�a�cos (Apêndice B). A aplicabilidade da abordagem supramolecular e um esquema

de polariza�c~ao eletrost�atica �e vantajosa em virtude da r�apida convergência tamb�em para a

polarizabilidade linear do cristal ao longo do processo iterativo, sendo assim, como aconteceu

com �, os c�alculos realizados para � levam em conta cinco passos, ocorrendo a convergência no

quinto passo para todos os funcionais.

Dentro desse contexto, faremos compara�c~oes entre os dados de � considerando a

mol�ecula isolada e n~ao isolada. Realizaremos ainda a compara�c~ao com dados obtidos atrav�es
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do n��vel descrito anteriormente e o n��vel de teoria MP2 [38]. Infelizmente a compara�c~ao

dos resultados com dados experimentais n~ao ser�a poss��vel, como na se�c~ao anterior, devido

inexistência dessa informa�c~ao na literatura.

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

resultante (10�24esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

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

resultante (10�24esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

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 s~ao, para a

mol�ecula isolada, 22; 91 � 10�24esu e, para mol�ecula envolvida, 22; 12 � 10�24esu, evidenciando

uma redu�c~ao de 3; 45%. Ao comparar os valores para o n��vel MP2 [38], em torno de 22; 51 �
10�24esu e 22; 12 � 10�24esu com o n��vel DFT (mol�ecula envolvida), nota-se uma diferen�ca

de 1; 73%. Em M06HF , têm-se 22; 46 � 10�24esu (isolada) e 21; 80 � 10�24esu (envolvida),

notando uma redu�c~ao de 2; 94%. Da mesma forma ap�os 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�24esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

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�24esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

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

n��vel DFT , encontra-se 3; 15%. Em CAM �B3LY P registram-se 23; 28 � 10�24esu (isolada) e

22; 30�10�24esu (envolvida), obtendo redu�c~ao de 4; 21%: E, fazendo a compara�c~ao entre MP2

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

Nos �ultimos funcionais, tamb�em mant�em-se a mesma analogia. Em B2PLY P ,

veri�ca-se 23; 91 � 10�24esu (isolada) e 22; 74 � 10�24esu (envolvida), e uma diminui�c~ao de

4; 89%. Assim, ao comparar o MP2 com DFT , observa-se 1; 02%. E, em B3LY P , apresentam-

se 24; 29 � 10�24esu (isolada) e 22; 89 � 10�24esu (envolvida), e uma atenua�c~ao de 5; 80%.

Buscando a mesma rela�c~ao entre MP2 e DFT , encontra-se a diferen�ca de 1; 66%.

Quando comparados os n��veisDFT eMP2 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�24esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

0 24; 91 �0; 56 25; 08 2; 91 �0; 46 22; 89 24; 29

1 23; 79 �0; 47 23; 56 2; 98 0; 28 21; 77 23; 04

2 23; 65 �0; 49 23; 41 2; 98 0; 43 21; 63 22; 90

3 23; 63 �0; 48 23; 43 2; 97 0; 50 21; 62 22; 90

4 23; 62 �0; 48 23; 42 2; 97 0; 51 21; 61 22; 89

5 23; 62 �0; 48 23; 43 2; 97 0; 52 21; 61 22; 89

obteve a menor diferen�ca percentual, por outro lado o funcional M06HF mostrou uma maior

diferen�ca. Para o caso onde a mol�ecula da LAP est�a envolvida têm-se uma redu�c~ao 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 varia�c~oes

signi�cativas devido os efeitos de polariza�c~ao ambiente ao longo do processo iterativo, como

aumento nos resultados de �xy; �xz e �yz e redu�c~ao na magnitude dos valores de �xx; �yy e �zz.

4.3 Primeira Hiperpolarizabilidade

Nas duas se�c~oes anteriores apresentou-se os valores e discuss~oes 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 n~ao lineares, primeira

hiperpolarizabilidade (�) e segunda hiperpolarizabilidade (
) desse cristal. Os resultados para

�, assim como, � e � tamb�em foram realizados no n��vel DFT , utilizando os mesmos funcionais

e conjunto de fun�c~oes base.

Utilizou-se cinco passos para mostrar os valores de �, notando uma convergência

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 n�umeros de itera�c~ao e uma

visualiza�c~ao alternativa dessa convergência �ca evidente nos gr�a�cos (Apêndice C). Ao longo
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da apresenta�c~ao de dados, faremos compara�c~oes com resultados de � considerando a mol�ecula

isolada e n~ao isolada, e entre dados obtidos no n��vel descrito anteriormente e MP2 [38]. Devido

a inexistência de dados experimentais na literatura para �, n~ao ser�a poss��vel a compara�c~ao com

os resultados obtidos nesse trabalho.

