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Resumo

Neste trabalho foram apresentados os resultados para o momento de dipolo (),
polarizabilidade linear média («) e segunda hiperpolarizabilidade média (), estéticas e
dinamicas dos cristais 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e Acetil-6-bromocuma-
rina (ABC) sob o efeito do ambiente cristalino. Os efeitos de polarizagdo do ambiente
cristalino foram inseridos através da abordagem de supermolécula (SM), juntamente
com o processo iterativo de polarizacao eletrostatica, o qual é baseado na convergéncia
do momento de dipolo. O momento de dipolo foi determinado através dos métodos,
Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset (M P2) e Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), usando o conjunto de fungoes base 6 — 311+ G(d). Foram testados os funcionais
de densidade B3LY P, CAM — B3LY P, BHandHLY P, M062X, MO6HF e W B97,
sendo que estes dois ultimos, apresentaram os valores do momento de dipolo com a menor
diferenca percentual quando comparados aos resultados obtido via M P2. Adicionalmente,
foram calculadas as energias do HOMO — LU M O, um parametro importante relacionado
as propriedades de excitagao dos compostos. Por meio das energias do HOMO — LUMO,
foi possivel estimar valores das seguintes propriedades: potencial quimico eletronico (fiep),
a dureza quimica (n), energia de ionizacao (Ey) e a afinidade eletronica (Ag). Referente
aos efeitos do ambiente cristalino, os dois compostos revelaram-se bastante sensiveis,
especialmente no que se refere ao momento de dipolo e a segunda hiperpolarizabilidade

média.



Abstract

In this work the results for the dipole moment (u), the mean linear polariza-
tion () and the second average hyperpolarizability (7), static and dynamic of crystals
2- (4-nitrophenoxy) -1-phenylethanone (NF — FE) and Acetyl-6-bromocoumarin (ABC)
under the effect of the crystalline environment. The polarization effects of the crystal-
line environment were inserted through the supermolecule (SM) approach, together with
the iterative process of electrostatic polarization, which is based on the convergence of
the dipole moment. The dipole moment was determined by the methods Mgller-Plesset
Perturbation Theory (M P2) and Density Functional Theory (DFT), using the basic
set of functions 6 — 311 + G(d). The density functional B3LY P, CAM — B3LY P,
BHandHLY P, M062X, MO6HF and W B97 were tested, the latter two of which pre-
sented the values of the dipole moment with the smallest percentage difference when
compared to the results obtained via M P2. In addition, the HOMO — LU MO energies,
an important parameter related to the excitation properties of the compounds, were cal-
culated. By means of the HOMO — LUMQO energies, it was possible to estimate values
of the following properties: electronic chemical potential (fi,), chemical hardness (n),
ionization energy (E;) and electron affinity (Ag). Regarding the effects of the crystalline
environment, the two compounds were very sensitive, especially with respect to the dipole

moment and the second average hyperpolarizability.
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INTRODUCAO

As primeiras experiéncias que verificaram o principio da Optica nao linear
(ON L) foram realizados em 1875 por John Kerr. Kerr (1875) demonstrou que o indice de
refracao de varios solidos e liquidos é ligeiramente alterado pela aplicacao de um campo
DC forte. Este fenomeno, agora conhecido como efeito Kerr (DC), foi o primeiro efeito

éptico nao-linear a ser observado (KERR, 1875).

Experimentos similares foram realizados por Friedrich Pockels, que estudou
em 1894 um processo relacionado, conhecido hoje como o efeito Pockels ou eletro-optico,
onde a mudanca do indice de refracao é proporcional ao campo. Enquanto o efeito Kerr é
observavel em liquidos e sélidos amorfos, o efeito de Pockels ocorre apenas em materiais

cristalinos que nao possuem um centro de simetria (POCKELS, 1894).

Por um longo periodo, os fenomenos épticos nao lineares permaneceram restri-
tos. Um progresso substancial adicional foi feito apenas muito mais tarde, quando fontes
de luz suficientemente intensas se tornaram disponiveis. Isso aconteceu com a invengao
e a demonstracao do laser em 1960. A operacao de muitos lasers depende também de
processos Opticos nao-lineares, por exemplo, no bombeamento 6ptico ou no bloqueio do
modo Kerr-lens. Franken et al. (1961) realizaram o primeiro experimento éptico nao li-
near a laser (FRANKEN et al., 1961). Sua demonstragao da geragao de luz de segundo
harmonico figura (1) por um pulso de laser de rubi em um cristal de quartzo marca a

origem da 6ptica nao-linear como um novo subcampo cientifico.

O Prémio Nobel de Fisica de 1981 foi dividido, metade em conjunto com
Nicolaas Bloembergen e Arthur Leonard Schawlow por sua contribuigdo para o desen-
volvimento da espectroscopia a laser e a outra metade para Kai M. Siegbahn por sua
contribuicao para o desenvolvimento da espectroscopia eletronica de alta resolugao. Com
o desenvolvimento de novas técnicas de espectroscopia foi possivel verificar e compreender
novos efeitos nao lineares, tais como, amplificacao paramétricas e geracao de harmonicos
(ROSSETO, 2002). Desde seu inicio, a 6ptica nao linear continua sendo um campo ativo

de pesquisa e desenvolvimento tecnoldégico com um nimero cada vez maior de aplicagoes,
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como a fotonica.

Figura 1: Um campo elétrico senoidal de frequéncia angular w em um meio éptico nao
linear de segunda ordem cria uma polarizagdo com um componente em 2w (segundo-
harmonico) e um componente estével (DC').
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Pni(0)

; R R

DC Segundo Harmonico

oy

~

e}

e
—~
~
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A fotonica como campo de pesquisa comecou com a invencao do laser em
1960. Outros desenvolvimentos seguidos: o diodo laser na década de 1970, fibras 6pticas
para transmissao de informacoes e o amplificador de fibra dopada com erbium. Essas
invengoes constituiram a base para a revolucao das telecomunicacoes no final do século 20
e forneceram a infraestrutura para a internet (YEH, 1994). Com o avango da fotonica,
a eletronica perdeu espaco, pois essa apresenta inumeras possibilidades de emprego na
area de transmissao e processamento de dados, possui, ainda, uma eficiéncia de resposta
superior, por ser mais rapida e apresenta uma perda inferior da intensidade do sinal,
pelo fato de nao existir interferéncias com outras ondas eletromagnéticas, aumentado a

velocidade, o processamento e o armazenamento de dados (GE et al., 2017).

O advento da fotonica, juntamente com a chegada na década de 60 de uma
nova area de pesquisa, intitulada de Modelagem Molecular, incentivou o desenvolvimento
de novos materiais, cujos parametros propiciam sua utilizacao na area da fotonica. A mo-
delagem molecular engloba todos os métodos, tedricos e computacionais utilizados para
modelar ou simular o comportamento das moléculas e cristais podendo, assim, predi-
zer suas propriedades, dentre as quais cita-se as propriedades opticas. Os métodos sao
utilizados nos campos de quimica e fisica computacional, design de farmacos, biologia
computacional e ciéncia de materiais, para estudar sistemas moleculares, que vao desde

pequenos sistemas quimicos, até grandes moléculas biolégicas (SANTOS, 2001).
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O interesse em estudar moléculas e cristais, que exibem propriedades épticas
nao lineares, tem se tornado cada vez mais intenso nos ultimos anos, motivado pela po-
tencial aplicagao desses materiais em dispositivos optoeletronicos e 6pticos, como diodos
emissores de luz (LED's), fotodetectores (F'D's), células solares (C'S’s), laser e biossen-
sores (INAN et al., 2017; HUANG et al., 2018). O termo cristal /estrutura cristalina é
definido como um conjunto de atomos periodicamente distribuidos no espaco, formando
uma rede (TILLEY, 2014). Os cristais sdo materiais fascinantes, empregados em mui-
tas areas da ciéncia aplicada. Eles sao amplamente conhecidos por sua aplicacao em
tecnologia de exibicao e usos em outros campos. Também foram identificados, como
armazenamento de dados, mixagem de frequéncia, geradores harmonicos e aplicacoes fo-
tocataliticas (FLYTZANIS, 1975; BOYD, 2003; KRISHNAN et al., 2018; LIM; LAW;
SANTOS, 2018).

Cristais sao caracterizados por apresentarem um padrao de ligagoes simples
e duplas entre atomos sucessivos, onde os elétrons que estao nas camadas mais exter-
nas ocupam os orbitais moleculares do tipo w. Na presenca de campos elétricos de alta
intensidade, as respostas nao lineares de compostos organicos estao relacionadas a des-
localizacao dos elétrons w. A polarizacao nao ressonante dos elétrons m pode apresentar
tempos de respostas ultracurtos, caracteristica que é determinante para aplicagoes em
dispositivos fotonicos (CRASTA et al., 2005; VERBIEST et al., 1997; ARENDT et al.,
2015; MURPHY et al., 1993; KANIS; RATNER; MARKS, 1994; GUBLER et al., 1999).

Os cristais inorganicos, que possuem propriedades opticas nao lineares (ON L)
(Primeira e Segunda hiperpolarizabilidades) suficientemente grandes, também sao igual-
mente importantes para estes campos de aplicagao. Por outro lado, os cristais organicos
podem alcancar eficiéncias Opticas nao lineares muito maiores, pois, no ambito da enge-
nharia de cristais eles oferecem uma grande quantidade de design, podendo assim modelar
e melhorar o arranjo da estrutura, aumendo as propriedades ON L (JAZBINSEK; MUT-
TER; GUNTER, 2008).

Moléculas e cristais com grande hiperpolarizabilidade, especialmente os orga-
nicos, tém atraido um interesse consideravel por causa de sua utilidade como materiais
épticos nao-lineares (BREDAS et al., 1994). A relativa facilidade de sintese e mani-

pulacao, colocam as estruturas organicas na fronteira da investigacao e das aplicagoes



23

tecnologicas. Mudando os substituintes e os grupos funcionais nos reagentes, os cristais
organicos podem aumentar, consideravelmente, a eficiéncia éptica nao linear (D’SILVA
et al., 2011; INDIRA; KARAT; SAROJINI, 2002). As propriedades Gpticas nao lineares
estao realcionadas com a simetria dos cristais. Em cristais que se verifica a operacao
de simetria, que transforma as coordenadas (z, vy, z) em (—z, —y, —z), chamados de
centrossimétricos, nao ocorre a geracao de segundo harmonico. Os cristais organicos pos-
suem maior probabilidade de serem nao centrossimétricos, sendo esta a vantagem sobre
os inorganicos que possuem apenas 20% possibilidade de serem nao centrossimétricos.
Logo, na busca por novos materiais com altas nao linearidades, os cristais inorganicos se

tornaram limitados (MORAES, 1998).

Nos ultimos anos, estudos tedricos e experimentais tém sido direcionados vi-
sando a obtengao de novas moléculas e cristais com caracteristicas dpticas nao lineares
para aplicagoes em tecnologia fotonica (GUILLAUME et al., 2009; ARENDT et al., 2015;
SANTOS et al., 2015; ALMEIDA et al., 2017). Os programas que utilizam a Teoria do
Funcional Densidade (DFT), e outros métodos de quimica quéntica, sdo empregados com
a finalidade de calcular propriedades de respostas moleculares, polarizabilidades e hiper-

polarizabilidades, estatica e dinamica (dependente da frequéncia) de moléculas no estado

sélido e gasoso (LEE; COLWELL, 1994; GUAN et al., 1995; FONSECA et al., 2010).

Varios trabalhos (FONSECA et al., 2010; SANTOS et al., 2015; CASTRO et
al., 2016; VAZ et al., 2016; ALMEIDA et al., 2017; VALVERDE et al., 2017; RODRI-
GUES et al., 2017; BASEIA et al., 2017; CASTRO et al., 2017) tém usado uma abordagem
de supermolécula em um processo interativo (até que se obtenha a convergéncia do mo-
mento de dipolo e cargas elétricas) que simula o efeito de polarizagdo do meio sobre as

propriedades elétricas das moléculas e cristais.

No decorrer do trabalho foram abordados dois cristais: Acetil-6-bromocumarina
(ABC) figura (2) que foi inicialmente caracterizada por Bhatnagar et al. (BHATNAGAR
et al., 2012), e a 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) figura (3) a qual foi sinte-
tizada e caracterizada por Vaz et al. (VAZ et al., 2016). A Acetil-6-bromocumarina
(ABC) é um derivado de cumarinas, que sdo compostos quimicos organicos encontrados
em muitas plantas. As cumarinas possuem uma variedade de propriedades bioldgicas, in-

cluindo atividade antimicrobiana, antiviral, anti-inflamatdéria, antidiabética e antioxidante
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(POUMALE et al., 2013).

Figura 2: A estrutura molecular da Acetil-6-bromocumarina (ABC) Cy;H;BrO3; com
sistema de numeragao atomica.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) é um andlogo de neolignanas,

~ . ;. 1 ;.
que sao metabolitos secundarios’ encontrados em varias plantas que possuem sementes
protegidas por frutos, chamadas de angiospermas. As neolignanas pertencem a uma classe
de compostos naturais com grande diversidade de estruturas quimicas e uma grande vari-
edade de propriedades bioldgicas e farmacoldgicas, tais como: atividades antileishmanial?,

antioxidante e antitumoral (HANUSCH et al., 2015).

Figura 3: A estrutura molecular da 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF-FE) C14H13; NOy
com sistema de numeracao atomica.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além das caracteristicas bioldgias e farmacoldgicas, ambos cristais possuem

IN#o estd envolvido no desenvolvimento dos organismos.
2Atua contra parasitas causadores das leishmanioses.
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uma potencial aplicagao em dispositivos ON L. Para a defini¢ao das propriedades épticas
nao lineares, foi utilizada a abordagem de supermolécula, objetivando caracterizar e des-
crever os efeitos do ambiente cristalino que envolve uma certa molécula de referéncia. A
partir do exposto, foram definidas as propriedades elétricas: momento de dipolo, polariza-
bilidade linear e segunda hiperpolarizabilidade, as energias dos orbitais HOMO — LU MO
e alguns parametros quimicos, tais como: a dureza e a energia de ionizacao dos cristais

em estudo.

Para este trabalho, organizamos o texto da seguinte maneira: No capitulo (1)
descrevemos os métodos de célculos de estrutura eletronica se¢ao (1.1), a aproximagao de
Born Oppenheimer e, posteriormente o método de Hartree-Fock. A teoria de perturbacao
de muitos corpos e a Teoria do Funcional Densidade (DFT) também foram abordadas
nesse capitulo, explicitando a teoria de perturbagao de Mgller-Plesset de Segunda Ordem
(MP2). Em seguida, na se¢ao (1.2), tém-se uma breve introdugao ao tépico de 6ptica
nao-linear, abordando os elementos da 6ptica linear e nao-linear. Posteriormente, foram
tratados no capitulo (2), dois materiais com propriedades épticas nao lineares: Acetil-
6-bromocumarina (ABC) figura (2), e a 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) fi-
gura (3), os quais sdo descritos na segao (2.1), apresentando suas caracteristicas e seus
parametros de cela unitaria; na se¢ao (2.2), tém-se a descri¢ao detalhada da metodologia
computacional empregada na obtencao das propriedades 6pticas lineares e nao lineares.
Os resultados e discussoes foram apresentados no capitulo (3), no qual descreveu-se as
propriedades elétricas dos compostos em estudo, obtidas através dos calculos nos niveis
de teoria DFT e M P2. Por fim, no capitulo (4) apresentamos nossas conclusoes e co-

mentdrios finais.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo é destinado a descricao dos aspectos gerais relacionados aos
métodos de caculo da estrutura eletronica utilizados neste trabalho. Os métodos de
calculos ab-initio, por oferecerem melhor aproximacao matematica dos sistemas estuda-
dos, fornecem resultados mais exatos e consistentes. Esses métodos sao baseados na teoria

dos orbitais moleculares, que visam resolver a equagao de Schroedinger nao realvistica.

O capitulo estd dividido em trés segoes (1.1), (1.2) e (1.3). Na secao (1.1)
sao apresentados, de uma maneira breve, os métodos da estrutura eletronica utilizados
nesta dissertagdo. Posteriormente, na segao (1.2), estd exposto os principios da dtica

nao-linear, e, por fim, na segao (1.3) apresentamos introducao aos orbitais de fonteira

HOMO — LUMO.

1.1 METODOS DE CALCULO DA ESTRUTURA
ELETRONICA

O ano de 1925 foi marcado pelo nascimento da mecanica quantica, quando
Erwin Schrodinger propos uma equagao de autovalores. Paul Dirac, viu que a equagao
de Schrodinger esclarecia o atomo de hélio e a molécula de hidrogénio, uma vez que,
para moléculas mais complexas, a equagao era extremamente complicada. Este fato esta
ligado a complexidade do Hamiltoniano, que faz com que a equagao nao tenha uma solucao

analitica exata para sistemas moleculares (CAMARGO, 2016).

A dinamica dos sistemas atomicos e moleculares (N elétrons e M niicleos,
figura (1.1) pode ser descrita usando a equagao de Schrodinger na sua versao independente

do tempo e nao relativistica,

~

HV (r,R) = EY (7, R), (1.1)

em que R é refere-se as coordenadas nucleares e 7" as coordenadas eletronicas, F representa
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a energia do sistema e H o operador Hamiltoniano dado por

h? h’
— _Z2Mavi—Z—V1 47T5 ZZ|7n_r| 47?5022‘ o = Til

7074 .
Hso. 1.2
4mOZZ|R —R5|+ 50 (1.2)

Os termos sao, respectivamente, energia cinética dos nucleos; energia cinética
dos elétrons; interacao elétron-elétron; interagao elétron-nticleo; interacao nicleo-nicleo

e o operador spin-orbita.

Figura 1.1: Molécula com N elétrons de coordenadas 7 e M ntcleos de coordenadas R.

=Y

i, = elétrons

a,f8 = nucleos

Fonte: Elaborada pelo autor

A fungao VU (7, R) na equagao (1.1), simboliza a fungao de onda ou o estado

quantico, que contém toda a informacao do sistema em estudo, a qual é fun¢ao das coorde-

A . — . ~ /7 / 2
nadas eletronicas 7 e nucleares R. O termo de interagao elétron-nicleo — >°. 5" Zac
47eg it Laa |Ra—r4)?
nao permite separar a equacao e escrevé-la como a soma de dois operadores: um operador

eletronico e um nuclear

HTotal = Heletrénico + HNucleara (1 3)

sendo,
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A fi?
Heietronico = _ZQ Vi Ireq ZZ‘T —7"\ 4#5022\ — 1]

)

ZuZs -
H 1.4
4776022|R _R,8|+ 50; (1.4)
e
A h2
Hnuclear = - Z 2Ma i . (15)

Como decorréncia, nao se pode escrever a funcao de onda como um produto de
duas funcoes: uma que dependa apenas das coordenadas nucleares e outra que dependa

so6 das coordenadas eletronicas, ou seja,

U (r,R) # ¢(7) x (R). (1.6)

Diante deste obstaculo iniciou-se o estudo de formas aproximadas de solucionar a equagao
de Schrodinger. Sendo assim, o objetivo dessa secao é descrever as aproximacoes da

equacao de Schrodinger com seus principais “ansatz” e com suas respectivas equagoes.

