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Resumo

De um ponto de vista tedrico, calculos ab initio tém sido utilizados como uma fer-
ramenta eficiente para obter as relagoes das propriedades estruturais da molécula isolada. Mas
em cristais organicos, ha também a necessidade de levar em conta os efeitos das moléculas
vizinhas para uma descricao apropriada das propriedades 6pticas nao-lineares no estado sélido.
Assim, a concepcao de materiais de propriedades épticas nao-lineares mais eficientes, requer
modelos tedricos que representem com detalhes as propriedades estruturais e eletronicas do am-
biente cristalino. O momento de dipolo, a polarizabilidade linear e a segunda hiperpolarizabili-
dade da unidade assimétrica da (le)-n’-[(e)-2-ciano-1-(dimetilamino)-2-nitrovinil]-n, n-dimetil-
etanimidamida sao investigados através de uma abordagem supramolecular em combinagao com
um esquema iterativo de interagao eletrostatica onde as moléculas envolvidas sao representadas
como cargas pontuais. A incorporagao de cargas é representada por cargas atomicas parciais
da Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset e da Teoria do Funcional de Densidade determi-
nadas a partir de uma montagem eletrostatica ChelpG. Usando o conjunto de fungoes de base
6-311+G(d), foi calculada a magnitude do momento de dipolo e a polarizabilidade, através
da Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset. O calculo da segunda hiperpolarizabilidade, uti-
lizando o conjunto de funcoes base 6-311+G(d), foi feito através da Teoria do Funcional de
Densidade com o funcional densidade MO6HF para a enamina no sistema monoclinico e o fun-
cional BSLYP para a enamina no sistema ortorrombico. A rapida convergéncia é apresentada
por todas propriedades elétricas, sugerindo que esta abordagem eletrostatica pode representar

um caminho viavel para estimar as propriedades elétricas em cristais organicos.



Abstract

From a theoretical point of view, ab initio calculations have been used as an effici-
ent tool for the relations of the structural properties of the isolated molecule. But in organic
crystals, there is also the need to take into account the effects of neighboring molecules for a
proper description of the nonlinear optical properties in the solid state. Thus, the design of
materials for non-linear optical properties more efficient, requires theoretical models represen-
ting in detail the structural and electronic properties of the crystalline environment. The dipole
moment, the polarizability and second linear hyperpolarizability of the asymmetric unit of (1E)
-N - [(E) -2-cyano-1- (dimethylamino) -2-nitrovinyl] -N, N-dimethyl-ethanimidamide they are
investigated through a supramolecular approach in combination with an iterative scheme where
electrostatic interaction molecules involved are represented as point loads. The incorporation of
fillers is represented by partial atomic charges of perturbation theory Mgller-Plesset and Density
Functional Theory determined from an electrostatic ChelpG assembly. Using basis functions
set 6-311 4+ G (d), the magnitude of dipole moment and the polarizability is calculated by the
perturbation theory Mgller-Plesset. The calculation of the second hyperpolarizability using the
basic set of functions 6-311 + G (d) was done by Density Functional Theory with the functional
density MO6HF' of the enamine to the monoclinic system and enamine B3LYP functional for
the orthorhombic system. The fast convergence is shown for all electrical, electrostatic sug-
gesting that this approach may represent a viable way to estimate the electrical properties of

organic crystals.



Sumario

Lista de Figuras iii

Lista de Tabelas iv

1 Introducao 1

2 Referencial Tedrico 5

2.1 Métodos Tedricos em Quimica Molecular . . . . . . . ... ... ... ... ... )

2.1.1 Aproximacao Adiabatica . . . . . .. ... L 5

2.1.2  Aproximagao de Bohr-Oppenheimer . . . . . . . . . . ... ... ... .. 8

2.1.3 Aproximacao de Hartree-Fock . . . . . . . ... .. ... ... ... 9

2.1.4 A Teoria de Perturbacao de Segunda Ordem de Mgller-Plesset . . . . . . 15

2.1.5 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) . . ... ... ... .. ... 18

2.2 O Composto . . . . . . e 24

2.3 Sistemas cristalinos: Monoclinico e Ortorréombico . . . . . . . .. ... ... .. 26
2.4 Propriedades Elétricas: Momento de Dipolo, Polarizabilidade e Hiperpolarizabi-

lidade . . . . . . . e 27

3 Metodologia 30

4 Resultados e Discussoes 32

4.1 Propriedades Elétricas . . . . . . . . . .. 32

4.1.1 Momentode Dipolo . . . . . . . . ... 32

4.1.2 Polarizabilidade Linear . . . . . . . . . .. ... oo 37

4.1.3 Segunda Hiperpolarizabilidade . . . . . . . . .. .. ... ... ... .. 42



5 Conclusao

Referéncias Bibliograficas

A Apéndice

B Apéndice

11

46

48

52

54



2.1

2.2

2.3

24

3.1

3.2

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Lista de Figuras

Enamina 09H15N502 ................................. 25
Estrutura da CoH15N50, . . . . . . 0 o o 25
Cela unitaria da CgH;5N504 no sistema monoclinico . . . . . . . . ... ... .. 26
Cela unitaria da CoH;5N504 no sistema ortorrombico . . . . . . . . . .. . ... 26
Unidade assimétrica no sistema monoclinico da CoH;5N504 envolvida no campo

de polarizacao devido a vizinhanca . . . . . . . . ... ... L. 31

Unidade assimétrica no sistema ortorrombico da CgH5N505 envolvida no campo

de polarizagao devido a vizinhanga . . . . . .. .. ..o 31

Grafico da convergéncia do momento de dipolo em M P2 e DFT em funcao do

nimero de iteragoes.da enamina no sistema monoclinico. . . . . . ... ... .. 34

Graéfico da convergéncia do momento de dipolo em M P2 e DFT em funcao do

numero de iteragoes.da enamina no sistema ortorrombico . . . . .. ... L. 35

Gréfico da convergéncia da polarizabilidade linear em M P2 e DF'T em funcao

do nimero de iteragoes para a enamina no sistema monoclinico. . . . . . . . .. 39

Grafico da convergéncia da polarizabilidade linear em M P2 e DF'T em funcao

do nimero de iteragoes para a enamina no sistema ortorrémbico . . . . . . . .. 40

Grafico da convergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em DFT em funcao

do numero de iteragoes para a enamina no sistema monoclinico. . . . . . . . .. 43

Grafico da convergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em DFT em funcao

do nimero de iteragoes para a enamina no sistema ortorrombico . . . . . . . .. 45



4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

B.1

B.2

Lista de Tabelas

M P2/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a molécula no sistema monoclinico . . .

MO6HF/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a molécula no sistema monoclinico . . .

MP2/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a molécula no sistema ortorrombico

B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a molécula no sistema ortorrombico

MP2/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~**esu) em

funcao do nuimero de iteragoes para a molécula no sistema monoclinico . . . . .

MO6HF/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~24esu) em

funcao do nuimero de iteragoes para a molécula no sistema monoclinico . . . . .

MP2/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~2%esu) em

funcao do niimero de iteragoes para a molécula no sistema ortorrombico . . . . .

B3SLYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?!esu) em

funcao do nuimero de iteragoes para a molécula no sistema ortorrombico . . . . .

MO6HF /6-311+G/(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10~ 3%esu)

em funcao do nimero de iteracoes para a enamina no sistema monoclinico

B3LYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 1073%esu)

em funcao do nimero de iteragoes para a enamina no sistema ortorrombico . . .

B2PLYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo

(em D) em fungao do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico

CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de di-

32

33

33

34

43

44

54

polo (em D) em fungao do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico 55



B.3 WB97/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico . . . 55

B.4 B2PLYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo

(em D) em fungao do processo iterativo para a enamida no sistema ortorréombico 56

B.5 CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de di-
polo (em D) em funcao do processo iterativo para a enamida no sistema or-

torrOmbiCo . . . . ., H6

B.6 WB97/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungao do processo iterativo para a enamida no sistema ortorrémbico . . 56

B.7 B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~*%esu)

em funcao do nimero de iteracoes para a enamida no sistema monoclinico . . . 57

B.8 CAM-B3LYP/6-311+G/(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?*esu)

em funcao do nimero de iteragoes para a enamida no sistema monoclinico . . . 57

B.9 WB97/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10™**esu) em

funcao do numero de iteragoes para a enamida no sistema monoclinico . . . . . 58

B.10 B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~*%esu)

em funcao do nimero de iteragoes para a enamida no sistema ortorrombico . . . 58

B.11 CAM-B3LYP/6-311+G/(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?*esu)

em funcao do nimero de iteragoes para a enamida no sistema ortorréombico . . . 59

B.12 WB97/6-311+(G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10™%*esu) em

funcao do nuimero de iteragoes para a enamida no sistema ortorrombico . . . . . 59

B.13 B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™3%esu)

em funcao do numero de iteragoes para a enamida no sistema monoclinico . . . 60

B.14 CAM-B3LYP/6-311+G/(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™%%esu)

em funcao do nimero de iteragoes para a enamida no sistema monoclinico . . . 60

B.15 WB97/6-311+(G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™%%esu) em

funcao do numero de iteragoes para a enamida no sistema monoclinico . . . . . 61

B.16 B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™%%esu)

em funcao do numero de iteragoes para a enamida no sistema ortorrombico . . . 61



B.17 CAM-B3LYP/6-311+G/(d) resultados para a 2* hiperpolarizabilidade (em 10™*%esu)

em funcao do numero de iteragcoes para a enamida no sistema ortorrombico . . . 62

B.18 WB97/6-311+(G(d) resultados para a 2¢ hiperpolarizabilidade (em 10™3%esu) em

funcao do niimero de iteragoes para a enamida no sistema ortorrombico . . . . . 62



1 Introducao

A constante evolucao tecnoldgica no ramo computacional possibilitou o desenvolvi-
mento de uma nova area da ciéncia. Por volta de 1960, modelos tedricos de fisica molecular
antes propostos no inicio do século XX, puderam ser aplicados computacionalmente. Porém,
nesta época, os sistemas tratados eram compostos por pouquissimos atomos e ainda assim o
custo computacional era muito alto, fazendo com que os calculos demorassem para serem con-
cluidos. Portanto, outras alternativas foram desenvolvidas para sistemas moleculares maiores,
como adotar uma abordagem mais simplificada da realidade, porém na tultima década que foi

realmente possivel tratar sistemas de muitos atémos [1].

A modelagem molecular surge, entao, da necessidade de representar a estrutura
da matéria no nivel molecular, desenvolvendo uma nova area de pesquisa dentro da fisica e
da quimica e consiste na aplicacao de modelos tedricos para representar e manipular a estru-
tura de moléculas, no estudo de reacoes quimicas e em estabelecer relagoes entre estruturas e

propriedades [2].

Uma de suas aplicabilidades é o desenvolvimento de novos materiais, o que estimulou
o desenvolvimento de uma drea em estudo: a optoeletronica. A optoeletronica combina em seus
dispositivos a eletronica e 6ptica, ou seja, une os fétons com os elétrons tornando-os portadores
de informacao. Este avancgo é impactante no dominio das comunicagoes a longa distancia através
das fibras opticas. Nesse sentido, para a transmissao de informacoes, de maneira puramente
eletronica, existem alguns limites fisicos fundamentais. Ao aumentar a frequéncia do sinal
eletromagnético ha a diminuicao da propagacao do sinal através do condutor elétrico. Ja
os sinais épticos propagam-se em meios transparentes e meios nao condutores e operam em
comprimentos de onda no visivel e infravermelho. Sendo assim, da mesma forma que é possivel
manipular corrente elétrica, o entendimento das propriedades 6pticas dos materiais é de extrema
importancia, pois a partir delas obtém-se as formas de manipulacao da luz. As investigacoes
sobre métodos e, principalmente, materiais tornaram-se importantes a aplicacao da Optica

moderna [3].

Processos épticos nao-lineares em sistemas organicos e polimeros tém atraido um
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interesse consideravel, porque seu entendimento tem levado nao sé promessa tecnolégica con-
vincente, mas também para novos fenéomenos, novos conhecimentos tedricos e novos materiais
e dispositivos. Esse processso progrediu em direcao a aplicagoes tecnolégicas, as principais
questoes concentraram-se em materiais de alto desempenho que cumprem fabricacao de dispo-
sitivos que suportam condicoes extremas. Os novos desafios estao na descoberta de novos ma-
teriais de alto desempenho que exibem uma elevada estabilidade térmica, mecanica e quimica.
Ao mesmo tempo, ha uma crescente apreciacao do baixo custo e processamento de materiais
praticos associados com estes materiais, peliculas e fibras finas de polimeros, especialmente.
Fibras 6pticas poliméricas de alta qualidade 6ptica tém sido disponibilizadas comercialmente
devido suas propriedades opticas lineares e o uso generalizado de polimeros de grau 6ptico em

lentes oftdlmicas, discos compactos e discos de laser ja estdo bem estabelecidos [4].

Nesse sentido, calculos ab initio sao utilizados a fim de obter as propriedades estrutu-
rais da molécula. Porém, no caso de cristais organicos, deve-se levar em consideracao os efeitos
das moléculas circundantes com o intuito de uma melhor descricao das propriedades épticas
nao-lineares (ONL) no estado sélido. Sendo assim, a descrigdo destas propriedades requer
modelos tedricos que representem de forma detalhada as propriedades estruturais e eletronicas

do ambiente cristalino [5].

Ao interagir com um feixe de laser, um material responde de “forma nao-linear”
se submetido a uma campo elétrico muito intenso. As consequéncias disso sdo uma série
de fenomenos, como a geracao de frequéncias Opticas inicialmente ausentes o que permite a
producao de luz de laser com comprimentos de onda inicialmente inatingiveis por meio de
técnicas convencionais. Sendo assim, as aplicacoes da ONL vao desde a pesquisa basica a es-
pectroscopia, telecomunicagoes e astronomia. Também tem-se, a geracao do segundo harmonico
que corresponde ao aparecimento de uma componente de frequéncia do feixe de laser, além disso
tem grande potencial como ferramenta de caracterizacao de matérias devido a sua sensibilidade

a simetria [6].

Moléculas com propriedades épticas nao-lineares sao de grande importancia para
aplicacoes integradas a Optica e outras secoes da ciéncia de materiais. Para a otimizagao de
materiais organicos para dispositivos 6pticos nao-lineares ¢ necessaria a compreensao dos pro-
cessos ONL em funcao das estruturas eletronicas e geométricas moleculares, sendo determinada

pelas suas propriedades fisico-quimicas e organizacao supramolecular no estado sélido [7].
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A polarizagdo nao-linear ocorre quando hé incidéncia de luz intensa no meio, mo-
dificando os campos épticos de forma nao-linear. Ao propagar a luz através de um material
transparente, o campo eletromagnético oscilante exerce uma forca sobre os elétrons do meio.
Como ha uma forte ligacao dos elétrons ao ntcleo, os elétrons das camadas mais externas apre-
sentam uma resposta melhor ao estimulo do campo. Quando o campo da radiacao é comparavel
aos campos interatomicos, devido a alta incidéncia de luz, as cargas do meio comportam-se como

osciladores nao harménicos e a polarizagao induzida tem um comportamento nao-linear [8].

As polarizabilidades e hiperpolarizabilidades caracterizam o grau de distorcao da
nuvem eletronica molecular devido a aplicacao de um campo elétrico externo e sao proprieda-
des elétricas dinamicas relacionadas, respectivamente, a fenomenos 6pticos, como a refracao e
absorgao, e a fenomenos épticos nao-lineares [3]. A determinagao destas propriedades se faz
necessaria para uma compreensao mais aprofundada das forcas de dispersao e inducao inter-
moleculares de longo alcance. A realizacao de calculos é motivada pela importancia destas

propriedades e a escassez de medidas experimentais [9].

Com o método supramolecular em um processo iterativo simula-se o efeito de po-
larizacao do meio sobre as propriedades elétricas da molécula. Sendo assim, os resultados
das propriedades elétricas da unidade assimétrica do cristal sao obtidas sub-rodeados por um
dominio de polarizacao devido as demais moléculas circundantes tratadas como cargas pontuais.
Esse procedimento é baseado nas interagoes intermoleculares dominantes serem de natureza ele-
trostatica e leva em conta os efeitos eletrostaticos de longo alcance. Além disso, ao utilizar um
modelo de dimero, pode-se investigar como a incorporacao deste efeito de polarizagao do meio

modifica o efeito das interages intermoleculares nas propriedades elétricas [10, 11, 12, 13, 14].

Este trabalho tem como objetivo o estudo das caracteristicas de polarizagao ambi-
ente, citando alguns modelos tedricos que utilizam o empacotamento de um cristal, os chamados
de sistemas de interacao eletrostaticas. A estrutura trabalhada foi a (1E)-N’-[(E)-2-Ciano-1-
(Dimetilamino)-2-Nitrovinil]-N, N-Dimetil-Etanimidamida, tradada no decorrer do texto pela
sua férmula molecular CoH;5N509, que é uma enamida que possui propriedades épticas nao-
lineares. Este trabalho apresentara alguns métodos que foram aplicados para a obtencao de
tais propriedades elétricas como: momento de dipolo, polarizabilidade linear e segunda hiper-

polarizabilidade.