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

sua resultante (10�30esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 0; 37 �0; 34 �0; 61 �0; 63 �0; 64 �0; 64

�xxy 1; 98 1; 82 1; 77 1; 77 1; 77 1; 77

�xyy 0; 19 0; 14 0; 10 0; 11 0; 10 0; 10

�yyy 2; 24 2; 05 1; 20 2; 02 2; 02 2; 02

�xxz �0; 40 �0; 14 �0; 20 �0; 16 �0; 17 �0; 17

�xyz 0; 26 0; 27 0; 28 0; 28 0; 28 0; 28

�yyz 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

�zzz �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

�z �0; 37 1; 33 1; 08 1; 26 1; 23 1; 25

�total 5; 08 4; 77 4; 66 4; 71 4; 72 4; 73

�vec 4; 98 4; 54 4; 36 4; 40 4; 41 4; 41

A primeira hiperpolarizabilidade (�tot) para o funcional WB97 possui um valor de

5; 08 � 10�30esu, quando a mol�ecula est�a isolada e 4; 73 � 10�30esu para a mol�ecula envolvida,

percebendo uma redu�c~ao por volta de 6; 89%. Possu��mos ainda a primeira hiperpolarizabili-

dade (�vec) com o valor de 4; 98 � 10�30esu, para a mol�ecula isolada, e 4; 41 � 10�30esu para

a mol�ecula envolvida, existindo tamb�em uma redu�c~ao, mas com uma porcentagem diferente

quando comparada com (�tot), por volta de 11; 45%. Quanto �a an�alise das componentes, temos

que (�y) possui um valor de 4; 49 � 10�30esu, para a mol�ecula envolvida, podendo realizar

compara�c~oes com (�tot) e (�vec), para tal, temos uma diferen�ca percentual de 5; 34% e 1; 78%
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Tabela 4.14: M06HF/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10�30esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 0; 39 �0; 31 �0; 52 �0; 55 �0; 55 �0; 56

�xxy 1; 88 1; 81 1; 79 1; 81 1; 81 1; 81

�xyy 0; 20 0; 13 0; 10 0; 11 0; 10 0; 10

�yyy 1; 61 1; 77 1; 80 1; 84 1; 85 1; 85

�xxz �0; 34 �0; 18 �0; 23 �0; 20 �0; 20 �0; 20

�xyz 0; 23 0; 22 0; 23 0; 23 0; 23 0; 23

�yyz 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

�zzz �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 4; 06 4; 18 4; 21 4; 29 4; 31 4; 31

�z 0; 01 1; 32 1; 15 1; 33 1; 31 1; 33

�total 4; 11 4; 40 4; 42 4; 54 4; 56 4; 57

�vec 4; 07 4; 15 4; 14 4; 21 4; 23 4; 23

respectivamente. Quando comparados os valores de �tot entre DFT e MP2 para a mol�ecula

envolvida, n~ao houve diferen�ca percentual, pois em n��vel MP2, tem-se o valor em torno de

4; 73 � 10�30esu [38].

Em M06HF (�tot), veri�cam-se 4; 11 � 10�30esu (isolada) e 4; 57 � 10�30esu (en-

volvida), percebendo um aumento por volta de 11; 19%. H�a ainda (�vec) 4; 07 � 10�30esu,

(isolada) e 4; 24 � 10�30esu (envolvida), existindo tamb�em uma intensi�ca�c~ao, mas com uma

porcentagem distinta quando comparada com (�tot), por volta de 4; 18%. Quanto ao estudo das

componentes, tem-se que (�y) possui um valor de 4; 31 � 10�30esu (envolvida), sendo poss��vel

comparar com (�tot) e (�vec), logo encontra-se uma diferen�ca percentual de 6; 03% e 1; 86%

respectivamente. Analogia com outro n��vel de teoria �e vi�avel, pois o resultado para (�tot) em

n��vel MP2 [38], para a mol�ecula envolvida �e em torno de 4; 73 � 10�30esu, 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�30esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 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

�yyy 3; 83 2; 77 2; 70 2; 72 2; 74 2; 74

�xxz �0; 48 �0; 15 �0; 21 �0; 16 �0; 17 �0; 16

�xyz 0; 26 0; 26 0; 27 0; 27 0; 27 0; 27

�yyz 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

�zzz �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 5; 71 5; 56 5; 61 5; 64 5; 64

�z �1; 37 1; 14 0; 96 1; 20 1; 17 1; 21

�total 7; 92 5; 85 5; 72 5; 83 5; 85 5; 86

�vec 7; 57 5; 66 5; 44 5; 49 5; 51 5; 51

torno de 4; 57 � 10�30esu, percebendo uma diferen�ca de 3; 38%.