1.1.1 Aproximacao Adiabatica

A aproximagao adiabatica diz que, um sistema fisico se mantém em seu estado
quantico durante uma transformacao, se a perturbacao aplicada ao sistema for suficiente-
mente lenta, e se existir um gap entre o seu autovalor e o resto do espectro do respectivo
Hamiltoniano. O gap representa a diferenca de energia entre os estados quanticos. Con-

sidere a equagao de Schrodinger na aproximagao diabatica (CAMARGO, 2016),

o (1.7)

kk'

hQ
[Z 2m, VO‘ 5

(07
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sendo, Agw 0 operador diabatico acoplado exato e é representado por:

h | . h? ﬁ _ .
Awe == o (e BB |[Val o (B R) + ) oo (o (7 B) =il o (75 R)) V-

(1.8)

Na aproximagao adiabatica é levado em consideragao apenas os elementos da
diagonal principal da matriz ), ,, Ay, portanto, os termos em que k # k' sao nulos.
O fundamento fisico para realizar essa aproximacao é o fato dos elétrons seguirem o
movimento nuclear instantaneamente, pois sao muito mais rapidos do que os ntcleos
(CAMARGO, 2016). Desse modo, os elétrons adaptam-se a qualquer ordenagao nuclear
sem mudar de estado quantico. Assim, para efeito de caculo, essa afirmacao permite

desacoplar os termos da equacao (1.8) referentes a mistura de estados, ou seja

ﬁ2 — —
Ay = — Z YA <90k: (T;R) ‘VZ‘ Pk (7"; R)>
(3 ﬁ2
+_ gap (o (7 R) |=ifial ¢k (71 R)) Vo (1.9)

Considerando as fungoes @y, (; R) reais e ortogonais

(o1 (73 R) [Val @k (75 R)) = 0. (1.10)

A partir da equacao (1.10), anula-se o 2° termo da equagao (1.9), e o operador Ay pode

ser reescrito,

n? , ,
A== oo (o (7 R) [V2] er (7L R)). (1.11)

Logo, equacao de Schrodinger na aproximagao adiabética é,

- O (R;t)
[— za: A Va TE (R) + Awe | Xk (Rit) = zﬁT, (1.12)
sendo,
Ek (R) = <‘sz (7:: R) ]:Ieletrénico Pk (’F, R)> 5 (113)

em que Ej, (R), torna clara a interdependéncia paramétrica da energia eletronica com as
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posicoes nucleares, e Heletrénico ¢ dado pela equagao (1.4).

1.1.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer é um caso especial da aproximagao
adiabatica. Consiste na separacao do Hamiltoniano do sistema, desagregando o deslo-
camento nuclear do eletronico. O argumento baseia-se no fato da diferenca de massas

entre nicleos e elétrons ser grande, podendo, assim, o nicleo ser considerado estatico.

A aproximagao de Born-Oppenheimer é uma simplificacao adicional que des-
considera os termos da diagonal principal de Ay, descrito na equagao na equagao (1.12),
os quais dependem da energia cinética dos nucleos. Considerando que os termos da dia-
gonal principal contribuem muito pouco para a energia do sistema (menos de 2%), com

isso obteve-se a aproximagao de Born-Oppenheimer Quantica (CAMARGO, 2016),

o, Ok (R;t)
[_ g 9M, Vo TEk (R) Xk (R7 t) = ZﬁT, (1.14)
sendo,
Ey (R) = <<Pk (r, R) ‘Hel <Pk>, (1.15)
ou
Haor (r,R) = Ex (R) ¢ (1, R).. (1.16)

em que R ¢é referente as coordenadas nucleares e r as coordendas eletronicas.

1.1.3 Aproximacao de Hartree-Fock (HF)

Ainda que a aproximacao de Born-Oppenheimer, ao supor as coordenadas

nucleares estaticas, descomplique o problema, ainda existe a dificuldade em separar as
. ~ , 1 e2 ~ ~

coordenadas do termo de interacao entre os elétrons ——>", >, . =g A nao separagao

das coordenadas deste termo faz com que a fungao de onda seja um problema de 3N

varidveis.

Em 1927, Douglas Rayner Hartree apresentou a proposta na qual a funcao de
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onda polieletronica era escrita como um intersecao de N funcoes de onda monoeletronicas,

Vi (1, Ty -+ ) = P (T1) o (T2) - Uy (T) (1.17)

em que os elétrons se movem sob a agao de um potencial médio formado pelos outros

(N — 1) elétrons e nucleos.

Desse modo, escrever a fungao de onda como apresentado por Hartree e obter
as inimeras funcoes de um elétron, implica em solucionar a equagao de Schrodinger para
arranjos com um elétron. Portanto, este método permuta um problema de 3NN varidveis
por N problemas de 3 variaveis e, para soluciona-lo, é preciso minimizar a energia total
do sistema. Este procedimento é obtido com o emprego do método do “campo autocon-

sistente” que determina a melhor fungao v; (7).

Contudo, a fungao de onda, proposta por Hartree equagao (1.17), nao satisfaz
o Principio da Exclus@o Pauli. Este principio reitera que férmios idénticos (elétrons) nao
podem ocupar o mesmo estado quantico. Para garantir o principio da exclusao de Pauli,
a funcao de onda deve ser antissimétrica v; (77, 72) = —; (71, 7%), consideragoes as quais

foram propostas por Vladimir Fock e Slater no ano de 1930.

A partir deste ponto, iremos usar a letra x para representar spin-orbitais e
a letra x para representar as coordenadas espaciais e de spins das particulas de um sis-

tema. A funcdo de onda antissimétrica pode ser obtida matematicamente combinando

linearmente as funcdes, v (1, v2) = x1 (#2) x2 (1) € ¥ (x1, X2) = X1 (1) X2 (22), tal que

1

Y (X1, X2) = 7 [X1 (1) X2 (72) — X1 (22) X2 (21)] - (1.18)

De uma forma simplificada, a combinagao linear equacao (1.18) pode ser representada por

meio de um determinante de Slater

1 | xa ($1) X2 (xl)
Y (x1,x2) = —= : (1.19)
o \/§ X1 ($2) X2 (1’2)

satisfazendo, assim, o Principio de Exclusao de Pauli.

Na equacao (1.19), a letra x; (i =1,2,---) representa os spin-orbitais e a

letra x; (i =1,2,---), representa as coordenadas espaciais e de spins das particulas, e a
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constante \% é a constante de normalizacao da funcao de onda. De modo geral, para

sistemas compostos de N particulas tém-se

xi(x) xz (@) - xa(21)
D (1 X Xn) = % X1 (m) X2 (1’2) Xn (xz) (1.20)
X1 (Tn) X2 (zn) o0 Xn (%)

- %ZH)“H(M (21) X2 (22) -~ X ()

em que, P; é o operador de permutacao responsavel por permutar os indices das coorde-
nadas x;. O sobrescrito p; diz respeito ao nimero de permutacoes que devem ser feitas

para restaurar a sequéncia original dos indices das coordendas x;.

Para simplificar a notacao, o operador Hamiltoniano. H equacao é separado
em uma soma de dois operadores, O; representa o operador de um eletréon e Oy o operador

de dois elétrons,

H= ; Z !n +ZZ !ﬂ—ml (1.21)

i=1 a=1 i=1 5>t

=1 7>

~

O,

A 1 M Za
h Z( W?‘;m%ZZm_m (1.22)
O +

e a fim de simplificar a notagao, denota-se h; = —% Vi Zi\f LT R TR Xa =0 e Xy = b

In

(sfos) -

<Xa (71)

D,

Xa (x1)> , (1.23)

~

ha

»

-
-
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1

T12

wlodv) =

Xa (1) X (2)>}

12

W),

(ablab) — (ab|ba) , (1.24)

a partir desta notacao a energia total do sistema é dada por,

E = (v|f|v)=(6]01+0u|v),
= (v]on]w) + (v |0s] w). (1.25)

Uma vez que os spin-orbitais sao conhecidos pode-se calcular a energia E total

do sistema através da equacao,

E:Z<a ﬁ’a>+% [(ab|ab) — (ab|ba)], (1.26)
a a=1 b=1
P=3 (i) + 53 > s o) — e o) (120

Porém, os spins orbitais sao desconhecios. Para evitar esse revés utiliza-se o
teorema do Variacional ! que diz: A funcdo de onda obedece as condicoes de contorno
para uma funcao de onda aceitdvel, o valor esperado do operador Hamiltoniano € igual ou

superior para a energia exata do estado fundamental.

<w ’H’ w> > Epuata- (1.28)

ITeorema que desenvolve métodos a fim de encontrar funcdes que minimizem ou maximizem valores
que dependem de tais fungoes.
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Com a aplicagdo do teorema variacional na equacao (1.27), o sistema de
equagoes pode ser escrito na forma matricial, supondo que a matriz seja unitaria, ou
seja, preserva a ortonormalidade, assim, faz com que a matriz seja hermitiana, onde seus
autovalores sao reais e seus autovetores sao ortogonais. A nova equagao é conhecida como

equacao canonica de Hartree-Fock?.
F'Xa = €0 Xa, (1.29)

com

F=hi+ ; <Jb - Kb> , (1.30)

A

o) = ()

12

b <x2>> s () (131)

A~

v (o) = (0 (a2

Vb <x2>> o (1)) (1.32)

T12
em que F', o operador de Fock, ¢, é a energia dos orbitais e J ¢ chamado de operador de
Coulomb e representa a repulsao coulombiana. O termo K ¢é conhecido como operador

de troca e nao possui um significado fisico como o operador de Coulomb.

As equagoes (1.31) e (1.32) sao conhecidas, respectivamente, como operador
de Coulomb do elétron 1 e operador de troca do elétron 1. A partir deste ponto pode-
se definir a energia do orbital x,, pois, multiplicando a esquerda da equacao 1.29 pelo

complexo conjugado de x} tem-se

e

Substituindo a equagao (1.30) na equagao (1.33), obtém-se

Eqa = <Xa

A energia obtida pelo método de Hartree-Fock pode ser escrita em funcao da

F’Xa> = (Xa |€a] Xa) - (1.33)

hs

Yo ) + D [{XaXo [XaXe) = (XaXe o). (1.34)

energia dos orbitais £,, e nao é apenas uma soma dessas energias, possui um termo de

correcao,

2Maiores detalhes dos calculos, podem ser encontrados na referéncia (CAMARGO, 2016).
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Zsa——zz (ablab) — (ab|ba)]. (1.35)

Na proxima secao, sera apresentado a Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset

(MP), um método alternativo para o caculo da energia de correlagao.

1.1.4 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset (MP)

A teoria de perturbacao de Mgller-Plesset foi publicada ja em 1934 por Ch-
ristian Mgller e Milton S. Plesset. O conceito deste método baseia-se em iniciar com um
sistema de facil resolucao, cuja solugao é conhecida, e, posteriormente, adiciona-se termos
de corregoes, os quais representam as perturbagoes da energia e da autofuncao do sistema
na obtencao da solugao do sistema real. Neste método, o Hamiltoniano é constituido por

duas parcelas,

H=HOY £ )\V, (1.36)

em que,

n

40 . I

ZEED DR LTES 3) DINISAS 35 DL AU TC) BCEY
i=1 i=1 a=1 i=1 j>1

sendo que os termos J; (i) e K (i) na equacdo (1.37) sio denominados de operadores de

Coulomb e de troca, respectivamente. O operador de Coulomb jj (1) fornece o potencial

médio produzido por um elétron que ocupa o orbital q. Ja o operador de troca K ; (1)

realiza a troca entre os elétrons dos orbitais p e ¢ (SANTOS, 2016).

A equagao de Schrodinger para o estado perturbado [1;) é,

H|wl>_( 0)+)\V> = B, ), (1.38)

sendo A um parametro de ordenamento real e arbritario, V é uma perturbacao para o
Hamiltoniano nao perturbado H ) e 0 subindice i = 1,2,3, - -, denota diferentes estados.

A Eq. -1.36- faz com que |¢);) e E; dependa parametricamente de A, portanto, expande-se
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H, |¢;) e E; em séries de poténcias de A, ou seja,

H=HO £t gL £ 2@ 4 .. . (1.39)

E = EV+EY4+E® 4.,

)

" dEZ-> 1 (dm)
E! +(— + = S (1.40)
A\ )y 20N ),
di= [0) +A[p) + 22 ) - (1.41)
em que
1 [d"E,
B~ _{ } (1.42)
n! [ dA™ |, _,
= Y g™
1=0
e
m\ _ 1 [d"[¥)
V; > = n!{ | (1.43)
= Yoy,
2]

as equagoes (1.42) e (1.43) denotam, respectivamentente, a corregao de ordem n da energia
e a corre¢ao de ordem n da funcdo de onda. Substituindo as equagoes (1.42) e (1.43) na

equagao (1.38), tem-se

(H“” + AV) (Z A" ¢§">>> . (1.44)

) (57

A solucao da equagao (1.44) para n = 0 representa a energia de ordem zero,
que é a soma das energias dos orbitais para os elétrons. A equacao da ordem zero é

simplesmente a equacao de Schrodinger para o sistema nao perturbado,

O |yl = 5O

¢§0>> . (1.45)
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Para a obtencao de resultados melhores que os do HF', é necessario ir além de primeira
ordem. As corregoes de energia podem ser calculadas para segunda ordem (M P2), ou

ordem superiores (M P3, M P4, ...).

A solugao de primeira ordem (n = 1) corrige a energia de ordem zero,

AO )+ 7 o) = EO 6P} + BY |0, (1.46)
para n = 2,
AO |y@) + V[0l = EO [u®) + BO |0l + BX |ol®), (147)
en =3,
AO @)+ V u®) = BEO @) + BD ) + BD [oV) + ED |0) . (1.48)

Ao multiplicar as equagoes (1.45), (1.46), (1.47) e (1.48) a esquerda por wi(o),
wi(n)> =0comn= 1,2,3,~~.>, e

observando as condicoes de ortonormalidade <<1/1§0)
integrando, o primeiro termo no lado esquerdo, anula-se com o primeiro termo do lado

direito, estas equacoes podem ser escritas como,

EO = <¢i(0) ‘ﬁm)‘ %(0)>, (1.49)
EY = (0 |V]u). (1.50)
B9 = (50 7] ), 51

E™ — <1Pi(0) “7‘ wz(n—l)> _ (1.52)

Para determinar as correcoes das energias de ordem n, resolve-se as equagoes equagoes

(1.45) a (1.48), para wz(”), por exemplo, a equagao (1.46) Tem-se, assim

[E}“ - ﬁf@}

oY = [7 -] o), (153
= [P (] [4)-
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A equagao (1.51) demonstra claramente uma dependéncia da energia de se-

gunda ordem com a de primeira ordem portanto, é imprescindivel determina-la. Um dos

¢§1)> como,

métodos para solucionar esta equagao é expandir o termo

o) = a0, (1.54)

Multiplicando a equagao (1.54) por <w§0) , obtém-se o coeficiente a,,, dado por

= <¢,<10>

)>. (1.55)

a, =0, (1.56)

como a, = 0, a equagao (1.54) ¢ reescrita como,

)= 5 s

n#i

> (1.57)

Multiplicando <w7(L0) a esquerda da equagao (1.53) e combinando com a equagao (1.57)

tém-se,

(@ B0 70|y = (407~ £ 0, (ss)

assim obtém-se a correcao de primeira ordem para a funcao de onda,

o [V]0®)
MY = < . (1.59)
> nz#l Ei(O) _ Er(zl)

Permutando as equagoes (1.57) e (1.51), uma expressao da correcao de segunda ordem

para a energia é determinada,

‘<¢’(10) ‘ [A ’ w@>’2
E® = : : 1.60
EY — gV (1.60)

As corregoes de energias (M P) sao obtidas com a perturbagao 1% que é definida por,

V=H-HY, (1.61)
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substituindo as equagoes (1.21) e (1.37) na equagao (1.61) resulta em,
. " 1 n ' .
V=Z{Z—|T._r,, —Z[Jj(@)—Km)]}- (1.62)
=1 g>i Ut J j=1

A equacao (1.50) que mostra que a corregao de primeira ordem é dada por EZ-(l) =
(v

ordem,

i

w§0)>, se w(o) = 1);, tém-se a seguinte relacao para a energia total de primeira

Eup = EY+EY = <¢z‘(0) ‘f](o)‘ ¢Z'(O)> * <¢i g(O)‘ ¢i>’
-~ <¢i AO +V‘¢,»>, (1.63)
_ Za:ea - %Zb: {(ab]ab) — (ab]ba)].

A partir da equagao (1.63) conclui-se que a energia de primeira ordem é apenas a energia
de B ou seja, EMP! recupera a energia de EfT" dada pela equagao (1.35). A partir do

exposto, conclui-se que a energia EMF2 equacao (1.51), serd
EMP2 = pUT 4 B (1.64)

que é o montante da energia de Hartree-Fock com a correcao de segunda ordem.

Na proxima secao, analisaremos a Teoria do Funcional da Densidade, um dos
métodos de caculo da estrutura eletronica de atomos, moléculas e sélidos, com maior éxito

na atualidade.

1.1.5 Teoria do Funcional da Densidade

Hohenberg e Kohn (1964) mostraram um tratamento da Mecanica Quéantica
(MQ), abordando um formalismo de densidade eletronica. A teoria funcional da den-
sidade (DFT) emergiu nas tltimas décadas como uma metodologia poderosa para a si-
mulacao de sistemas moleculares. A DFT é construida em torno da premissa de que a
energia de um sistema eletronico pode ser definida em termos de sua densidade eletronica

p. Para um sistema que compreende n elétrons, p (7) representa a densidade de elétrons
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total em um ponto particular no espago 7. De acordo com o formalismo da DF'T, a energia
eletronica E é considerada como funcional da densidade eletronica E (p (7)), no sentido
de que para um determinado funcional p (), o minimo deste corresponde a uma energia
do estado fundamenal (ALCACER, 2007; PARR, 1983). Outro ponto relevante, é que a
DFT fornece dados com boa precisao e baixo custo computacional quando comparado

com outros métodos, como teoria de perturbacao e coupled cluster (PARR, 1983).

A vantagem do tratamento via D F'T sobre uma abordagem mais pura, baseada
na funcao de onda, pode ser melhor ilustrada da seguinte maneira: para um sistema que
compreende n elétrons, sua funcao de onda teria trés coordenadas para cada elétron e mais
um por elétron se a rotacao estiver incluida , ou seja, um total de 4n coordenadas, uma
vez que a densidade eletronica depende apenas de trés coordenadas, independentemente

do niimero de elétrons que integram o sistema (ALCACER, 2007).

Formulacao de Hohemberg-Khon

Hohenberg e Kohn (1964) consideraram n elétrons dentro de uma caixa grande,
0s quais se movem sob a ac¢do de um potencial externo v () (gerado pelos nicleos e
demais campos externos) e a repulsao mitua de Coulomb. O Hamiltoniano de um sistema
composto por n elétrons e « nicleos é dado pela equagao (1.21), portanto, a equacao de

Schrodinger pode ser reescrita na forma
n h2 o n . n o n 1
D5V ) =D v@ Y Y | ¥ = B, (1.65)
i=1 2m i=1 i=1 j>i i =75

sendo v (7) = \rfoka\

o potencial externo.

O nimero de elétrons é determinado por

nz/p(f’) dr, (1.66)

p (7) determina o nimero de elétrons, portanto também determina o Hamiltoniano do
sistema, ou seja, a partir da densidade eletronica obtém-se a fungao de onda. Logo, todas
as propriedades do sistema (CAMARGO, 2016). Observe a figura (1.2) a qual ilustra tal

afirmacgao.
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Figura 1.2: Interdepéndencia das variaveis béasicas da DF'T.

v(7) —*
G H |—»— E,lp]
n | 4
elétrons

Fonte: Elaborada pelo autor

O primeiro teorema de Hohemberg e Khon enuncia que o potencial externo é
um funcional inico da densidade p (7) além de uma constante aditiva (HOHENBERG;
KOHN, 1964). Este teorema é comprovado de maneira bastante simpléria. Suponha dois
potenciais externos v (7) e v’ (¥), sendo v (7) # v’ (), e que produzem a mesma densidade

eletronica p () para o estado fundamental nao degenerado.

