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Estudo Teórico de (Hiper)Polarizabilidades de Cristais
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Goiânia - 2016



Ficha de identificação da obra elaborada pelo autor, através do
Programa de Geração Automática do Sistema de Bibliotecas da UFG.

CDU 539

Santos, Orlei Luiz dos
      Estudo Teórico de (Hiper)Polarizabilidades de Cristais Orgânicos
[manuscrito]  / Orlei Luiz dos Santos. - 2016.
      vii, 64 f.: il.

      Orientador: Prof. Dr. Tertius Lima da Fonseca.
      Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Goiás, Instituto de
Física (IF), Programa de Pós-Graduação em Física, Goiânia, 2016.
     Bibliografia.
      Inclui gráfico, tabelas, lista de figuras, lista de tabelas.

      1. Efeitos de ambiente. 2. Propriedades Elétricas. 3. Cristais
orgânicos. I. Fonseca, Tertius Lima da, orient. II. Título.
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isolada utilizando-se diferentes conjuntos de funções base. . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.3 Resultados CHELPG para o processo de convergência das cargas parciais (em unidades

de carga elementar) para os átomos da ureia em um cluster 5x5x5 tratando uma
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Resumo

Neste trabalho são apresentados os resultados para o momento de dipolo e para as (hi-

per)polarizabilidades estáticas dos cristais de ureia, tioureia e 3-metil-4-nitropiridina-1-óxido

sob o efeito do ambiente cristalino. Utilizou-se a aproximação de Hartree-Fock juntamente com

a teoria de Møller-Plesset de segunda ordem para se incluir os efeitos de correlação eletrônica nas

propriedades elétricas dos compostos. Essas propriedades foram calculadas através do método

numérico de campo finito. Os efeitos de polarização foram inclúıdos através de um processo

eletrostático iterativo, onde as moléculas adjacentes ao composto de referência são tratadas

como cargas pontuais. Todos os compostos revelaram-se bastante senśıveis aos efeitos de ambi-

ente, especialmente no que se refere ao momento de dipolo e à primeira hiperpolarizabilidade.

As polarizabilidades lineares apresentaram variações insignificantes dos valores em relação aos

resultados isolados. Contudo, em todos os compostos, ela apresentou comportamento aditivo.

Adicionalmente, foi posśıvel estimar valores para as propriedades elétricas macroscópicas e

verificar uma razoável concordância com outros resultados teóricos e/ou experimentais.
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Abstract

This work presents the results for the dipole moment and the static (hyper)polarizabilities

of urea, thiourea and 3-methyl-4-nitropyridine-1-oxyde crystals under the influence of the crys-

talline environment. We have used the approach of Hartree-Fock together with Møller-Plesset

theory of second order to include the effects of electronic correlation in the electrical properties

of the compounds. These properties were calculated using the numerical method of finite field.

The polarization effects were included using an iterative electrostatic process where the neigh-

boring molecules to the reference compound are treated as point charges. All compounds were

found to be very sensitive to environmental effects, especially with regard to the dipole moment

and the first hyperpolarizability. The linear polarizabilities presented insignificant variations

of the values in relation to the isolated results. However, in all of the compounds, it showed

an additive behavior. Additionally, it was possible to estimate values for the macroscopic elec-

trical properties and verify a reasonable agreement with other theoretical and/or experimental

results.

vii



Caṕıtulo 1

Introdução

O estudo das propriedades ópticas não-lineares (NLO, na sigla em inglês) de cristais é um

campo de pesquisa atual, tanto do ponto de vista teórico como experimental [1–20]. Já é bem

estabelecido na literatura que a aplicabilidade óptica de um dado composto é determinada

pelo valor de suas propriedades no estado sólido. Do ponto de vista teórico, cálculos ab initio

que incluam efeitos de correlação eletrônica com alto grau de precisão têm sido utilizados

como uma ferramenta eficaz para determinar a estrutura eletrônica e as propriedades elétricas

de sistemas em fase isolada. Contudo, há uma necessidade de se considerar os efeitos dos

vizinhos para uma descrição apropriada das propriedades NLO em fase sólida. Deste modo, o

projeto de materiais NLO mais eficientes requer modelos teóricos que descrevam os detalhes

das propriedades estruturais e eletrônicas no ambiente cristalino.