No funcional CAM � B3LY P (�tot), obtêm-se 7; 92 � 10�30esu (isolada) e 5; 87 �
10�30esu (envolvida), acontecendo uma redu�c~ao por volta de 25; 88%. H�a (�vec) com 7; 57 �
10�30esu, (isolada) e 5; 52 � 10�30esu (envolvida), existindo tamb�em uma redu�c~ao, entretanto

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

�as componentes, temos que (�y) possui um valor de 5; 65 � 10�30esu (envolvida), podendo

novamente comparar com (�tot) e (�vec), cujo o resultado �e uma diferen�ca percentual de 3; 89%

e 2; 30% respectivamente. A rela�c~ao com outro n��vel de teoria �e execut�avel, pois o resultado

para (�tot) em n��vel MP2 [38], �e em torno de 4; 73 � 10�30esu (envolvida) e para DFT , em

torno de 5; 87 � 10�30esu, Chegando a uma diferen�ca de 24; 10%.

Ao analisarB3LY P (�tot), encontram-se 18; 65�10�30esu (isolada) e 9; 43�10�30esu
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Tabela 4.16: B3LYP/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10�30esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 0; 71 �0; 44 �0; 87 �0; 92 �0; 94 �0; 94

�xxy 4; 28 2; 69 2; 58 2; 60 2; 60 2; 60

�xyy �1; 02 �0; 33 �0; 46 �0; 51 �0; 53 �0; 54

�yyy 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

�xyz 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

�xzz �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

�zzz �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 8; 74 8; 95 9; 03 9; 06

�z �4; 32 1; 42 1; 24 1; 70 1; 68 1; 73

�total 18; 65 9; 14 9; 00 9; 29 9; 38 9; 41

�vec 17; 31 8; 86 8; 52 8; 73 8; 80 8; 83

(envolvida), notando uma redu�c~ao por volta de 49; 44%. Temos tamb�em (�vec) com o valor de

17; 31 � 10�30esu (isolada), e 8; 84 � 10�30esu (envolvida), existindo uma atenua�c~ao por�em

com um percentual diferente quando comparado com (�tot), em torno de 51; 07%. Quanto

�a an�alise das componentes, temos que (�y) possui um valor de 9; 07 � 10�30esu (envolvida),

podendo comparar com (�tot) e (�vec), logo obt�em-se uma diferen�ca percentual de 3; 97% e

2; 54% respectivamente. Se considerar outro n��vel de teoria, a compara�c~ao �e exequ��vel, pois

o resultado para (�tot) em n��vel MP2 [38], para a mol�ecula envolvida �e em torno de 4; 73 �
10�30esu, e para DFT , em torno de 9; 43 � 10�30esu, notando uma diferen�ca de 50; 16%:

Por �ultimo, B2PLY P (�tot), apresenta valores de 10; 87�10�30esu (isolada) e 7; 03�
10�30esu (envolvida), notando uma atenua�c~ao em torno de 35; 32%. Temos tamb�em (�vec) com

o valor de 10; 27�10�30esu (isolada), e 6; 61�10�30esu (envolvida), existindo uma diminui�c~ao,
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Tabela 4.17: B2PLYP/6-311+G(d) Resultados dos componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (10�30esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 0; 85 �0; 37 �0; 76 �0; 80 �0; 82 �0; 83

�xxy 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

�yyy 5; 50 3; 44 3; 36 3; 40 3; 42 3; 42

�xxz �0; 52 �0; 12 �0; 19 �0; 13 �0; 14 �0; 14

�xyz 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

�zzz �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

�z �2; 18 0; 82 1; 05 1; 35 1; 33 1; 37

�total 10; 87 8; 47 6; 85 6; 98 7; 01 7; 02

�vec 10; 27 8; 23 6; 5 6; 58 6; 60 6; 61

mas com um percentual diferente quando comparado com (�tot), em torno de 35; 64%. Para as

componentes, temos que (�y) possui um valor de 6; 77�10�30esu (envolvida), comparando com

(�tot) e (�vec), tem-se uma diferen�ca percentual de 3; 84% e 2; 36% respectivamente. O resultado

para (�tot) no n��vel MP2 [38], para a mol�ecula envolvida �e em torno de 4; 73 � 10�30esu sendo

plaus��vel a compara�c~ao com DFT , em torno de 4; 73 � 10�30esu, notando uma diferen�ca de

32; 72%.

Nota-se que a componente (�y) possui grande parte da contribui�c~ao para a forma�c~ao

de (�tot) e (�vec) com diferen�ca de percentual menor para (�vec);justi�cando a compara�c~ao

executada no resultados anteriores. Para o caso onde a mol�ecula de LAP est�a envolvida têm-se

uma redu�c~ao dos valores de (�tot) e (�vec) com uma grande magnitude, quando comparado com

o caso isolado, ocorrendo em quase todos os funcionais, exceto em M06HF . Isso acontece com
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porcentagens diferentes de funcional para funcional. Comparados a estudos anteriores [44, 43]

a magnitude (�tot) de LAP est�a dentro da gama de compostos semelhantes.