O fato desses potenciais serem diferentes implica que as funcoes de onda 1’
e ¢ sao diferentes. Assim, ¢/’ e 1) satisfazem diferentes equacoes de Schrodinger, entao,
denota-se, para o estado fundamental, os hamiltonianos H . H e as energias como E e
E. A partir do teorema do variacional, a propriedade minima do estado fundamental é

descrita por
E < (v

/> X <¢/

)=E + /p(F) (v (7) — ' (7)) dr. (1.68)

> (1.67)

1 0') = W H+ H —H ) = (v

E<<¢’

~ . . ! N
Usando ¥ como uma func¢ao de onda para o Hamiltoniano H tém-se,

E’<<’

~—~

)= (ot o) = (ofafe) (ol ]}, o

=E+/p o (7) — v (7] dr (1.70)

—E- / o7 o (7)) dr (171)
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adicionando as equagoes (1.68) e (1.71) obtém-se
E +E<E +E, (1.72)

Claramente nota-se uma incoeréncia matematica na equagao (1.72) devido a suposigao
inicial de que os potenciais v () e v’ () possuirem a mesma densidade eletronica. Con-
sequentemente, existe uma relagao biunivoca entre p(7) e v (). A partir da equagio
(1.66), inferiu-se que a densidade eletronica determina todas as propriedades do sistema,

incluindo a energia E, a qual depende do potencial externo. A energia total do sistema é

E, = TI[pl+ Veelp] + Vae [P
_ / p (70 (7) dr + Fuxc 0], (1.73)

em que T'[p] é a energia cinética do sistema, V.. [p] é a energia potencial de interagao

entre os elétrons e Fk [p| = T [p] + Vee [p] é 0 funcional de Hohenberg e Khon.

O segundo teorema de Hohemberg-Khon afirma que: “para qualquer densidade
teste p (), tal que p(7) > 0e [ j(¥)dr = n, tém-se que E < E'[5 ()], ou seja, a energia
total serd sempre maior ou igual a energia evata do sistema”, sendo E' [j ()] a energia
dada pela equagao (1.73). Esta proposi¢ao é comprovada da seguinte maneira: seja
e 1 a funcao de onda do hamiltoniano Hea funcao de onda teste, respectivamente,

empregando o principio do variacional tém-se,

B = (v|f|e) <{w|d|v),
= /ﬁ(f')v(F) dr + Fux [p], (1.74)
E<E,[p(7)], (1.75)
0 que resulta em
E,[p(F)] =T [p] + Vee [0] + Vae [p] = Eesata- (1.76)

A formulacdo Hohenberg e Kohn (1964) sé é valida para estados nao degene-

rados. Contudo, haviam incertezas quanto a aplicabilidade desses teoremas para estados
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degenerados®. Tais diividas foram solucionadas por Kohn e Sham (1965), que provaram

que os teoremas se estendiam para estados degenerados.

Aproximagao de Khon-Sham

Um ano apds a pubicagao dos teoremas de Hohemberg e Khon, Kohn e Sham
(1965) publicaram uma abordagem da teoria da DFT que se tornou praticavel. O “an-
satz” de Kohn-Sham enuncia que a densidade eletronica exata do estado fundamental
pode ser escrita como a densidade do estado fundamental de um sistema ficticio, com
elétrons nao interagentes (particulas independentes). Hohenberg e Kohn (1964) demos-
traram que a energia do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes, sob
a agao de um potencial v (7) pode ser escrita na forma (KOHN; SHAM, 1965),

E,[p] = Gp] + ! / Mdr_”dr + /p (7) v () dr. (1.77)

|7 = x|

Kohn e Sham (1965) optaram em escrever a energia total de uma maneira diferente. Eles

propuseram uma aproximagao para o funcional universal da densidade G [p],

Glpl = Ts [p] + Exc o], (1.78)

e a seguinte expressao para o calculo do funcional de Hohemberg-Khon,
Fux p] = Ts[pl + Jp] + (T [p] = Ts [p]) + (Vee [0] = T [p)) , (1.79)

(T'[p] = T [p]) + (Vee [p] = T [p]) = Exc [p], (1.80)

Exc [p] é a energia de troca e correlagao do sistema interagente, a qual é definida como
a diferenca entre a energia total exata e as demais quantidades conhecidas. Assim, a

equagao (1.79) pode ser reescrita como

Fur [p] = Ts [pl + J[p] + (T'[p] = T< [p]) + (Vee [p] = T [p]) (1.81)

3Um estado quantico é dito degenerado quando existe mais de uma funcdao de onda para uma dada
energia.
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e a energia total do sistema é obtida através da expressao:

Bl = T+ Excll+g | %dﬁdw [r@re@ar, s

= Ty [pl + Exclp] + J [p] 4+ Vae [0] -

O segundo termo da equagao (1.82) é o funcional da energia cinética, do sistema
nao interagente dado pela equagao T [p] = —3 >0 [¢* (7) V2, () dr. O terceiro, J [p]
é a energia de interagao elétron-elétron de Coulomb, ja o ultimo V,,. [p] é o funcional da

energia de interacao elétron-nticleo.

Na préxima secao, sao apresentados os principios da Optica nao linear, bem

como seus efeitos e aplicagoes.

1.2 OPTICA NAO LINEAR

A dptica nao linear é a area da Optica que estuda a interacao da luz com a
matéria no regime em que a resposta do sistema material ao campo eletromagnético apli-
cado nao é linear na amplitude deste campo. As primeiras experiéncias que evidenciaram
o principio da 6ptica nao linear sao do ano de 1875, quando o fisico John Kerr observou um
fenomeno no qual o indice de refragdo de um material muda devido a um campo elétrico
aplicado. A alteragao no indice de refracao é proporcional ao quadrado do campo elétrico
aplicado. O efeito Kerr é melhor observado em materiais conhecidos como materiais Kerr,

materiais centrossimétricos como liquidos, gases e cristais (GOUVEIA, 2016).

Apos a descoberta de John Kerr, os estudos ficaram estagnados devido a falta
de dispositivos de alta intensidade luminosa, nao havendo grandes avancos da éptica nao
linear. Esse panorama mudou apds o desenvolvimento do laser, pois, esse dispositivo
proporciona intensidades de luz suficientemente elevadas para modificar as propriedades

6pticas dos materiais (ARAUJO, 2012).

Quando uma onda de luz se propaga através de um meio 6ptico, o campo
eletromagnético oscilante efetua uma forca de polarizacao sobre todos os elétrons que
constituem o meio. Uma vez que os elétrons internos dos atomos estao fortemente ligados

aos nucleos, o maior efeito de polarizacao é exercido sobre os elétrons externos ou da
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camada de valéncia (PIOVESAN, 2009; BOUDRIOUA, 2009; BOYD, 2003; ARAUJO,

2012). Caso essa luz seja de baixa intensidade ela atua como uma pequena pertubagao,
ou seja, os elétrons que compoem a matéria sao ligeiramente perturbados, tal que seu
modelo pode ser representado através de osciladores amortecidos, a qual ird produzir
uma polarizagao linear, figura (1.3), que é proporcional ao campo elétrico da onda de luz

(PIOVESAN, 2009).

Figura 1.3: Resposta Linear da Polarizagao (P) Frente ao Campo Elétrico Aplicado (E).

P A

N
=V

Fonte: Elaborada pelo autor

No entanto, se o campo de radiagao for da ordem de 10'°N/C, a relagao entre
a polarizacdo e o campo de radiacdo nao é mais linear, veja figura (1.4). Os campos de
luz indispenséaveis para apresentar esta nao linearidade podem ser obtidos com fontes de

lasers.

Figura 1.4: Resposta Nao Linear da Polarizagdo (P) Frente ao Campo Elétrico Aplicado
(E).

N
=Y

Fonte: Elaborada pelo autor
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A luz sera transmitida em uma elevada frequéncia, o comportamento dos
elétrons deixa de ser como em um potencial harmonico, e seu modelo pode ser descrito por
osciladores nao harmonicos (PIOVESAN, 2009). Os efeitos pticos nao-lineares que siao
observados englobam a geracao de harmonicos 6pticos, produgao de frequéncias de com-
binagao entre outros (BOUDRIOUA, 2009; BOYD, 2003; ARAUJO, 2012; FLYTZANIS,
1975).

Em um meio isotrépico, a relagao geral entre a polarizacao P e o campo elétrico
E é expressivel como uma expansao em série simples envolvendo apenas magnitudes,
uma vez que a dire¢ao da polarizagao coincide com a dire¢cao do campo (BOYD, 2003;

BOUDRIOUA, 2009),

P = o\ VE + Y2E 4 yOE® 4., (1.83)

Na expansdo Y é a susceptibilidade linear, sendo, geralmente muito maior
que os coeficientes nao lineares Y, x© e assim por diante. Se os campos aplicados

tiverem a forma F, entao a polarizacao é
P = EO(X(I)Eoe—iwt + X(Q)Ege—%wt + X(3)Ege—3iwt 4. _)7 (184)

a parte da polarizacao associada aos termos de segunda e maiores ordens dao origem a

geracao dos harmonicos épticos.

No caso dos meios cristalinos (meios anisotrépicos), P e E nao sao necessari-

amente paralelos. A polarizacdo deve, entao, ser expressa como uma expansao do tipo
P=co(XVE; + x\PE;Ex + x\®OE;ExEL + -+ x™), (1.85)

sendo (M o tensor de susceptibilidade linear. Os coeficientes x®, x®, .- x(™ sdo

tensores de ordem superior. A expansao é muitas vezes escrita atraves de dois termos

p =Pl 4+ PNt (1.86)
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em que PY corresponde & polarizacio linear
PL = ¢xWE. (1.87)
e PNL ¢ a polarizacao nao-linear

PNL = €0X(2)EJEK + EQX(S)EJEKEL + (188)

A quantidade de luz do segundo harmonico que é produzida depende critica-
mente da forma do tensor y). Para que o tensor x? nio desapareca, o cristal ndo deve

ser centrossimétrico, ou seja nao pode possuir simetria de inversao.

O parametro macroscépico linear x(M, nao-linear de segunda ordem y® e as
susceptibilidades nao lineares de terceira ordem x® dos cristais podem ser estimados em

uma primeira aproximacgao através das seguintes relagoes (RODRIGUES et al., 2017),

1) _ %ij
) = 1.89
1] €OV’ ( )
@ _ Bijk
.. = 1.
ijk €0v7 ( 90)
_ N
=50, (1.91)

N e V correspondem, respectivamente, ao nimero de moléculas na cela unitaria e ao
volume ocupado pela cela; o simbolo () representa uma média orientacional e os indices
ijk referem-se aos eixos x, y e z no nivel macroscépico. A conversao de unidade entre

Y™ e aij, Bijk, Vijk € feita baseada nas seguintes relagoes (RODRIGUES et al., 2017),
YW [SI] = 4nxWlesu], e a[SI] = 47 x 10 5alesu], (1.92)

@ [@, S

47 x 107* 4 47t x 10710
v ] =" @ } = ———Blesul, (1.93)

m
—, 51
o lesul e 5|78 :
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(¢

vlesu]. (1.94)

2 mP B 47 x 10714
V2’ 9 V2’ N

47 x 1078
@ {"” g]] _ Lx(3)[eSU], cn {_ g7 5

Como a descricao quantica de volume nao faz sentido, é mais apropriado ca-
racterizar uma molécula em um campo elétrico estatico por seu momento dipolar, dado
por

Wi =+ aii By + BBy Ex + vijuEsEx Er, (1.95)

1; corresponde ao momento de dipolo da molécula; © é momento dipolar estatico; a é a
polarizabilidade, ou de outra forma conhecida como susceptibilidade molecular de primeira
ordem; [ é a hiperpolarizabilidade, também conhecida como susceptibilidade molecular
de segunda ordem, responsavel pela geracao do segundo harmonico e efeito Pockels; v é a
segunda hiperpolarizabilidade, ou a susceptibilidade molecular de terceira ordem, gerador
do terceiro harmonico e efeito Kerr (BOYD, 2003; ANDERSON et al., 2010). Uma vez
que os tensores de hiperpolarizabilidade dependem da frequéncia angular a equagao (1.95)

pode ser escrita de maneira mais adequada, da seguinte forma

pw) = ey ai(—w,w)E(w) +
J
€0 Z Bijk(—w,wr,w2)E;Ex +
J<k
€0 Z 'Yijkl(_waWlaW27WS)EJ(WI)EK(WZ)EL(WS)- (1-96)
J<k<l
Cada uma das susceptibilidades dependentes da frequéncia estao relacionadas a processos
fisicos distintos, por exemplo, ¥ (—w;w) controla o indice de refracio, ¥ (—2w;w,w)
geracao do segundo harmonico?, X(3)(—3w; w,w,w) geracao do terceiro harmoénico (tripli-
cador de frequéncia), e Y® (—w;w,w, —w) a combinacio degenerada de quatro ondas ou
a dependéncia da intensidade do indice de refragao (BOYD, 2003; PRASAD; WILLIAMS
et al., 1991).

Nesta dissertagao, calculou-se o momento do dipolo eletronico p (em Debay®

4A polarizacdo resultante induzida leva & duplicacio da frequéncia, isto é, a 2w. Dois fétons com
frequéncia w combinam-se para gerar um tunico féton com frequécia 2w.
5Unidade de momento de Dipolo. Equivale a 3,33 x 10730 C' x m.
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D), a polarizabilidade linear média molecular (o) (em unidades eletrostaticas® esu) e a

segunda hiperpolarizabilidades moleculares () (esu), dadas pelas seguintes expressoes,

1
= (Ha + py + p12)2 (1.97)
(o) = Sz Do T (1.98)
1
) == > (i + Vigig + Yigii) - (1.99)
15
1,7,k

O valor médio (ou valor absoluto) da segunda hiperpolarizabilidade estatica equagao (1.99)
é reduzida através da simetria Kleinmann 7 (KLEINMAN, 1962; BOYD, 2003), podendo

ser calculado através da expressao,

(3 = £ Disse Yy + Yoses 2 oy Yawos + )] (1100)

Qualquer tensor que represente grandezas fisicas macrocépicas de um cristal

deve ser invariante sob todas as operagoes de simetria. Cada operacao de simetria esta as-
sociada a uma transformagao de coordendas (FLYTZANIS, 1975). Sob uma tranformagao
de coordendas pode-se determinar as componentes que desaparecem. Assim o tensor de
susceptibilidade de primeira e segunda ordens para os sistemas triclinico e monoclinico

sao dados pelas equacoes,

[« 1
1) X() (1)

Xz Ty 2T
W = | | (0
RN

e xS 2 i D AR R A X

2 _ 2 2 2 2 2 2 2 2 2
XP = S R e xS e e i e | (1102)

% D X2 A A % K2 B

6Unidade de carga. 1 coulomb equivale a 2,997 x 10° esu.
70 ordenamento em que os indices apresentam-se sdo indiferentes: Yiiji = Yijij = Yijji-
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o0 KW
XY= 0 Ky oo |, (1.103)
0

2 2 2 2
0 0 0 X:(Ey)z Xg(vz)y 0 0 Xg?x)y Xg(ny)m

X(2) _ X?S?x)x X?(j/)y Xéi)z 0 0 Xgi)x X?(Ji)z 0 0 . (1.104)
2 2 2 2
0 0 0 X,(zy)z ng)y 0 0 ng)y ng)l‘

O tensor susceptibilidade de terceira ordem () para os sistemas triclinico e monoclinico,

possuem respectivamente, 81 e 41 coordendas independentes que nao sao zero (FLYTZA-

NIS, 1975).

As hiperpolarizabilidades medem o grau de distor¢ao da nuvem eletronica e
governam o comportamento de processos Opticos nao lineareares, como duplicacao de
frequéncia, eletrodptico, triplicador de frequéncia, absorcao de dois fétons, dentre ou-
tros. Estes processos tém muitas aplicagoes, por exemplo, no processamento éptico de

informagao e computacao 6ptica, sendo de grande interesse tecnolégico (ROSSETO, 2002).

A maioria dos cristais por serem centrossimétricos, apresentam nao linearidade
relacionada a segunda hiperpolarizabilidade, . Para o caso da primeira hiperpolarizabili-
dade 3, as moléculas devem apresentar quebra de simetria, a qual pode ser obtida através
da troca de dtomos, por doadores (D’) ou aceitadores (A’) de elétrons (RAVINDRA et
al., 2007; D’SILVA et al., 2012). A primeira hiperpolarizabilidade §, pode ser associada

a energia dos orbitais HOMO e LUMO, os quais sao apresentados na préxima segao.

1.3 ORBITAIS DE FRONTEIRA HOMO E LUMO

Os orbitais de uma molécula podem ser ordenados de acordo com os niveis
de energia em um diagrama, obtido usando métodos computacionais (célculo tedrico) ou
experimentais. O orbital molecular de mais alta energia, ocupado por pelo menos um
elétron, é chamado HOMO, e o orbital molecular de mais baixa energia, nao ocupado

por elétrons é o LUMO.

A energia dos orbitais HOMO e LUMO, desempenham o mesmo papel de
doador e aceitador de elétrons. Assim, os orbitais HOMO e LUMOQO, determinam a
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reatividade molecular e a capacidade de uma molécula em absorver a luz. Um pequeno
valor da separagao energética entre o HOMO e o LUMO, chamado de Band — Gap, e
suas composicoes de orbitais atomicos implicam em uma interacao de transferéncia de
carga dentro da molécula, que influencia as propriedades 6pticas nao lineares ONL da

molécula (ARROIO et al., 2010; PRASAD et al., 2015).

A diferenca de energia entre o HOMO e o LUMO, o Band — Gap, é um indi-
cador de estabilidade molecular, uma vez que, compostos de grande Band — Gap sao mais
estaveis (ARSHAD et al., 2015). O potencial quimico eletronico (pp), a dureza quimica
(1), a energia de ionizacao (E;) e a afinidade eletronica (Ag) podem ser estimadas através
de energias dos orbitais HOMO e LUMO, por meio das seguintes relagoes (PEARSON,

1963)
1

fep = 5 (Eromo + Ervmo), (1.105)
1

=3 (Erumo — Enomo) (1.106)
Er = —FEnowmo, (1.107)
Ap = —Ervmo. (1.108)

A energia ionizacao (E7) é necessiria para remover um ou mais elétrons de
um atomo neutro para formar um fon carregado positivamente. E uma propriedade fisica
que influencia o comportamento quimico do dtomo. Por defini¢ao, a primeira energia de
ionizacao de um elemento, é a energia necessaria para remover o elétron mais externo, ou

a energia de um atomo neutro na fase gasosa.

A afinidade eletronica equacao (1.108) de um elemento ¢é a energia fornecida
quando um atomo neutro, na fase gasosa, ganha um elétron extra para formar um ion

carregado negativamente (CHANG, 2009; HOSSAIN et al., 2018).

O potencial quimico eletronico (p.,) descreve a transferéncia de carga dentro
de um sistema no estado fundamental, definido como o negativo da eletronegatividade

(SPIRTOVIC-HALILOVIC et al., 2014; HOSSAIN et al., 2018). Matematicamente é es-

timado pela equacao equagao (1.105), e, de acordo com a teoria funcional da densidade,
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o potencial quimico de um sistema de muitos elétrons é dado pela equacao,

oT (SEXC + (SEC

_ o o¢c 1.1
ep V(r)+ 5 5 (1.109)

em que, p(r) é a fungdo de densidade eletronica, enquanto 7' [p|, Exc [p] e €c [p] sdo,
respectivamente, os funcionais de energia cinética, de troca e de correlagao. V (r) é o

potencial eletrostatico total em r, que é produzido pelos elétrons e nicleos do sistema

(PARR; YANG, 1989).

O potencial quimico (pp) ¢ definido como a primeira derivada da energia global
em relacao a quantidade de elétrons em uma molécula. Ele esta diretamente relacionado
ao fluxo de elétrons atual, a medida que os elétrons passam de alto potencial quimico,

para baixo potencial quimico (HOSSAIN et al., 2018).

Fisicamente, define-se o potencial quimico como a tendéncia dos elétrons es-
pacaparem do estado de equilibrio (ARSHAD et al., 2015). Os compostos com maiores
valores de potencial quimico sao mais reativos do que aqueles com pequeno potencial
quimico eletronico. Essas quantidades globais (i, 7, Er ¢ a Ag), podem ser utilizadas
como ferramentas complementares na descricao dos aspectos termodinamicos da reativi-

dade quimica, em conexao com os principios de polarizagao minima e dureza maxima.