Recentemente tem havido muitos estudos [2–5,8,9,21–25] e, consequentemente, um relevante

progresso no estudo das propriedades elétricas de moléculas sob a influência de meios cristali-

nos. Isto deve, principalmente, porque os efeitos de interações intermoleculares são de grande

importância na obtenção dos valores das propriedades moleculares na fase sólida e também

porque nem todas as propriedades elétricas possuem caráter aditivo. Caso a aditividade fosse

uma regra geral, seria posśıvel estimar o valor de uma dada propriedade elétrica em um cris-

tal a partir do seu resultado em fase isolada. Nos últimos anos, vários métodos teóricos vem

sendo desenvolvidos com o objetivo de descrever o ambiente cristalino que circunda uma dada

molécula de referência, bem como seu efeito sobre as propriedades da mesma. Dentre estes

1



2

métodos, podem-se destacar: o modelo de gás orientado [9, 21], que envolve o uso de um fator

de correção do campo local para incluir os efeitos do ambiente molecular e que considera o

caráter aditivo de suas propriedades; a aproximação da supermolécula [3,4,8], onde os cálculos

das propriedades são realizados para pedaços do cristal que vão além de uma única molécula

(d́ımeros, células, etc.), contabilizando, deste modo, efeitos de interações intermoleculares; o

esquema multiplicativo [4,8], onde é posśıvel estimar os valores de propriedades para o cristal a

partir de resultados obtidos para moléculas isoladas e/ou d́ımeros, tŕımeros, etc., introduzindo

um fator de proporcionalidade para cada sistema e extrapolando para um cristal; e o método de

interação eletrostática [2,3,5,22–25], no qual se considera os vizinhos ao composto de referência

como cargas ou dipolos pontuais e aplica-se um processo iterativo objetivando a convergência

dos resultados (cargas ou dipolo elétrico), o que é interpretado como sendo o equiĺıbrio ele-

trostático entre o composto e sua vizinhança. Este último desperta bantante interesse pela sua

simplicidade de aplicação. Spackman e colaboradores [2] têm usado uma abordagem iterativa

para polarizar moléculas em ambientes cristalinos. Seu método utiliza o valor do momento de

dipolo de uma molécula isolada para estimar o campo elétrico em todo o ambiente cristalino e,

deste modo, consegue mensurar a influência do meio sobre o composto de referência. As propri-

edades de cada molécula são obtidas através de um processo autoconsistente no qual se converge

o momento de dipolo. Resultados utilizando o método Hartree-Fock (detalhes deste método

serão discutidos na Seção 2.2) e os conjuntos de funções base 6-31G(d,p) e 6-31++G(d,p) mos-

traram que o tratamento de ambientes cristalinos utilizando esta metodologia pode aumentar

o momento de dipolo em até 40%, em comparação com resultados de sistemas isolados.

No presente trabalho utiliza-se um procedimento alternativo, mas ainda baseado no esquema

iterativo de interação eletrostática, para estimar o efeito do ambiente cristalino nas proprieda-

des elétricas de alguns compostos: ureia, tioureia e 3-metil-4-nitropiridina-1-óxido (POM). No

procedimento adotado aqui, inclui-se os efeitos de ambiente fazendo o tratamento das moléculas

vizinhas ao composto de referência considerando-as como cargas pontuais. Maiores detalhes

desta metodologia serão discutidos na Seção 2.6. Em um trabalho recente, Welch e colaborado-
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res [26] utilizaram este modelo de carga pontual para calcular a energia de indução do momento

de dipolo em cristais orgânicos, obtendo uma boa concordância com resultados experimentais.

Em um outro trabalho, Fonseca e colaboradores [3] utilizaram este método para investigar as

propriedades elétricas de um cristal de L-arginina fosfatada e monohidratada obtendo resulta-

dos satisfatórios, especialmente para o momento de dipolo, onde observou-se uma concordância

razoável com resultados experimentais.

É apresentado aqui um estudo teórico das propriedades elétricas de alguns cristais, com

uma atenção especial dada para a primeira hiperpolarizabilidade estática. A escolha destes

compostos é motivada pela existência de um número razoável de trabalhos publicados na li-

teratura referentes a cada um deles. Isto permite realizar comparações dos resultados obtidos

com diferentes metodologias e também possibilita verificar a confiabilidade numérica dos dados

calculados a partir do método com cargas pontuais. Para o desenho da estrutura eletrônica são

utilizados dados experimentais [27–29]. O momento de dipolo e as polarizabilidades dos siste-

mas moleculares são determinadas através de métodos de qúımica quântica em ńıvel ab initio,

que nos fornecem resultados de boa confiabilidade quantitativa. O tratamento do ambiente

cristalino é feito através do método de interação eletrostática, onde as moléculas vizinhas são

tratadas como cargas pontuais.

Os cálculos das propriedades elétricas foram realizados através do método de Campo Finito

(FF, na sigla em inglês). Este método é baseado no prinćıpio de que se um sistema eletrônico

é perturbado por um campo elétrico externo, haverá uma alteração do valor da sua energia,

de modo que ela passa a ser escrita em função do momento de dipolo e das polarizabilidades

(linear e não-linear) [1]. Assim, o FF é um método numérico que obtém expressões para as

propriedades elétricas a partir da solução de um sistema de equações. Este sistema de equações

é constrúıdo através de expressões da energia com a aplicação de campos elétricos de diferentes

intensidades e orientações. Maiores detalhes deste método serão fornecidos na Seção 2.7.