Considerando todos os funcionais, assim como aconteceu para (�); observa-se que a

inclus~ao dos efeitos de polariza�c~ao possuem in
uência no processo iterativo, como a mudan�ca

de sinal para as componentes �xxx; �zzz; �x; redu�c~ao na magnitude dos valores de �xxx; �xxy;

�xzz e aumento nos resultados de �xxz; �yyz; �zzz. Salvo o funcional B3LY P , a componente �xyz

permanece praticamente constante ao longo desse processo. Deve salientar-se que o modelo

de carga pontual representa uma abordagem simples dos efeitos de polariza�c~ao das mol�eculas

exteriores do ambiente s�olido e outros fatores podem afetar os c�alculos das respostas NLO de

um cristal molecular.

4.4 Segunda Hiperpolarizabilidade

Nessa se�c~ao ser�a discutido os resultados para a �ultima propriedade el�etrica de inte-

resse, a segunda hiperpolarizabilidade (
), que representa a terceira suscetibilidade na equa�c~ao

(3.2) e o segundo termo para respostas n~ao lineares. Quando comparados os valores do momento

de dipolo nos n��veis DFT e MP2 a dados experiemntais, o n��vel de teoria DFT apresentou

percentuais mais pr�oximos dos mesmos. Considerando uma diferen�ca pouco signi�cante entre

os c�alculos de DFT e MP2 para a polarizabilidade linear e primeira hiperpolarizabilidade e

a correla�c~ao 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 � B3LY P e B2PLY P , pois ambos em uma an�alise ge-

ral obtiveram desempenhos mais satisfat�orios ao longo dos c�alculos das propriedades el�etricas

anteriores, mantendo o mesmo conjunto de fun�c~oes 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 n�umeros de itera�c~ao e uma visualiza�c~ao

alternativa dessa convergência �ca evidente atrav�es de gr�a�cos (Apêndice D). Utilizou-se cinco

passos para o funcional CAM � B3LY P e B2PLY P com o objetivo de mostrar os valores

de (
), notando uma r�apida convergência assim como nas propriedades el�etricas mostradas em

se�c~oes anteriores.

Nessa se�c~ao, compara�c~oes a outro n��vel de teoria ou a dados experimentais n~ao foi
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poss��vel, como nas an�alises de momento de dipolo, uma vez que n~ao h�a publica�c~oes na literatura

referentes �a segunda hiperpolarizabilidade da LAP . Dessa forma, realizaremos compara�c~oes

entre componentes e valores de (
) para mol�ecula isolada e envolvida.

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

lidade e sua resultante (10�36esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5


xxxx 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


zzzz 20; 70 8; 93 7; 93 7; 72 7; 70 12; 06


xxyy 9; 00 6; 11 5; 96 6; 11 6; 14 5; 49


xxzz 6; 63 4; 25 4; 12 4; 14 4; 15 4; 08


yyzz �4; 44 �0; 66 �0; 59 �0; 47 �0; 48 2; 64


total 25; 10 14; 75 14; 21 14; 33 14; 35 14; 37

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

e sua resultante (10�36esu), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5


xxxx 20; 00 15; 54 15; 29 15; 72 15; 76 15; 80


yyyy 22; 96 14; 58 14; 41 14; 48 14; 50 14; 50


zzzz 15; 91 7; 52 6; 77 6; 63 6; 61 6; 61


xxyy 7; 03 5; 15 5; 07 5; 20 5; 22 5; 24


xxzz 5; 24 3; 61 3; 53 3; 56 3; 57 3; 57


yyzz �2; 85 �0; 47 �0; 41 �0; 32 �0; 32 �0; 31


total 19; 36 12; 42 12; 08 12; 20 12; 23 12; 24

Na an�alise de valores da segunda hiperpolarizabilidade (
tot), o funcional CAM �
B3LY P apresentou valores de 25; 10�10�36esu e 14; 37�10�36esu para a mol�ecula isolada e en-

volvida, respectivamente, obtendo uma redu�c~ao por volta de 42; 75%:Para o funcional B2PLY P

os valores foram de 19; 36 � 10�36esu (isolada) e 12; 24 � 10�36esu (envolvida), apresentando
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uma diminuit�c~ao aproximada de 36; 78%: Comparando os valores dos dois funcionais para a

mol�ecula envolvida obtivemos uma diferen�ca de 14; 82%: Para os dois funcionais, nota-se que

todas as componentes sofrem uma redu�c~ao na magnitude dos valores, salvo 
yyzz; isso tamb�em

acontece devido aos efeitos de polariza�c~ao, efeitos estes que têm 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
uência de um campo eletrost�atico �e,

em geral, �otimo. Os efeitos das intera�c~oes intermoleculares podem ser mais evidentes ao longo

do eixo b, onde as unidades da LAP apresentam fortes liga�c~oes de hidrogenio e de intera�c~oes

de Coulomb [38]. Esse resultado refor�ca os encontrados para o momento de dipolo que indicam

uma forte intera�c~ao dipolo-dipolo envolvendo as unidades assim�etricas ao longo do eixo b.