Moléculas com grande Band — Gap sao conhecidas como dura, e moléculas
com um pequeno Band — Gap sao conhecidas como moles/macias. Um composto pouco
polarizavel possui como caracteristicas: raio pequeno, elevada carga nuclear efetiva, carga
positiva elevada (dcidos) e uma baixa carga negativa (anions). Em compostos duros a
nuvem eletronica estara muito presa ao nicleo e serda pouco distorcida, entao ele é pouco
polarizavel. Um composto mole/macio é muito polarizavel, possui raio grande, baixa
carga nuclear efetiva®, baixa carga positiva (dcidos) e elevada carga negativa (anions).
Em compostos moles/macios, a nuvem eletronica nao estd muito presa ao nicleo, favore-

cendo, assim, a polarizabilidade, ou seja, a sua nuvem eletronica sera distorcida com mais

facilidade (WELLER; ROURKE, 2018; CLARE, 1994; ARSHAD et al., 2015).

No préximo capitulo serao apresentados os materiais estudados nesta dis-
sertacao, suas caracteristicas gerais e as metodologias empregadas na obtencao de suas

propriedades Opticas lineares e nao lineares.

8% a real parcela de carga nuclear capaz de interagir com elétrons.
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2 MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo sao apresentadas e discutidas algumas caracteristicas e para-
metros dos materiais estudados nesta dissertagao segao (2.1), metodologia e técnicas em-

pregadas na obtencao de suas propriedades, 6pticas lineares e nao-lineares segao (2.2).

2.1 MATERIAIS ESTUDADOS

Os estados eletronicos de transferéncia de cargas, que sao constituidos quando
a absor¢ao de fotons acarreta uma deformagao consideravel da nuvem eletronica, sao de
grande relevancia em éptica nao linear. Por exemplo, a transferéncia de carga desempenha
um papel crucial nos diodos organicos emissores de luz (OLE D) e células solares sensiveis
a corantes (DSSC'), duas dreas de pesquisa extremamente ativas (DALINOT et al., 2017).
Em nivel molecular, os estados eletronicos de transferéncia de cargas sao pertencentes as
moléculas, que tém como caracteristica comum a presenca de fortes grupos doadores (D')
e aceitadores (A") de elétrons, interligados através de um sistema organico 7-conjugado!,
que sado denominadas pontes push-pull (RAVINDRA et al., 2007; D’SILVA et al., 2012)

figura (2.1) apresentamos alguns exemplos de estruturas push-pull.

Entre as inimeras classes de sistemas m-conjugados, os cristais organicos, que
possuem como substituintes grupos doadores (D') e aceitadores (A') de elétrons, sao de
grande interesse, pois estudos experimentais e tedricos demonstram que eles aumentam
a resposta éptica nao linear de segunda e terceira ordem (RAVINDRA et al., 2007).
Os cristais organicos podem exibir elevado comportamento éptico nao linear na regiao
do visivel e boa estabilidade fisica e quimica. A vantagem dos cristais organicos sobre os
inorganicos estéd na relativa facilidade de manipulagao e obtencao de estruturas, alterando
os substituintes e os grupos funcionais nos reagentes iniciais para os tipos doador (D')
e aceitador (A") de elétrons, o que pode aumentar as propriedades Gpticas nao lineares

(SZUKALSKI et al., 2017).

1S40 estruturas que possuem ligagoes simples e duplas consecutivas (C' = C' — C = C' — C). Exemplos:
alquino, alqueno, benzeno, estibeleno e etc.
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Figura 2.1: Exemplo de estruturas quimicas do tipo push-pull. As partes doadoras (D7)
e aceitadoras (A7) estdo marcadas em azul e vermelho, respectivamente.

iON/R): EQ—N‘N’ d PY-pCN

@@5@1

O PY-pCNCN

PY-CNpNO,
A0 O
o0 !
PY-pNO, PY-oCNCN

' DOADOR — CONJUGAGAO - -

Fonte: Adaptado de Szukalski et al. (2017).

Por definicao, os cristais sao compostos tridimensionalmente periédicos, isto
é, possuem uma estrutura que se repete a altas ordens®. Nesse sentido, ao estudar a
estrutura cristalina de compostos, faz-se imprescindivel a definicao de alguns conceitos da

cristalografia.

Operacao de simetria é uma operacao realizada em um corpo, de tal maneira
que seja preservada a sua localizagao no espago apdés um dado nimero de operagoes.
Por exemplo, duas rota¢oes (uma operacao de simetria) de 180° aplicadas a um corpo
de coordenadas x, y e z resultard em outro corpo também em x, y, z. As operacoes
de simetria sao aplicadas tendo como referéncia os elementos de simetria (ponto, reta
ou plano) e podem ser classificadas como operagoes préprias (aquelas que nao alteram a
quiralidade da molécula, tais como rotagoes e transla¢ao) e operagoes improprias (aquelas

que alteram a quiralidade da molécula, tais como reflexdes, inversoes e rotoinversoes)

(HITCHCOCK, 1990).

2Quando refere-se a cela unitiria adjacente, aquela tomada como referencial, tem-se a primeira ordem
de refexao.
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Esses conceitos bésicos de simetria sao importantes para a determinacao da
estrutura cristalina de uma dada molécula. Partindo do macro para o micro, todo cristal
pode ser dividido em uma pequena por¢ao que se repete apenas por translacao, deno-
minada cela unitdria. A figura (2.2) ilustra uma cela unitaria, que é uma abstragao
matematica com fronteiras semelhantes a um sélido tridimensional, determinado por seis
parametros: os eixos cristalograficos a, b e ¢ e os angulos interaxiais o/, 5’ e 7' que,
quando permutados, geram os sete sistemas cristalinos tabela (2.1), a saber: triclinico,
monoclinico, trigonal, hexagonal, ortorrombico, tetragonal e cubico (CULLITY, 2001).
Em contrapartida, o conteuido da cela unitaria é relacionado nao apenas por translacao,
mas também por rotacao, reflexao, inversao e operagoes mistas. Em suma, a unidade as-
simétrica® é a menor derivacao de um cristal. Apés aplicar todas as operacoes de simetria
na unidade assimétrica, obtém-se o conteudo da cela unitaria que, por sua vez, se repete
por translacao para a formacao do cristal como um todo. A partir da permutacao das
operagoes de simetria bésicas (rotacdo, reflexao, inversao e rotoinversao) sao gerados os

32 grupos pontuais.

Figura 2.2: Eixos cristalograficos e angulos interaxiais.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando o conteido da cela unitaria é relacionado pelas operacgoes de sime-
tria rototranslagao (rotacao seguida de translagao) e/ou planos de deslizamento (reflexao

seguida de translacdo), os 32 grupos pontuais se tornam 230 grupos espaciais e os sete

3Unidade que por aplicacdo das operacdes de simetria (grupos pontuais) e translacio constréi o cristal.
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sistemas cristalinos sao degenerados em 14, denominadas redes de Bravais, conforme a
figura (2.3). Tais redes envolvem a centragem das celas unitdrias em alguma das faces
(centragem A, B ou ('), em todas as faces (centragem F), de corpo centrado (/) ou

nenhuma centragem (P, de primitiva) (ATENCIO; AZZI, 2017).

Tabela 2.1: Os sete sistemas Cristalinos.

Sistema Cristalino Eixos Angulos Interaxiais
Cubico a=b=c of =3 =+"=90°
Tetragonal a=b#c of =0 =+"=90°
Trigonal a#b#c of =0 =+"=90°

Romboédrico a=b=c o =03 =+"#90°
Hexagonal a=b#c o =p =90°+ =120°

Monoclinico atb#c o =+ =90° p #90°
Triclinico a#b+#c o # [ # " 2£90°

Figura 2.3: Redes de Bravais.

cuBICO

TETRAGONAL

ORTOROMBICO

HEXAGONAL

MONOCLINICO
P @ c Tipos de Celas Unitaria
4 P = Nenhuma Centragem
TRICLINICO
Pﬁ | = Centrada no corpo

F = Centrada em todas as faces

C = Centrada em duas faces

Fonte: Elaborada pelo autor.

A derivacao das estruturas, estudadas nesta dissertacao, sao dadas a seguir:
a Acetil-6-bromocumarina pertence ao sistema triclinico, grupo espacial P — 1 indicando

que a maior simetria presente é um eixo de rotoinversao (por isso o sinal negativo) de
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ordem 1, isso é, 360° e centragem primitiva P (isso é, ndo ha transla¢do envolvida na
simetria interna da cela unitaria). Por outro lado, a segunda molécula a 2-(4-nitrofenoxi)-
1-feniletanona, cristalizou-se no sistema cristalino monoclinico, também com centragem
primitiva P, mas com um eixo de rototranslagao 2; (rotacao seguida de translagdo) com

rotacao de ordem 2 e translac¢do ao longo do eixo cristalografico ¢ (CULLITY, 2001).

2.1.1 Acetil-6-bromocumarina (ABC)

A Acetil-6-bromocumarina (ABC), é uma estrutura derivada de cumarinas,
que sao substancias fitoquimicas incolores e cristalinas e um heterociclo de oxigénio, que
ocorre em forma livre ou combinada com glicose. As cumarinas pertencem a familia de
benzopironas, que consiste em um anel de benzeno unido por um anel de pirona. As
benzopironas sao subdivididas em benzo-a-pironas e benzo-y-pirononas, das quais cuma-
rinas e flavonoides sao membros primarios da classe benzo-a-pironas e benzo-y-pironas,

respectivamente.

As aplicagoes bioquimicas, farmacoldgicas e terapéuticas das cumarinas sim-
ples podem ser influenciadas pelo padrao de substituicao. Estudos demonstraram que
essas atuam como inibidores competitivos da vitamina K, anticoagulantes, antioxidante e
anticancerigena (BHATNAGAR et al., 2012). As pesquisas também provaram a citotoxi-
cidade seletiva de cumarinas para células tumorais e no crescimento celular. Atualmente,
as cumarinas também sao usadas como aditivos na industria de alimentos e cosméticos,
como corantes a laser, industrias agroquimicas e também como agentes de iluminacao

éptica (POUMALE et al., 2013).

A estrutura da Acetil-6-bromocumarina (Cy; H;BrO3), figura (2.4 a), foi de-
terminada por difracao de raios X e cristalizou no sistema triclinico pertencente ao grupo
espacial P—1. Esse composto possui duas unidades assimétricas na cela unitéria (Z = 2),
como pode ser visto na figura (2.4 b) com os parametros a = 3,958/?, b = 11,048/1,
¢ = 11,1254 com volume V = 475,221 A3, ' = 79,940°, o' = 82,784° e o = 89,212°
(CASTRO et al., 2016).
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Figura 2.4: Projecao ao ao longo do eixo a do cristal mostrando a Acetil-6-bromocumarina
(ABC) (a) isolada e a (b) Cela unitdria.

@
@
"‘Br

(b)) w

Fonte: Elaborada pelo autor
2.1.2 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE)

A 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) é uma estrutura anédloga de ne-
oliganas. Lignanas e neolignanas sao um grande grupo de fenéis de ocorréncia natural que
sao amplamente espalhados dentro do reino vegetal e sao derivados da via biossintética
do 4cido shikimico*. Estes compostos apresentam estruturas diméricas formadas por uma
ligacao B, B’ entre duas unidades de fenilpropano com um grau diferente de oxidagao na
cadeia lateral e um padrao de substitui¢ao diferente nas porgoes aromaticas (BERNINTI et
al., 2009). Varios efeitos bioldgicos tém sido atribuidos a classe das lignanas e neolignanas
nos ultimos anos, tais como: antifingicas, antiesquistossomoéticas, antiplasmodial, tripa-
nocida, antibacteriana, antipsicética, antioxidante e atividade biolégica contra Escherichia
coli, um grupo de batérias que causam infecgoes no intestino e de urina (BARATA et al.,

2000; KONYA; VARGA; ANTUS, 2001).

A estrutura da NF — FE (C14H11NOy), figura (2.5 a), foi determinada por
difracao de raios X. No estado sélido, cristalizou no sistema monoclinico e pertence
ao grupo espacial P2;/c. Estruturas que pertencem ao sistema monoclinico possuem
quatro unidades assimétricas na cela unitaria (Z = 4) conforme figura (2.5 b) com os

parametros: a = 8,0930121, b =13, 1790/01, c= 11,4120121 com volume V = 1216,80/013 e

4Conhecido como a forma aniénica do shikimate, é um importante intermediario bioquimico em plantas
e microorganismos. Seu nome deriva da flor do shikimi japonés (Illicium anisatum), fonte natural da qual
foi extraida pela primeira vez.
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angulos interaxiais = 91,43°, o' =~ = 90,0° (VAZ et al., 2016).

Figura 2.5: Projegao ao ao longo do eixo a do cristal mostrando a 2-(4-nitrofenoxi)-1-
feniletanona (NF — FE) (a) isolada e a (b) Cela unitaria.

Fonte: Elaborada pelo autor

Os parametros de cela unitaria e as operagoes de simetria sao de grande im-
portancia para a determinagao da estrutura cristalina de uma dada molécula. Como visto
no capitulo (1), tensores que representam grandezas fisicas macrocdpicas de cristais sdo
invariantes sob todas as operacoes de simetria. As operacoes de simetria estao associadas
a transformagoes de coordendas (FLYTZANIS, 1975). Sob uma transformacao de coor-
dendas pode-se determinar os componentes dos tensores y, x(® e x(® que desaparecem

para cada sistema cristalino. Veja as equagoes (1.101) a (1.104).

2.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os métodos tedricos M P2 e DFT foram utilizados para o cédlculo das pro-
priedades Opticas lineares e nao-lineares, empregando o conjunto de funcoes de base
6 — 311 + G(d): ‘6 — 311’ que representa o nimero de fungdes Gaussianas, em que o
numero ‘6’ corresponde a seis fungoes Gaussianas, que descrevem os orbitais das camadas
internas; o algarismo ‘3’ diz respeito a trés fungoes Gaussianas expandidas, para caracteri-
zar a parte de valéncia interna; o niimero ‘11’ para parte externa; o ‘+’ significa a insercao
de fungoes difusas para todos os atomos do sistema; a letra ‘d’ representa a introducao

de fungoes de polarizagao para o orbital do tipo ‘d’. Essas func¢oes ajudam a descrever a



2.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL 60

distorgao das nuvens eletronicas de moléculas (FRISCH et al., 2009).

A escolha do conjunto de fungoes de base® 6 — 311 + G(d) (por ser usual) foi
realizada devido aos resultados satisfatorios obtidos anteriormente para sistemas diferen-
tes, usando a mesma abordagem, como demonstrado por Santos et al. (2015). Os autores
supracitados fizeram a comparacao entre os conjuntos de fungoes base: aug —cc—pV D Z;
aug—cc—pVTZ,d—aug—cc—pVDZ;,d—aug—cc—pVTZ; t—aug—cc—pVDZ e os
resultados mostram claramente a convergéncia do momento de dipolo, polarizabilidade li-
near e primeira hiperpolarizabilidade em relacao ao conjunto de bases; as diferencas entre
os resultados obtidos com aug —cc—pV DZ e os demais conjuntos de base nao excederam
3%. Os conjuntos de fungoes de base trabalhados Santos et al. (2015), e outros niveis
de teoria como o M P4 nao foram utilizadas, pois demandam um custo computacional
maior, e apresentam resultados com diferencas pouco significativas ao serem comparados

com resultados obtidos utilizando a fungao de base 6 — 311 + G(d).

No nivel de teoria DFT foram trabalhados os funcionais hibridos B3LY P,
WB97, BHandHlyp, MO6HF', M062X e CAM — B3LY P, cuja ideia bésica destes fun-
cionais é mesclar as correlagoes de troca® calculadas de forma exata (Hartree — Fock)
com as obtidas a partir de métodos DF'T, para melhorar o desempenho dos céaculos
quanticos (FORESMAN; FRISH, 1996). O funcional B3LY P consiste no funcional
hibrido DF'T'/Hartree — Fock para a troca com trés parametros determinados por Becke
(BECKE, 1992) combinado com o funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr (LEE;
YANG; PARR, 1988),

A*Ef(LATER + (1 . A) E)IgF + B*AE)B;ECKE + EVNW + C*AEgon—local‘ (21)

em que A, B, e C sao os parametros determinados por Becke através do ajuste ao conjunto
de moléculas. O funcional B3LY P usa a correlacao nao local fornecida pela expressao
LY P e VIWN funcional 1] para correla¢ao local (nao funcional V). Nota-se que, uma

vez que a LY P inclui termos locais e nao locais, a funcionalidade de correlagao utilizada

®Mais detalhes sobre as fungdes de base podem ser vistos na referéncia (ORTOLAN, 2014).

6Quando a teoria de Hartree-Fock cumpre o requisito de que |1/12| seja invariante em relagao a troca
de dois elétrons por antisimetrizar a fungao de onda, ele inclui automaticamente os principais efeitos de
correlagao decorrentes de pares de elétrons com a rotacao. Esta correlagao é denominada correlacao de
troca.
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é, na verdade

C*EE" + (1 —-C)y EYVY. (2.2)

Em outras palavras, VIW N ¢é usado para fornecer o excesso de correlacao local
requerido, uma vez que LY P contém um termo local essencialmente equivalente a VW N

(FRISCH et al., 2009).

O funcional CAM — B3LY P combina as qualidades hibridas de B3LY P e
a correcao de longo alcance” apresentada por Tawada et al. (TAWADA et al., 2004);
compreende, ainda, 19% interacao de troca Hartree-Fock mais 81% Becke a curto alcance;
65% Hartree-Fock com 35% Becke a longo alcance (BECKE, 1992). Os funcionais hibridos,
MO062X e MO6H F, possuem uma quantidade diferente de troca de Hartree-Fock em cada
um, o M062X 54% e o MO6H F ¢é um funcional full-Hartree-Fock, portanto possui 100%
de interagao de troca Hartree-Fock (ZHAO; TRUHLAR, 2008). BHandHlyp apresenta

50% interacao de troca Hartree-Fock mais 50% interacao de troca Becke.

Os procedimentos computacionais foram realizados no software GAUSSTAN09
(FRISCH et al., 2009), utilizando o cluster Grupo de Quimica Tedrica e Estrutural de
Anépolis (QTEA), localizado no Campus Anépolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas

Henrique Santillo, da Universidade Estadual de Goiés.

2.2.1 Meétodo de fit de cargas parciais - ChelpG

As cargas atomicas parciais sao descritores indispensaveis para interpretar os
resultados dos calculos quimicos quanticos, de forma quimicamente intuitiva. Trata-se da
descricao da distribuicao de carga de elétrons dentro das moléculas, através da atribuicao
de uma carga parcial a cada dtomo dessas. Como as cargas atOmicas parciais nao sao ob-
servaveis fisicos e nao hd uma definicao mecanica quantica rigorosa delas, muitos modelos
diferentes foram propostos para extrair cargas atomicas parciais da distribuicao de carga

molecular.

Os modelos de cargas atomicas parciais sao classificados em trés grupos (MEI

et al.,, 2015). O primeiro trata-se de modelos que ndo possuem uma base sélida na

"Na teoria do funcional da densidade, indica a correcio de funcionais de troca para as interacdes de
troca elétron-elétron de longo alcance, que sao insuficientemente incorporados em funcionais de troca
convencionais.
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mecanica quantica e sao decorrentes de modelos mecanicos classicos, como a equalizacao
de eletrongatividade classica ou de medidas experimentais. O segundo grupo abrange
os modelos baseados em particionamento da funcao de onda molecular em contribuigoes
atomicas, e em termos de funcoes de base utilizadas para construir esta funcao de onda.
A anélise da populacao de Mulliken é um exemplo tipico de tais modelos. Essa é, pro-
vavelmente, a mais conhecida de todos os modelos de carga atomica parcial. Devido a
sua simplicidade, este modelo é computacionalmente muito atraente. No entanto, seus
resultados tendem a variar com o conjunto de bases empregado e sao pouco realistas em

alguns casos (MARENICH et al., 2012; MEI et al., 2015).

O método escolhido para o cdlculo de cargas parciais foi o ChelpG®, que per-
tence ao terceiro grupo. Neste grupo, as cargas atomicas sao ajustadas a certas quantida-
des fisicas obtidas a partir de calculos quanticos, especialmente o potencial eletrostatico
(ESP). No método ChelpG, as cargas sao determinadas por meio do ajuste de poten-
ciais em uma rede de pontos ao redor da molécula, ou seja, calcula-se esta propriedade
mediante um ajuste por minimos quadrados do potencial eletrostatico, o qual é obtido

em um grande nimero de pontos em torno da molécula (MARENICH et al., 2012).