No inicio do capitulo 2, aborda-se os modelos tedricos utilizados para a realizagao
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deste trabalho comecando com a aproximacao Adiabatica, seguida pela aproximacao de Born
Oppenheimer. Posteriormente, o método de Hartree juntamente com Hatree-Fock. A teoria de
perturbagao de muitos corpos também ¢ abordada neste capitulo com a teoria de perturbagao de
Moller-Plesset de segunda ordem (M P2). Logo apds, a teoria do funcional de densidade (DF'T')
é introduzida com a as idéias de Kohn e Sham. Nesse capitulo, também é abordada a parte
tedrica dos temas deste trabalho. Sendo assim, as moléculas no sistema monoclinico e no sistema,
ortorrombico sao apresentadas com suas caracteristicas estruturais e cristalograficas. Além
disso, um breve resumo de sistemas cristalinos, em especial o monoclinico, é feito. Bem como,

um detalhamento sobre momento de dipolo, polarizabilidade e segunda hiperpolarizabilidade.

O capitulo 3 trata da metologia utilizada para a obtencao dos resultados deste
trabalho. J& os resultados e discussao sao abordados no capitulo 4, onde os métodos de M P2 e
DF'T sao aplicados as moléculas descritas no capitulo 2 com intuito de definir as propriedades
elétricas das mesmas. Foram testados alguns funcionais de densidade nessa secao, e escolhidos
os funcionais que demonstraram valores mais préoximos dos obtidos em M P2. Com os resultados
apresentados no capitulo 4, a conclusao desse trabalho fica explicita no capitulo 5, citando os

melhores resultados e suas contribuicoes.



2 Referencial Teorico

2.1 Meétodos Teodricos em Quimica Molecular

A mecanica quantica é uma das maiores realizagoes intelectuais do século XX, além
de ser a base conceitual para um entedimento aprofundado da quimica. Seu impacto é observado
pelas suas implicacoes em diversos ramos como espectroscopia, microscopia eletronica, modela-
gem molecular, entre outras. Nos modelos moleculares, a mecanica quantica desempenha, em
conjunto com a termodinamica estatistica, a juncao de conceito e linguagem, o que permite a
compreensao de propriedades moleculares em nivel atomico molecular [15, 16]. Porém, nao é
apenas uma aproximagcao tedrica que vai descrever ou solucionar todos problemas da quimica,
ou seja, dentre os mais diversos modelos de calculo na quimica tedrica, é necessario entender a

aplicabilidade e especificidade de cada um [17].

Sendo assim, esta secao trata dos métodos de quimica computacional utilizados neste

trabalho.

2.1.1 Aproximacgao Adiabatica

Na aproximacao adiabatica considera-se que os ntcleos tém massas muito maiores
que aos elétrons e, com isso, movem-se muito mais lentamente se comparado ao movimento dos
elétrons. Nesse sentido, pode-se dizer que os elétrons adaptam ”instantaneamente” as posigoes
nucleares, fazendo com que seja considerado que os nticleos estao em posicoes fixas em relacao
aos elétrons. Sendo assim, as coordenadas eletronicas sao parameétros para a funcao de onda

nuclear e as coordenadas nucleares para a fungao de onda eletronica [18].

Partindo da equacao de Schroedinger dependente do tempo:

HY(F R,t) = iho (T, R, t), (2.1)

os vetores formam bases, que sao livremente independentes e tém a dimensao do espacgo de

Hilbert, ou seja, infinita. Sendo assim, qualquer funcao do espaco de Hilbert pode ser expressa
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como combinacao linear de solugoes:

—

U(r, Rt sz )i (7, R), (2.2)

sendo Xi(ff, t) a funcdo que descreve o movimento dos nucleos; ¢;(7, ﬁ) a fungao quadrado
integravel que descreve o movimento dos elétrons que depende parametricamente de Iz (co-
ordenadas nucleares), pois para cada nova configuragao dos nicleos tem-se uma nova fungao
de 7 que sao as coordenadas eletronicas; e 7 é o conjunto de nimeros quanticos eletronicos.

Substuindo a Eq.(2.2) na Eq.(2.1), tem-se:

Hsz t)ei(7, B) = sz t)ei(7, R). (2.3)

Agora, considerando que o hamiltoniano total H é a soma da energia cinética nuclear

T, com o hamiltoniano eletronico H,; em um espaco geral k.

~ A — - . 8 = -
[T, + H,) ; Xe (R )i (7, 1) = ih— Ekj Xu(R, )i (7, R), (2.4)
sendo:
“ h2 9
T =— Z oM, von (25)

em que M, é a massa nuclear.

Voltando na Eq.(2.4) e multiplicando & esquerda por @7 (7, R):

—

o(7, )T + He ZXk’ t)ow (7, R) = ¢} (7, R) Zh—ZXk (R, t)ow (" R), (2.6)

retirando as dependéncias das funcgoes para facilitar a apresentacao dos calculos, tem-se:

Tn Y xwow + GiHa Y xwipw = Zh— Z Xk PRk (2.7)
k! k'

Integrando a Eq.(2.7) sobre as coordenadas eletronicas e considerando ., X r =

(rr, obtem-se, em notagao de Dirac:



2.1 Métodos Tedricos em Quimica Molecular 7

(o

considerando que o termo » ., xw (¢k|pw) é ortonormal, ou seja, k = k', chega-se:

0

Tn Ck/> = ih@ kz Xk {Prlor) (2.8)

Ck/> + <%0k ‘]:[el

. . 5 .0
<90k T, Ck'> + <90k ’Hel Ck/> + kzkl <90k ‘Hel SOk/> Xk = Zhan; (2.9)
como <gpk ‘f[el ka> = Fj, onde Ej, é a energia eletronica para o estado k e representa os

A

Hel

termos da diagonal principal. Ja o termo ), Yy <gpk g0k1> Xk, representa os termos fora

da diagonal principal e se as fungoes ;. forem reais, encontra-se:

Z <<Pk . SOk/> xr =0, (2.10)
k#k!
sendo assim,
N 0
<g0k T, gk,> + o = i (2.11)

agora, resolvendo o primeiro termo da Eq.(2.11), tem-se:

T,

(i

sendo M, a massa do nicleo (os detalhes da Eq.(2.12) estao no Apéndice A na Eq.(A.1)), como:

FL2
Ck’> - Z W(Z (or [ V2] er) Xiw + 2 (0n [Vl o) Vaxw + (@rler) Vaxw),
@ R
(2.12)

lsek=F
(prlor) = : (2.13)
0sek #K

tem-se:

T,

(o

agora voltando a Eq.(2.11) e substituindo na Eq.(2.14), tem-se:

h2
C’“/> == YA [Z {or | Vel ewxi) +2(pr|Val or) Vaxw + Vaxw |,  (2.14)
a a [ g

h2 . 0
- za: L ; (i [Val wxw) + 2ok [Val ow) Vaxw + Vaxw + Bixe = ihooxe,  (2.15)
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separando os termos da diagonal principal:

da 0
<_22M @ T Ex) X’“_Z Z (Cor [Valow) + 20k [Valow) Va) xuw = ihzoxa,

(2.16)
da Eq.(2.16), resolve-se o segundo termo:
h? 5
Agpr = — Z Wi Z ((or [ V2] ur) + 2 (0r [Val o) Va) (2.17)
o “ R

sabendo que o termo (g |Va| pr) = 0, pois é hermitiano, ou seja, igual ao seu adjunto, tem-se:

h?
Appr = —sz<¢k‘vi‘<ﬂk'>a (2.18)
« ok

entdo substituindo a Eq.(2.16) na Eq.(2.18), encontra-se:

0

Appr X = th—
Xk + Akl Xk Zat

(2.19)

h?
— — V2 4+ E
[ Z oM, k
Essa equacao mostra que o nicleo esta se movimentando devido ao campo formado

pelos elétrons. Na aproximacao adiabatica, o sistema evolui sem que haja mudanca de estado

quantico restando apenas os termos da diagonal principal, portanto:

h2
=g 2 e [Valen) (2.20)
« o K

sendo assim, sem mudanca de estado quantico na Eq.(2.16), portanto:

0
ath

R?
_ZQM ot Ee+ Apr | X = ih; (2:21)

2.1.2 Aproximacao de Bohr-Oppenheimer

Na aproximacao de Bohr-Oppenheimer [19], despreza-se também os elementos da
diagonal principal e considera-se o nicleo estatico, devido ao fato dos nicleos serem muito
mais pesados que os elétrons e, consequentemente, muito mais lentos também. Sendo assim, o
termo Ay da Eq.(2.21) desaparece nessa aproximacgao. Desta forma, a equagao fica da seguinte

maneira:
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R
_ E
; oar, Ve T Bk

desta forma, resolve-se a parte eletronica para cada posigao fixa dos nicleos, para entao resolver

L0
Xk = zhaxk, (2.22)

o movimento nuclear.

2.1.3 Aproximagao de Hartree-Fock

Por considerar os elétrons como particulas independentes, na aproximacao de Bohr-
Oppheineimer nao existe nenhum tipo de interacao elétron-elétron, o que a torna muito sim-
plista. Sendo assim, em 1927, o matematico e fisico inglés Douglas Rayner Hartree propos que
os elétrons movem-se sob a ac¢ao de um potencial médio formado pelos nicleos e os demais
elétrons, com isso, se faz necessario incluir um termo a mais no hamiltoniano para descrever a

interagdo de um elétron i com o potencial médio gerado pelos demais [16, 17, 18, 19, 20]:

i _ Lo ﬁ: Z, +§:/ G )X () (2.23)
L2 Tia X Tij % '
o #i
sendo que o terceiro termo é o potencial de Hartree (v¥). O hamiltoniano total para os N
elétrons do sistema, é:
N
HT=>"h!". (2.24)

Como o hamiltoniano é escrito como uma soma, entao a funcao de onda total é o

produto de fungoes de onda monoeletronicas:

\I/H(l'l, ...,fN) = Xl(Zi“l)Xg(fg)Xg(fg)...XN(fN), (225)

sendo assim, reescrevendo o hamiltaniano, na notacao de Dirac, tem-se:

N N

HT =3 Thit Y 0GEDIG 1GE)D) | (2.26)
i=1 i#i

onde h; = —%VQ — Zg Z_Z

Segundo o principio variacional, que é um principio que desenvolve métodos a fim

de encontrar fun¢des que minimizem ou maximizem valores que dependam de tais funcoes,
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utilizando o calculo de variacoes, a energia do sistema é descrita como:

E = <po][le|po>

N

= > () [hal xa(i) ZZOO Z)x (@) |t xa (@) x5(F))) (2.27)
=1 1 j#i

sendo que o fator % aparece para evitar a dupla soma no termo de Coulomb e a repulsao do

elétron ¢ com j, ¢ a mesma do j com ¢ (os detalhes da Eq.(2.27) estdo no Apéndice A na

Eq.(A.2)).

Construindo o funcional auxiliar da energia do sistema condicionando que os orbitais

permanegam ortonormais, ou seja, (x;(x;)|x;(z;)) = d;;, tem-se:

R

L(x) = E(X)_Zgij(<Xi(i)|Xj<j)>_5ij)

= > (xali) [l xa(d) ZZ(XZ i () |rit| i) (9 Zé‘m Xi(0)x; (1) = 65

=z

=1 1 jFi
(2.28)
sendo que as constantes ¢;; representam os multiplicadores de Lagrange.
Agora, minimizando o funcional auxiliar (agix) = 0), tem-se:
N
OL(x) = Z ((Oxi [hal xa) + (xi [hal Oxi)) — ZEU ((Oxilx;) + (xilox;))
i=1 ij
TR
+5 DD (Oxaxsxixg) + (adxglxixg) + (axsloxixg) + (axglxiox;))
i g
(2.29)

como os elétrons sao indistinguiveis e o somatdério é comutativo, sendo assim pode-se permutar

os indices, logo tem-se: (os detalhes da Eq.(2.29) estao no Apéndice A na Eq.(A.3)).

N N
OL(x) = > _(Oxil (hbm > (uhaxs) ng‘xj)
i=1 jF#i
N

+ (Z Oxi ’h ’Xz Z (aXin|Xin> - Z&'j <8Xj‘Xi>> . (2-30)

JFi
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fazendo (OL(x) = 0), tem-se que:

N

hlxi) + Z (i xaxg) Z%b@ (2.31)

JFi

ht) (Xj|Xj>] IXi) = Z&'j|Xj>, (2.32)

JFi

sendo que |h + Zj\;z <Xj|Xj>] , € o operador monoeletronico de Hartree (M ). Fazendo uma

transformacao unitaria em e, tem-se as equacoes monoeletronicas de Hartree:

MIx;) = ilx;), (2.33)

e a energia monoeletronica de Hartree é descrita como:

€ = <Xi M Xi>> (2-34)
N

e = (xalhlxa) + > Oaxg i) » (2.35)
J#i

com isso 0 processo agora torna-se iterativo e deve ser resolvido autoconsistentemente, pois o
hamiltoniano M (i) depende de todos os outros orbitais x,.; devido a presenca do potencial de

hartree v,

A equacao da energia na formulacao de Hartree é:

E:Z '__ZZ Xz X] |X1( ) (])>a (236)

i JF#

porém, no método de Hartree, o movimento eletronico é descorrelacionado, ou seja, o movimento
de um elétron independe dos outros e os elétrons nao sao indistinguiveis. Além disso, a funcao
de onda de férmions é antiassimétrica, enquanto a funcao de onda de Hartree nao, isso em

relac@o a troca das coordenadas de duas particulas [16].

No método Hartree-Fock (HF'), Fock traz a ideia de usar uma funcao de onda que
seja antissimétrica, ou seja, que respeite o principio da indistinguibilidade, onde ao permutar as
coordenadas de duas particulas a funcao de onda deve mudar o sinal. Sendo assim, aproxima-se

a funcao de onda total como um somatério de produto de fungoes de onda espaciais para um
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elétron. Separando os hamiltonianos de operadores de um elétron e dois elétrons em um sistema

com N elétrons e M nucleos, tem-se:

> (merf) eyt 21

1=1 i i<j
sendo h; = —3V7 — M Zo tem-se:
N N Ny
A=S"h S H 4 g 2.38
; + Z@: ; o +H', (2.38)

sendo assim, define-se o operador de um elétron H' e o operador de dois elétrons H'!.

Para tanto, ao construir uma funcao de onda antiassimétrica utilizando um deter-

minante de Slater e respeitando a condigao de ortonormalidade, tem-se:

<\IJO |HII} qj0> = %Z (<XaXb|XaXb> - <XaXb|XbXa>) ) (239)
a,b

com isso, utilizado a Eq. (2.38), a energia pode ser descrita como:

N N N
) 1
E= <\Ifo ‘H‘ ‘Ifo> = alblxa) +5 > D (axelxaxe) = (axohuxa) . (240)

a=1 a=1 b=1
sendo que a e b sao os spins orbitais y.
Caso os spins-orbitais forem conhecidos, pode-se calcular a energia utilizando a
Eq.(2.40), porém, os spin-orbitais x nao sao conhecidos. Portanto, para contornar esse problema
utiliza-se o teorema variacional que propoe que se a funcao de onda obedece as condi¢oes de
contorno para uma funcao de onda aceitavel, o valor esperado do operador hamiltoniano é o

limite superior para a energia exata do estado fundamental, ou seja,

<90 ‘]:-” 90> > Epxara. (2.41)

Sendo assim, minimiza-se o funcional da energia usando como condi¢ao, que os
orbitais pemanecam ortonormais afim de encontrar o conjunto de spin-orbitais que melhor
descreve o sistema. Construindo o funcional auxiliar da energia do sistema L[x], conforme a
Eq.(2.28), condicionando que os orbitais permanegam ortonormais, ou seja, (x;(z;)|x;(z;)) = d;;

e minimizando o funcional encontrado dL[x] = 0, conforme a Eq.(2.29), tem-se:
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N N N
OL[x] = D (Oxalhlxa) + DD ((OxaXslXaXs) = (OXaXslXbXa)) ZZsab (Oxalxs)
a=1 a=1b

=1
N

N N N N
+O Oxalhl Xa) = DD ew (Oxalxs) + DD ((OxaxolxaXs) = (OXaXslX0Xa)))"
a=1 b

a a=1 b=1

= 0 (2.42)

Denifindo o operador de Coulomb Ty, que representa o potencial médio em um ponto
devido ao elétron no orbital 3, e o operador de troca K , que representa a troca dos elétrons

entre os orbitais a e b, respectivamente, para os elétrons 1 e 2, tem-se:

A

Jo(Dxa(1) = (xe(2) 55 [ x6(2)) Xa(1), (2.43)

A~

Ey(1)xa(1) = (x(2) 175 xa(2)) xa(1)- (2.44)

Aplicando os operados das Eqs.(2.43) e (2.44) na Eq.(2.42), tem-se:

J0)|xa) = (0xa

ff(l)‘ Xa>) - i i Eab (OXalXb)

F Ol xa) = D0 e (Oxale) + D ((Ox
b a,b

a a

L] = 3 (0xa Il xa) + D ({Ox

J1)| xa) = (Oxa | KW xa))y

— 0. (2.45)

Resolvendo a Eq.(2.45), obtem-se:

h|xa>+i(f<1> K(D) xa) Zeabm = 0
oS00 k0) b - San o

sendo que o termo o segundo termo da Eq.(2.46) é o operador de Fock (F E

Flxa) =Y ealxs)- (2.47)
b
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O operador de Fock mostra que para cada spin-orbital, existe uma solucao que
depende de todos os outros spin-orbitais. Sendo assim, as equagoes sao resolvidas de forma
autoconsistente, através de solugoes iterativas. Ja o operador de Fock para um elétron pode

ser visto como:

1) + ENJ (j(l) - f((l)) . (2.48)

sendo que ﬁ’(l) ¢ o operador de Fock para o elétron 1.