4.5 Segunda hiperpolarizabilidade dinâmica

A segunda hiperpolarizabilidade considerando agora os efeitos dinâmicos, h
 (�!;!; 0; 0)i
e h
 (�2!;!; !; !)i ; tamb�em se faz relevante. Assim continuando a an�alise para a mol�ecula

de LAP tanto isolada quanto envolvida, considerou-se dois padr~oes de frequência: ! = 0:0239

a:u:, correspondente a � = 1907 nm; e ! = 0:0428 a:u:, correspondente a � = 1064 nm.

Quando se compara o valor da segunda hiperpolarizabilidade para a mol�ecula isolada no caso

est�atico, h
 (0; 0; 0; 0)i ; com os casos dinâmicos, h
 (�!;!; 0; 0)i e [h
 (�2!;!; !; !)i]; para os

valores de frequências 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 mol�ecula envolvida s~ao 2:37% � 6:75% e

[6:33% � 6:75%], como mostrado na Tabela (4.20). As curvas de dispers~ao da mol�ecula isolado

e envolvida s~ao mostrados na Figura (4.4). A �gura mostra que, em ambos os casos, a segunda

hiperpolarizabilidade exibem comportamentos semelhantes em rela�c~ao a frequência. Para o

maior valor da frequência considerado, ! = 0:10 a:u:; a mol�ecula envolvida apresenta valores de

segunda hiperpolarizabilidade de 66:76%, menor do que a mol�ecula isolada - ver Figura (4.4),

esse efeito �e devido a polariza�c~ao do meio.
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Tabela 4.20: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabi-

lidade (10�36esu).

! = 0:0239 a:u: ! = 0:0428 a:u:

LAP h
 (�!;!; 0; 0)i h
 (�2!;!; !; !)i h
 (�!;!; 0; 0)i h
 (�2!;!; !; !)i
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: Evolu�c~ao dinâmica dos valores da segunda hiperpolarizabilidade da LAP com respectivo

n�umero de frequências

4.6 Fronteira Molecular dos Orbitais

Em geral, s~ao utilizadas as energias do orbital molecular mais alto ocupado HOMO

e do orbital molecular mais baixo desocupado LUMO. A raz~ao para isto est�a relacionada ao

fato destas propriedades fornecerem informa�c~oes sobre o car�ater el�etron-doador e ou el�etron-

aceitador de um composto e, consequentemente, a forma�c~ao de um complexo de transferência

de carga [45]. A energia do HOMO mede o car�ater el�etron-doador de um composto e a energia

do LUMO mede o car�ater el�etron-aceitador. Destas de�ni�c~oes, duas caracter��sticas importantes

podem ser observadas: quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade el�etron-doador e,

quanto menor a energia do LUMO menor ser�a a resistência para aceitar el�etrons. As energias do
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HOMO e do LUMO têm sido usadas h�a algumas d�ecadas como ��ndices de reatividade qu��mica

e s~ao comumente correlacionadas com outros ��ndices, tais como a�nidade eletrônica e potencial

de ioniza�c~ao [46, 47, 48].

A energia LUMO est�a diretamente relacionada com a a�nidade eletrônica molecular

e caracteriza a susceptibilidade da mol�ecula na dire�c~ao a um ataque por um nucle�o�lo. Tanto

a energia do HOMO e do LUMO s~ao importantes nas rea�c~oes com radicais [49]. A diferen�ca

da energia entre o HOMO e o LUMO �e um importante ��ndice da estabilidade qu��mica [50]. A

grande lacuna HOMO-LUMO implica uma elevada estabilidade em rela�c~ao a rea�c~oes qu��micas

[51]. Eles tamb�em s~ao 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, est�a associado com orbitais ocupados

(HOMO) de alta energia, o que torna mais efetiva a intera�c~ao com o LUMO de �acidos macios

(a diferen�ca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO �e pequena).

A Figura 4.5 mostra uma representa�c~ao gr�a�ca dos n��veis de distribui�c~ao 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 compreens~ao da natureza do regime da liga�c~ao qu��mica [53]. Como pode ser

Figura 4.5: LUMO-HOMO para a mol�ecula isolada



4.6 Fronteira Molecular dos Orbitais 53

visto na Figure 4.5 o orbital HOMO da mol�ecula isolada (�0:24496eV ) da mol�ecula envolvida

(�0:17819eV ) o orbital LUMO da mol�ecula isolada (�0:06289eV ) e da mol�ecula envolvida

(0:01278eV ). A alta do gap de energia da mol�ecula isolada �e (0:18207eV ) e da mol�ecula

envolvida (0:19097eV ) esses valores indicam que este composto tem alta estabilidade qu��mica

e alta energia de excita�c~ao.