2.2.2 Abordagem de Supermolécula (SM) e o processo iterativo

de polarizacao

As propriedades elétricas dos cristais Acetil-6-bromocumarina (ABC) e 2-
(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE), foram estudadas utilizando a abordagem de
supermolécula (SM). Com o intuito de simular, através de um processo iterativo, os
efeitos da polarizacao do ambiente cristalino sobre uma molécula isolada de cada cristal
em estudo. Na abordagem de supermolécula, o cristal é modelado por uma caixa / volume
molecular (a qual serd chamada de molécula envolvida) veja figuras (2.6) e (2.7), produzido
a partir de um conjunto de celas unitdrias definido por U x V' x X. A terminologia
U x V x X estabelece a quantidade de celas unitarias que a caixa possuird em cada um
dos eixos cristalograficos, em que U para o eixo a, V para o eixo b e X para o eixo c,

figura (2.6).

8CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid-based method. Esquema de cdculo de cargas
atomicas.
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Na abordagem SM as propriedades elétricas sao calculadas apenas para uma
parcela do cristal (molécula isolada), computando, deste modo, efeitos de interagoes inter-
moleculares, tornando possivel fazer a estimativa do valores das propriedades do cristal,
em que se tem como partida os resultados obtidos para a molécula isolada (GUILLAUME

et al., 2004).

Figura 2.6: Representagao de uma caixa (molécula envolvida) 5 x 5 x 5: (i) visualizagao
tridimensional e (4i) bidimensional destacando a cela unitaria central.

(i) (ii)
Fonte: Adaptado de Santos (2016).

Figura 2.7: Representacdo da caixa / volume molecular (molécula envolvida), destacando
a unidade assimétrica central.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No processo iterativo de polarizacao, uma molécula isolada, ou um grupo de

moléculas, é tratada de forma direta, ou seja, utilizando-se de métodos de célculo de es-
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trutura eletronica (GUILLAUME et al., 2004), e os demais dtomos das moléculas vizinhas
sao tratados como pontos de carga. O processo iterativo de polarizacao é realizado em
varios passos. Primeiro, determina-se a carga elétrica da molécula isolada, ajustando o
potencial eletrostatico molecular via ChelpG. Em seguida, cada atomo das moléculas vi-
zinhas é substituido pela carga atomica parcial previamente obtida. O processo iterativo
continua com a substituicao das cargas atomicas parciais em cada etapa de calculo, até
que se obtenha a convergéncia das cargas parciais e do momento de dipolo elétrico, o que

é caracterizado como o equilibrio eletrostatico entre a molécula isolada e o meio que a

circunda (SPACKMAN; MUNSHI; JAYATILAKA, 2007).

Em cada processo iterativo, calculou-se as propriedades elétricas lineares e nao
lineares, no caso estatico e dinamico, para as moléculas isoladas e considerando os efeitos
do ambiente cristalino (molécula envolvida). Os efeitos do ambiente cristalino (veja figura
(2.8), foram modelados visando uma répida convergéncia do momento de dipolo e cargas
elétricas das moléculas em estudo, considerando as seguintes configuragoes de caixas:
para a 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE), figura (2.8 a), o tamanho da caixa
trabalhada foi 9 x 9 x 9, em que se obteve um total de 729 celas unitarias, em que cada
uma possui 4 unidades assimétricas e 30 dtomos, resultando em uma caixa com 87.480
atomos. Para Acetil-6-bromocumarina (ABC), figura (2.8 b), foi utilizada uma caixa
de dimensoes 7 X 7 x 7, totalizando 343 celas unitarias, cada cela unitaria dispoe de 4

unidades assimétricas e 22 atomos, resultando em uma caixa com 15.092 atomos.

Figura 2.8: Projecao ao ao longo do eixo a do cristal mostrando a unidade assimétrica
da (a) 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e (b) Acetil-6-bromocumarina (ABC)
envolvida pelas moléculas circunvizinhas que sao tratadas como pontos de carga.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Em ambas as moléculas, a convergéncia do momento de dipolo e das cargas
elétricas foi obtida no quinto passo do processo iterativo, o que vem de acordo com oS
resultados encontrados em trabalhos anteriores (FONSECA et al., 2010; SANTOS et al.,
2015; CASTRO et al., 2016; VAZ et al., 2016).

Outras configuracoes de caixas foram trabalhadas e os resultados obtidos nao
apresentaram diferencas significativas. Santos (2016) analisou os resultados para diferen-
tes tamanhos de caixas. Ao comparar os valores das cargas atomicas parciais, em cada
passo do processo iterativo de polarizagao, Santos (2016) verificou-se que, em relagao aos
valores obtidos na caixa 9 x 9 x 9, as diferencas apresentadas nao foram significativas, no

méaximo +0,43% e +0, 13% em relacao as caixas 5 x 5 x 5 e 7 X 7 x 7, respectivamente.

No capitulo seguinte, foram demonstrados os resultados dos calculos das pro-
priedades épticas lineares e nao lineares, obtidos através da abordagem de supermolécula

em conjunto com o processo iterativo de polarizagao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos para o momento de di-
polo, a polarizabilidade linear média e a segunda hiperpolarizabilidade média dos cristais:

2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e Acetil-6-bromocumarina (ABC).

A aplicabilidade da abordagem utilizada (supermolécula) e do processo ite-
rativo de polarizacao eletrostdtica foi baseada na convergéencia do momento de dipolo e
cargas elétricas! (SPACKMAN; MUNSHI; JAYATILAKA, 2007), iniciando com o fit de

cargas atomicas da molécula isolada.

O método M P2, com o conjunto de fungdes base 6 — 311 + G(d), utilizado
neste trabalho é reconhecidamente bom, uma vez que ja foi utilizado em um artigo an-
terior (FONSECA et al., 2010) para sistemas similares, e que apresentou resultados bem
satisfatérios quando comparados com dados experimentais (ESPINOSA et al., 1996). Ao
partir desta premissa, os resultados obtidos via M P2 foram utilizados para fins de com-

paracao com os resultados via Teoria do Funcional da Densidade DF'T, utilizando os

funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, MO6HF, WB97 e BHandHLY P.

Os resultados obtidos com o funcional densidade W B97 (NF — FE), tabela
(3.3), e MO6H F (ABC), citados na tabela (3.4), foram escolhidos por apresentarem va-
lores mais proximos aos obtidos no nivel M P2 para a NF — FE e ABC, respectivamente

apresentados nas tabelas (3.1) e (3.2).

3.1 MOMENTO DE DIPOLO

O momento de dipolo é uma propriedade da molécula que surge a partir do
efeito da separacao de cargas devido as diferencas de eletronegatividades dos atomos en-
volvidos nas ligacoes. Nao ¢é possivel medir o momento de dipolo de uma ligacao individual
na molécula, mas apenas o momento de dipolo total da molécula, que é a soma vetorial

dos momentos de dipolo das ligacoes individuais.

IEstabilidade eletrostética entre a molécula e sua circunvizinhanca.
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Inicialmente, o cédlculo das propriedades elétricas dos cristais de NF — FE e
ABC foram efetuados no nivel M P2, utilizando o conjunto de fungoes base 6—311+G(d).
As tabelas (3.1) e (3.2) mostram os resultados do momento de dipolo desses cristais com

os respectivos ntimeros de iteracgao.

A aplicabilidade da abordagem de supermolécula e do processo iterativo de
polarizacao eletrostatica é vantajosa, em virtude da rapida convergéncia do momento
de dipolo dos cristais. Dessa forma, foi considerado o limite de sete iteracoes. Uma
visualizagao alternativa dessa convergéncia fica explicita nas figuras (3.1) e (3.2).

Figura 3.1: Gréfico da convergéncia do momento de dipolo (D) da a molécula 2 — (4 —

nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF — FE) via M P2 e DF'T em fungao do nimero de
iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

De acordo com o figura (3.1), ao utilizar o método MP2/6 — 311 + G(d),
o valor do momento de dipolo para a NF — FE envolvida é de 9,1 D, demonstrando,
assim, um aumento de 22, 6% em comparacao com o resultado da NF — FE isolada 7, 42
D. Os resultados do momento de dipolo converge em 2, 16D para a ABC isolada e em
3,86D para a ABC envolvida, revelando que os efeitos da polarizagao contribuem para

um aumento de 78, 7% em comparagao com o resultado da ABC isolada figura (3.2).
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Figura 3.2: Gréfico da convergéncia do momento de dipolo (D) da a molécula Acetil —
6 — bromocumarina (ABC) via M P2 ¢ DFT em fungao do nimero de iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Posteriormente, os calculos das propriedades elétricas dos cristais NF — FE
e ABC foram realizados no nivel DFT utilizando os os funcionais densidade B3LY P,
CAM—-B3LY P, M062X, MO6HF, BHandHLY P e W B97, e com o conjunto de fungoes
de base 6 — 311+ G(d). Nos apéndices (A) e (B), encontram-se os resultados do momento
de dipolo, da NF — FE e ABC, nesta ordem, tabelas (A.1) a (A.5) e as tabelas de (B.1)
a (B.5).

Nos resultados mostrados nas tabelas, levou-se em consideracao sete iteragoes,

porém, a convergencia foi obtida no quinto passo para todos os funcionais.

Em DFT, pode-se notar uma rapida convergéncia em relacao ao momento
de dipolo para todos os funcionais utilizados, indicada pelas figuras (3.1) e (3.2), para a
NF — FE e ABC, respectivamente, que mostram a convergéncia do momento de dipolo

em funcao do nimero de iteragoes, nos niveis M P2 e DF'T.

Apo6s a exposicao dos valores para o momento de dipolo, nota-se caracteristicas

diferentes entre os funcionais. Ao analisar cada funcional e considerar as moléculas isola-
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das e envolvidas, verifica-se, a partir das tabelas, nos valores do momento de dipolo um

crescimento percentual.

Com o funcional B3LY P, os resultados do momento de dipolo convergem para
a NF — FE em 8,28D (isolada) e 10,1D (envolvida), o que indica um aumento de 22%,
e para a ABC em 2,9D (isolada) e 4,66D (envolvida), com um crescimento de 60, 7%.

Tabela 3.1: M P2/6 — 311 4+ G(d) resultados para as componentes do momento de Dipolo
(em D) em fungao do proceso iterativo para a NF — FE.

0 1 2 3 4 5 6 7

gy —0,82 —0,79 —0,85 —0,85 —0,85 —0,85 —0,85 —0,85
1, —7,37 —8,68 —898 —9,06 —9,08 —9,08 —9,08 —9,09
u, 0,32 0,21 0,16 0,14 0,13 0,13 0,13 0,13
n 7,42 8,72 9,00 9,07 9,10 9,10 9,10 9,10

Tabela 3.2: M P2/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de Dipolo
(em D) em fungao do proceso iterativo para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7

gy —0,23 —0,39 —0,39 —0,39 —0,38 —0,39 —0,38 —0,39
p, —0,71 —1,46 —1,26 —1,39 —1,32 —1,36 —1,34 —1,35
n, 2,03 3,36 3,48 3,60 3,58 3,60 3,59 3,60
p 2,16 3,60 3,72 3,8 3,8 3,8 3,8 3,86

Em seguida, via CAM — B3LY P, para a ABC verfica-se 2,82D (isolada)
e em 4,5D (envolvida), o que resulta em um aumento de 59,6%; para a NF — FE o
momento de dipolo converge em 8,09D (isolada) e 9,81D (envolvida) um aumento em
21,3%. Depois, através do M062X, para a NF — FE nota-se que a convergéncia é obtida
em 8, 0D (isolada) e 9,68D (envolvida), gerando um crescimento de 21%; para a ABC, a
convergéncia ¢ obtida em 2,62D (isolada) e 4,28D para (envolvida), o que constitui um
aumento de 63, 3%. Posteriormente, por meio do M06H F', o momento de dipolo da ABC,
tabela (3.4), converge em 2,5D (isolada) e em 4,1D (envolvida), com um acréscimo de

64%; para a NF — FE 8,13D (isolada) e em 9,72D (envolvida), um aumento de 19, 5%.

Através do funcional BHandH LY P os resultados do momento de dipolo, para
a NF — FE, convergem em 8, 26D (isolada) e 9,95D (envolvida), uma expansao de 20, 5%,
e para ABC em 2,94D (isolada) e em 4,59D (envolvida), um aumento de 56,1%. Por
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fim, em W B97, o momento de dipolo converge em 2,66D (isolada) e 4,29D (envolvida),
e para a NF — FE, tabela (3.3), em 7,85D (isolada) e em 9,51D (envolvida), e, como
acontece com os outros funcionais trabalhados, houve também um aumento percentual,

de 61,3% para a ABC e 21,1% para a NF — FE.

Tabela 3.3: WB97/6 —311+ G(d) resultados para as componentes do momento de Dipolo
( em D) em funcao do proceso iterativo para a NF — FE.

0 1 2 3 4 5 6 7
1, —0,87 —0,83 —0,89 —0,88 —0,89 —0,89 —0,89 —0,89
, —7,79 —9,07 —9,37 —9,44 —9.46 —9,47 —9,47 —9,47
u, 0,33 0,21 0,15 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12
u 7,85 9,11 9,41 9,48 9,50 9,51 9,51 9,51

Tabela 3.4: MO6HF/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo ( em D) em funcao do proceso iterativo para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7

fy —0,26 —0,43 —0,42 —0,42 —0,42 —0,42 —0,42 —0,42
g, —0,80 —1,53 —1,33 —1,46 —1,40 —1,43 —1,41 —1,41
n, 2,35 3,61 3,72 3,84 3,81 3,8 3,8 3,82
n 2,50 3,94 3,97 4,13 4,08 4,12 4,10 4,10

Ao comparar os valores do momento de dipolo da molécula NF — FE envol-
vida, via DFT/6 — 311+ G(d), utilizando diferentes funcionais, com o valor invaridvel de
9,12D (M P2/6 — 311 + G(d)), obtém-se percentuais variados. Desse modo, em B3LY P,
ao comparar o valor 10,1D (DFT) com 9,12D (M P2), nota-se uma diferenga de 11%.
Assim, com o mesmo raciociinio comparativo, mantendo fixo o nimero de M P2, verifica-
se que, para 9,68D (CAM — B3LY P), tem-se 7,8%; para 9,72D (M062X), 6,4%; para
9,95D (MO6HF), 6,8%; para 9,95D (BHandHLY P), 9,3%. Por tltimo, para 9,51D
(W B97) percebe-se uma diferenca de 4, 51%.

Ao realizar a mesma comparacao de valores do momento de dipolo obtidos via
DF'T para molécula ABC envolvida com o obtido em M P2 de 3,86D, foram observadas
diferentes porcentagens em relacao aos funcionais densidade. Sendo assim, ao conside-
rar a molécula envolvida, os resultados 4,66D em B3LY P; 4,5D em CAM — B3LY P,
4,28D em MO062X; 4,59D em BHandHLY P; e 4,29D em W B97, correspondem as
diferencas percentuais de 20, 7%, 16,6%, 10,8%, 18,9%, 11, 1%, respectivamente e 4, 1D
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em MO6HF', sendo este o resultado mais proximo do obtido via M P2, o qual apresenta

uma diferenca percentual de 6,22%.

Ao estabelecer um percentual comparativo entre as componentes e a resultante
do momento de dipolo, para todos os funcionais DFT, tem-se uma diferenca entre p, e
p de 89,1% a 90,9% (NF — FE), de 89,7% a 90,2% (ABC); i, e p de 65,2% a 66,02%
(ABC), de 0,4% a 0,7% (NF — FE); entre p, e u de 96,1% a 99,1% (NF — FE) e de
6,32% a 6,87% (ABC). Ao comparar estes percentuais, é notavél que a componente
{ty, do momento de dipolo da NF — FE e p, da ABC possui valores mais préximos do

momento de dipolo resultante i, apresentando a menor diferenca percentual.

As figuras (3.3) e (3.4), respectivamente, apresentam o vetor momento dipolo
da NF — FE e ABC, ambas em fase cristalina, e evidenciam a pouca variacao do mo-

mento dipolo em relacao ao eixo y da NF — FE e em relagao ao eixo z para a ABC.

Além disso, as componentes i, (NF — FE), com uma redugao de 46,3% e f,
(ABC) com um aumento de 76, 3%, sofreram a maior influéncia decorrente da polarizacao

do ambiente cristalino, em comparacao a molécula isolada.

Figura 3.3: Vetor momento dipolo da 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) em fase
cristalina, evidenciando a pouca variagao do momento dipolo em relagao ao eixo .

Fonte: Dados da Pesquisa.

Os aumentos no momento de dipolo, tanto para NF — FE quanto para ABC,
sao ocasionados pela influéncia da polarizacao do ambiente em relacao a molécula isolada.
O cristal de ureia é usado nas propriedades 6pticas nao lineares (ONL) dos sistemas

moleculares, por isso, os valores de suas propriedades sao utilizadas como um limiar para
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fins de comparacao (PRASHANTH et al., 2015).

Figura 3.4: Vetor momento dipolo da Acetil-6-bromocumarina (ABC) em fase cristalina,
evidenciando a variacao do momento dipolo em relacao ao eixo z.

Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao comparar o momento dipolo total das moléculas envolvidas da, Acetil-6-
bromocumarina (ABC) (3,86D) e 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) (9,10D)
com a ureia (1,58D), nota-se que sao respectivamente, 2,44 e 5,75 vezes maior que ao da

ureia.

O momento de dipolo é uma propriedade da molécula que surge a partir do
efeito da separacao de cargas, devido as diferencas de eletronegatividades dos atomos en-
volvidos nas ligagoes. Para a NF — FE e ABC, moléculas poliatomicas, o vetor momento
de dipolo, aponta na dire¢ao resultante figuras (3.3) e (3.4), devido a cada contribuigao
das ligagoes individuais. Essa resultante esta na direcao das componentes que possuem
maior influéncia na magnitude do momento de dipolo, p, para a NF —FE e p, para

ABC.

3.2 POLARIZABILIDADE LINEAR

Nesta secao, tem-se a discussao dos resultados para a polarizabilidade linear

() da 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e Acetil-6-bromocumarina (ABC).

A polarizabilidade linear expressa a capacidade de distor¢cao da unidade mo-
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lecular, devido a densidade eletronica sob a influéncia de campos externos fracos, como o

campo gerado por uma carga a curta distancia.

Os célculos para a propriedade, apresentada nesta secao, foram realizados no
nivel DFT, para cada um dos seguintes funcionais: B3LY P, CAM — B3LY P, M062X,
MO6HF, Wb97 e BHandH LY P, utilizando o conjunto de fungdes base 6 — 311 + G(d).
Os resultados obtidos para a polarizabilidade linear média («) da NF — FE e ABC, via
M P2 estao listados nas tabelas (3.5) e (3.6) e sdo mostrados também nas figuras (3.5) e
(3.6).

A aplicabilidade da abordagem de supermolécula e do processo iterativo de
polarizacao eletrostatica é vantajosa, em virtude da rapida convergéncia também para a

polarizabilidade linear do cristais ao longo do processo iterativo.

Do mesmo modo como aconteceu com o momento de dipolo (), os resultados
obtidos para a polarizabilidade linear média («), de ambas as moléculas, levam em conta
sete iteragoes, e estao listados nas tabelas (3.5), (3.6) e tabelas (3.7), (3.8), respectiva-

mente M P2 e DFT, ocorrendo a convergencia no quinto passo para todos os funcionais.

Como visto no capitulo (1), as componentes diagonais (o, ay, € a,,) domi-
nam a polarizabilidade e sao responsaveis pelo cédlculo da polarizabilidade linear média
equagao (1.98). Nos apéndices (A) e (B), podem ser vistos os resultados obtidos com as
demais funcionais densidade, NF — FE tabelas (A.6) a (A.10), e, para a ABC tabelas
(B.6) a (B.10).

Nesse contexto, foram feitas comparacoes entre os dados da polarizabilidade
linear média («), considerando a molécula isolada e envolvida. Também foi realizada uma
comparagao com os dados obtidos via DFT descrito anteriormente e o nivel de teoria
M P2. Lamentavelmente, a comparacao dos resultados com os dados experimentais nao
sera possivel, como na secao anterior, devido a inexisténcia dessa informacao na literatura,

para ambas as moléculas em estudo.