As equagbes (2.47) e (2.48) s@o as equagdes monoeletronicas de Hartree-Fock. Pode-
se perceber que as equacoes de Hartree-Fock sao integro-diferenciais, ou seja, sao equagoes

funcionais envolvendo ambas, integrais e derivadas.

Para calcular a energia do orbital yx,, multiplica-se a equacao de Hartree-Fock a

esquerda pelo complexo conjugado de y,:

<Xa F) xa> = (Xa |l Xa) » (2.49)

substituindo o operador de Fock da Eq.(2.48) na Eq.(2.49), tem-se:

e

isolando o termo da energia orbital £,:

F(l)’ xa> = (Xa l€al Xa) ;

F(l)‘ xa> = (Xaleal Xa)

N
o = (XalblXa) + D ((XaXelXaXs) = (XaXs|X0Xa)) - (2.50)
b

Sendo assim, pode-se obter a energia total £ em funcao da energia orbital, para

tanto, soma-se todas as energias dos /N orbitais:

N

> (Xalblxa) = Zﬁa ZZ (Xaxs|Xaxs) = (XaXbX0Xa)) - (2.51)

a

substituindo a Eq.(2.51) na equagao da energia Eq.(2.40), temos:
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N

== ) ((XaXelXaXs) — (XaXblXbXa)) - (2.52)

a=1 b=1

[\Dlt—\

N
F=) =
2.1.4 A Teoria de Perturbacao de Segunda Ordem de Mgller-Plesset

Em 1934, Mgller e Plesset propuseram um tratamento perturbativo para atomos e
moléculas onde a funcao de onda nao perturbada é a funcao Hartree-Fock ficando conhecida
como Teoria da Perturbagao de Mgller-Plesset (M P) [21]. Para incluir a corregao de segunda
ordem, utiliza-se o conceito de determinantes excitados que sao construidos ao substituir um ou
mais spin-orbitais ocupados por spin-orbitais desocupados, obtendo corre¢oes perturbativas na
energia e na funcao de onda para um sistema de muitos elétrons. Os célculos usando a teoria
de perturbagao nao sao variacionais, pois podem produzir energias inferiores a energia exata,

porém, sdo de tamanho consistente [22, 23].

A equacao de Schrodinger para o estado perturbado v, é

Hpy = (HO + AV )by, = Eyibn, (2.53)

sendo que A é um parametro arbitrario real, onde pode-se obter resultados mais precisos na
medida que esse parametro de expansao for muito pequeno; V' é uma perturbacao para o Ha-

miltoniano nao-perturbado H ©): e 0 subscrito n = 1,2, 3, ... denota diferentes estados discretos.

Expandindo 9, e E,, em séries de Taylor em poténcias de A, o autovalor da equacgao

torna-se

(ﬁ@ + AV) (Z il >) (Z NE® ) (Z Aing‘)) : (2.54)

escrevendo apenas os primeiros termos, tem-se:

( HO 4 W) (@ + X)) = (BQ + AED) (40 + MpD) (2.55)

a equacao de ordem zero é simplesmente a equacgao de Schrodinger para um sistema nao-

perturbado, ou seja,

040 = BOY, (256)
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e os termos de primeira ordem sao aqueles multiplicados por A,

HOUL + VYD = BOGD + ELvD, (2:57)

ao multiplicar a Eq.(2.57) por @/11(10)* e integrar, o primeiro termo do lado esquerdo, cancela com
o primeiro termo do lado direito, lembrando que H® é hermitiano. Isto conduz & mudanca de

energia de primeira ordem,

B = ()

este ¢ o valor esperado da hamiltoniana de perturbacao, quando o sistema esta no estado nao-

o)

que é um estado quantico valido embora nao seja um auto estado de energia. Além disso, a

f/‘ w;0>> , (2.58)

perturbado. A perturbacao é aplicada, mas mantém-se o sistema no estado quantico

perturbagao faz com que a energia média desse estado aumente em <¢7(10) ‘f/’ w£0)>. A verdadeira

correcao de energia é um pouco diferente, pois o autoestado perturbado nao é o mesmo que

0 ~ ~ ~ . .
7,0,(1 )>. Outras correcoes sao dadas pela correcao de segunda e mais altas ordens para a energia.

Para obter a correcao de primeira ordem para o autoestado de energia, volta-se a

Eq.(2.57) e multiplica-se por 1/1,(79)*, (m # n) e integra-se, obtendo

(B - BD) (D) = = (v V] 9) (2:50)
expandindo ¢£1)> como
) =D am [0)), (2.60)

e combinando a Eq.(2.60) com a Eq.(2.59), tem-se:

i 7]
EY — EY

[y =2

m#n

a correcao de primeira ordem na n-ésima autofuncao de energia tem uma contribuigao a partir

EOS (2.61)

de cada parte dos autoestados de energia m # n.

A correcao de segunda ordem para a energia é
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(us2 7] i)

20 50 (2.62)

EP ="

m#En

Sendo assim, é possivel perceber que cada termo é proporcional ao elemento-matriz

£0)>, que é a medida de quanto a perturbacao mistura o autoestado n com o auto-

~

%

(e

estado m. Além disso, é inversamente proporcional a diferenca de energia entre os autoestados

m e n, o que significa que a perturbacao deforma o autoestado a uma maior extensao caso haja

mais autoestados com energias proximas.

As corregoes da energia de M P sao obtidas com a perturbagao (correla¢ao potencial):

V=~ F— (go|f — F| 6n), (2.63)
sendo H o hamiltoniano eletronico usual e o determinante de Slater, ¢o ¢ a autofuncao do

operador de Fock F.

N/2

Foo=2 Z & | o, (2.64)

i=1
sendo que N é o nimero de elétrons da molécula e ¢; é o orbital de energia que pertence ao

orbital espacial duplamente ocupado. Deslocando o operador de Fock:

ﬁozﬁ+<¢o‘ff—ﬁj¢o>. (2.65)

A energia de primeira ordem em M P é zero, pois a menor ordem de correlacao de
energia M P aparece na corregao de segunda ordem. Porém este resuldado da Eq.(2.65) é o
teorema de Mgller-Plesset, onde o potencial de correlagao nao contribui na primeira ordem para

a energia eletronica exata.

Utilizando a teoria de segunda ordem, que leva em consideragao apenas as corregoes
de segunda ordem, que é o tratamento de mais baixa ordem da Teoria de Perturbacao de Muitos

Corpos, pois a correcao de primeira ordem recupera a energia de HF"

Ep = (W0 [HO + V]9 = B + EY, (2.66)
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sendo que, a energia de HF é obtida pela soma da energia nao-perturbada e a correcao de

primeira ordem.

Nesse contexto, a energia no nivel M P2 é dada por:

Eypa = Egp + E®

n

(2.67)

sendo que a energia MP2 de segunda ordem ¢ a soma da energia de HF e a correcao de segunda

ordem.

2.1.5 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Walter Khon e Pierre Hohenberg [24] revolucionaram a quimica quantica, em 1964,
com um artigo onde propuseram trabalhar, ndao com a funcao de onda, mas com a densidade
eletronica p(7), que mede a probabilidade de encontrar um elétron em uma coordenada (7),
descrevendo, assim, a distribuicao de carga da molécula, contudo, determinar a densidade
eletronica p(7) para um sistema real também era problemético. Sabendo disso, Khon e Lu
Sham [25], em 1965, formularam uma solugao ao construirem um sistema ”ficticio” com elétrons
nao interagentes em um potencial de Khon-Sham, encontra-se a densidade eletronica de Khon-

Sham p9(7), que é igual a densidade eletronica real p(F) [26].

Para derivar as equacoes de Kohn-Sham, escreve-se a energia total como um funci-

onal da densidade de probabilidade eletronica,

Eu[p(r)] = Tlp(F)] + Vaelp(M)] + Veep(7)]. (2.68)

Sendo que o subindice v na energia é usado para lembrar que a densidade p(7) vem
de uma funcao de onda representativa de um potencial externo aos elétrons ve,;. O primeiro
termo T'[p(7)] é o funcional da energia cinética; o segundo termo V,._.[p(7)] é o funcional
da energia de interacao elétron-ntcleo; e o tltimo termo V,_.[p(7)] é o funcional da energia
de interagao elétron-elétron, onde o funcional da energia de interacao elétron-niicleo pode ser

escrito como:

Vieelol) = [ ool (2.69)



2.1 Métodos Tedricos em Quimica Molecular 19

sendo que vz (7) representa o potencial devido aos nicleos. Sendo assim, o funcional da energia

pode ser escrito como:

E, [p(7)] = / D7) 0ean(P)F + T[p(P)] + Vs p(7)]. (2.70)

Como T[p(7)] e Ve_e[p(7)] s@o funcionais que dependem somente dos elétrons, ou
seja, nao possuem nenhuma informagao dos nicleos, denota-se esses funcionais por Fy g [p(7)]
em homenagem a Hohenberg e Kohn, sendo Fyg[p(7)] = T[p(7)] + Vee|p(7)]. Com isso,

substitui-se essa notagao na Eq.(2.70):

Eulpli) = [ o157+ P (7). (2.71)

Minimizando o funcional da energia E,[p(7)] sujeito a restri¢cdo da N-representividade

(densidade), a fim de encontrar o extremo da Eq.(2.71), tem-se:

/p(F)dF: N, (2.72)
ou seja, a integral da densidade sobre todo espago ¢ igual ao niimero de elétrons. Essa mini-

mizagao da Eq.(2.71) sujeita a restri¢ao da Eq.(2.72) pode ser feita utilizando os multiplicadores

de Lagrange. Para tanto, é necessario um funcional adicional G[p(7)], tal que

Glo(P)] = Bfol)] — 1 ( [ i = N) | (2.73)

O extremo de G[p(r)] é encontrado quando iguala-se a zero a variacao de G[p(7)],

ou seja,

0617 =0 { 1ot - [ a7 =n) b =0 (2.74)

A variacao 0G|p(7)] = 0 é equivalente a derivar G[p(7)] em relacdo a p(7) e igualar

a zero. Fazendo isso, encontra-se o parametro p que é chamado de potencial quimico:

= JBle] (2.75)

Ip(7)
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este parametro esta relacionado com a derivada do funcional da energia E,[p(7)] com a densi-

dade de probabilidade eletronica p(7). Substituindo a Eq.(2.71) na Eq.(2.75), tem-se:

= g ([ P10+ P00 = v+

OFyclp(7)]

e (2.76)

A idéia de Kohn e Sham foi admitir um sistema ficticio de nicleos e elétrons, com
uma determinada configuragao (os nucleos tém posigoes diferentes da real), de tal modo que
fosse construido um hamiltoniano aproximado de um elétron movendo-se em um potencial
médio ficticio formado pelos elétrons e resolve a equacao de Schrodinger monoeletronica resul-
tante. Com isso, usando as fungoes de onda monoeletronicas obtem-se a funcao de onda total
aproximada de todos elétrons. Sendo assim, a densidade eletronica de Kohn-Sham pS(7) é

igual, por quadratura, a densidade eletronica real p(7) [26].

O hamiltoniano exato, em unidades atomicas, de um sistema com elétrons intera-

gentes ¢ dado por

) N N N, Z. N N,
Hel:Z—%V?—ZZf+ZZﬁ, (277)
i=1 i=1 a=1 |T; — Rq i=1 i<y |1 J
R N N N N, 1
Hy = z—gv%;mt(ﬂwgzm. (2.78)
= 1= =1 1<y

Porém, o tltimo termo nao permite escrever o hamiltoniano como uma soma de
termos, onde cada termo depende apenas de 7; e 7;. Sendo assim nao ha como resolver por
separacao de variaveis, ou seja, nao resolve a equacgao de Schrodinger analiticamente. Portanto,
considera-se um sistema nao interagente e para isso, substitui-se o tltimo termo do hamiltoniano

pelo operador monoeletrénico Vo, (7;) que descreve o efeito médio das interagoes,

N N N

~ 1 N . R ~

Heff = E :_év? + E ‘/ext(ri) + E Vav(ri); (279)
=1 i=1 i=1

sendo que f[e #¢ ¢ 0 hamiltoniano efetivo e V(w(ﬁ-) é o potencial eletronico médio. O hamiltoniano

da Eq.(2.79) é uma soma de parcelas, ou seja,
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N N
. 1 N
Hyp = Z—§v§+z{vm(m+vav(m}
=1 =1

= i) (2:80)

sendo A(7;) é o hamiltoniano monoeletronico, dado por:

1
h(F7) = =52 + Vg7, (281)

O hamiltoniano monoeletronico nao leva em consideragao a interacao elétron-elétron,
mas sim a nuvem eletronica. Sendo assim, como o hamiltoniano do sistema é escrito como
uma soma de parcelas, e cada parcela é um hamiltoniano monoeletronico, entao a equacao
diferencial parcial resultante pode ser resolvida por separagao de variaveis, ou seja, a equacao

de Schrodinger pode ser resolvida para cada hamiltoniano eletronico separadamente,

h(f;)gp(f;) - 50,()011(7:;)7
sendo que ¢(7;) é o orbital molecular e €, a energia do respectivo orbital molecular.
Kohn-Sham supuseram que a energia cinética calculada de acordo com o formalismo

do elétron independente, constitui a maior parte da energia cinética do sistema interagente.

Desta forma, voltando na equacgao da energia do funcional de Hohenberg-Kohn, eles propuseram:

Fuk[p(M)] = Tlp(r)] + Ve—e[p(r)]
= Tlp(M)] + Veelp(r)] + T[p(F)] = Tlp(F)] + J{p(r)] = J[p(7)]
= Tilp(M] + Jlp(M)] + (T(p(7)] = Ts[p()]) + (Ve=elp(F)] = J[p(7)]) . (2.82)

Sendo que, Tg[p(7)] é a energia cinética do sistema néao interagente; J[p(7)] é a energia
classica de interagao elétron-elétron, energia de Coulomb; (T'[p(7)] — Ts[p(r)]) é a energia de
correlagao eletronica, supostamente pequena para Kohn-Sham; (V._.[p(7)] — J[p(7)]) é a energia

de interagao elétron-elétron nao cldssica, a energia de troca. A soma (T[p(7)] — Ts[p(7)]) +
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(Ve—e[p(T)] = J[p(7)]) é denotada por energia de exchange E,.[p(7)] e chamada de energia de

troca e correlagdo. Substituindo essa denotagao na Eq.(2.82), tem-se:

Fugp(F)] = Tolp(r)] + Jp(F)] + Eac[p(7)].

(2.83)

Substituindo a Eq.(2.83) na Eq.(2.76) obtem-se, para a equagao de Euler-Lagrange:

Lilp(r)] | 0J1p(7)] | OEiuclp(r)
Ip(T) Ip(T) op(r)

b= Vegy(T) +

Lembrando que a energia de interacao elétron-elétron classica é dada por:

Ao derivar este funcional, obtem-se o potencial de Coulomb:

p)
5‘,073 /|7“— -

(2.84)

(2.85)

(2.86)

Substituindo a Eq.(2.86) na Eq.(2.84) e considerando 22zl — (7 tem-se:

op(7)
ITs[p(7)] )
M= [ﬁ() +Uea:t T / ’_, d_y + a:c( )
T [p(7)]
= ——F o T UesslT),
ap(f») ff(_j
sendo v.sf(7) o potencial efetivo, dado por:
) )
Ve (F) = Vet (F) + o mdf' + Vge(7).

Agora, substituindo V. s;(7;) da Eq.(2.81) por v.ss(7) da Eq.(2.89),

~ 1 .
h(?“l) = —§V12 + Ueff(ri),

obtem-se as equagoes monoeletronicas de Kohn-Sham:

1 . . o
=372+ ()] 600 = 2upal)

(2.87)

(2.88)

(2.89)

(2.90)

(2.91)
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O potencial efetivo v.ss(7;) depende da densidade eletronica p(r) e este dltimo de-
pende dos orbitais moleculares ¢;(7;). Obtendo-se o conjunto de orbitais moleculares ¢;(7), a

densidade eletronica pode ser descrita como:

p(r) = Z i)l (2.92)

Sendo assim, a energia total do sistema é obtida como:

Elp(F)] = Tlp(M)] + Jp(F)] + Exelp(r)] +/vm( 7)p(r)dr. (2.93)

Reescrevendo a energia cinética Ts[p(7)] em fungao dos orbitais moleculares ¢;(7}),
pois refere-se a energia cinética de um sistema nao interagente e substituindo a energia de

interacao de Coulomb, tem-se:

i/@*(ﬁ) (%VQ) gp(f')dFvL/vm( 7) p(F)dF
41 / / PV jigit + B fo(7). (2.94)

Nesta Eq.(2.94), todos os termos podem ser calculados, exceto o termo de troca e

correlacdo FE,.[p(7)], que ndo possui uma expressdo matematica definida.