�E poss��vel, portanto, estimar a dureza ou a maciez de uma mol�ecula. Estes valores

obtidos s~ao expressos em termos da energia de ioniza�c~ao entre o �atomo neutro e o seu ânion.

Sendo assim, mol�eculas que apresentam elevado potencial de ioniza�c~ao e elevada eletronegativi-

dade possuem elevada dureza absoluta, e quanto maior a dureza, menor a maciez da mol�ecula.

A dureza (�) e a maciez (�) de uma mol�ecula s~ao dados por [49]:

� =
("L � "H)

2
; (4.1)

� =
1

�
; (4.2)

onde "H e "L s~ao as energias dos orbitais HOMO e LUMO, respectivamente. Na �gura 4.6,

temos o gr�a�co da dureza em fun�c~ao do n�umero de itera�c~ao.
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Figura 4.6: Dureza em fun�c~ao do n�umero de itera�c~ao.

Observa-se que a dureza possui valor de 0:09104eV para a mol�ecula 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 pr�oximo de 0:09549eV . A dureza qu��mica

est�a diretamente correlacionada com a estabilidade qu��mica. Assim, pode-se dizer que a dureza

representa a resistência de uma mol�ecula �a deforma�c~ao e a macieza representa a facilidade com

que uma mol�ecula se deforma. Quanto menor a dureza ou maior a macieza, menor a quantidade

de energia necess�aria para a transi�c~ao de um el�etron do HOMO para o LUMO. As mol�eculas

r��gidas n~ao s~ao mais polariz�aveis do que as macias porque eles precisam de uma grande energia

para excita�c~ao [48].
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5 Conclus~ao

A partir dos dados analisados ao longo do trabalho conclui-se que os dois n��veis

de teoria utilizados foram e�cientes na obten�c~ao das propriedades el�etricas do cristal de L-

arginina fosfatada monohidratada. Utilizando o n��vel MP2, 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 diferen�ca de 3; 79%. Utilizando DFT , com os funcionais WB97, M06HF ,

CAM �B3LY P , B3LY P e B2PLY P; notou-se resultados pr�oximos ao dado experimetal para

o funiconal B3LY P registrando uma diferen�ca 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 h�a uma r�apida convergência 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 �y obteve uma diferen�ca entre

0; 84% �a 0; 88%, assumindo maior contribui�c~ao para a resultante do momento de dipolo.

Para o c�alculo da polarizabilidade (�) utilizou-se somente o n��vel de teoria DFT ,

o qual foi comparado com o n��vel MP2, cujos valores foram obtidos em publica�c~ao anterior.

Notou-se que o funcional CAM � B3LY P obtive a menor diferen�ca percentual, 0; 93%, por

outro lado, o funcional M06HF mostrou maior diferen�ca, de 3; 15%, quando considerada a

mol�ecula envolvida. Na an�alise da primeira hiperpolarizabilidade (�tot) foi considerada a mesma

metodologia empregada no c�alculo de �, sendo a maior diferen�ca de B3LY P , 50; 16% e a menor

de WB97 no qual notou-se uma inexistência de diferen�ca percentual, comparados ao valor de

MP2. Notou-se ainda que a componente (�y) possui grande parte da contribui�c~ao para a

forma�c~ao de (�tot) e (�vec).

Para o c�alculo da segunda hiperpolarizabilidade (
), a mesma metodologia empre-

gada nas propriedade anteriores foi considerada, entretanto n~ao foi poss��vel a compara�c~ao com

outro n��vel de teoria e a dados experimentais, uma vez que esse �e o primeiro estudo na lite-

ratura para 
 envolvendo a LAP . Dessa forma os resultados apresentados para 
 ser~ao de

fundamental importância para o meio cient���co, pois o entendimento das propriedades �opticas

dos materiais propicia a obten�c~ao das maneiras de manipula�c~ao da luz. Assim como ocorreu
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para 
, os valores obtidos para �; �; e � mostram que a inclus~ao dos efeitos de polariza�c~ao

possuiram in
uência no processo iterativo, como a mudan�ca de sinal para as componentes de �

e redu�c~ao ou aumento na magnitude dos valores da componentes de �; � e 
. Estes resultados

revelam um comportamento de terceira ordem microsc�opico e, devido ao fato da LAP ser n~ao

centrossim�etricas, essa propriedade el�etrica �e importante sendo respons�avel pela mudan�ca do

��ndice de refra�c~ao do meio com a intensidade da luz incidente, envolvendo mol�eculas que podem

interagir com campos el�etricos intensos de forma \n~ao-linear".