Os resultados da aproximagdo M P2 e DFT, com a base 6 — 311 4+ G(d), para
os componentes e a média de polarizabilidade linear, obtidos em funcao do nimero de
iteragoes para a NF — FE, sao citados nas tabelas (3.5) e (3.7), respectivamente. A pola-
rizabilidade linear média para a NF — FE isolada em M P2 é 25,66 x 10~?*esu e converge
em 26,06 x 10~ **esu para a envolvida; para a ABC isolada em M P2 ¢ 23,02 x 10~ **esu
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e converge em 23,26 x 1072%esu para a envolvida. Ao comparar as moléculas islodas com
as envolvidas, nota-se que os efeitos de polarizacao contribuem com um pequeno aumento

na polarizabilidade linear média, de 1,56% e 1,04%, nesta ordem, NF — FE ¢ ABC.

Tabela 3.5: M P2/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~**esu)
em funcao do nimero de iteragoes para a NF — FE.

0 1 2 3 1 5 6 7
o 17,36 17,51 17,56 17,57 17,58 17,58 17,58 17,58
any 3,87 4,07 4,13 4,14 4,15 415 4,15 4,15
a,, 35,83 36,32 36,48 36,53 36,53 36,53 36,53 36,53
ay, —6,02 —6,15 —6,20 —6,22 —6,22 —6,22 —6,22 —6,22
a,. —2,84 —3,07 —3,16 —3,18 —3,18 —3,18 —3,18 —3,18
a,, 23,80 24,02 24,07 24,09 24,09 24,09 24,09 24,09
(a) 25,66 25,95 26,04 26,06 26,06 26,06 26,06 26,06

Tabela 3.6: M P2/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~**esu)
em funcao do nimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
oue 14,59 14,77 14,80 14,80 14,81 14,80 14,81 14,81
ap, 4,14 426 427 4,28 4,28 4,28 4,28 4,28
a,, 18,46 18,57 18,58 18,58 18,58 18,58 18,58 18 58
a,, 1,52 1,45 1,46 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
a, —2,95 —3,12 —3,12 —3,15 —3,14 -3,15 —3,14 —3,15
a.. 36,00 36,32 36,35 36,383 36,38 36,38 36,38 36,38
(a) 23,02 23,22 23,24 23,26 23,25 23,26 23,26 23,26

Utilizando o funcional W B97, a polarizabilidade linear média da ABC ¢
22,62 x 107**esu (isolada) e, 22,73 x 10™?*esu (envolvida), acréscimo de 0,49%; para
a NF — FE, tabela (3.7), 25,27 x 10~ *!esu (isolada) e, 25,58 x 10~ **esu (envolvida), au-
mento de 1,23%. Ao comparar os valores para o nivel M P2 em torno de 26,06 x 10~2*esu
(NF — FE) e 23,26 x 10"*esu (ABC) com o nivel DF'T (molécula envolvida), nota-se

uma diferenca de 3,84% e 3,31% respectivamente.

Os valores da polarizabilidade linear média para o funcional B3LY P sao, para
a NF — FE,de 24,24 x 10~ *esu (isolada) e, 27,06 x 10~2'esu (envolvida), aumento
de 11,63%; para a ABC 23,88 x 107?*esu (isolada) e, 24,03 x 10~2!esu (envolvida),
evidenciando um pequeno aumento de 0,63%. Ao comparar os valores para o nivel M P2,

em torno de 26,06 x 107%!esu (NF — FE) e 23,26 x 10~**esu (ABC) com o nivel DFT
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(molécula envolvida), nota-se uma diferenga de 3,84% e 3,31% respectivamente.

Tabela 3.7: WB97/6 — 311+ G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~?*esu)
em funcao do nimero de iteragoes para a NF — FE.

0 1 2 3 1 5 6 7
one 17,14 17,27 17,31 17,32 17,32 17,32 17,32 17,32
0, 3,76 3,94 3,99 4,00 4,01 4,01 4,01 4,01
a,, 35,16 3554 3568 3571 35,72 3572 3572 3572
0y, —5,93 —6,02 —6,06 —6,07 —6,08 —6,08 —6,08 —6,08
a, —2,71 —2,94 —3.01 —3,03 —3,04 —3,04 —3,04 —3,04
a,, 23,51 23,66 23,69 23,70 23,70 23,70 23,70 23,70
(a) 25,27 25,49 25,56 25,57 25,58 25,58 2558 25 58

Em MO06HF, com relagao a ABC, Tabela -3.8-, tém-se 22,34 x 10~ **esu (iso-
lada) e 22,45 x 10~**esu (envolvida), com um acréscimo de 0,49%; para a NF — FE,
24,91 x 10~ *esu (isolada) e 25,14 x 107?*esu (envolvida). Da mesma forma, apds com-
parar o valor fixo M P2 com o nivel DF'T, encontra-se 3, 15%. Em CAM — B3LY P, para
a NF — FE registram-se 26,05 x 10™?*esu (isolada) e 26,16 x 10~ *!esu (envolvida). J4 a
ABC 23,11 x 10~ *esu (isolada) e 23,25 x 10~2*esu (envolvida) tem-se um crescimento de
0,42%. Depois da comparagao entre os resultados (moléculas envolvidas) M P2 e DFT,

chega-se ao percentual de 3,60% para as duas moléculas.

Tabela 3.8: M06H F/6—311+G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~**esu)
em funcao do nimero de iteracoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
e 14,29 14,41 14,44 14,44 14,44 14,44 14,44 14,44
0y, 3,94 4,03 404 404 4,04 404 4,04 404
ay, 17,90 17,95 17,94 17,95 17,95 17,95 17,95 17,95
a,, 1,60 1,54 1,55 1,54 1,54 1,54 1,54 1,54
a, —2,60 —2,72 —2,73 —2,74 —274 —274 —2,74 —2.74
0., 34,84 34,95 34,95 34,95 34,96 34,96 34,96 34,96
(@) 22,34 22,44 22,44 22,44 22,44 22,45 22,45 22,45

Nos funcionais restantes, também mantém-se a mesma analogia. Em M062.X,
para a NF — FE apresentam-se 25, 47 x 10~ **esu (isolada) e 25, 79 x 10~ **esu (envolvida),
e uma atenuagao de 1,26%. Para a ABC verificou-se 22,92 x 10~ %!esu (isolada) e 23,07 x
10~*esu (envolvida), um incremento de 1,26%. Ao observar a relagao entre M P2 e

DFT, encontra-se a diferenga de 1,05% (NF — FE) e 0,82% (ABC), envolvidas. E, em
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BHandHLY P, para a ABC encontrou-se 22, 74 x 10~ *esu (isolada) e 22,83 x 10™**esu

(envolvida), e um aumento pouco significativo de 0,40%; NF — FE.

Figura 3.5: Grafico da convergéncia da Polarizabilidade (1072* esu) da a molécula 2 —
(4—nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF — FE) via M P2 e DFT em funcao do nimero
de iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Constata-se, dessa forma, 25,37 x 10™24esu (isolada) e 25,70 x 10~**esu (en-
volvida), com uma adi¢do de 1,30%. Assim, ao comparar o M P2 com DFT, ABC e

NF — FE (envolvidas), observa-se diferencas de 1,88% e 1,40% respectivamente.

Ao comparar niveis DF'T e M P2 notou-se que os funcionais densidade CAM —
B3LY P, M062X, BHandHLY P, MO6HF' e W B97 apresentam as menores diferencas
percentuais, respectivamente, e o funcional B3LY P mostra a maior diferenca. Tanto
a NF — FE, quanto a ABC envolvidas, tiveram um aumento de («), quando compa-
rada com as moléculas isoladas, resultado observado em todos os funcionais densidade

trabalhados.

Além disso, a componente da polarizabilidade que mais contribuiu na con-
vergéncia dos resultados, em ambas teorias (M P2 e DFT), foi a a,, (NF —FE) e o,
(ABC).
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Figura 3.6: Gréfico da convergéncia da Polarizabilidade (1072* esu) da a molécula Acetil —
6 — bromocumarina (ABC) via M P2 ¢ DFT em fungao do nimero de iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As componentes o, (NF —FE) e a,, (ABC) apresentam efeitos mais fra-
cos devido a polarizacao do ambiente cristalino, mostrando um pequeno aumento de
0,65% (ABC) e 1,22% (NF — FE), enquanto que a maior influéncia afeta a compo-
nente o, para a NF — FE ¢ ABC, na devida ordem , com um crescimento de 11,97%
e uma diminuicao de 6,67% em relacao a molécula isolada. Estes resultados obtidos
mostram que houve uma pequena diferenca na polarizabilidade linear, indicando que a
densidade eletronica das moléculas NF — FE e ABC, é, consideravelmente, insensivel as

perturbagoes do campo elétrico.

3.3 SEGUNDA HIPERPOLARIZABILIDADE

Nas duas secoes anteriores apresentou-se os valores e discussoes sobre o mo-
mento de dipolo (u) e polarizabilidade linear (), que trata de respostas lineares dos cris-
tais, mas a partir de agora faz-se necessario a apresentacao dos resultados para as respostas
nao lineares, a segunda hiperpolarizabilidade média (), dos cristais, 2-(4-nitrofenoxi)-1-

feniletanona (NF — FE) e Acetil-6-bromocumarina (ABC). Os resultados para a se-
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gunda hiperpolarizabilidade média (v), assim como os calculos de momento de dipolo
(1) e a polarizabilidade linear média («) foram realizadas no nivel DF'T, para cada um
dos seguintes funcionais: B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, MO6HF, BHandHLY P
e W B97, utilizando o conjunto de fungoes de base 6 — 311 + G(d).

Para tanto, foram utilizadas sete iteragoes para mostrar os valores de vy, porém,
percebeu-se uma convergéncia ja no quinto passo para todos os funcionais, assim como

aconteceu para o momento de dipolo (1) e a polarizabilidade linear média («).

As tabelas (3.9) e (3.10) mostrarao os resultados para a segunda hiperpolariza-
bilidade média (y), nesta ordem: NF — FE (WB97) e ABC (M06HF'). Os respectivos
nimeros de iteracao e uma visualizacao alternativa dessa convergéncia, fica evidente,
através das figuras (3.7) e (3.8). Os resultados obtidos com os demais funcionais, podem
ser conferidos nos apéndices (A) e (B), nas tabelas (A.11) a (A.15) e (B.11) a (B.15), na
devida ordem, NF — FE e ABC.

Nessa secao, comparacoes a outro nivel de teoria ou a dados experimentais nao
foi possivel, da mesma forma que nas andlises de momento de dipolo, uma vez que nao
hé publicagoes na literatura referentes a segunda hiperpolarizabilidade média dos cristais
NF — FE e ABC. Por este motivo, foram realizadas comparagoes entre os componentes

e os valores de () para molécula isolada e envolvida.

Considerando uma diferenca pouco significativa entre os célculos de DFT e
M P2, quando comparados os valores do momento de dipolo, em ambos os niveis de teoria
ha dados experiementais, para sistemas similares, veja a Refs. (FONSECA et al., 2010;
ESPINOSA et al., 1996), o nivel DFT apresentou percentuais mais préximos dos mesmos,
deste modo, foi sugestivo utilizar o niivel DF'T" para a segunda hiperpolarizabilidade

média, haja vista que esta propriedade () nao estda implementada no método M P2.

Na andlise dos valores de (), o funcional W B97 apresentou valores de 21, 61 x
107 3%esu e 25,11 x 107%%esu para a NF — FE isolada e envolvida, nesta ordem, obtendo
um aumento por volta de 16,20%. Com relacao a ABC isolada encontrou-se um valor
de 18,86 x 107 3%esu e 19,63 x 10~ 3%esu para a envolvida, um aumento de 4, 08%. Para o
funcional M06H F, os valores foram de 17, 72x 1073%esu ABC (isolada) e 18,43 x 10 %5esu
(envolvida), apresentando um aumento de 4,01%. Ao considerar a NF — FE tém-se

18,88 x 1073%esu (isolada) e 21,79 x 10~%%esu (envolvida), com um aumento de 15, 41%.
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Figura 3.7: Gréfico da convergéncia da Segunda Hiperpolarizabilidade (1073 esu) da
molécula 2 — (4 — nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF-FE) via M P2 e DFT em fungao
do ntimero de iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 3.9: WB97/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade linear
(em 1073%esu) no caso estdtico em fungiao do ntimero de iteracoes para a NF — FE.

0 1 2 3 4 5 6 7
Yesze 9,69 10,13 9,51 10,34 10,35 10,35 10,35 10,35
Yy 44,15 49,66 10,25 51,53 51,62 51,64 51,64 51,64
Yerr» 9,73 10,47 19,59 10,62 10,63 10,63 10,63 10,63
Yooy 8,21 9,34 343 971 9,73 9,73 9,73 9,73
Yews. 10,32 11,97 13,81 12,56 12,59 12,59 12,60 12,60
Ve 372 403 6,42 4,12 413 413 4,13 4,13
(y) 21,61 24,19 24,890 25,05 25,09 25,10 2511 2511
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Figura 3.8: Gréfico da convergéncia da Segunda Hiperpolarizabilidade (1073¢ esu) da
molécula Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via M P2 e DFT em fun¢ao do nimero
de iteragoes.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 3.10: M0O6HF/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™%%esu) no caso estdtico em fungao do niimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7

Yezew 6,08 6,47 6,60 6,60 6,61 6,60 6,60 6,60
Yooy 8,80 9,23 912 917 914 9,16 9,15 9,15
Yrre 36,92 37,06 37,00 37,07 37,05 37,06 37,06 37,06
Yeoyy 2,54 2,64 2,67 2,67 2,67 267 267 267
Vorse 10,97 11,64 11,65 11,75 11,72 11,74 11,74 11,74
Yo 4,890 519 525 525 5120 526 526 5,26
(y) 17,72 18,34 18,37 18,44 18,42 18,43 18,43 18,43
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No funcional M062X, obteve-se 23,83 x107*¢esu NF — FE (isolada) e 27, 04 x
1073%esu (envolvida), com um acréscimo de 13,73%. Em relagiao a ABC, os valores sao
21,43 x 1073%esu (envolvida) e 22,12 x 10~%esu (isolada) com 3,22%.de crescimento.
Em B3LY P, a segunda hiperpolarizabilidade média é da NF — FE ¢é 33,86 x 10~ %%esu
(isolada) e 37,21 x 10~%%esu (envolvida), com um aumento de 9,89%. A respeito da ABC

foram verificados os valores de 27,72 x 10™%esu (isolada) e 28,49 x 10™%%esu (envolvida).

Ao analisar CAM — B3LY P, encontrou-se 25,98 x 10~3¢esu para a NF — FE
isolada e 29,39 x 10~ 3%esu para a envolvida, um aumento de 13,13%. Acerca da ABC,
teve-se 23,34 x 107%%esu para a molécula isolada e 23,07 x 107%esu para a molécula
incorporada, uma diminuicao de 1, 15%. Por ultimo, BHandH LY P, apresenou valores de
20,62 x 1073%esu para a ABC isolada e 21,24 x 10~3%esu envolvida, notando um aumento
de 3,01%; quanto a NF — FE tem-se, 23,84 x 107%%esu (isolada) e 26,9 x 10™%%esu

(envolvida), obtendo um aumento de 12, 8%.

Comparando os resultados de () via WB97 da NF — FE (envolvida) com
os obtidos por meio dos funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, BHandHLY P,
MO6HF. Nesta ordem obteve—se as seguintes diferencas percentuais: 48,2%, 17%, 7, 7%,

7,13% e 13, 2%, respectivamente.

No que diz respeito aos resultados via M06H F' da ABC (isolada), verificou-se
os seguintes percentuias: CAM — B3LY P, chega-se ao percentual de 25,17%, M062X,
com uma diferenca de 20%. BHandH LY P teve uma diferenca de 15,2%; B3LY P teve
um percentual diferenciado de 54,58%, e, por fim, W B97 com 6, 5%.

Os resultados, para as duas moléculas, demonstram um aumento na segunda
hipepolarizabilidade média () para todos os funcionais. Esses aumentos devem-se aos
efeitos de polarizacao do ambiente cristalino, que contribuem para um aumento de 16, 2%
(WBIT) e 4% (MO6H F'), respectivamente, NF — FE e ABC. Além disso, a componente
da segunda hiperpolarizabilidade, que tem maior contribuicao para estes resultados sao,

Yyyyy (NF —FE) e 7.... (ABC).

Os resultados computacionais obtidos para a segunda hiperpolarizabilidade
média, mostram valores diferentes de zero para esta propriedade, demonstrando um com-
portamento de terceira ordem microscopico. Além disso, devido ao fato da moléculas se-

rem centrossimétrica, esta propriedade elétrica é o resultado de maior relevancia, devido
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ao fato de ser responsavel pela mudanca do indice de refracao do meio, com a intensidade
da luz incidente, envolvendo moléculas que podem interagir com campos elétricos intensos

de forma “nao-linear”.

A segunda hiperpolarizabilidade média da NF — FE e da ABC séao, respec-
tivamente 6 e 4 vezes maiores que o da Ureia (4,16 x 107%%esu). Assim, conclui-se, com
base na magnitude da segunda hiperpolarizabilidade média, que tanto NF — FE, quanto
a ABC sao materiais promissores no ambito da éptica nao linear (ONL), para uma
possivel aplicagao em dispositivos fotonicos. Estes resultados estao ligados ao design das
moléculas, ou seja, com a presenca de fortes grupos aceitadores (A’) como o NOs presente
na molécula 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE), figura (3.9 a) e grupos doadores

(D') como o Br existente na Acetil-6-bromocumarina (ABC), figura (3.9 b).

Figura 3.9: Estrutura quimica da (a) 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e (b)
Acetil — 6 — bromocumarina (ABC). As partes doadoras (D7) e aceitadoras (A7) estdo
marcadas em azul e vermelho, respectivamente.

(a)

ol
\O
(

b)

\O

— 0

Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao comparar a segunda hiperpolarizabilidade da ABC com a NF — FE, verifi-

ca-se uma diferenca percentual de 15,2%. Este fato pode ser justificado, por NO, presente
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na NF — FE ser um aceitador de elétrons muito forte. Segundo Ravindra et al. (2007) e
D’silva et al. (2012), as propriedades ONL de cristais podem ser aumentadas mudando
a arquitetura dos compostos para os tipos: doador-aceitador-doador (D' — A" — D'),
aceitador-doador-aceitador (A" — D" — A’) e doador-aceitador-doador (D' — A’ — D’). Nas
moléculas do tipo D' — A'— A" e D' — A’ — D’ as propriedades nao lineares crescem com o
aumento da forca de aceitar elétrons. Em compostos do tipo doador-aceitador-aceitador
(D' — A" — A", a transferéncia de cargas ocorre de uma extremidade a outra da molécula,
assim o aumento das propriedades pode ser explicado com base na aceitacao de elétrons

dos grupos presentes na molécula.

3.4 EFEITOS DINAMICOS

Nesta secao, vamos analisar os efeitos dinamicos de um campo elétrico aplicado
dependente do tempo. Para este calculo, leva-se em conta as propriedades dinamicas dos
cristais em estudo. Usando o WB97/6—311+G(d) para a 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona
(NF — FE) eo M06H F/6—311+G(d) para a Acetil-6-bromocumarina (ABC), calculou-
se a segunda hiperpolarizabilidade v = (—w;w1,ws,ws), em que a primeira frequéncia
entre parénteses diz respeito a radiacao emitida, que por convencao é denotada pelo sinal
negativo. As outras frequéncias (positivas) dizem respeito a radiacao absorvida, com

w=wy +ws + ws.

Na figura (3.10) para moléculas isoladas e envolvidas, Acetil-6-bromocumarina
(ABC) e 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE), sdo apresentados os resultados
da polarizabiblidade linear média (o (—w,w)) e segunda hiperpolarizabilidade média,
(7 (—w,w,0,0)) e (y(—2w,w,w,0)), responsaveis pelo efeito kerr-dc e a geragao do se-

gundo harmoénico (GSH-dc), respectivamente, em fungao da frequéncia do campo.