Escrevendo a energia da Eq.(2.94) em termos das energias dos orbitais de Kohn-

Sham, ou seja, escrevendo a energia de Coulomb como sendo,

5 [ e arar = [[ A2 a5 [[ 52 i o

e somando e subtraindo o seguinte termo,

/ Ve (F) (7)., (2.96)

tem-se (os detalhes da Eq.(2.97) estdo no Apéndice A na Eq.(A.4)):

o) Zgz 3 [ SR arar - [o@piirs o) o)
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sendo que

* [ = 1 — — —
g = /gpi (%) <§Vf + Ueff(ﬁ)) i (7;)dF, (2.98)

a7 = v+ [ ELd 0 (2.99)

|7
Sendo assim, a equacao de Schroedinger com a fungao de onda de Kohn-Sham é

escrita como sendo:

_1 2 p(") o 0Ewlp(M)]] ks >\ . KS(=
2Vi —i—vemt(?:’)—i-/ |7:»_7:7|dr + 50() 0; 7 (Th) = ;2 (T5). (2.100)

As equacoes de Kohn-Sham, assim como as equagoes de Hartree-Fock, geram equacoes
de um elétron que descrevem sistemas de muitos elétrons. Porém, as equagoes Kohn-Sham sao
exatas, pois incluem os efeitos da correlagao eletronica (troca e correlagdo) e suas solugdes

equivalem, de maneira explicita, a resolucao exata do problema variacional da DF'T'.

O erro em DFT esta na natureza aproximada da energia de troca e de correlacao.
Portanto, muitos esquemas tém sido desenvolvidos a fim de obter formas aproximadas do fun-
cional para esta energia e, atualmente, ainda ha esforcos na busca por funcionais cada vez mais

precisos para aplicagdo em dreas especificas [27].

2.2 O Composto

O composto CoH15N50, pertence a classe das enaminas, que sao compostos organicos
cujo atomo de nitrogeénio se difere de uma amina terciaria devido a dupla ligacao feita pelo
seu carbono ligante, Figura 2.1, é formada pela reagao de aldeidos ou cetonas com aminas
secundarias. Estes compostos sao promissores como reagentes de partida na sintese de hete-
rociclos substituidos. A reatividade quimica destes compostos depende, em grande parte, das

caracteristicas isoméricas e conformacionais das moléculas de interesse [28, 29].

O composto foi sintetizado e isolado em duas modificagoes cristalinas: ortorrombica

e monoclinica. A estrutura no sistema monoclinico, determinada por Taffenko et al [29] usando
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Figura 2.1: Enamina CgH;5N5O09

N(CHj3)2

N7 CHs

CN
(HaCpN~"

NO,

a técnica de difragao monocristalina de raios X e a estrutura ortorrombica foi determinada pelo

método de difracao de raios X de pd. A Figura 2.2 mostra a estrutura da CoH;5N505. Em

Figura 2.2: Estrutura da CgH{5N50,

todos os célculos foi utilizada a geometria experimental da unidade assimétrica de CoH15N504
sintetizada por Taffenko et al [29]. A unidade assimétrica (Z) é dada pela por¢ao independente
da estrutura que representa uma fracao da rede, esta porcao pode ser meia molécula ou um
arranjo de moléculas que se diferem pela sua orientacao ou conformacao e esta relacionada com
as simetrias pontual e translacional, sendo quantificada a partir do grupo espacial especificado.
Ja a cela unitaria é o menor agrupamento de atomos que se repete indefinidamente formando
o cristal. A cela unitaria no sistema monoclinico da CgH;5N505 representada na Figura 2.3,
apresenta 4 unidades assimétricas. No sistema ortorrombico, apresenta 8 unidades assimétricas,

representada na Figura 2.4.

No estado sélido, CoH15N50; cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c
, sendo assim, centrossimétrica e os parametros de cela unitaria sao a = 8,844 fol, b= 16,436 1401,

c = 8,926 /i, B = 114,8°que é o angulo interaxial. J4 no sistema ortorrombico, o grupo
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Figura 2.3: Cela unitaria da CgH;5N50, no sistema monoclinico

espacial Pbca, também centrossimétrica, e os parametros de célula unitaria sao a = 11,627 A,

b = 30,77 A, ¢ = 6,642 A.

2.3 Sistemas cristalinos: Monoclinico e Ortorrombico

Os sistemas cristalinos sao definidos por trés eixos a, b e ¢ e pelos angulos interaxiais
o, B e~ e seus complementos A\, u e v. Os eixos cristalograficos sdo diregoes que passam
pelo centro do cristal e, além disso, sao eixos de rederéncia para orientacao e notacaos dos
elementos de simetria do cristal. Sao 32 grupos pontuais divididos em sete sistemas cristalinos,
baseados nesta relagao entre os eixos e os angulos trixiais. Sao os sistemas cristalinos: Triclinico,

Monoclinico, Ortorrémbico, Tetragonal, Ciibico, Hexagonal e Trigonal [30].

O sistema Monoclinico que tem como caracteristica apenas uma direcao de simetria,
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um eixo de ordem 2 ou a normal ao plano e as outras duas diregoes escolhidas coincidindo com
diregoes de arestas. Caso a direcao de simetria for a direcao do eixo ¢, os angulos trixiais
sao o/ = [ = 90°,+" # 90°. Agora, se a diregao de simetria for a direcao do eixo b, tem-se
o =~"=90°, B #90°. Ja o sistema ortorrombico apresenta trés eixos ortogonais de ordem 2

como simetria gerando a # b # ¢, e angulos trixiais o = g =" = 90°.

Nesta secao o o, ' e 4/ representam os angulos trixiais que sdo parametros da cela
unitdria e sdo assim representados na cristalografia. A proxima secao apresenta também a;, 3 e -y,
porém como as propriedades elétricas polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade e segunda

hiperpolarizabilidade, respectivamente. E serao assim tratados no decorrer do trabalho.

2.4 Propriedades Elétricas: Momento de Dipolo, Pola-
rizabilidade e Hiperpolarizabilidade

Ao interagir com um feixe de laser, um material responde de “forma nao-linear”
se submetido a uma campo elétrico muito intenso. As conseqiiéncias disso sdo uma série
de fenomenos, como a geracao de frequéncias Opticas inicialmente ausentes o que permite a
producao de luz de laser com comprimentos de onda inicialmente inatingiveis por meio de
técnicas convencionais. Sendo assim, as aplicagoes da Gptica nao-linear (ONL) vao desde a
pesquisa basica a espectroscopia, telecomunicagoes e astronomia. Também tem-se, a geracao
do segundo harmonico que corresponde ao aparecimento de uma componente de freqiiéncia do
feixe de laser, além disso tem grande potencial como ferramenta de caracterizacao de matérias
devido a sua sensibilidade a simetria [6]. O momento de dipolo (x), devido aos dipolos perma-
nentes da molécula, é independente do campo elétrico aplicado [31, 32] e esses valores podem

ser calculados como:

o=\ 1z (2.101)

As (hiper)polarizabilidades do dipolo elétrico descrevem a resposta de um sistema
molecular devido a um campo elétrico externo. As polarizabilidades (ou polarizabilidades
lineares) sao usadas para expressar a capacidade da densidade eletronica de distorcer, uma

unidade molecular ou cluster, sob a influéncia de campos externos fracos, tais como, o campo
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gerado por uma carga em pequena distancia. Grandes polarizabilidades implicam em moléculas
facilmente polarizadas, enquanto que, as pequenas polarizabilidades correspondem a moléculas
em que a densidade eletronica é consideravelmente insensivel as perturbacoes do campo elétrico

[33]. A polarizabilidade média pode ser calculada como:

(Qz + Qyy + Q)

() = e

(2.102)

As hiperpolarizabilidades (ou polarizabilidades nao-lineares) descrevem a mesma
resposta dos raios laser. Grandes hiperpolarizabilidades envolvem moléculas que podem in-
teragir com campos elétricos intensos de forma "nao-linear”e materiais correspondentes sao
conhecidos como materiais pticos nao-lineares [33]. Os processos lineares mais significativos
estao relacionados a susceptibilidade de segunda ordem, ou primeira hiperpolarizabilidade, e sao
responsaveis, por exemplo, pela geracao de segundo harmonico que consiste no dobramento de
frequéncia de uma luz laser apés passar por um material nao-linear. Esse tipo de nao-linearidade
ocorre somente em materiais com arranjo nao centrossimétrico. Os materiais com centro de
simetria ou centrossimétricos apresentam a nao linearidade de terceira ordem ou segunda hi-
perpolarizabilidade, sendo a mais importante, pois é responsavel pela mudanca do indice de

refragdo do meio com a intensidade da luz incidente [8]. A primeira hiperpolarizabilidade é

dada por:
2, 52, p2\3
Bt = (B24 B+ 67)2, (2.103)
sendo que,
1
Bi=3 > (Bujg + Bigi + Bigi)

J

E a segunda hiperpolarizabilidade pode ser calculada como:

=1 > (@viags + i) (2.104)
J=x,Y,2

usando a simetria de Kleimann, a expressao de () no estado estatico é reduzida,

1
(7) = 5 Yaawe + Yyyyy T Vezzz + 2 (Vaayy + Voazz + Yyyz2)] - (2.105)
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A determinacao destas propriedades se faz necessdria para uma compreensao mais
aprofundada das forcas de dispersao e inducao intermoleculares de longo alcance. A realizacao
de calculos é motivada pela importancia destas propriedades e a escassez de medidas experi-

mentais [9)].

Sendo assim, foram trabalhadas as seguintes propriedades elétricas: momento de
dipolo, polarizabilidade e segunda hiperpolarizabilidade. Por se tratar de uma molécula cen-
trossimétrica, a CoH15N505 nao apresenta a primeira hiperpolarizabilidade. Portanto, nesse
caso, os resultados mais significativos, além do momento de dipolo, serao os da segunda hiper-

polarizabilidade.
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3 Metodologia

Para a determinacao deste método utilizou-se a geometria experimental da unidade
assimétrica da enamida. Os efeitos de empacotamento da enamida foram modelados consi-
derando as unidades nucleares mais proximas, 499 moléculas no sistema monoclinico, sendo
que cada cela unitaria contém quatro unidades assimétricas, e 999 moléculas no sistema or-
torrombico, com cada cela unitaria contendo oito unidades assimétricas, tratadas como cargas
pontuais em uma configuragao de 5 x 5 x 5. Esse empacotamento é representado nas Figuras
3.1 e 3.2 para a enamina no sistema monoclinico e ortorrémbico, respectivamente, sendo que a
unidade assimétrica é envolvida no campo de polarizacao das moléculas circundantes tratadas
como cargas pontuais. Foi utilizada esta configuracao, pois é a menor na qual se obtem a con-
vergéncia das propriedades trabalhadas. Para os célculos, a unidade assimétrica da enamina
foi incorporada na distribuicao de cargas pontuais das moléculas circundantes. A incorporacao
de cargas é representada por cargas atomicas parciais da aproximacao M P2 e DF'T com o
conjunto de fungoes base 6-311+G(d) determinadas a partir de uma montagem eletrostatica
ChelpG. Estas cargas foram colocadas nas posi¢goes nucleares correspondentes das unidades
assimétricas circundantes a unidade central, processo iterativo com cargas atomicas obtidas a
partir do cédlculo da molécula isolada da enamina. Outro cdlculo foi realizado na presenca da
incorporacao eletrostatica para a obtencao dos novos valores das cargas atomicas. Repetiu-se
este procedimento até que a convergéncia do momento de dipolo no cristal fosse obtida. Durante
esse processo iterativo também calculou-se as polarizabilidades lineares e nao-lineares estaticas
no nivel M P2 e DFT, usando o conjunto de fun¢oes base 6-311+G(d). Utilizou essse conjunto
de funcgoes base devido ao menor custo computacional. Todos os calculos foram realizados uti-
lizando o cluster do Grupo de Quimica Tedrica e Estrutural de Anédpolis (QTEA), da Unidade
de Ciencias Exatas e Tecnolégicas - Henrique Santillo da Universidade Estadual de Goias, e

determinados a partir da utilizagao do programa computacional Gaussian(9.
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Figura 3.1: Unidade assimétrica no sistema monoclinico da CyH;5N505 envolvida no campo de

polarizagcdo devido a vizinhanga

Figura 3.2: Unidade assimétrica no sistema ortorrédmbico da CoH;5N5O5 envolvida no campo de

polarizacdo devido a vizinhanca
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Propriedades Elétricas

4.1.1 Momento de Dipolo

A aplicabilidade da abordagem supramolecular e da interacao eletrostatica baseia-
se na rapida convergencia do momento dipolo do cristal ao longo do processo iterativo de

polarizacao eletronica. Esse processo tem inicio com as cargas atomicas da molécula isolada.

Usando o conjunto de fungoes de base 6-311+G(d), foram calculadas as componentes
do momento dipolo e a polarizabilidade utilizando a aproximacao M P2 e DFT. Para os calculos
em DFT, foram usados os funcionais densidade B2PLYP, B3LYP, CAM-B3LYP, MOGHF e
WBIT.

Os resultados das aproximagoes M P2 e DF'T com a funcao base 6-311+G(d) para
as componentes e para a magnitude do momento dipolo obtidas para a enamina no sistema
monoclinico (enamina-M) isolada e na presenga de cargas incorporadas, podem ser observados

nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

Tabela 4.1: M P2/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em fung¢do do processo iterativo para a molécula no sistema monoclinico

fy -1,40 -159 -158 -1,57 -1,56 -1,56
p, 198 220 222 224 223 224
p. 10,65 13,01 13,63 13,80 13,85 13,36
i 10,92 1329 13,90 14,07 14,11 14,12

O resultado do momento de dipolo converge em 10, 92D para a enamina-M isolada e
em 14,1D para a enamina-M incorporada, revelando que os efeitos da polarizacao contribuem

para um aumento de 22, 5% em comparacao com o resultado da enamina-M isolada.
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Tabela 4.2: MO6HF/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em fungdo do processo iterativo para a molécula no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 D

fy -7,29 -878 910 -9,18 -920 -9,20
n, 836 10,08 1044 10,52 10,55 10,55
p. 158 1,72 173 1,73 1,73 1,73
i 1121 1348 1396 14,07 14,10 14,11

As componentes e a magnitude do momento dipolo obtidas para a enamina no
sistema ortorrombico (enamina-O) isolada e na presenca de cargas incorporadas, utilizando as
aproximagoes M P2 e DFT com a base 6-311+G(d), podem ser observadas nas Tabelas 4.3 e

4.4, respectivamente.

Tabela 4.3: M P2/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em fung¢do do processo iterativo para a molécula no sistema ortorrombico

py 1047 12,91 13,62 13,79 13,87 13,87
py, -144 -1,03 -143 -1,08 -1,39 -1,11
p. 437 527 -538 -548 -551 -55
i 1144 140 14,71 149 150 150

O resultado do momento de dipolo converge em 11,44 D para a enamina-O isolada e
em 15,0D para a enamina-O incorporada, revelando que os efeitos da polarizacao contribuem

para um aumento de 23, 7% em comparagao com o resultado da enamida isolada.

Os calculos do momento de dipolo da enamina-M e da enamina-O foram realizados
no nivel DFT utilizando os funcionais MO6HF, B2PLYP, BSLYP, CAM-B3LYP e WB97, com
o conjunto de fungoes base 6-311+G(d). Os resultados obtidos para a enamina-M podem ser
vistos na Tabela 4.1 para o funcional MO6HF' e para a enamina-O os resultados obtidos podem
ser vistos na Tabela 4.4 para o funcional BSLYP. No Apéndice B, encontram-se os resultados

obtidos para o momento de dipolo com os funcionais B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, sendo que
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Tabela 4.4:  B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em funcdo do processo iterativo para a molécula no sistema ortorrdmbico

0 1 2 3 4 D

1, 10449 1291 13,62 13,76 13,85 13,83
p, -145 -055 -1,35 -0.65 -1,25 -0,73
g, 4,40 -532 560 -556 -5,63 -557
i 1147 1398 14,79 14,86 150 15,0

nas Tabelas de B.1 a B.3 apresentam-se os resultados obtidos para a enamina-M e as Tabelas
de B.4 a B.6 os resultados da enamina-O. Em DF'T pode-se notar uma rapida convergéncia em
relacao ao momento de dipolo para todos os funcionais utilizados. Os resultados mostrados nas
Tabelas levam em conta cinco iteracoes, pois a convergéncia ja é obtida neste passo para todos
funcionais. A Figura 4.1 e a Figura 4.2 mostram a convergéncia do momento de dipolo em
M P2 e no nivel DFT com os funcionais em fun¢ao do niimero de iteragoes para a enamina-M

e para a enamina-Q, respectivamente.

Figura 4.1:  Gréfico da convergéncia do momento de dipolo em M P2 e DFT em funcio do

nimero de iteracdes.da enamina no sistema monoclinico
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Analisando cada funcional, considerando a enamina-M isolada e incorporada, verifica-
se um crescimento percentual a partir dos diferentes resultados do momento de dipolo. Sendo

assim, no funcional MO6HF, os resultados do momento de dipolo convergem em 11,21D para a
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Figura 4.2:  Grafico da convergéncia do momento de dipolo em M P2 e DFT em fungdo do

nimero de iteracdes.da enamina no sistema ortorrombico
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molécula isolada e 14, 11D para a molécula incorporada, o que evidencia um aumento de 25, 9%.
Em B2PLYP, os resultados convergem em 11,16D para a molécula isolada e em 14,0D para
a molécula incorporada, resultando em um aumento de 25,4%. J4 em CAM-B3SLYP, nota-se
que a convergéncia é obtida em 11,090 para a molécula isolada e 14,03D para a molécula
incorporada, gerando um aumento de 26, 5%. Em seguida, com o funcional WB97, o momento
de dipolo converge em 11,010 para a molécula isolada e em 13,89D para a molécula incorpo-
rada, sendo perceptivel um aumento de 26,2%. Esses aumentos sao referentes a influéncia da

polarizacao do ambiente em relagao a molécula isolada.