Sabe-se que a dureza desse cristal aumenta na mesma propor�c~ao que o Band-Gap,

nesse estudo quando comparadas as mol�eculas isolada e envolvida obteve-se um acr�escimo de

5% do mesmo, mostrando uma concordância geral aceit�avel. Como perspectiva futura, vamos

dedicar a aten�c~ao ao estudo das in
uências de diferentes cristais n~ao lineares na evolu�c~ao tem-

poral das propriedades at�omicas, como o cen�ario em que �atomos interagem com um campo de

luz, ambos os sistemas s~ao quantizados e afetados pela presen�ca destes cristais. As investiga�c~oes

sobre essas propriedades e esse tipo de material s~ao vitais �a aplica�c~ao da �optica moderna.
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A Apêndice

Tabelas e gr�a�cos para momomento de dipolo (�)

Tabela A.1: WB97/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua resul-

tante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 0,89 12,05 1,49 12,17

1 1,46 12,80 0,51 12,90

2 1,61 12,98 0,64 13,09

3 1,61 13,03 0,54 13,14

4 1,62 13,03 0,56 13,15

5 1,62 13,04 0,55 13,15

Tabela A.2: M06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 0,95 12,25 1,48 12,38

1 1,53 12,99 0,51 13,09

2 1,69 13,15 0,61 13,28

3 1,69 13,20 0,52 13,32

4 1,70 13,21 0,54 13,33

5 1,70 13,21 0,52 13,33
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Figura A.1: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (WB97=6 � 311 +G(d))
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Figura A.2: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (M06HF=6 � 311 +G(d))
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Tabela A.3: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 0,87 11,99 1,52 12,12

1 1,43 12,76 0,54 12,86

2 1,60 12,94 0,65 13,05

3 1,60 12,99 0,55 13,10

4 1,62 13,00 0,57 13,11

5 1,61 13,01 0,56 13,12
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Figura A.3: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (CAM � B3LY P=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 o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 0,86 11,80 1,59 11,94

1 1,41 12,62 0,58 12,71

2 1,58 12,80 0,69 12,92

3 1,59 12,86 0,59 12,97

4 1,60 12,87 0,61 12,98

5 1,60 12,88 0,60 12,99
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Figura A.4: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (B3LY P=6 � 311 +G(d))
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Tabela A.5: B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes do momento de dipolo e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �x �y �z �

0 0,87 11,85 1,57 11,98

1 1,43 12,66 0,59 12,75

2 1,60 12,84 0,69 12,96

3 1,61 12,90 0,59 13,01

4 1,62 12,91 0,61 13,02

5 1,62 12,91 0,60 13,03
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Figura A.5: Evolu�c~ao dos valores do momento de dipolo da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (B2PLY P=6 � 311 +G(d))
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B Apêndice

Tabelas e gr�a�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 n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

0 160,51 -2,20 157,28 18,55 -1,03 146,06 154,61

1 155,29 -2,18 152,20 19,18 2,22 141,90 149,80

2 154,79 -2,20 151,67 19,12 2,99 141,44 149,30

3 154,68 -2,15 151,83 19,08 3,26 141,45 149,32

4 154,64 -2,15 151,78 19,08 3,32 141,41 149,28

5 154,63 -2,14 151,80 19,07 3,34 141,42 149,28

Tabela B.2: M06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

0 157,23 -3,65 154,11 17,64 -0,18 143,27 151,54

1 152,60 -3,73 150,21 18,01 3,02 140,01 147,61

2 152,01 -3,78 149,73 17,99 3,93 139,60 147,11

3 151,89 -3,76 149,91 17,93 4,22 139,61 147,14

4 151,86 -3,76 149,88 17,93 4,30 139,59 147,11

5 151,85 -3,75 149,90 17,92 4,32 139,59 147,11
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Figura B.1: Evolu�c~ao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (WB97=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 o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �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

2 155,91 -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
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Tabela B.4: B2PLYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

0 166,43 -3,10 165,60 19,41 -2,43 152,00 161,35

1 159,78 -2,83 157,49 19,97 1,79 145,91 154,39

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

4 158,74 -2,84 156,62 19,90 3,28 144,97 153,44

5 158,72 -2,83 156,63 19,89 3,31 144,97 153,44
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Figura B.4: Evolu�c~ao dos valores da polarizabilidade linear da LAP com o respectivo n�umero de

itera�c~oes (B2PLY P=6 � 311 +G(d))
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Tabela B.5: B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da polarizabilidade linear e sua

resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI �xx �xy �yy �xz �yz �zz �

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 2,93 145,95 154,51

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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itera�c~oes (B3LY P=6 � 311 +G(d))
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C Apêndice

Tabelas e gr�a�cos para primeira hiperpolarizabilidade (�)

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

sua resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 42,47 -39,64 -70,92 -72,82 -74,41 -74,18