Nas figuras (3.10 a) e (3.10 b) pode-se observar que as relagoes de dispersoes
da polarizabilidade linear média (o (—w,w)) para NF — FE e ABC, exibem uma curva
suave com o aumento da frequéncia e o valor da polarizabilidade linear média para as
moléculas envolvidas é maior do que para as moléculas isoladas, devido a polarizacao
do ambiente cristalino. As dispersoes da segunda hiperpolarizabilidade (y (—w,w,0,0)),

figuras (3.10 c) e (3.10 d) mostram curvas semelhantes a polarizabilidade linear figuras
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(3.10 a) e (3.10 b).

Outro comportamento importante da relacao de dispersao GSH-dc aparece na
figura (3.10 e) para o composto NF — FE, Referentes as oscilagdes da segunda hiperpola-
rizabilidade dinamica. Para w > 0,07 ua os resultados para a molécula isolada aumentam
até atingir um valor maximo e depois diminuem para um valor minimo. Este processo se

repete até atingir w = 0, 1 ua, a maior frequéncia usada neste calculo.

Um comportamento semelhante também é observado para a molécula envol-
vida, mas neste caso apenas um pico afiado é observado para frequéncias no intervalo
0,085 ua < w < 0,1 ua. Esse aumento no valor de (y(—2w,w,w,0)) ocorre na faixa
de frequéncia do visivel, um indicativo que a estrutura cristalina da 2-(4-nitrofenoxi)-1-

feniletanona (NF — FE) pode ser usada como dispositivo gerador de segundo harménico.

Tabela 3.11: WB97/6 —311+ G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade linear
(em 10~3%esu) no caso dinamico para a NF — FE.

<Py (_w>w7070)> <7 (—Zw,w,w,()))
w=20,0428 ua w=0,1ua w=20,0428 ua w = 0,085 ua
[solada 23,99 40, 55 29,55 312,87
Cristal 28,30 54,13 36,46 3402, 96

Os resultados tedricos para (v (—2w,w,w,0)) em funcao da frequéncia para
ABC sao demonstrados na figura (3.10 f). Os resultados para a segunda hiperpola-
rizabilidade média apresentam um aumento monotonico quando a frequéncia aumenta.
No entanto, para a molécula envolvida, uma descontinuidade na relagao de dispersao é
observada para valores maiores que 0,08 wua, acima deste valor de frequéncia, o valor ~
diminui. Este efeito pode indicar que a ABC tem uma frequéncia limitante para as suas
propriedades épticas nao lineares (ONL) a medida que a frequéncia do campo externo

aumenta.

Tabela 3.12: MO6HF/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™%%esu) no caso dinadmico para a ABC.

<")/(—(JJ,W,0,0>> <,-)/ (—QW,(JJ,(JJ,O»
w=20,0428ua w=0,1ua w=20,0428 ua w = 0,09 ua
Isolada 19,06 35,12 24,03 789,19

Cristal 20,02 38,71 25,67 2884, 81
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Figura 3.10: Evolucao dinamica dos valores calculados da polarizabilidade linear média
(10~?*esu) e segunda hiperpolarizabilidade média (10~3%¢su) da NF — FE (a,c,e) e ABC

(b,d, f) com os respectivos valores de frequéncias.

Fonte: Dados da Pesquisa.

—=— [solada —e— Envolvida
285
(a) 25,5 (b)
28,0
25,0
2751
—~ 2454
3» 2709 SF 24,0
3 3
\I/ 26,5 \l/ 23,5
3 3
26,0 230
25,5+ 25 @wor——
T T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 006 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Frequéncia Frequéncia
55 38,5
(© (d)
501
= s ~ 3304
o o
=} =}
3 3 2754
: :
= = 220
16,51 .

T T T
0,04 0,06 0,08

0,00 0,;)2 0,64 0,‘06 0,08 0,10 0,00 R ) 0,10
Frequéncia Frequéncia
3500 ? 3000
© \ ®
3000 2500 4
|
= = |
O 2500 (=)
S -~ 2000+
3 3 / \
. 2000 s [
.S, Sr 1500 |\
3 1500 8
‘\|l ‘\ll 1000
. 10004 L |
= S |
500 -| 500
0 04 :
L T T T T T L T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Frequéncia Frequéncia



3.5 GAP DE ENERGIA 86

Desta forma fica evidente na Figura -3.10- o valor de (v (—2w,w,w,0)) torna-
se maior quando a frequéncia da luz incidente w ou a frequéncia de geracao do segundo
harmonico 2w se aproxima da frequéncia de transicao eletronica? entre os niveis atomicos
da estrutura (ROSSETO, 2002). Estes resultados sao interessantes, pois, recentemente,
Senthil et al. (2014), encontraram um valor para a segunda hiperpolarizabilidade estatica,
que foram respectivamente 3000% e 2200% menor que os valores encontrados nesta dis-
sertagdo para a NF — FE tabela (3.11) e para ABC tabela (3.12). Senthil et al. (2014)
utilizaram o cristal de stilbazolium (y = 0,07986 x 107 esu). A partir da investigagao,
Senthil et al. (2014) concluiram que o cristal de stilbazolium ¢ um candidato para as

aplicagoes em dispositivos fotonicos.

3.5 GAP DE ENERGIA

A varidvel Band — Gap representa a diferenca HOMO — LUMO e implica na
reatividade da molécula. Assim, moléculas com grande diferengca de HOMO — LUMO
sao mais estaveis e quimicamente mais duras (ARSHAD et al., 2015). Os resultados para
o Band — Gap, via MO6H F'/6 — 311 + G(d), para a molécula isolada da 2-(4-nitrofenoxi)-
1-feniletanona (NF — FE), figura (3.11) e da molécula Acetil-6-bromocumarina (ABC),
figura (3.12) também isolada podem ser observados na tabela (3.13). Ao analizar os
resultados do Band — Gap, nota-se que a NF — FE possui um Band — Gap 14, 82% maior
que ao da ABC e essa diferenca percentual é um indicativo que a NF — FE possui maior
estabilidade. A energia Band — Gap entre o HOMO e LUMO via DFT, para diferentes

funcionais, pode ser vista no apéndice (C) e nas figuras (C.1) a (C.10).

Além disso, verifica-se na tabela (3.13) que a ABC possui afiniade eletronica
maior que a NF — FE, e ambas as moléculas possuem afinidade eletronica positiva, isso
significa que energia é liberada quando um eletrén se liga a um dtomo (ATKINS; JONES,
2009). A NF — FE e a ABC possuem energia HOM O muito baixa, —10, 58 eV (eletrén-
volt) e —10,09 eV (eletrén-volt), respectivamente, o que também indica que ambas as
moléculas nao sao boas doadoras de elétrons e possuem alto potencial de ionizagao. Mas,

ambas as moléculas também possuem a alta energia LUMO em comparacao com as ja

2Consiste na passagem de um elétron de um orbital molecular no estado fundamental para um orbital
nao ocupado por absorcao de um féton.
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relatadas na literatuta (HOSSAIN et al., 2018), o que indica que a NF — FE ¢ a ABC

sao os melhores aceitadores de elétrons e baixa afinidade eletronica.

Outro fato relevante, é que as energias do LUMO, de ambas moléculas, sao
negativa, isso significa que as moléculas sao eletréfilos®, mais reativas com moléculas que
possuem eletropositividade maior. O potencial quimico calculado associado a NF — FE
(C14H11NOy) é —0,19 eV, é o maior potencial quimico considerando as duas moléculas.
A tendéncia de escape de elétrons em uma possivel reacao quimica pode ser mais alta

do que a ABC (C4;H;BrO3), porque esta possui o potencial quimico menor do que a

NF — FE (HOSSAIN et al., 2018), veja tabela (3.13).

Tabela 3.13: O Band — Gap (M0O6HF/6 — 311 4+ G(d)) entre os valores do HOMO e
LUMO e parametros quimicos para a NF — FE e a ABC em eV

NF —-FE ABC

Energia do HOMO —10, 58 —10,09
Energia do LUMO -0, 38 —1,25
Banda de Energia (Band — Gap) 10,15 8,86
Energia de Ionizagao (Ey) 10, 54 10,09
Afinidade Eletronica (A) 0,38 1,25
Dureza (n) 5,08 4,42

Potencial Quimico (fic;) -0,19 -0,62

As figuras (3.11) e (3.12), respectivamente, ilustram o padrao de distribuicao
dos orbitais moleculares HOMO e LU M O da 2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE)
e da molécula Acetil-6-bromocumarina (ABC). A sobreposicao de dois orbitais atémicos
gera dois orbitais moleculares, o orbital molecular ligante, com uma energia inferior no
que diz respeito aos orbitais atomicos que o originaram, e o orbital molecular antiligante,

com energia maior em relagao aos orbitais atomicos (ATKINS; JONES, 2009).

Ao analisar os padroes das superficies dos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO, para as moléculas em estudo, é notavel algumas regioes ligantes e antiligantes,

e, a partir dessas regioes, é possivel determinar o caratér geral dos orbitais moleculares.

Para a molécula NF — FE, figura (3.11), o orbital HOMO ¢ do tipo* T,

apresentando trés regioes ligantes e duas regioes antiligantes, portanto, o carater geral do

3Espécies deficientes em elétrons, neutras ou carregadas positivamente com um orbital atémico vazio
ou um orbital anti-ligante de baixa energia.

4Obitais de tipo 7, ao serem rotacionados em torno do eixo internuclear, hd uma mudanca de fase
(mudanca no sinal da fungao de onda).
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Figura 3.11: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenozi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional M06H F' com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

BAND — GAP = 10,15 eV

1

LUMO

Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 3.12: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional M06H F' com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

BAND — GAP = 8,84 eV

Fonte: Dados da Pesquisa.
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HOMO ¢é m—ligante; o LUMO apresenta simetria 7%, com uma regiao ligante e quatro

regioes antiligantes, portanto, um carater geral antiligante.

O orbital HOMO da molécula ABC possui simetria 7, a figura (3.12) mostra
para o HOMO trés regioes ligantes e duas regioes antiligantes. Deste modo, conclui-se
que o HOMO tem um carater geral ligante. O LUMO é um orbital de simetria 7*, e
apresenta sete regioes antiligantes e quatro ligantes, possuindo, deste modo, um carater
geral antiligante. Um elétron que ocupa um orbital molecular ligante tem uma maior
possibilidade de ser encontrado na regiao internuclear. O elétron que ocupa um orbital

molecular antiligante nao colabora para a construcao de uma ligagao quimica.



90

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foram apresentados os resultados via M P2 e DF'T com os
funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, MO6HF, BHandHLY P e W B97 para os
efeitos de polarizacao do ambiente cristalino, sobre as propriedades elétricas das moléculas:
2-(4-nitrofenoxi)-1-feniletanona (NF — FE) e Acetil-6-bromocumarina (ABC). Os efei-
tos foram incluidos através da abordagem de supermolécula. A partir dos resultados
obtidos, para os dois compostos, Acetil-6-bromocumarina (ABC) e 2-(4-nitrofenoxi)-1-
feniletanona (NF — FE) | publicaram-se dois artigos (VAZ et al., 2016; CASTRO et al.,
2016).

De acordo com as conclusoes via M P2 e DF'T, observou-se que estes dois
métodos de cédlculo de estrutura eletronica apresentaram a rapida convergéncia do mo-
mento dipolo (passo 5), que é a principal caracteristica do processo iterativo de polarizagao
eletrostatica, resultados condizentes aos encontrados na literatura, mostrando que o pro-
cesso iterativo de polarizagao, juntamente com a abordagem de supermolécula sao eficien-
tes. Ao testar os tamanhos / modelos de caixa ou volume molecular (3 x 3 x 3, 5 x5 x 5,
7TXT7xT7e9x9x9), ficou notério que praticamente nao influencia nos valores do mo-
mento de dipolo das moléculas, haja vista, que as diferencas percentuais observadas nao
alcancaram 0,5%, resultados condizentes com outros sistemas, trabalhados por Santos

(2016).

Ao partir da premissa do processo iterativo de polarizacao, tomando como
base a magnitude do momento de dipolo e considerarando as moléculas envolvidas, foram
observadas diferentes porcentagens na comparacao entre M P2 e DFT. Os funcionais
DFT que mais se aproximaram do método M P2 foram: o W B97 apresentando uma
difrenca percentual de 4,51%, e MO6H F com uma diferenca percentual de 6,22%), nesta
ordem, para NF — FE ¢ ABC.

Referente a polarizabilidade linear média («), fazendo a mesma anélise, obser-
vou-se que os resultados, via DF'T com funcional CAM — B3LY P, ficaram mais proximos

dos resultados via M P2, com diferencas percentuais de apenas 0, 38% e 0, 04%, respectiva-
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mente, para NF — FE e a ABC. Embora o M P2 seja capaz de descrever as propriedades
lineares e nao lineares (Primeira Hiperpolarizabilidade), os resultados via DF'T com os
funcionais W B97 e MO6H F', desmontram ser um método vantajoso, pois, possuem um

custo computacional menor, e resultados préximos aos via M P2.

Para o célculo da segunda hiperpolarizabilidade média (), a mesma metodo-
logia empregada nas propriedades anteriores foi considerada. Entretanto nao foi possivel
a comparacao com o nivel de teoria M P2. Dessa forma, os resultados foram apresen-
tados via DFT com os funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, M06 — HF,
BHandHLY P e WB97. Os funcionais WB97 e MO6H F', nesta ordem, para NF — FE
e ABC, para o momento de dipolo, foram os que mais se aproximaram do método M P2.
Neste contexo, foram utilizados como base de comparacao entre os demais. Para a segunda
hiperpolarizabilidade média (y) os funcionais DF'T que mais se aproximaram do W B97
(NF — FE) foi o BHandHLY P e o M062X, 13% e 7,7% respectivamente. Em relacao
a ABC, o funcional mais préximo do MO6H F' foi o Wb97 com diferenca percentual de
23, 33%.

Para destacar um dos resultados interessantes que emergem desses calculos,
menciona-se o aumento da segunda hiperpolarizabilidade média (v (—2w,w,w,0)), na
faixa de frequéncia 0,085 ua < w < 0,1 ua (456 nm < A < 536 nm), em 13.452%
para molécula NF — FE e 15.552% para molécula ABC, em comparacao com o valor
obtido no caso estatico. Esses aumentos sao ocasionados quando a frequéncia da luz in-
cidente w ou a de geracao do segundo harmonico 2w se alcanga a frequéncia de transigao

eletronica, entre os niveis atomicos das estruturas.

Os resultados de segunda hiperpolarizabilidade média indicam que ambas as
moléculas, sao materiais promissores a aplicacoes em éptica nao linear. Portanto, utili-
zando as estratégias de design, tanto a NF — FE e quanto a ABC, podem ser tomadas
como o ponto de partida para o desenvolvimento de materiais ideais a aplicacoes opticas
nao lineares. A susceptibilidade depende dos substituintes tipo doador e aceitador, de-
monstrando a origem eletronica da nao linearidade. A presenca de um grupo funcional
doador (Br) na ABC e aceitador (NOy) na NF — FE, aumenta a propriedade éptica
nio linear de segunda ordem (x®), fato que é comprovado ao comparar as propriedades

deste tipo de moléculas com outras, que nao possuem forte grupos aceitadores ou doadores
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(D’SILVA et al., 2012; RAVINDRA et al., 2007).

Além disso, também foi calculado as energias HOMO — LUMO o Band— Gap
de cada composto, e os descritores de reatividade globais, como a energia de ionizacao, afi-
nidade eletronica, potencial quimico, dureza quimica e macieza quimica. Dentre os fatores
que influenciam as hiperpolarizabilidades estao a geometria da molécula e a existéncia ou

nao de torcoes na cadeia, o que diminuem a mobilidade dos elétrons 7.

Como perspectiva futura, serd dada atengao ao estudo das influéncias de di-
ferentes meios solventes sobre as propriedades desses cristais. A interacao de moléculas
com o solvente pode mudar as propriedades das moléculas por exemplo, deslocamentos de
bandas de absorcao e geometria da molécula (TOMASI; CAMMI; MENNUCCI, 1999).
As investigagoes sobre essas propriedades e esse tipo de material sao vitais a aplicagao da

optica moderna.
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A APENDICE

As Tabelas de A.1 a A.15 sao referentes aos resultados obtidos em DFT para
as propriedades elétricas da NF — FE. Os resultados do momento de dipolo estao nas Ta-
belas de A.1 a A.5; as Tabelas de A.6 a A.10, apresentam os resultados da polarizabilidade

linear; e nas Tabelas de A.11 a A.15, estao os resultados da segunda hiperpolarizabilidade.

Os resultados das componentes e da resultante do momento de dipolo da
NF — FE para os funcionais B3LY P, CAM —B3LY P, M062X, BHandHLY Pe MO6HF',
estao nas Tabelas A.1, A.2, A.3, A.4 e A.5, respectivamente. Os resultados das compo-
nentes e a resultante da polarizabilidade linear da NF — FE estao nas Tabelas A.6, A.7,
A.8, A9 e A.10 para os funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, BHandHLY P e
MO6HF, respectivamente.

Os resultados das componentes e da resultante da segunda hiperpolariza-
bilidade NF — FE para os funcionais densidade B3LY P, CAM — B3LY P, M062X,
BHandHLY P e MO6HF, estao nas Tabelas A.11, A.12, A.13, A.14 e A.15, respectiva-

mente.

Tabela A.1: B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo (em D) em fungao do proceso iterativo para a NF-FE

0 1 2 3 1 5 6 7
gy —1,04 —1,04 —1,11 -0,98 —1,11 —1,11 —1,11 —1,11
p, —8,20 —9,59 —9,92 —9,73 —10,02 —10,02 —10,03 —10,03
pn. 0,54 0,47 0,42 0,23 0,39 0,39 0,39 0,39
p 8,28 9,66 9,99 9,78 10,09 10,09 10,10 10,10

Tabela A.2: CAM — B3LY P/6—3114 G(d) resultados para as componentes do momento
de Dipolo ( em D) em fungao do proceso iterativo para a NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7
gy —0,94 —0,92 —0,98 —0,98 —0,98 —0,98 —0,98 —0,98
1, —8,02 —9,35 —9,65 —9,73 —9,75 —9,76 —9,76 —9,76
u, 0,41 0,31 0,26 0,23 0,22 0,22 0,22 0,22
© 8,09 9,40 9,71 9,78 9,80 9,8 9,81 9,81
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Tabela A.3: M062X/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo ( em D) em funcao do proceso iterativo para a NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7

gy —0,96 —0,93 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99
f, —7,93 —9,23 —9,53 —9,60 —9,62 —9,63 —9,63 —9,63
n, 0,45 0,34 0,29 0,26 0,26 0,25 0,25 0,25
© 8,00 9,28 9,58 9,66 9,67 9,68 9,68 9,68

Tabela A.4: MO6HF/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo ( em D) em fun¢do do proceso iterativo para a NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7

1, —0,88 —0,83 —0,88 —0,88 —0,8% —0,8% —0,8% —0,88
1, —8,08 —9,30 —9,58 —9,65 —9,67 —9,68 —9,68 —9,68
u. 0,31 0,18 0,12 0,09 0,08 0,08 0,08 0,08
n 813 9,34 9,62 9,69 9,71 972 9,72 9,72

Tabela A.5: BHandHLY P/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento
de Dipolo ( em D) em fungao do proceso iterativo para a NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7

gy —0,95 —0,93 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99 —0,99
1, —8,19 —9,49 —9.79 —9.87 —9.89 —9.8) —9,89) —9,89
w, 0,40 0,30 0,25 0,22 0,22 0,21 0,21 0,21
p 8,26 954 9,85 9,92 9,94 9,94 9,95 9,95

Tabela A.6: B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em
10~**esu) em funcgao do ntimero de iteragoes para a NF-FE.