Para a enamina-O isolada e incorporada, também observa-se um crescimento per-
centual nos diferentes resultados do momento de dipolo, exceto em B2PLYP que houve uma
diminuicao devido aos efeitos de polarizacao. Com o funcional BSLYP, a molécula apresenta
o resultado de 11,47D para a enamina isolada e hé a convergéncia em 15,0D para a enamina
incorporada, evidenciando um aumento de 23,5%. Em B2PLYP, os resultados convergem em
0,30D para a molécula isolada e em 0,060 para a molécula incorporada, resultando em uma
diminuicao de 80%. J4 em CAM-B3LYP, nota-se que a convergéncia é obtida em 11,52D para
a molécula isolada e 14,9D para a molécula incorporada, gerando um aumento de 22, 7%. Em
seguida, com o funcional WB97, o momento de dipolo converge em 11,5D para a molécula
isolada e em 14,8D para a molécula incorporada, sendo perceptivel um aumento de 22,3%.

Esses aumentos sao referentes a influéncia da polarizagao do ambiente em relacao a molécula
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isolada.

Agora, comparando os resultados para a enamina-M incorporada com o obtido em
M P2 de 14,1D, observam-se porcentagens distintas. Sendo assim, considerando a molécula in-
corporada, os resultados 14,11D em MO6HF'; 14,0D em B2PLYP; 14,03D em CAM-B3LYP;
e 13,89D em WBI7 correspondem aos percentuais 0,071%, 0,71%, 0,5%, 1,51%, respecti-
vamente. Além disso, estabelecendo um percentual comparativo entre as componentes e a
resultante para todos os funcionais, temos uma diferenca entre p, e p de 63,6% a 65,2%, f,
e p de 74,8% a 76% e entre u, e p de 63,6% a 65,2%. Assim a componente p, tem a maior

contribui¢ao no momemnto de dipolo total.

Quando comparados os resultados para a enamina-O incorporada com o obtido em
MP2 de 15,0D, observam-se porcentagens distintas. Sendo assim, considerando a molécula
incorporada, os resultados 0,060 em B2PLYP; 14,9D em CAM-B3LYP; e 14,8D em WB97
correspondem aos percentuais 99,6%, 0,67%, 1,33%, respectivamente e 15,0D em BSLYDP,
sendo este o resultado mais préximo do obtido em M P2. Estabelecendo um percentual compa-
rativo entre as componentes e a resultante para todos os funcionais, temos uma diferenca entre
py € pode 7,7% a 66,7%, p, e pde 33,3% a 95,1% e entre p1, e p de 33,3% a 62,9%. Assim a
componente i, possui valores mais aproximados da resultante, portanto assume maior contri-
buicao para a resultante do momento de dipolo e isso ocorre devido a orientacao do momento

de dipolo de cada atomo ter uma resultante maior nessa diregao.

O funcional de densidade MO6HF, que pode ser visto na Tabela 4.2, apresentou
os resultados mais préximos comparados aos resultados no nivel M P2 para a enamina-M,
citados na Tabela 4.1. Para a enamina-O, os resultados mais préximos dos obtidos em M P2,
Tabela 4.3, foram os encontrados com o funcional de densidade BSLYP que podem ser vistos
na Tabela 4.4. Esses funcionais foram escolhidos por apresentarem os resultados mais proximos
dos obtidos em M P2, sendo que, na auséncia de resultados experimentais, os valores em M P2

Sa0 mais precisos.

Agora, os resultados obtidos por Taffenko et al [29] utilizando o método semi-
empirico AM1 para a enamina-M isolada foi de 10, 87D e incorporada foi de 13,06D. Compa-
rando com os resultados obtidos neste trabalho tem-se uma diferenca percentual de 0,45% em
MP2 e 3,12% em DFT, para a molécula isolada, e 8,7% em M P2 e 8,03% em DFT, para a

molécula incorporada. E, para a enamina-O, foi de 11,26 D para isolada e 14,03D para a incor-
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porada, ao comparar com os obtidos neste trabalho tem-se uma diferenca percentual de 1,57%
em MP2 e 1,83% em DFT, para a enamina-O isolada, ¢ 1,3% em M P2 e em DFT, para a
enamina-QO incorporada. Sendo assim, os resultados obtidos neste trabalho foram préoximos dos

obtidos por Taffenko et al [29].

4.1.2 Polarizabilidade Linear

Na sec@o anterior, os resultados apresentados para o momento de dipolo (u) da
enamida mostraram que a abordagem eletrostatica é vantajosa, uma vez que os valores ob-
tidos s@o condizentes nas aproximacoes. Agora, trata-se da discussao dos resultados para a
polarizabilidade linear (). As anélises dos efeitos de polarizacdo de cargas incorporadas na
polarizabilidade linear, assim como as da segunda hiperpolarizabilidade que sao tradados na
proxima secao, foram realizadas sob um conjunto finito com uma unidade assimétrica central
rodeada por 499 unidades assimétricas no sistema monoclinico e 999 unidades assimétricas no

sistema ortorrombico, tratadas como cargas pontuais, em uma configuracao de 5 x 5 x 5.

Os calculos para esta propriedade foram realizados em M P2 e DF'T, para cada
um dos seguintes funcionais: MO6HF, B2PLYP, BSLYP, CAM-B3LYP e WB97 utilizando o

conjunto de fungoes base 6-311+G(d) e levam em conta cinco iteragoes.

Os resultados da aproximacao M P2 e DFT com a base 6-311+G(d) para os compo-
nentes da polarizabilidade linear, obtidos como fun¢ao do niimero de iteragoes para a enamina-

M, sao citados nas Tabelas 4.5 e 4.6, respectivamente.

O resultado da polarizabilidade média para a enamina-M isolada ¢é 22,5x 10~ **esu e
converge em 22, 6 x 10~2*esu na enamida incorporada, o que revela que os efeitos de polarizacao

contribuem com um pequeno aumento de 0, 7% em comparacao a enamida isolada.

Os valores da polarizabilidade linear com o funcional MO6HF, apresentados na
Tabela 4.6, para a enamina-M isolada foi de 21,5 x 10~?*esu e para molécula incorporada
21,6 x 10~ esu, evidenciando uma aumento de 0,46%. Comparando com os valores encontra-
dos no nivel M P2, que foram de 22,5 x 10~?*esu para a molécula isolada e 22,6 x 10~ **esu
para a molécula incorporada, com o nivel DFT, nota-se uma diferenca de 4,6% para ambos
casos (molécula isolada e molécula incorporada). A répida convergéncia da polarizabilidade

linear em M P2 e DFT com o funcional MO6HF em funcao do niimero de iteracoes, pode ser
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Tabela 4.5: M P2/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~**esu) em fungdo

do nimero de iteracoes para a molécula no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 5

0 2621 26,50 26,58 26,60 26,60 26,60
a,, 182 171 1,71 171 171 171
a,, 1650 1642 1642 16,42 16,42 16,42
0. 2,70 317 330 334 334 335
a,, 0,78 058 052 051 051 051
a., 24,76 24,85 24,91 2493 24,93 24,93
a 2249 2259 2264 22,65 22,65 22,65

Tabela 4.6: MO6HF/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~2*esu) em fun¢go

do nimero de iteracoes para a molécula no sistema monoclinico

e 25,26 2549 2554 2555 2555 25,56
a,, 164 155 154 154 154 154
a,, 16,11 16,02 16,01 16,01 16,01 16,01
o, 228 272 281 284 284 2384
a,, 082 064 059 059 058 0,58
a.. 23,19 2326 23,30 23,30 23,31 23,31
a 2152 21,59 21,62 21,62 21,62 21,62

vista na Figura 4.3.

Os resultados da aproximacao M P2 e DFT com a base 6-311+G(d) para os compo-
nentes da polarizabilidade linear, obtidos como funcao do niimero de iteragoes para a enamina-

O, sao citados nas Tabelas 4.7 e 4.8, respectivamente.

O resultado da polarizabilidade média para a enamina-O isolada é 22,5 x 10~%*esu e
converge em 22, 6 x 10~2*esu na enamina incorporada, o que revela que os efeitos de polarizacao

contribuem com um pequeno aumento de 0, 7% em comparacao a enamina-O isolada.
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Figura 4.3: Grafico da convergéncia da polarizabilidade linear em M P2 e DFT em fungao do

nimero de iteracGes para a enamina no sistema monoclinico
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Tabela 4.7: M P2/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?*esu) em func3o

do nimero de iteracoes para a molécula no sistema ortorrombico

0 1 2 3 4 5

0pe 22,81 2237 2233 2229 223 223
gy -127 -149 -165 -160 -166 -1,62
ay, 259 2651 2668 267 2672 26,72
0y, -0,83 -0,60 -056 -054 -054 -0,53
a,. 305 29 292 291 293 291
a,, 18,73 18,73 18,72 18,72 18,72 18,72
a 2248 2254 2258 2258 2258 2258

Os valores da polarizabilidade linear com o funcional BZLY P, apresentados na Tabela

4.8, para a enamina-O isolada foi de 22,2 x 107?*esu e para molécula incorporada 22,3 x

10~?*esu, evidenciando uma aumento de 0,45%. Comparando com os valores encontrados no

nivel M P2, que foram de 22,5 x 10~2*esu para a molécula isolada e 22,6 x 10~%*esu para a

molécula incorporada, com o nivel DFT, nota-se uma diferenca de 1,33% para ambos casos

(molécula isolada e molécula incorporada). A répida convergéncia da polarizabilidade linear

em M P2 e DFT com o funcional BSLYP em fungao do nimero de iteragoes, pode ser vista na
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Tabela 4.8: B3LYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?*esu) em funco

do nimero de iteracoes para a molécula no sistema ortorrombico

Figura 4.4.

Figura 4.4:

0 1 2 3 4 5
0pe 22,52 22,12 22,09 22,05 22,06 22,04
0y -1,08 -118 -134 -125 -1,34 -1,26
ay,, 2547 2596 26,11 26,12 26,14 26,13
0y, -094 -0.71 -068 -0,66 -0,66 -0.66
a,, 285 270 275 272 275 272
a,, 18,74 18,73 18,71 18,71 18,71 18,71
a 2225 2227 2230 2230 22,30 22,30

Grafico da convergéncia da polarizabilidade linear em M P2 e DFT em funcao do

nimero de iteracOes para a enamina no sistema ortorrombico
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Os resultados obtidos com os funcionais B2PLYP, CAM-B2PLYP e WB97, podem

ser vistos no Apéndice B, nas Tabelas B.7 a B.9 para a enamina-M e nas Tabelas B.10 a B.12

para a enamina-O. Para a enamina-M, em B2PLYP, tém-se 21,13 x 10~2*esu para a molécula

isolada e 21, 23 x 10~?*esu molécula incorporada, notando um aumento de 0,47%. Comparando

o resultado obtido da molécula incorporada em DF'T' utilizando o funcional B2PLYP com o
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resultado obtido em M P2, tem-se uma diferenca de 6,45%. Em CAM-B3LYP tem-se 21,75 x
10~?*esu para a molécula isolada e 21,85 x 10~ **esu para a molécula incorporada, obtendo
um aumento de 0,46%. Em comparacao com M P2 e DFT, chega-se ao percentual de 3,43%.
Mantendo o mesmo raciocinio, em W B97 verifica-se 21,49 x 10~2*esu para a molécula isolada
e 21,61 x 10~2*esu para a molécula incorporada, gerando um aumento de 0, 56%. Sendo assim,

comparando o resultado em M P2 com DFT, observa-se uma diferenca de 4, 58%.

Ao comparar niveis DFT e M P2 notou-se que os funcionais CAM-B3LYP, WB97
e MO6HF apresentaram as menores diferencas percentuais, respectivamente, e o funcional
B2PLYP mostrou maior diferenga. Para a enamida envolvida é possivel notar um aumento
da polarizabilidade linear, quando comparado com a enamina isolada, o que pode ser obser-
vado em todos os funcionais descritos havendo uma diferenca percentual de funcional para
funcional. Pode-se também observar que a componente da polarizabilidade que mais contribui

na convergeéncia dos resultados, em ambas aproximacoes, é a ;.

Para a enamina-O, em B2PLYP, tem-se 21,14 x 10~2*esu para a molécula isolada
e 21,22 x 10~2*esu molécula incorporada, notando um aumento de 0,38%. Comparando o
resultado obtido da molécula incorporada em DFT utilizando o funcional B2PLYP com o
resultado obtido em M P2, tem-se uma diferenca de 6,1%. Em CAM-B3SLYP tem-se 21,76 x

0~2%esu para a molécula incorporada, obtendo

10~%*esu para a molécula isolada e 21,83 x 1
um aumento de 0,32%. Em comparacao com M P2 e DFT, chega-se ao percentual de 3,4%.
Mantendo o mesmo raciocinio, em WB97 verifica-se 11,04 x 10~%*esu para a molécula isolada
e 10,96 x 10~?*esu para a molécula incorporada, gerando uma diminuicao de 0,72%. Sendo

assim, comparando o resultado em M P2 com DFT, observa-se uma diferenca de 51, 5%.

Ao comparar niveis DFT e M P2 notou-se que os funcionais B2PLYP e B3LYP
apresentaram as menores diferencas percentuais, respectivamente, o funcional WB97 mostrou
maior diferenca e o funcional CAM-B3LYP apresentou uma diminuicao percentual. Para a
enamina envolvida é possivel notar um aumento da polarizabilidade linear, quando comparado
com a enamida isolada, o que pode ser observado em todos os funcionais, exceto CAM-B3LYP,
descritos havendo uma diferenca percentual de funcional para funcional. Pode-se também ob-
servar que a componente da polarizabilidade que mais contribui na convergéncia dos resultados,

em ambas aproximacoes, ¢ a Q.

A polarizabilidade linear é usada para expressar a capacidade da densidade eletronica
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de distorcer uma unidade molecular sob a influéncia de campos externos fracos, tais como o
campo gerado por uma carga em pequena distancia. Os resultados obtidos neste trabalho mos-
tram que houve uma pequena diferenca da polarizabilidade linear, tanto para a enamina-M
quanto para a enamina-O, o que corresponde a moléculas em que a densidade eletronica é

consideravelmente insensivel as perturbacoes do campo elétrico [33].

Comparando estes resultados com os obtidos em um trabalho submetido [34], onde
foram feitos os cédlculos da polarizabilidade para a chalcona bromada, que também ¢é uma
molécula centrossimétrica, obteve-se um pequeno aumento de 3,2% devido aos efeitos de po-
larizacao em relacao a molécula isolada utilizando M P2, enquanto que para a enamina-M e
enamina-O houve um pequeno aumento de 0,7%. Estes resultados mostram que a chalcona
bromada tem maior facilidade em distorcer a nuvem eletronica, de um atémo ou da molécula,

em relacao ao campo elétrico externo comparada as enaminas em questao.

4.1.3 Segunda Hiperpolarizabilidade

Nessa secao discute-se os resultados para a ultima propriedade elétrica de interesse,
a segunda hiperpolarizabilidade. Os resultados para o momento de dipolo (u) e polarizabilidade
linear («) foram obtidos por DFT e M P2, ji os resultados da segunda hiperpolarizabilidade
() foram obtidos apenas em DF'T com os funcionais MO6HF, B2PLYP, BSLYP, CAM-B3LYP
e WB97 usando a base 6-311+G(d), pois nao hé como fazer estes calculos em M P2 com o

programa utilizado.

Os resultados da aproximac¢ao DFT com o funcional MO6HF/6-311+G(d) para os
componentes da segunda hiperpolarizabilidade, obtidos como fun¢ao do nimero de iteracoes,

sao citados na Tabela 4.9.

O resultado da segunda hiperpolarizabilidade média é de 8,52 x 10~3%esu para a
enamina-M isolada e converge em 8,06 x 10~3%esu para a molécula incorporada, mostrando
que os efeitos de polarizacao contribuem para uma diminuigao de 5,07% comparando ao re-
sultado da enamina isolada e, além disso, é possivel perceber que o componente da segunda
hiperpolarizabilidade que tem maior contribuicao para este resultado é v,.... A réapida con-
vergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em fun¢ao do ntimero de iteragoes em DF'T', pode

ser vista na Figura 4.5 a seguir.
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Tabela 4.9:  MO6HF/6-311+G(d) resultados para a 2 hiperpolarizabilidade (em 1073%esu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamina no sistema monoclinico

o 1 2 3 4 5

Yesse 8,44 8,12 815 8,16 8,16 8,16
Yoy T20 651 648 648 648 648
Yorrr TA0 6,74 6,65 6,64 6,63 6,63
Yeoyy 304 297 299 299 299 299
Yewse 4,08 4,01 4,00 3,99 3,99 3,99
Yyee 042 030 025 024 024 0,24
5 8,52 8,07 8,05 8,05 805 805

Figura 4.5: Grafico da convergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em DFT em funcdo do

nimero de iteracdes para a enamina no sistema monoclinico
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Os resultados obtidos com os funcionais B2PLYP, CAM-B2PLYP e WB97, podem

ser vistos no Apéndice B, nas Tabelas B.13 a B.15. Em B2PLYP, a segunda hiperpolari-

zabilidade média é de 10,1 x 1073%esu para a molécula isolada e 9,92 x 1073%esu molécula

incorporada, notando uma diminuicao de 1,81%. Comparando o resultado obtido da molécula

incorporada em D F'T" utilizando o funcional B2PLYP com o resultado obtido em MO6HF, tem-

se uma diferenca de 18, 7%. Em CAM-B3LYP tem-se 10,61 x 10~3%esu para a molécula isolada

e 10,5 x 10~%%esu para a molécula incorporada, obtendo uma diminuicao de 1,04%. Em com-
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paracao com MO6HF e CAM-B3LYP, chega-se ao percentual de 23,3%. Mantendo o mesmo
raciocinio, em WB97 verifica-se 8, 63 x 10~2*esu para a molécula isolada e 8, 73 x 10~ **esu para
a molécula incorporada, gerando um aumento de 1, 15%. Sendo assim, comparando o resultado

em MO6HF com WB97, observa-se uma diferenca de 4, 58%.