�xxy 229,62 210,47 204,43 204,96 204,63 204,69

�xyy 22,50 15,70 12,02 12,49 12,01 12,16

�yyy 259,32 237,44 230,71 232,87 233,99 234,06

�xxz -45,14 -16,33 -23,17 -18,76 -19,83 -19,30

�xyz 30,39 31,42 32,64 32,18 32,18 32,10

�yyz 33,59 97,82 92,71 99,97 99,06 99,88

�xzz 4,53 -19,94 -26,98 -27,49 -27,95 -27,91

�yzz 93,14 79,97 78,66 80,47 80,84 81,03

�zzz -30,91 72,45 54,92 64,75 63,34 64,61

�x 69,50 -43,88 -85,88 -87,82 -90,36 -89,94

�y 582,09 527,87 513,80 518,30 519,47 519,77

�z -42,46 153,94 124,46 145,96 142,58 145,19

�total 587,76 551,61 535,59 545,58 546,20 547,11

�vec 575,94 525,19 504,79 509,21 509,94 510,34
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Figura C.1: Evolu�c~ao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo
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Figura C.2: Evolu�c~ao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

n�umero de itera�c~oes (M06HF=6 � 311 +G(d))
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Tabela C.2: M06HF/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabilidade

e sua resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 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 23,55 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 48,55 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 75,37 75,62

�zzz -7,91 74,24 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

�total 475,42 509,18 511,13 526,02 527,46 528,85

�vec 470,99 480,76 479,09 487,77 489,34 490,11
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Tabela C.3: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da primeira hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 68,07 -42,59 -77,85 -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 -55,01 -17,42 -24,02 -18,55 -19,72 -18,87

�xyz 30,42 29,58 31,59 30,81 30,80 30,69

�yyz 5,09 96,92 93,83 103,64 102,71 104,06

�xzz 2,10 -25,11 -33,58 -34,54 -35,02 -35,18

�yzz 169,05 103,52 100,59 102,97 103,81 103,85

�zzz -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

�z -158,15 131,64 111,53 138,86 135,84 139,80

�total 917,23 676,61 662,67 674,80 677,43 678,22

�vec 876,50 654,63 629,62 635,79 638,00 638,06
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Figura C.3: Evolu�c~ao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo
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Figura C.4: Evolu�c~ao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

n�umero de itera�c~oes (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 n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 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 -78,96 -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 435,72 170,80 162,20 167,03 168,39 169,03

�zzz -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

�total 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 o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5

�xxx 97,28 -43,61 -87,66 -92,96 -95,40 -95,50

�xxy 353,49 270,22 260,47 261,16 260,80 260,93

�xyy -7,22 -2,47 -11,18 -12,32 -13,38 -13,36

�yyy 637,06 399,23 388,37 392,76 395,53 395,78

�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

�xzz 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

�zzz -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 1.229,43 974,59 771,48 779,23 782,42 783,11

�z -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

�vec 1.189,20 954,35 754,06 761,76 764,13 764,95
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Figura C.5: Evolu�c~ao dos valores da primeira hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

n�umero de itera�c~oes (B2PLY P=6 � 311 +G(d))
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D Apêndice

Tabelas e gr�a�cos para segunda hiperpolarizabilidade (
)

Tabela D.1: CAM-B3LYP/6-311+G(d) Resultados das componentes da segunda hiperpolarizabi-

lidade e sua resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5


xxxx 51.569,70 37.033,30 36.003,50 37.025,90 37.085,90 22.548,90


yyyy 58.759,80 34.297,30 33.708,30 33.784,40 33.854,80 36.892,80


zzzz 41.093,10 17.729,20 15.723,10 15.318,30 15.284,10 23.950,90


xxyy 17.870,50 12.139,80 11.838,20 12.139,40 12.187,10 10.906,90


xxzz 13.168,20 8.433,24 8.178,82 8.213,53 8.236,64 8.098,74


yyzz -8.811,34 -1.306,03 -1.177,15 -924,21 -944,67 5.233,23


total 49.830,32 29.284,35 28.204,24 28.446,36 28.498,82 28.526,74

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

e sua resultante (u:a:), onde NI representa o n�umero de itera�c~oes

NI 0 1 2 3 4 5


xxxx 39.707,30 30.856,60 30.358,00 31.216,80 31.287,00 31.370,40


yyyy 45.577,40 28.946,20 28.612,40 28.730,70 28.777,90 28.787,40


zzzz 31.584,80 14.932,90 13.439,10 13.162,70 13.133,60 13.114,30


xxyy 13.964,20 10.232,30 10.066,40 10.331,20 10.371,10 10.398,10


xxzz 10.412,40 7.168,23 7.013,38 7.061,47 7.083,98 7.087,87


yyzz -5.651,50 -943,03 -821,55 -630,35 -640,71 -618,06


total 38.428,02 24.658,34 23.977,96 24.226,57 24.272,80 24.297,89
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Figura D.1: Evolu�c~ao dos valores da segunda hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

n�umero de itera�c~oes (CAM � B3LY P=6 � 311 +G(d))
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Figura D.2: Evolu�c~ao dos valores da segunda hiperpolarizabilidade da LAP com o respectivo

n�umero de itera�c~oes (B2PLY P=6 � 311 +G(d))
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