0 1 2 3 1 5 6 7

o 17,64 17,86 17,86 17,52 17,88 17,88 17,88 17,88
0, 4,53 4,80 4,83 4,36 4,90 4,90 4,90 4,90
a,, 37,95 38,54 3873 36,93 38,78 38,78 38,78 3878
0y, —6,36 —6,50 —6,56 —6,27 —6,58 —6,58 —6,58 —6,58
ay. —3,64 —3,98 —4,09 —3,46 —4,12 —412 —4,12 —4,12
a,, 24,24 24,45 24,50 24,00 24,52 24,52 24,52 24,52
(a) 26,61 26,93 27,03 26,15 27,06 27,06 27,06 27,06
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Tabela A.7: CAM — B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear

(em 10~**esu) em funcao do nimero de iteragoes para a NF-FE.

0
17,32
4,06
36,26
—6,09
—3,07
23,77
26,05

1
17,47
4,28
36,73
—6,20
~3,35
23,95
26, 06

2
17,51
4,34
36,89
—6,25
—3,44
23,99
26,13

3
17, 52
4,36
36,93
—6,27
—3,46
24,00
26,15

4
17, 52
4,36

36,94
—6,27
—3,46
24,00
26, 16

5
17,53
4,36
36, 94
—6,27
—3,47
24,00
26, 16

6
17,53
4,36

36, 94
—6,27
—3,47
24,00
26, 16

7
17,53
4,36
36, 94
—6,27
—3,47
24,00
26, 16

Tabela A.8: M062X/6—311+G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~**esu)
em funcao do nimero de iteracoes para a NF-FE.

0
17,09
3,95
35,79
—6,03
—2,94
23,52
25,47

1
17,21
4,14
36,20
—6,13
~3,19
23,67
25, 69

2
17,25
4,20
36, 34
—6,17
—3,27
23,70
25,76

3
17, 26
4,21
36, 38
—6,18
—3,29
23,71
25,79

1
17,26
4,22
36,38
—6,18
—3,29
23,71
25,79

5
17, 26
4,22
36, 39
—6,18
—3,29
23,71
25,79

6
17,26
4,22
36,39
—6,18
~3,29
23,71
25,79

7
17,26
4,22
36.39
—6,18
—3,29
23,71
25,79

Tabela A.9:

10~ *esu) em

MO6HF/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em
funcao do niimero de iteragoes para a NF-FE.

0
16,98
3,45
34,48
—5,74
—2,32
23,27
24,91

1
17,07
3,58
34,76
—5,80
—2,49
23,38
25,07

2
17,11
3,62
34,87
—5,84
—2,55
23,40
25,12

3
17,11
3,63
34,89
—5,84
—2.56
23,40
25,14

1
17,11
3,64
34,90
—5,85
—2,57
23, 40
25,14

5
17,11
3,64
34,90
—5,85
—2,57
23,40
25, 14

6
17,11
3,64
34,90
—5,85
—2,57
23, 40
25,14

7
17,11
3,64
34,90
—5,85
—2,57
23,40
25, 14
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Tabela A.10: BHandHLY P/6— 311+ G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em
10~**esu) em fungao do ntimero de iteragoes para a NF-FE.

0 1 2 3 4 ) 6 7

oy 17,12 17,25 17,29 17,30 17,30 17,30 17,30 17,30
gy 3,88 4,09 4,14 4,16 4,16 4,16 4,16 4,16

oy, 35,55 35,98 36,13 36,16 36,17 36,17 36,17 36,17
oy, —9,93 —6,03 —6,07 —6,08 —6,08 —6,08 —6,08 —6,08
oy, —2,87 —=3,13 -3,22 3,23 3,24 3,24 —6,08 —6,08
a,, 23,43 23,39 23,62 23,63 23,63 23,63 —6,08 —6,08
(a) 25,37 23,61 25,68 25,70 25,70 25,70 25,70 25,70

Tabela A.11: B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™3%esu) no caso estatico em funcao do ntimero de iteragoes para a NF-FE.

0 1 2 3 1 5 6 7
Vozew 12,25 12,68 12,87 11,42 12,92 12,92 12,92 12,92
Yyuuw 76,39 82,74 84,50 62,20 85,02 85,04 85,05 85,05
Vorwe 13,57 14,28 14,37 12,30 14,41 14,41 14,41 14,41
Yooy 12,41 13,37 13,60 11,25 13,67 13,67 13,67 13,67
Yyee 16,12 17,44 17,80 14,56 17,91 17,91 17,91 17,91
Yewss 5,02 5,21 524 4,57 5,25 525 525 525
(v) 33,86 36,35 37,01 29,34 37,20 37,21 37,21 37,21

Tabela A.12: CAM — B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolariza-
bilidade linear (em 10™3%esu) no caso estatico em fungdo do niimero de iteragdes para a
NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7
Vowew 10,77 11,21 11,38 11,42 11,42 11,43 11,43 11,43
Yyuwy 5472 60,37 61,88 62,20 62,29 62,31 62,32 62,32
Yoo 11,39 12,16 12,27 12,30 12,31 12,31 12,31 12,31
Yooy 9,83 10,92 11,19 11,25 11,27 11,27 11,27 11,27
Vowss 12,46 14,03 14,46 14,56 14,59 14,60 14,60 14,60
Vyyee 423 4,50 4,56 4,57 4,58 4,58 4,58 4,58
(y) 25,98 28,53 29,19 29,34 29,38 29,39 29,39 29,39
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Tabela A.13: M062X/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™%%esu) no caso estatico em funcao do nimero de iteragoes para a NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7

Vewse 9,62 9,93 10,07 10,10 10,11 10,11 10,11 10,11
Yyuuw 51,20 56,57 58,07 58,40 58,49 58,51 58,51 58,51
V... 10,15 10,77 10,86 10,89 10,90 10,90 10,90 10,90
Yooy 8,94 9,95 10,22 10,29 10,30 10,31 10,31 10,31
Yorss 11,38 12,87 13,30 13,40 13,43 13,44 13,44 13,44
Ve 3,78 4,02 4,08 4,09 4,10 4,10 4,10 4,10
(v) 23,83 26,19 26,84 26,99 27,03 27,04 27,04 27,04

Tabela A.14: MO6HF/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™3%esu) no caso estatico em funcao do nimero de iteragoes para a NF-FE.

0 1 2 3 1 5 6 7

Verse 8,96 9,25 9,38 9,41 9,41 9,41 9,41 9,41
Yy 38,00 42,60 43,96 44,24 44,33 44,35 44,35 44,35
Yerre 8,95 9,55 9,63 9,65 9,66 9,66 9,66 9,66
Yooy T.27 8,21 847 854 855 856 856 856
Verss 8,77 10,17 10,58 10,68 10,71 10,72 10,72 10,72
Yyye= 3,20 3,42 348 3,49 350 3,50 3,50 3,50
(y) 18,88 21,00 21,61 21,75 21,78 21,79 21,79 21,79

Tabela A.15: BHandHLY P/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabi-
lidade linear (em 107%%esu) no caso estdtico em fungao do niimero de iteragoes para a
NF-FE.

0 1 2 3 4 5 6 7
Verew 10,54 10,92 11,08 11,11 11,12 11,12 11,12 11,12
Youwy 49,43 54,43 5579 56,09 56,17 56,19 56,19 56,19
Yoo 10,62 11,35 11,44 11,46 11,47 11,47 11,47 11,47
Yewyy 9,11 10,10 10,35 10,41 10,42 10,43 10,43 10,43
Verse 11,28 12,69 13,08 13,17 13,20 13,20 13,21 13,21
Vo= 3,91 415 4,20 4,21 4,22 4,22 4,22 4,22
(y) 23,84 26,11 26,71 26,85 26,89 26,89 26,90 26,90
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As Tabelas de B.1 a B.15 sao referentes aos resultados obtidos em DF'T" para as
propriedades elétricas da ABC. Os resultados do momento de dipolo estao nas Tabelas de
B.1 a B.5; as Tabelas de B.6 a B.10, apresentam os resultados da polarizabilidade linear;

e nas Tabelas de B.11 a B.15, estao os resultados da segunda hiperpolarizabilidade.

Os resultados das componentes e da resultante do momento de dipolo da ABC
para os funcionais B3LY P, CAM — B3LY P, M062X, BHandHLY P e W B97, estao
nas Tabelas B.1, B.2, B.3, B.4 e B.5, respectivamente.

Os resultados das componentes e a resultante da polarizabilidade linear da
ABC estao nas Tabelas B.6, B.7, B.8, B.9 e B.10 para os funcionais B3LY P, CAM —
B3LY P, M062X, BHandHLY P e W B97, respectivamente.

Os resultados das componentes e da resultante da segunda hiperpolarizabili-
dade ABC para os funcionais densidade B3LY P, CAM—B3LY P, M062X, BHandHLY P
e MO6HF, estao nas Tabelas B.11, B.12, B.13, B.14 e B.15, respectivamente.

Tabela B.1: B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo (em D) em fungao do proceso iterativo para a ABC'.

0 1 2 3 4 5 6 7
gy —0,31 —0,40 —0,48 —0,48 —0,48 —0,48 —0,48 —0,48
, —0,96 —1,74 —1,53 —1,67 —1,60 —1,64 —1,62 —1,62
w272 4,11 4,23 4,36 4,33 4,36 4,34 4,34
p 2,90 4,49 4,52 4,69 4,64 4,68 4,66 4,66

Tabela B.2: CAM — B3LY P/6 — 311+ G(d) resultados para as componentes do momento
de Dipolo ( em D) em fungao do proceso iterativo para a ABC'

0 1 2 3 4 5 6 7
fy —0,30 —0,46 —0,45 —0,46 —0,45 —0,45 —0,45 —0,45
p, —0,91 —1,66 —1,45 —1,59 —1,52 —1,56 —1,54 —1,54
n, 2,65 3,97 4,09 4,22 4,19 4,21 4,20 4,21
p 2,82 4,33 4,36 4,53 4,48 4,53 4,50 4,50
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Tabela B.3: M062X/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento de
Dipolo ( em D) em funcao do proceso iterativo para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7
gy —0,28 —0,45 —0,44 —0,44 —0,44 —0,44 —0,44 —0,44
f, —0,86 —1,60 —1,40 —1,53 —1,46 —1,50 —1,48 —1,49
n, 2,46 3,77 3,8 4,01 3,98 4,01 3,99 3,99
n 2,62 4,12 4,15 4,31 4,26 4,30 4,28 4,28

Y

Tabela B.4: BHandHLY P/6 — 311 + G(d) resultados para as componentes do momento
de Dipolo ( em D) em fungao do proceso iterativo para a ABC'

0 1 2 3 4 5 6 7
iy —0,30 —0,46 —0,45 —0,46 —0,45 —0,45 —0,45 —0,45
p, —0,93 —1,67 —1,47 —1,60 —1,53 —1,57 —1,55 —1,56
@, 2,78 4,08 4,19 4,31 4,28 4,31 4,30 4,30
n 2,94 4,43 4,46 4,62 4,57 4,61 4,59 4,59

Tabela B.5: WB97/6 — 3114 G(d) resultados para as componentes do momento de Dipolo
( em D) em fungao do proceso iterativo para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7
iy —0,30 —0,45 —0,44 —0,45 —0,44 —0,44 —0,44 —0,44
g, —0,88 —1,60 —1,40 —1,53 —1,47 —1,50 —1,48 —1,48
w, 2,50 3,77 3,80 4,01 3,98 4,01 4,00 4,00
© 2,66 4,23 4,16 4,32 4,27 4,30 4,20 4,29

Tabela B.6: B3LYP/6 — 311 + G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em
10~**esu) em fungao do ntimero de iteragoes para a ABC'.

0 1 2 3 1 5 6 7
e 14,77 14,96 14,96 14,96 14,96 14,96 14,96 14,96
ag, 4,32 4,43 444 445 4,45 445 445 4,45
ay, 18,89 18,99 1898 18,99 18,99 18,99 18,99 18 99
a,, 1,44 1,36 1,37 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36
a,. —3,43 —3,58 —3,59 —3,61 —3,61 —3,61 —3,61 —3,61
a,, 37,98 38,12 38,11 38,14 38,13 38,13 38,14 38,14
(o) 23,88 24,01 24,01 24,03 24,03 24,03 24,03 24,03
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Tabela B.7: CAM — B3LY P/6 — 311 4+ G(d) resultados para a porarizabilidade linear
(em 10~**esu) em funcao do nimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
e 14,55 14,69 14,72 14,73 14,73 14,73 14,73 14,73
ag, 4,14 4,24 425 4,26 4,25 426 4,26 4,26
a,, 18,43 18,51 18,50 18,51 18,51 18,51 18,51 18,51
a,, 1,51 1,44 1,45 1,44 1,44 1,44 1,44 1,44
a,. —3,01 —3,15 —3,16 —3,17 —3,17 —3,18 —3,17 —3,17
a,, 36,37 36,49 36,48 36,50 36,50 36,50 36,50 36,50
(o) 23,11 23,23 23,24 23,25 23,25 23,25 23,25 23,25

Tabela B.8: M062X/6—311+G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~**esu)
em funcao do numero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
0y 14,41 14,54 14,56 14,56 14,57 14,57 14,57 14,57
a, 4,10 4,18 4,19 4,20 4,20 4,20 4,20 4,20
a,, 18,25 18,32 1831 18,32 1832 1832 18,32 18,32
ap, 1,53 1,46 1,46 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
a,. —2,97 —3,11 —3,12 —3,14 —3,13 —3,14 —3,13 —3,13
a,. 36,18 36,31 36,30 36,32 36,31 36,32 36,31 36,31
() 22,94 23,05 23,06 23,07 23,07 23,07 23,07 23,07

Tabela B.9: BHandHLY P/6 — 311 4+ G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em
10~?*esu) em funcao do ntimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7
Ouw 14,33 14,45 14,48 14,48 14,48 14,48 14,48 14,48
0, 4,04 412 413 414 414 414 414 414
a,, 18,12 18,18 1817 18,18 18,18 18,19 18,18 18 18
ap, 1,49 1,41 1,42 1,41 1,41 1,41 1,41 1,41
a,, —2,95 —3,08 —3,08 —3,10 —3,10 —3,10 —3,10 —3,10
a., 35,77 35,85 35,83 35,85 3584 3585 3584 3585
(a) 22,74 22,83 22,82 22,84 22,83 22,84 22,83 22,83
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Tabela B.10: W B97/6—311+G(d) resultados para a porarizabilidade linear (em 10~?*esu)
em funcao do nimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
e 14,44 14,58 14,61 14,61 14,61 14,61 14,61 14,61
ag, 4,00 4,09 4,10 4,10 4,10 4,10 4,10 4,10
18,13 18,20 18,19 18,20 18,20 18,20 18,20 18,20
a,, 1,57 1,51 1,51 1,50 1,51 1,50 1,51 1,50
a, —2,70 —2,84 —2.84 —2,8 —2,8 —2,86 —2,86 —2 86
a,, 35,27 35,36 3536 3538 3538 35338 3538 3538
(a) 22,62 22,72 22,72 22,73 22,73 22,73 22,73 22,73

Tabela B.11: B3LY P/6 — 311 4+ G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™3%esu) no caso estatico em funcao do nimero de iteracoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7

Vozew 8,46 9,11 9,34 9,32 9,34 9,33 9,34 9,34
Yy 12,86 13,34 13,20 13,25 13,22 13,24 13,23 13,23
Yorne 63,14 63,14 63,18 63,29 63,29 63,28 63,20 63,29
Vewyy 3,76 3,93 3,98 3,99 3,99 3,99 3,99 399
Yye- 15,85 16,24 16,30 16,38 16,36 16,38 16,37 16,37
Vewse T,45 7,80 7,95 7,92 7,95 7,93 7,94 7,94
(y) 27,72 28,30 28,43 28,48 28,49 28,49 28,49 28,49

Tabela B.12: CAM — B3LY P/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolariza-
bilidade linear (em 10™3%esu) no caso estatico em fungdo do niimero de iteragdes para a
ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7

Verss 7,38 7,93 8,12 811 812 8,12 8,12 8,12
Yy 10,87 11,35 11,23 11,28 11,26 11,27 11,27 11,27
Vores 48,41 48,17 48,21 48,23 48,25 48,23 48,24 48,24
Vewyy 3,21 3,37 3,40 3,41 3,41 3,41 3,41 3,41
Vewse 13,20 13,77 13,81 13,90 13,88 13,80 13,89 13,89
Yyye= 6,11 6,44 6,55 6,564 6,56 6,55 6,55 6,55
(y) 23,34 22,92 23,02 23,06 23,07 23,06 23,07 23,07
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Tabela B.13: M062X/6 — 311 + G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
linear (em 10™%%esu) no caso estatico em funcao do nimero de iteracoes para a ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
Verew 6,73 7,16 7,32 7,30 7,32 7,31 7,32 7,32
Yyuuw 9,98 10,42 10,30 10,35 10,33 10,34 10,34 10,34
Vorse AT,70 AT.65 47,60 47,69 47,67 47,68 47,68 47,68
Yooy 2,91 3,05 3,07 3,08 3,08 3,08 3,08 3,08
Vorss 12,75 13,35 13,36 13,46 13,43 13,45 13,44 13,45
Yyee 5,72 6,02 6,11 6,10 6,12 6,11 6,12 6,11
(v) 21,43 22,01 22,06 22,13 22,12 22,12 22,12 22,12

Tabela B.14: BHandHLY P/6 — 311 4+ G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabi-
lidade linear (em 107®esu) no caso estdtico em funcio do nimero de iteragoes para a

ABC.

0 1 2 3 1 5 6 7
Vosew 6,93 7,39 7,57 7,55 7,57 7,56 7,57 7,56
Yy 10,02 10,41 10,27 10,32 10,29 10,30 10,30 10,30
Vorwe 43,76 43,71 43,76 43,78 43,80 43,79 43,80 43,79
Yeoyy 2,89 3,01 3,03 3,04 3,04 3,04 3,04 3,04
Vewss 12,62 13,11 13,12 13,21 13,18 13,20 13,19 13,19
Vo= 5,68 594 6,03 6,02 6,04 6,03 604 6,03
(y) 20,62 21,12 21,20 21,24 21,24 21,24 21,24 21,24

Tabela B.15: WB97/6—311+G(d) resultados para a segunda hiperpolarizabilidade linear
(em 10™%0esu) no caso estatico em fungao do niimero de iteragoes para a ABC.

0 1 2 3 4 5 6 7
Vewew 6,55 7,02 7,19 7,17 7,19 7,18 7,19 7,18
Yooy 9,26 9,66 9,58 9,63 9,61 9,62 9,61 9 62
Yorwe 39,95 40,02 39,99 40,06 40,04 40,05 40,05 40,05
Yooy 2,83 2,98 3,00 3,01 3,01 3,01 3,0l 3,01
Voree 11,33 12,01 12,04 12,14 12,11 12,13 12,12 12,13
Vo= 5,11 542 550 550 551 550 551 550
(y) 18,86 19,51 19,57 19,63 19,62 19,63 19,63 19,63
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Figura C.1: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenozi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional B3LY P com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

"BAND — GAP = 4,53 eV

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura C.2: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional BHandHLY P com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura C.3: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional CAM — B3LY P com a fun¢ao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura C.4: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional M06 — 2X com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura C.5: O HOMO — LUMO da 2 — (4 — nitrofenoxi) — 1 — feniletanona (NF-FE)
via DFT utilizando o funcional W B97 com a fun¢ao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura C.6: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional B3LY P com a fungao de base 6 — 311 + G(d) .

BAND — GAP =391 eV

LUMO

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura C.7: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional BHandHLY P com a fungao de base 6 — 311 4+ G(d) .

HOMO

BAND — GAP = 6,02 eV

LUMO

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura C.8: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional CAM — B3LY P com a funcao de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

BAND — GAP = 6,44 eV

LUMO

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura C.9: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional M06 — 2X com a funcao de base 6 — 311 + G(d) .

BAND — GAP = 6,04 eV

LUMO

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura C.10: O HOMO — LUMO da Acetil — 6 — bromocumarina (ABC) via DFT
utilizando o funcional W B97 com a fungio de base 6 — 311 + G(d) .

HOMO

«

BAND — GAP = 8,59 eV

LUMO

Fonte: Elaborada pelo autor