Os resultados da aproximagao DF'T com o funcional B3LYP/6-311+G(d) para os
componentes da segunda hiperpolarizabilidade, obtidos como fungao do ntimero de iteracoes,

sao citados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10:  B3LYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™%esu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamina no sistema ortorrombico

Yesze 16,91 19,11 19,26 1948 19,37 19,48
Yoy 1348 1374 1374 1388 13,77 13,86
Yorrr 16,16 1533 1506 15,02 15,06 15,03
Yeoyy 399 3,65 357 3,65 358 3,64
Vewss 5,22 432 420 4,19 4,19 4,19
Ve BT 616 629 624 629 625
5 1529 1529 1524 1530 1530 15,30

O resultado da segunda hiperpolarizabilidade média é de 15,29 x 10~%%esu para a
enamina-O isolada e converge em 15,3 x 10~%%esu para a molécula incorporada, mostrando
que os efeitos de polarizacao contribuem para um pequeno aumento de 0,06% comparando ao
resultado da enamina isolada e, além disso, é possivel perceber que o componente da segunda
hiperpolarizabilidade que tem maior contribuicao para este resultado é v,.... A réapida con-
vergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em fun¢ao do ntimero de iteragoes em DF'T, pode

ser vista na Figura 4.6 a seguir.

Os resultados obtidos com os funcionais B2PLYP, CAM-B2PLYP e WB97, podem
ser vistos no Apéndice B, nas Tabelas B.16 a B.18. Em B2PLYP, a segunda hiperpolariza-
bilidade média é de 11,04 x 1073esu para a molécula isolada e 10,96 x 10~*esu molécula
incorporada, notando uma diminuicao de 0, 72%. Comparando o resultado obtido da molécula

incorporada em D FT utilizando o funcional B2PLYP com o resultado obtido em B3LYP, tem-
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Figura 4.6:  Grafico da convergéncia da segunda hiperpolarizabilidade em DF'T em fungdo do

nimero de iteracdes para a enamina no sistema ortorrémbico
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se uma diferenca de 28,4%. Em CAM-B3LYP tem-se 11,74 x 10~3%esu para a molécula isolada
e 11,8 x 1073%esu para a molécula incorporada, obtendo um aumento de 0,51%. Em com-
paracao com B3LYP e CAM-B3LYP, chega-se ao percentual de 22,9%. Mantendo o mesmo
raciocinio, em WB97 verifica-se 9,47 x 10~24esu para a molécula isolada e 9,6 x 10~2*esu para
a molécula incorporada, gerando um aumento de 1, 35%. Sendo assim, comparando o resultado

em B3LYP com WB97, observa-se uma diferenca de 37,2%.

Os resultados computacionais de segunda hiperpolarizabilidade revelam que a molécula
apresenta valores diferentes de zero, o que implica em um comportamento terceira ordem mi-
croscopico. Como as moléculas trabalhadas sao centrossimétricas, a segunda hiperpolarizabili-
dade ¢é o resultado mais importante, pois é responsavel pela mudanca do indice de refragao do
meio com a intensidade da luz incidente e envolve moléculas que podem interagir com campos

elétricos intensos de forma ”nao-linear”

Comparando estes resultados com os obtidos em um trabalho submetido [34], onde
foram feitos os cdlculos da segunda hiperpolarizabilidade para a chalcona bromada, que também
¢ uma molécula centrossimétrica, obteve-se um aumento de 8,2% devido aos efeitos de pola-
rizagdo em relagdo a molécula isolada utilizando DFT/CAM-B3LYP, mostrando que o efeito

nao linear da chalcona bromada é maior que o das enaminas trabalhadas.
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5 Conclusao

A partir dos dados analisados ao longo do trabalho conclui-se que usar os niveis de
teoria M P2 e DFT foi uma escolha eficiente na obtencao das propriedades elétricas do cristal

de CoH15N505 nos sistemas Monoclinico e Ortorrombico.

Para a enamina no sistema monoclinico, no nivel M P2, o resultado obtido para o
momento de dipolo (u) da enamina incorporada mostra um aumento de 29, 3% e para a enamina
no sistema ortorrombico houve um aumento de 23, 7%, devido aos efeitos de polarizacao, em
relacao a enamina isolada de cada uma. Em DFT, os funcionais de densidade MO6HF e
B3LYP apresentaram os resultados mais proximos aos obtidos em M P2 para a enamina-M e
para a enamina-O, respectivamente. Em DFT/MOGHF, os resultados do momento de dipolo
para a enamina-M incorporada, evidenciaram um aumento de 25,9% em relacao a molécula
isolada e ao comparar este resultado com o obtido em M P2, percebe-se uma pequena diferenga
de 0,071%. Agora, em DFT/B3SLYP, a enamina-O incorporada apresnetou um aumento de
23,5% em relacao a molécula isolada e comparando este resultado com o obtido em M P2,
percebe-se que o resultado foi 0 mesmo em ambas aproximacoes. Estes resultados mostraram
que ambas teorias apresentaram a rapida convergéencia do momento de dipolo, que é a principal
caracteristica desse método supramolecular. Além disso, os resultados sao condizentes aos

encontrados na literatura, mostrando que o método é vidvel.

Os resultados da polarizabilidade linear («), em M P2, mostraram que os efeitos de
polarizacao pouco contribuem nessa propriedade elétrica, tendo um aumento de apenas 0, 7%
para a enamina no sistema monoclinico e 0, 45% para a enamina no sistema ortorrémbico. Com-
parando com os resultados encontrados no nivel M P2 com o nivel DFT/MO6HF, nota-se uma
diferenca de 4,6% para ambos casos (molécula isolada e molécula incorporada) e com o nivel
DFT /B3LYP ha uma diferenga de 1,33% para ambos casos (molécula isolada e incorporada),
mostrando que a escolha do funcional MO6HF (para a enamina M) e B3LYP (para a enamina
O) é vantajosa e a componente da polarizabilidade que mais contribui para os resultados é a
0z Para a enamina no sistema monoclinico e oy, para a enamina no sistema ortorrombico.
Estes resultados correspondem a moléculas em que a densidade eletronica é consideravelmente

insensivel as perturbacoes do campo elétrico externo, ou seja, possuem menor facilidade em
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distorcer a nuvem eletronica, de um atomo ou da molécula, em relagao a ele [33].

Os resultados em M P2 sao os mais importantes, pois esse nivel de calculo apresenta
menos aproximacoes que DF'T'. Porém, essas comparagoes sao necessarias devido ao fato de que
nao ¢ possivel calcular a segunda hiperpolarizabilidade no nivel M P2, portanto, os funcionais
de densidade em DF'T que apresentaram os resultados mais proximos de M P2, no momento
de dipolo e na polarizabilidade, tém maior probabilidade de apresentarem melhores resultados

na segunda hiperpolarizabilidade.

Para a segunda hiperpolarizabilidade os efeitos de polarizacao na enamina-IM, usando
DFT/MOGHF, contribuiram para uma diminuigao de 5,07% comparado a molécula isolada e
a componente com maior contribuicao para este resultado é v,,.,. Comparando o resultado
obtido da molécula incorporada em D F'T utilizando o funcional MO6HF com o resultado obtido
em B2PLYP, encontrou-se uma diferenca de 18, 7%. Em CAM-B3SLYP, chegou-se ao percentual

de 23,3%. Mantendo o mesmo raciocinio, em WB97, observou-se uma diferenca de 4, 58%.

Para a enamina-QO, os efeitos de polarizagao contribuiram para um pequeno aumento
de 0,06% comparando com a molécula isolada e a maior contribuicao para este resultado vem
da componente ;... Comparando o resultado obtido da molécula incorporada em DFT
utilizando o funcional B3LYP com o resultado obtido em B2PLYP, observou-se uma diferenga
de 28,4%. Em CAM-B3LYP, a diferenga percentual foi de 22,9%. Ja em WB97, verificou-se
de 37,2%.

Estes resultados revelam um comportamento de terceira ordem microscépico e, de-
vido ao fato das enaminas serem centrossimétricas, essa propriedade elétrica é a mais importante
sendo responsavel pela mudanca do indice de refracao do meio com a intensidade da luz in-
cidente, envolvendo moléculas que podem interagir com campos elétricos intensos de forma

”nao-linear”

Nao é possivel a comparagao com os dados experimentais, uma vez que esse é o
primeiro estudo na literatura para a e v envolvendo a enamida em questao. Dessa forma os
resultados apresentados para « e v serao de grande importancia para o meio cientifico, pois o
entendimento das propriedades épticas dos materiais propicia a obtencao das novas maneiras
de manipulacao da luz. As investigacoes sobre essas propriedades sao primordiais a aplicagao

da 6ptica moderna.
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A Apéndice

Neste Apéndice sao demonstrados os detalhes das resolucoes das equacoes do Capitulo

Eq. (A.1) - Resolugao da Eq.(2.12)

(i

T, Ck/> = <<Pk —ZQ%VQ Z‘Pk/Xk/>
m

= —ZWZ@HV?X‘%/XW

- Z

= — Z IM Z <90k‘vi<:0k’Xk' + Voo Vaxe + Vo Vaxe + @k’viXk/>
« ]

Z (el Va [(Vawr )xe + er (Vaxw)])

h2
= = Z IM [Z<90k‘ <(10k‘(vi90k’)Xk’ + 2va¢k’va>{k/ + SOk/ViXk/N
[o% @ k!

h2
S S (T ) 2 0 Wl ) Vo + i) T
@ &k

(A1)
Eq. (A.2) - Resolucio da Eq.(2.27)
E = <\11H|f1H|\11H>
= <X1(fl)--~xN(fN) ih xl(fl)---XN(fN)>
+ <><1 F1)-xn (Tw) Zg X () |ri; G (25)) Xl(fl)---XN(fN)>
= ﬁ;( i(2) [hal xa(9)) + 5 Zg Xa (@)X (T5) [t | xa(@)x; (7)) - (A.2)

Eq. (A.3) - Resolugao da Eq. (2.29)
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= > (@il xi) + D (Oxaxslxixg) Z% (Oxilxs)
i=1 i
+ (Z X [hil xi) Z (Oxix;slxix;) Z‘gm (Ox;lxa) )
i=1 G
= > (il <h|Xi>+Z (Xilxix;) ZEUIXJ )
i=1 j#i
+ (Z (O hil xa) + ) (Oxixglxixs) ZEW (%Ixz) = (A.3)
i=1 j#i
Eq.(A.4) - Resolugao da Eq.(2.97)
w0 = 3 [0 (55°) erars [[ GRS arar—; [[ 20 avar
+ / Vg () p(F)di” — / Vae(M)p(F)d + Eye[p(r)] + / Veat (F) p(T)dF
Elp(7)] = Z -5 [ B i~ [ o+ Bl (A4)
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B Apéndice

As Tabelas de B.1 a B.15 sao referentes aos resultados obtidos em DFT para as
propriedades elétricas da enamina nos sistemas monoclinico (M) e ortorrémbico (O). Os resul-
tados domomento de dipolo estao nas Tabelas de B.1 a B.3 para a enamina M e nas Tabelas
de B.4 a B.6 para a enamina O; as Tabelas de B.7 a B.9 para a enamina M e as Tabelas de
B.10 a B.12, apresentam os resultados da polarizabilidade linear; e nas Tabelas de B.13 a B.15
para a enamina M e Tabelas de B.16 a B.18 para enamina O, estao os resultados da segunda

hiperpolarizabilidade.

Os resultados das componentes e da resultante do momento de dipolo da enamina
no sistema monoclinico para os funcionais B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, estao nas Tabelas
B.1, B.2 e B.3, respectivamente. E para a enamina no sistema ortorréombico para os funcio-
nais B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, estao nas Tabelas B.4, B.5 e B.6, respectivamente. A

discussao dos resultados esta no Capitulo 4.

Tabela B.1:  B2PLYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungdo do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico

gy -7,12 -857 -887 -895 -896 -897
p, 843 10,14 1049 10,57 10,59 10,60
. 165 175 176 1,76 1,76 1,76
i 11,16 13,39 1385 13,96 13,99 14,0

Os resultados das componentes e a resultante da polarizabilidade linear da enamina
no sistema monoclinico estao nas Tabelas B.7, B.8 e B.9 para os funcionais B2PLYP, CAM-
B3LYP e WB97, respectivamente. E para a enamina no sistema ortorrombico com os funcionais

B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, estao nas Tabelas B.10, B.11 e B.12, respectivamente.

Os resultados das componentes e da resultante da segunda hiperpolarizabilidade da

enamina no sistema monoclinico para os funcionais B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, estao
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Tabela B.2:  CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo

(em D) em fungdo do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 D

gy -7,04 -853 -885 -893 -895 -896
p, 841 10,16 10,53 10,62 10.65 10,65
pw. 161 1,72 173 1,73 1,73 1,73
i 11,09 13,38 13,87 13,99 14,02 14,02

Tabela B.3:  WB97/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em func¢do do processo iterativo para a enamida no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 5

p, -698 -843 -874 -882 -883 -8834
p, 835 10,08 1044 1053 10,55 10,56
. 1,67 1,78 179 1,79 1,79 1,79
i 11,01 1326 13,73 13,85 13,88 13,89

nas Tabelas B.13, B.14 e B.15, respectivamente. E para a enamina no sistema ortorrombico

para os funcionais B2PLYP, CAM-B3LYP e WB97, estao nas Tabelas B.16, B.17 e B.18,

respectivamente.
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Tabela B.4:  B2PLYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em

D) em fungdo do processo iterativo para a enamida no sistema ortorrdmbico

1, -0,26 0,07 -0,04 -0,04 -0,02 -0,02
g, 014 004 -0,11 004 -0,06 -0,04
@, -0,01 0,06 -0,01 0,04 002 0,04
i 030 010 0,11 007 007 0,06

Tabela B.5:  CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo

(em D) em fungdo do processo iterativo para a enamida no sistema ortorrémbico

g, 10,52 12,88 13,55 13,68 13,76 13,75
py, -142 056 -1,30 -0.67 -1,21 -0,75
@, 447 -538 564 -560 -566 -5,62
i 11,52 13,97 14,73 14,80 149 149

Tabela B.6: WB97/6-311+G(d) resultados para as componentes do momento de dipolo (em D)

em fungdo do processo iterativo para a enamida no sistema ortorrédmbico

gy 10,46 12,76 13,41 13,54 13,61 13,60
p, -135 -056 -124 -0.67 -1,14 -0,74
@, 451 -543 567 564 -570 -570
i 11,50 13,88 14,62 14,68 14,80 14,75
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Tabela B.7:  B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~ *esu) em

funcdo do nimero de iteragdes para a enamida no sistema monoclinico

24,67
1,56
15,88
2,29
0,70
22,83
21,13

24,90
1,48
15,80
2,67
0,54
22,88
21,19

24,96
1,48
15,79
275
0,51
22,01
21,22

24,97
1,48
15,79
2,76
0,50
22,92
21,23

24,97
1,48
15,79
2,77
0,50
22,92
21,23

24,97
1,48
15,79
2,77
0,50
22,92
21,23

Tabela B.8: CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10™?*esu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema monoclinico

25,35
1,63
16,27
2,42
0,73
23,63
21,75

25,59
1,55
16,18
2,79
0,57
23,66
21,81

25,66
1,54
16,18
2,87
0,53
23,69
21,84

25,67
1,54
16,18
2,89
0,51
23,70
21,85

25,67
1,54
16,18
2,89
0,52
23,70
21,85

25,67
1,54
16,18
2,89
0,52
23,70
21,85
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Tabela B.9: WB97/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?*esu) em fung3o

do ndmero de iteracbes para a enamida no sistema monoclinico

0z 25,06 2531 2537 2538 2538 25,38
ag 156 146 146 146 146 146
a, 1612 1604 16,04 16,04 16,04 16,04
a,. 234 273 281 283 283 283
a,. 069 053 049 048 048 048
a.. 2329 2336 23,39 2340 2340 23,40
a 2149 2157 21,60 21,61 21,61 21,61

Tabela B.10:  B2PLYP/6-311+4G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~?!esu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema ortorrémbico

0 2124 20,9 20,88 20,85 20,86 20,85
a, 0,89 -10 -1,17 -1,08 -1,17 -1,10
2429 24,80 24,93 24,93 24,96 24,95
0y, -0,75 -054 -051 -049 -0,50 -0,49
o 256 243 247 244 247 245
a,, 17,89 17,88 17,86 17,87 17,87 17,87
a 21,14 21,19 2122 2122 2122 2122




B Apéndice

29

Tabela B.11: CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 10~**esu)

em funcdo do nimero de iteragdes para a enamida no sistema ortorrémbico

0 1 2 3 4 5
0 21,95 2157 21,55 21,51 21,52 21,50
ag -10,06 -1,12 -128 -1,19 -128 -121
ay, 250 2549 2564 2565 2567 25,66
ap: -0,82 0,61 -0.57 -0.55 -0.56 -0.55
a,. 270 256 259 257 260 2,58
a,, 1834 1834 1832 1833 18,32 18,33
a 21,76 21,80 21,83 21,83 21,83 21,83

Tabela B.12:

funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema ortorrémbico

0 1 2 3 4 5
ag; 13,11 13,83 13,79 1385 13,80 13,34
ap, 1046 10,57 10,52 10,64 10,54 10,62
a,, 11,0 1068 10,51 10,51 10,51 10,51
ap, 2,80 2,62 254 260 254 2,59
a,. 3,72 319 312 311 311 311
a,. 3,87 418 423 422 424 422
a 11,04 11,01 10,92 10,97 10,93 10,96

WB97/6-311+4G(d) resultados para a polarizabilidade linear (em 107?*esu) em



B Apéndice

60

Tabela B.13: B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10~%%esu) em

funcdo do nimero de iteragdes para a enamida no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 5
Yesze 10,80 10,45 10,54 10,54 10,55 10,55
Yy 795 721 71T 718 718 7,18
Yewew 955 948 958 960 9,60 9,61
Yooy 357 353 357 358 358 358
Verss 453 456 4,61 4,62 4,62 4,62
Y- 054 035 030 028 028 0,28
5 10,10 9,83 9,90 991 992 9,02

Tabela B.14: CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para a 2¢ hiperpolarizabilidade (em 10~*%esu)

em funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema monoclinico

0 1 2 3 4 5
Yesse 11,7 11,30 11,39 114 1141 1141
Yy 8,68 786 782 782 783 7,83
Yorrr 941 0,65 984 988 989 989
Yooy 3,38 3,83 388 38 389 3,89
Vewse 452 457 4,62 4,63 4,63 4,63
Ve 055 035 029 028 027 027
5 10,61 10,38 10,47 1049 105 10,5
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Tabela B.15:  WB97/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 1073%esu) em

funcdo do nimero de iteragdes para a enamida no sistema monoclinico

Vezse 9,53 944 955 9,56 9,57 9,57
Yy 681 631 629 629 63 63
Yorrr T98 8,18 83 832 833 833
Yooy 3.01 3,03 3,07 307 307 3,08
Yewsr 4,01 4,03 4,05 4,06 4,06 4,06
Y= 0,38 020 0,15 0,13 0,14 0,14
5 8,63 8,64 871 872 873 873

Tabela B.16: B2PLYP/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 10™*%esu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema ortorrémbico

Yesse 13,11 13,83 13,79 13,85 13,80 13,34
Yoy 10,46 10,57 10,52 10,64 10,54 10,62
Yerre 11,0 10,68 10,51 10,51 10,51 10,51
Yeoyy 280 2,62 254 260 254 259
Yews» 3,72 3,19 312 311 311 3,11
Yyee 387 418 423 422 424 422
5 11,04 11,01 10,92 10,97 10,93 10,96
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Tabela B.17: CAM-B3LYP/6-311+G(d) resultados para a 2° hiperpolarizabilidade (em 10~%esu)

em funcdo do nimero de iteragdes para a enamida no sistema ortorrémbico

Verse 13,78 1531 1535 1546 15,39 1545
Yy 11,04 1120 11,12 11,26 11,15 11,24
Yorwe 11,01 11,57 1140 11,39 11,39 11,39
Yooy 284 2,67 260 267 261 266
Yerss 3,98 342 334 334 333 3,33
e 418 451 458 456 458 457
5 11,74 11,86 11,78 11,85 11,80 11,80

Tabela B.18:  WB97/6-311+G(d) resultados para a 2% hiperpolarizabilidade (em 107¢csu) em

funcdo do nimero de iteracdes para a enamida no sistema ortorrémbico

Yesse 11,68 12,63 12,67 12,70 12,70 12,70
Yy 961 979 968 981 970 9,80
Yoo 897 890 879 881 880 8,80
Yeoyy 231 221 214 221 215 220
Vewse 3,09 277 273 273 273 273
Yyee 314 342 346 346 347 3,50
5 947 9,62 956 9,62 9,60 9,60
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Abstract In this report, we start from ab initio calcula-
tions to get the structural properties isolated molecule
of an organic crystal. Since the knowledge of the effects
caused by its neighboring molecules is necessary for an
appropriated description of the nonlinear optical properties
in the solid state, a more efficient design of such materi-
als also requires theoretical models describing in detail the
structural and electrical properties of the crystalline envi-
ronment. The structural descriptions of monoclinic (M)
and orthorhombic (O) polymorphs of the (1E)-N'-[(E)-
2-cyano-1-(dimethylamino)-2-nitrovinyl]-N,N-dimethyl-
ethanimidamide (DMEI, M, and O) were previously
reported in the literature and here we use the supermolecule
plus the Hirshfeld surface supramolecular approaches to
get some interesting features, increasing our understand-
ing about this enamine derivative. The dipole moment, the
linear polarizability, and second hyperpolarizability of the
asymmetric unit of the (M and O) DMEI are investigated
through a supermolecule approach in combination with
an iterative scheme where electrostatic interactions of the
atoms of the embedded molecules are represented by point
charges. In addition to calculations, other interesting results
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are obtained when we compare the results for isolated mol-
ecule and the molecule under the influence of its crystalline
environment for the static and dynamic cases; under such
influence we have found very interesting results, e.g., the
large value of the average second hyperpolarizability, about
19,900 % greater than the value for the isolated molecule in
the static case.

Keywords Hirshfeld surface - Dipole moment - Linear
polarizability - Second hyperpolarizability

1 Introduction

During the last five decades, due to their wide applica-
tions in spectroscopy, photonics, optoelectronics, etc., the
nonlinear optical properties (NLO) of natural and artifi-
cial materials have attracted great interest of researchers
in various fields of scientific community [1-6]. Optoelec-
tronics blends on their devices the concepts and procedures
of electronics and optics, i.e., it combines the interaction
between photons and electrons making them carriers of
information. This progress is striking in the field of com-
munications over long distances through optical fibers. In
this scenario, when transmitting information in a purely
electronic way, there are some fundamental physical lim-
its; for example, when the frequency of the electromagnetic
signal increases the signal propagation through the elec-
tronic conductor decreases. On the other hand, the opti-
cal signals propagate on transparent and non-conductive
media and operate at wavelengths from the visible to infra-
red range. So far as we can manipulate the electric current,
the understanding of the optical properties of materials
becomes extremely important, since from them one can get
forms of the light manipulation. Investigations of methods
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and mainly materials have become important to the appli-
cation of modern optics.

Calculations ‘ab initio’ have been used to obtain the
structural properties of isolated molecules. However, when
treating the case of organic crystals, we must take into
account the effects of the surrounding molecules to reach a
better description of the nonlinear optical properties (NLO)
of materials in the solid state. This is due to the fact that
molecules of organic crystals are usually very large, and
the description of their properties requires the use of theo-
retical models representing in detail the structural and elec-
trical properties of the crystalline environment in which
the molecules are inserted [7-9]. Molecules with nonlinear
optical properties are of great interest for applications inte-
grated with optics and other fields of material science. For
example, a convenient arrangement that adds a nonlinear
crystal to hybrid systems can permit the use of its influence
on the quantum states previously prepared in these devices.
In this direction the Kerr effect (), among other nonlin-
ear effects of higher order (), has been widely used in
laboratories and cited in the literature [10-12].

Recently, a previous work using the technique of polari-
zation here employed was proposed to estimate the non-
linear optical properties x'" and x'® of molecular crystals,
with significant results in comparison with the experimen-
tal data [13]. In addition, alternative schemes that incor-
porate ingredients of (general/local) field theory have also
been developed to estimate nonlinear optical properties of
molecular crystals [14—18].

The electrical polarizabilities and hyperpolarizabilities
characterize the degree of distortion of molecular elec-
tron cloud due to the influence of an external electric field,
related to the dynamic electrical properties, respectively:
optical effects such as refraction and absorption, and non-
linear optical effects. The determination of these proper-
ties is necessary for a deeper understanding of dispersion
forces and long-range intermolecular induction. Calcula-
tions are motivated by the importance of these properties
and the scarcity of experimental data. In this work, we
study the NLO properties, in the static and dynamic cases,
of the crystal (1E)-N'-[(E)-2-cyano-1-(dimethylamino)-
2-nitrovinyl]-N,N-dimethyl-ethanimidamide (DMEI) of
molecular formula CoH,5;N5O,, an enamine derivative with
nonlinear optical properties—see Fig. 1.

2 Methodology

The method ‘supermolecule’ is used as an iterative pro-
cess that simulates the polarization effect of the environ-
ment upon the molecule, affecting the electrical properties
of the crystal. The results of the electrical properties of the
asymmetric unit of the crystal are obtained by taking into

@ Springer
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Fig. 1 a The molecular structure of monoclinic (M) and orthorhom-
bic (O) forms of CoH,sN5;O, (DMEI) with atomic numbering system.
Displacement of ellipsoids is drawn at the 30 % probability level.
The Hydrogen atoms are spheres with arbitrary radii; b compari-
son of the M and O structures with the RM.S.D = 0.2315 and max
d=0.5631A

account the influence of the polarization effect of surround-
ing molecules treated as point charges. This procedure is
based on the fact that the dominant intermolecular inter-
actions have electrostatic nature, taking into account the
long-range electrostatic effects. The applicability of the
supermolecule approach is supported by the rapid conver-
gence of the crystalline dipole moment during the iterative
process. In addition to the dipole moment () of the linear
polarizability (o) and the second hyperpolarizability (y),
the molecules are also characterized by a first hyperpolariz-
ability (). Now, as the molecule is a DMEI centrosymmet-
ric, its first hyperpolarizability () vanishes.

To implement this method, an experimental geometry of
the asymmetric unit of DMEI was used. The effects of the
DMETI packaging were considered by taking into account
the nearest nuclear units, 499 molecules in the monoclinic
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system (DMEI-M), wherein each unit cell contains four
asymmetric units, and 999 molecules in the orthorhombic
system (DMEI-O), with each unit cell containing eight
asymmetrical units, treated as point charges in a setting of
5 x 5 x 5. This configuration was used because it is the
smallest among all those providing convergence of the
electrical properties addressed in this work.

For calculations, the asymmetric unit DMEI was embed-
ded in the distribution of point charges of the surrounding
molecules. This incorporation of charges is represented by
partial atomic charges of the MP2 approximation to cal-
culate the dipole moment and linear polarizability, includ-
ing the DFT for the second hyperpolarizability with the
6-3114G(d) basis set determined from an electrostatic
assembly ChelpG. These charges were placed in the corre-
sponding positions of the surrounding nuclear asymmetric
units to the central unit, in an iterative process with atomic
charges obtained from the calculation for each DMEI mol-
ecule. Another calculation was performed in the presence
of electrostatic incorporation to obtain the new values
of atomic charges, and this procedure was repeated until
the convergence of electrical properties of the crystal is
obtained.

The numerical evaluation employs the following defini-
tions, e.g., the total dipole moment w,

wo= R s (1)

the linear average polarizability «,

1
(@) =a = 5 (axx + ayy + O{ZZ), 2)
and for the second average hyperpolarizability [19],

1

()/)=V=E

> (i + v + Vi) 3)

j=x,y,2

The experimental quantity, the macroscopic linear param-
eter X(l) of the crystals, can be estimated via the following
relation

I _ %
[/ gV’ 4

where V represents its volume, where the volume of
the DMEI-M is 1177.7 A® and of DMEI-O is 2376 A%
the components «; (i, j standing for x, y, z) of the linear
polarizability are given in Table 3 (DMEI-M) and Table 4
(DMEI-0) and & (8.85418782 x 10~' F/m) is the vacuum
permittivity. The experimental quantity, the third-order
electric susceptibility x®, is related to the second hyperpo-
larizability by the expression,

N
3 _ N
X = V(y), 5)

with N standing for the number of atoms in the unit cell.
The value of (y) is given in Table 5 (DMEI-M) and Table 6
(DMEI-O).

2.1 Hirshfeld surface procedure

Important intermolecular interactions within the crystal
structures of the DMEI-M and DMEI-O forms were identi-
fied via the analysis of their Hirshfeld surfaces (HS), which
were calculated using the Crystal Explorer 3.1 [20, 21] by
constraining these calculations on level DFT/6-311G(d,p)
to experimental X-ray diffraction data (from single crys-
tal M and powder O) via Tonto [22, 23]. The normalized
contact distance d,,,, is based in terms of d; (the distance
to the nearest nucleus internal to the surface) and d, (the
distance from the point to the nearest nucleus external to
the surface) relative to van der Waals radii (#'%) of the
atoms Eq. (6) [24, 25]. The high resolution default of
dyom surfaces were mapped over the color scale ranging

from —0.173 A (red) to 1.223 A (blue) to DMEI-M and
—0.200 A (red) to 1.232 A (blue) to DMEI-O,

di o rl]/dw de _ r:dw

rlydw r:dw : (6)

dnorm =

The 2D fingerprint plots, derived from the HS by plot-
ting the fraction of points on the surface as a function of
d; versus d,, provide a very informative graphical summary
of the intermolecular contacts within the crystal [26], both
made from the standard 0.6-2.4 A view of d, versus d..

3 Results and discussion
3.1 Hirshfeld surface analysis

The molecular structure of DMEI and its two polymorphic
modifications M and O (Fig. 1a) was previously reported by
Tafeenko et al. [27], showing the differences between their
packing features (Fig. 2a, b), but mainly around the value
assumed by intermolecular —CH;---O,N contacts. A com-
parison via root mean square deviation (R.M.S.D) leads to
the superposition of both M (green) and O (yellow), which
assumes 0.2315 with maximum distance 0.5631, allowed
to check the differences on their backbone conformation
(Fig. 1b) that takes place mostly on methyl groups (C6, C7,
C8, and C9). It is important considering that in these data,
M comes from single crystal diffraction, while O emerges
from powder diffraction, which entails different accuracies
among them.

The HS analysis was performed to identify important
intermolecular interactions and their quantitative con-
tributions to the stability of supramolecular assembly

@ Springer
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Fig. 2 a Crystalline packing of DMEI-M. b Crystalline packing of
DMEI-O

of DMEI-M and DMEI-O. Also, the analysis confirms
the existence of weak hydrogen interactions previously
uncovered by the authors on their description [27]. Fig-
ure 3a, b presents the d,,,,, map of DMEI-M and DMEI-
O, respectively, with interaction areas (red) located
on the O-atom of Nitro and H-atom of dimethylamino
groups.

The associated d, versus d; fingerprint plots summarize
the contributions of intermolecular contacts to the total HS
area of both DMEI-M and DMEI-O (shown in Fig. 4). The
intermolecular contacts that can be explored from these
structures are the following: O---O, O--:N, O---C, O---H,
N--N, N---C, N---H, C---C, C---C, and H---H. The contacts
0:---0,0:-N, O:-:C, N--:N, N---C, and C---C showed no sig-
nificant values to be discussed. However, the two peaks at
d;=d, =1.2-1.6 A are associated to O---H with 25.7 % of
contacts and are attributed to C-H---O interactions of the
DMEI-M. A bright blue region centered at d; = d, = 1.4—
1.8 A is attributed to O---H and H---H contacts, observed
due to the absence of aromatic rings.

The HS analysis of DMEI molecules shows the largest
contributions from H---H type contacts, and the total con-
tribution observed being 47.2 % (M) and 48.3 % (O) of
total area. This is in accordance with the significant con-
tribution of chemical groups with H-atom to formation of
hydrophobic regions where various van der Waals contacts
are formed. Noticeable contributions from C---H contacts
are also observed, showing a percentage of M = 5.4 %);
O = 5.7 % and of HS area, respectively.

@ Springer

DMEI-M

Fig. 3 a View down the b axis of d,,,, surface from DMEI-M show-

ing the C-H---O interaction areas; b view down the ¢ axis of d, .,

surface from DMEI-O showing the C—H---O and C-H---N interaction
areas

While the N---H 20.6 % (M) and 20.5 % (O) are attrib-
uted to N-H---O interactions, mainly observed on O
through d,,,,, surface. Comparing M with O, a very subtle
difference on fingerprint can be observed, about the limits
of contacts, on DMEI-O the contacts O---H and N---H take
place until lower limits, the reverse occurring for H---H;
however, such differences suggest that the orthorhom-
bic supramolecular arrangement is more constrained than

the monoclinic. Furthermore, differences observed on
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a DMEI-M b
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N---H 20.6% di N--H 20.5% di
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Fig. 4 a The fingerprint plot for DMEI-M: 100 % of contacts; O---H
25.7 %; N---H 20.6 %; and H---H 47.2 %. b The Fingerprint plot for
DMEI-O: 100 % of contacts; O---H 25.7 %; N---H 20.6 %; and H---H
47.2 % produced from d, and d; function mapped in color showing
the contribution of each type of interaction out of total interactions
verified. d,—distance from the surface to the nearest atom exterior to
the surface; d—distance from the surface to the nearest atom interior
to the surface

fingerprint confirm the usefulness of the HS for the study
of polymorphs.

3.2 Computational studies

e Dipole moment

The applicability of the ‘supermolecule’ approach and
electrostatic interaction is based on the rapid convergence
of the dipole moment (ju) of the crystal over the iterative
process of electronic polarization. This approach provides
results for the dipole moment close to those of experiments
[7]. The process begins with the atomic charges of the iso-
lated molecule.

Using the 6-311+G(d) basis set, the components and
magnitudes of the dipole moment and polarizability were
calculated via the approximation using the MP2. The
results obtained for the DMEI in the monoclinic system
(DMEI-M) isolated and also in the presence of embedded
charges are shown in Table 1.

The result of the dipole moment converges to 10.92D
for the isolated DMEI-M and converges to 14.10D for the
embedded DMEI-M, revealing that polarization effects
contribute to an increase of 29.2 % compared with the
result for the isolated DMEI-M. By establishing a com-
parative percentage between the result for components
and those for isolated DMEI-M, one obtains a difference
between p, and u of 87.2 %. For the embedded DMEI-M,
the difference between 1, and p is 89 %.

Analyzing the results for each component obtained
for isolated DMEI-M in comparison with the embedded
DMEI-M, one obtains a difference of 10.5 % for u,, 11.6 %
for Ky, and 23.2 % for u,, showing the polarization effects
exerting a greater influence on the component (.. The com-
ponents and the magnitude of the dipole moment, obtained
for the DMEI in the orthorhombic system isolated (DMEI-
O) and in the presence of incorporated charges using MP2
and the 6-311+G(d) basis set, are shown in Table 2.

The result of the dipole moment converges to 11.4D
for the isolated DMEI-O and converges to 15.0D for the
embedded DMEI-O, showing that the polarization effects
contribute to an increase of 24 % compared to the result for
the isolated DMEI-O.

By establishing a comparison between the components
and the resultant of the isolated DMEI-O, one obtains a dif-
ference between w, and p of 8.5 %, 1, and w of 87.4 %,

Table 1 MP2/6-3114+-G(d) 0 1 5 3 4 5

results for the components

of ;he d%POIe;llﬁff{eﬂt (in D) 14y —1.40 ~1.59 ~1.58 ~1.57 ~1.56 ~1.56

as function of the iterative

process for the molecule in the Hy 1.98 2.20 222 2.24 223 2.23

monoclinic system M, 10.65 13.01 13.63 13.80 13.85 13.85
" 10.92 13.29 13.90 14.07 14.11 14.11
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Table 2 MP2/6-311+G(d) 0 1 5 3 4 5

results for the components

of ‘fhpOl? mOIfn‘;ﬂt (in D) 1, 10.47 12.91 13.62 13.79 13.86 13.87

as function of the iterative

process for the molecule in the Ky —l44 —1.03 —143 —1.08 —1.38 -1

orthorhombic system 122% —4.37 —5.27 —5.38 —5.48 —5.50 —5.51
m 11.44 14.0 14.71 14.90 14.98 14.97

DMEI-M DMEI-O

Fig. 5 Molecules DMEI-M and DMEI-O with the indications of the
total dipole moments

and p, and u of 61.8 %. For the embedded DMEI-O, these
differences are, respectively, 7.5, 92.6, and 63.3 %, for u,,
Wy, and ;5 this shows that the component px exhibits the
value closest to the total dipole moment . Comparing the
results for isolated DMEI-O with those for the embedded
DMEI-O, for each component, one obtains the difference
for ., of 24.5 %, for u, 0.3 % and for p_ 20.5 %, showing
the polarization effects exerting the greater influence upon
the component w,. These results reveal that the electrostatic
approach is advantageous, in view of the fast convergence
of the iterative process. Figure 5 indicates the total dipole
moment of the molecules DMEI-M and DMEI-O.

Table 3 MP2/6-311+G(d)

; 0 1 2 3 4 5
results for the linear
. e . 24

p01f:11r1za.blht3}11 (in 10b eiu) o, 26.21 26.50 26.58 26.60 26.60 26.60

as function the number of o 1.82 171 1.71 1.71 1.71 1.71

iterations for the monoclinic xy

system a,, 16.50 16.42 16.42 16.42 16.42 16.42
o, 2.70 3.17 3.30 3.34 3.34 3.35
oy, 0.78 0.58 0.52 0.51 0.51 0.51
o, 24.76 24.85 24.91 24.93 24.93 24.93
a 22.49 22.59 22.64 22.65 22.65 22.65

Table 4 MP2/§—311+G(d) 0 1 5 3 4 5

results for the linear

T (3 —24

PolfaﬂzablhtYf(llfll 10 besu)f a,, 22.81 22.37 22.33 22.29 223 223

as function of the number o

iterations for the DMEI-O o —1.27 —1.49 —1.65 —1.60 —1.66 —1.62
a,, 25.9 26.51 26.68 26.7 26.72 26.72
o, —0.83 —0.60 —0.56 —-0.54 —0.54 —0.53
oy, 3.05 2.9 2.92 291 2.93 291
o, 18.73 18.73 18.72 18.72 18.72 18.72
a 22.48 22.54 22.58 22.58 22.58 22.58

Table 5 CAM-B3LYP/6- 0 1 5 3 4 5

311+G(d) results for the second

?ypegolférlzaljﬂlt? o Vs 11.7 11.30 11.39 11.4 11.41 11.41

em 107°° esu) as function o ’

the number of iterations for the Vyvyy 8.68 7.86 7.82 7.82 783 7.83

DMEI-M Verr: 9.41 9.65 9.84 9.88 9.89 9.89
Yy 3.88 3.83 3.88 3.88 3.89 3.89
Vexzz 4.52 4.57 4.62 4.63 4.63 4.63
Vyyez 3.23 3.15 3.15 3.17 3.17 3.17
y 10.61 10.38 10.47 10.49 10.50 10.50
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Table 6 CAM-B3LYP/6-

0 1 2 3 4 5

311+G(d) results for the

i%c_‘;fgd hYPerl;OIarti?abilifttYh(em Ve 13.78 15.31 15.35 15.46 15.39 15.45

19 cswas function of the Viows 11.04 1120 1112 11.26 1115 1124

DMELO Voo 11.91 11.57 11.40 11.39 11.39 11.39
Vi 2.84 2.67 2.60 2.67 2.61 2.66
Ve 3.98 342 334 334 333 333
Viree 4.18 451 458 456 458 457
y 11.74 11.86 11.78 11.85 11.80 11.80

e Linear polarizability

The calculations of the linear polarizability were imple-
mented in MP2 using the 6-311+G(d) basis set and taking
into account five iterations. The iterative process of elec-
tronic polarization employed in the present work leads to
results close to those found in experiments [13].

The results of MP2 approach with the 6-3114-G(d) basis
set for the average linear polarizability and for its compo-
nents, obtained as function of the number of iterations for
DMEI-M, are displayed in Table 3.

The result of the average linear polarizability for
isolated DMEI-M is 22.5 x 1072* esu and it converges
to 22.6 x 1072* esu with the incorporation of charges,
which reveals the polarization effects contribution to
a small increase of 0.7 % compared with the isolated
DMEI-M. Highlighting only the dominant results, when
establishing a comparative percentage of the components
and the result of isolated DMEI-M, one obtains the dif-
ferences between Oy and o of 91.9 %, oy, and o 96.5 %.
On the other hand, we find for the embedded DMEI-
M the differences between Oy and @ 92.4 %, oy, and o
97.7 %.

Analyzing the results obtained for the isolated DMEI-
M in relation to the embedded DMEI-M, for each compo-
nent, one obtains the dominant difference of 34 % for o, ;
hence, polarization effects exert a greater influence upon
the component «,.. The results of MP2 approach with the
6-3114+G(d) basis set for the average linear polarizability
and the components of the linear polarizability obtained as
function of the number of iterations for DMEI-O are dis-
played in Table 4.

The result of the average polarizability for the iso-
lated DMEI-O is 22.5 x 1072* esu and converges to
22.6 x 107 esu in the embedded DMEI-O, showing that
the effect of the polarization is very small, of 0.7 % com-
pared to the result for the isolated DMEI-O.

By establishing a comparative percentage between the
components and the resultant value of o of isolated DMEI-
O, one obtains a difference between «,, and « 94.3 %, «,,
and o 96.3 %, and oy, and o 86.4 %. On the other hand,

for the embedded DMEI-O the dominant differences occurs
between [ and @ 92.8 %, «,, and o 97.6 %, showing that
the component with the result closest to the average linear
polarizability is «,,. Analyzing the results obtained for iso-
lated DMEI-O and the embedded DMEI-O, for each com-
ponent, one obtains the dominant difference 56.6 % for o,
showing the polarization effects exerting a greater influence
upon the component a,,.

The linear polarizability is used to express the ability of
electron density to distort a molecular unit under the influ-
ence of weak external fields, such as the field generated by
an electrical charge at short distances. The results of this
study showed a small difference in the linear polarizabil-
ity for DMEI-M and DMEI-O, which corresponds to mol-
ecules in which the electron density is very insensitive to
disturbances of the electric field.

e Second hyperpolarizability

In this section, we discuss the results for the last elec-
trical property of interest, the second hyperpolarizabil-
ity. While the results for the electrical dipole moment (u)
and the linear polarizability (o) were gotten by MP2, the
results for the second hyperpolarizability (y) were gotten
only with DFT and the functional CAM-B3LYP using the
6-3114G(d) basis set.

The results of the DFT approach with the functional
CAM-B3LYP/6-3114+G(d) for the components of the sec-
ond hyperpolarizability, obtained as functions of the num-
ber of iterations, are displayed in Table 5.

The result of the second average hyperpolarizability is
10.6 x 1073 esu for the isolated DMEI-M and it converges
to 10.5 x 1073® esu for the embedded molecule, showing
a small contribution of polarization effects, a reduction of
0.95 % compared to the result of isolated DMEI-M.

Establishing a comparative percentage between the com-
ponents and the result of isolated DMEI-M, one finds the
dominant differences between y,,.. and y 94.8 %, y,,,, and
¥ 63.4 %, and y,,.. and y 57.4 %. For the embedded DMEI-
M, the difference between y,, . and y 69.81 %, y,,,, and y
62.9 %, and y,,, and y 55.9 %, which show the component
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Table 7 CAM-B3LYP/6-311+G(d) results of components of the second hyperpolarizability

w=0.0239a.u. 4= 1907 nm w=0.0428a.u. 1= 1064nm w=0.08au 1=569.5nm
(r(~0;0,0,0)) (y(20;0,0,0) (y(-0;0,0,0) (y(—20,0,0,0) (y(-0;0,0,0)) (y(-2w;0,o,0)
DMEI-M
Isolated 10.91 11.41 11.47 13.70 14.42 31.90
Embedded 10.80 11.30 11.36 13.50 14.16 1439.95
DMEI-O
Isolated 12.11 12.73 12.80 15.67 16.65 39.12
Embedded  12.19 12.76 12.82 15.20 15.94 2368.80

Results are in 107¢ esu

Yoxe Daving the closest value of the average second hyper-
polarizability y.

Analyzing the results obtained for each component,
for isolated DMEI-M in comparison with the embedded
DMEI-M, one obtains the dominant difference for Yywyy
10.8 %; hence, the component y,,  suffers the greater
influence from polarization effects. The results of the
DFT approach for the DMEI-O with the functional CAM-
B3LYP/6-3114-G(d) for the resultant and the components
of the second hyperpolarizability, obtained as a function of
the number of iterations, are shown in Table 6.

The result of the second average hyperpolarizability is
11.7 x 107 esu for the isolated DMEI-O and it converges
to 11.8 x 107°® esu for the embedded molecule, showing
a small contribution of polarization effects: an increase of
0.51 % compared to the result for the isolated DMEI-O.

Establishing a comparative percentage between the
components and the average second hyperpolarizability
y for the isolated DMEI-O, one gets the dominant differ-
ences between y,,,, and y 75.8 %, y,,,. and y 66.1 %, and
Yyyze @and y 64.4 %. For embedded DMEI-O one finds the
dominant differences between y,,.. and y 97.4 %, y,,,, and
y 62.9 %, and y,,.. and y 55.9 %, showing the component
V..., having the value closest to the average second hyper-
polarizability y, see Table 6.

Comparing the results for each component with the
average second hyperpolarizability y, obtained for isolated
DMEI-O and the embedded DMEI-O, one obtains the dom-
inant differences for y,,.. 19.5 % and y,,, 10.8 %, showing
that the polarization effects wield the greatest influence on
the component y,...

The computational results for the second hyperpolariza-
bility show this molecule exhibiting nonzero values, which
implies a microscopic behavior of third order. As these
molecules are center symmetric, the second hyperpolariz-
ability is the most important result because it is responsi-
ble for the change of the refractive index of the medium
with the intensity of the incident light; this constitutes a
nonlinear effect exhibited by molecules under the action of
intense electric fields.

@ Springer

4 Dynamic effects of the second
hyperpolarizability

The dependency of the second hyperpolarizability to the
vibrational frequency and the dynamic effects of lin-
ear polarizability is presented in this section. The second
hyperpolarizability (y(—w; 0,0,0)) and y (—2w; w, o,
0) of both isolated and embedded DMEI-M and DMEI-
O for the three frequency patterns: w = 0.0239 a.u.,
w = 0.0428 a.u., and w = 0.08 a.u. are shown in Table 7.
When comparing the value of the second hyperpolarizabil-
ity for the isolated molecule DMEI-M in the static case y
(0; 0, 0, 0), with the dynamic cases (y (—w; w,0,0)) and
[y (—2w; w, w, 0)], for values of frequency in the range
0.0239-0.0428 a.u., one finds an increase of 2.83-8.11 %
and [7:54-29.12 %]. Meanwhile, the results for the
embedded molecule are 2.86-7.62 % and [7.62-28.57 %],
as shown in Table 7.

The greatest value of the second hyperpolarizability y
(—2w; w, w, 0) was found for the frequency w = 0.08 a.u.;
this value shows a larger increase, greater than 4400 %,
when we compare the embedded molecule and the isolated
one for the same frequency; this difference increases and
exceeds 13,400 % if we compare the embedded molecule
(0.08 a.u.) with itself in the static case.

In the case of the molecule DMEI-O, the behavior of
the second hyperpolarizability (y(—w; ,0,0)) and (y
(—2w; w, w, 0)), when compared to the isolated molecule
in the static case y (0; 0, 0, 0) for the following values of
frequencies 0.0239-0.0428 a.u., one observes increases
of 3.15-9.03 % and [8.43-33.48 %] when compared with
the embedded molecule, given by 3.31-8.47 % and [8.14—
28.81 %], see Table 7.

The greatest value of the second hyperpolarizability
(y (—2w; w, w, 0)) was found for the frequency @ = 0.08
a.u.; it shows a larger increase, exceeding 5900 % when we
compare the isolated and embedded molecules in the same
frequency; the difference increases and surpass 19,900 % if
we compare the embedded molecule (0.08 a.u.) and itself
in the static case.
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Fig. 6 Dynamic evolution of the calculated values of the linear polar-
izability (in 102* esu) of DMEI-M and DMEI-O with respective val-
ues of frequencies
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Fig. 7 Dynamic evolution of the calculated values of the second
hyperpolarizability (y (—w; w, 0, 0)) (in 1073¢ esu) of DMEI-M and
DMEI-O with respective values of frequencies

The dispersion curves of the linear polarizability for the
isolated molecule and the embedded molecule are shown in
Fig. 6a DMEI-M and Fig. 6b DMEI-O. In both figures, the
linear polarizability shows similar behavior as a function of
frequency; the same behavior occurs for the second hyper-
polarizability, as shown in Fig. 7a standing for DMEI-M
and Fig. 7b for DMEI-O.

5 Conclusion

In this work, we have used the ‘supermolecule’ model in
an iterative process to simulate the effect of the polarized
medium upon the electrical properties of the crystal. The
results were obtained and compared with the values of total
electric dipole moment of the linear polarizability and the
second hyperpolarizability of the DMEI-M and DMEI-O
molecules for both cases: for the isolated molecule and the

embedded molecule. The model and the approach furnish
values of the mentioned properties that are close to those
of the experiments. It is also worth mentioning that other
(structural) factors can affect the crystalline environment,
with relevant influences upon the NLO crystal, including
the calculations. Unfortunately, for the second hyperpolar-
izability there is no available experimental results yet for
a comparison. The present results for second hyperpolar-
izability are important to the community in this area: the
knowledge of the optical properties of the materials may
stimulate the advance and manipulation of optics devices.
The computational results of the second hyperpolarizability
show the molecule exhibiting these properties with signifi-
cant values, which implies microscopic behavior of third
order. To highlight one of the interesting results emerging
from these calculations, we mention the increase in the
second hyperpolarizability (y (—2w; w, w, 0)) more than
13,400 % to DMEI-M molecule and 19,900 % to DMEI-
O molecule (Table 7), compared with the value obtained
in the static case. We hope that, in addition to others, such
interesting dynamic properties exhibited by this kind of
organic crystal can motivate the researchers involved with
modern photonic devices.
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