Caṕıtulo 2

Métodos Teóricos

2.1 Introdução

Este caṕıtulo será destinado à descrição dos aspectos gerais relacionados aos métodos

teóricos utilizados nos cálculos deste trabalho. Primeiramente serão expostos os métodos utili-

zados para o cálculo da energia e inclusão da correlação eletrônica. Na sequência há uma seção

destinada aos conjuntos de funções base. É apresentado também o procedimento adotado para

o tratamento do ambiente cristalino. Por fim, é abordado o método empregado para o cálculo

das propriedades elétricas.

2.2 Método de Hartree-Fock

Para um dado sistema quântico, a equação de Schrödinger independente do tempo é dada

por

H(r,R)Ψ(r,R) = EΨ(r,R), (2.1)

onde r e R referem-se às coordenadas eletrônicas e nucleares, respectivamente, Ψ(r,R) é a

autofunção do sistema, E é a energia total e H(r,R) é o operador Hamiltoniano molecular

não-relativ́ıstico. Este operador pode ser escrito, para um sistema composto de N elétrons e

M núcleos, como

H(r,R) = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
j>i

1

rij
+

M∑
B>A

ZAZB
RAB

, (2.2)
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com MA sendo a massa do núcleo A, riA a distância entre o elétron i e o núcleo A, ZA o número

atômico do núcleo A, rij a distância entre os elétrons i e j e RAB a distância entre os núcleos

A e B. Com o objetivo de facilitar sua manipulação, a equação (2.2) foi escrita em unidades

atômicas. Neste sistema de unidades, utiliza-se o raio de Bohr para o comprimento, o hartree

para a energia e os dados do elétron (e e me) para a carga e a massa. Os dois primeiros termos

da equação (2.2) são as energias cinéticas dos elétrons e dos núcleos, respectivamente, o terceiro

termo é a atração entre elétrons e núcleos, o quarto é a repulsão entre os elétrons e, por fim, o

quinto termo é a repulsão entre os núcleos.

Em termos práticos, a equação (2.1) só pode ser resolvida, sem a utilização de aproximações,

para átomos hidrogenóides. Nos demais casos, faz-se algumas considerações razoáveis, como

por exemplo, a aproximação de Born-Oppenheimer, que discutiremos a seguir.

2.2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

A aproximação de Born-Oppenheimer implica em escrever Ψ(r,R) como um produto de

uma função eletrônica, que depende parametricamente das coordenadas nucleares, e uma função

nuclear, que depende explicitamente das coordenadas nucleares,

Ψ(r,R) = Ψelet(r; R)Ψnuc(R). (2.3)

Esta aproximação se sustenta no fato de que a massa do elétron é muito menor que a massa do

núcleo. O Hamiltoniano é também separado em duas partes, uma nuclear e uma eletrônica,

H(r,R) = Helet(r; R) +Hnuc(R). (2.4)

Assim, o Hamiltoniano eletrônico e a respectiva equação de Schrödinger serão escritos como

Helet(r; R) = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
j>i

1

rij
. (2.5)

e

Helet(r; R)Ψelet(r; R) = EeletΨelet(r; R) (2.6)
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Definindo a energia total da molécula para uma dada configuração dos núcleos como

Etot(R) = Eelet +
M∑
B>A

ZAZB
RAB

. (2.7)

O Hamiltoniano nuclear e sua respectiva equação de Schrödinger são dados por

Hnuc(R) = −
M∑
A=1

1

2MA

∇2
A + Etot(R) (2.8)

e

Hnuc(R)Ψnuc(R) = EΨnuc(R). (2.9)

A aproximação [30]

T nucΨnuc(r,R) = Ψelet(r; R)T nucΨnuc(R) (2.10)

foi utilizada para escrever as equações (2.5) e (2.9), onde T nuc é o operador energia cinética dos

núcleos. Com os núcleos fixos em uma dada posição é posśıvel calcular Ψelet(r; R), uma vez

que os movimentos eletrônicos e nucleares foram separados.

Neste trabalho será considerado apenas o problema eletrônico, constitúıdo pelas equações

(2.5) a (2.7) e o objetivo das seções que se seguem é resolvê-las. Ressalta-se que, por simplici-

dade, os sobrescritos referentes à parte eletrônica serão suprimidos.

2.2.2 Prinćıpio da Exclusão de Pauli

Para uma descrição mais detalhada do Hamiltoniano eletrônico, deve-se especificar as in-

formações do spin. Isto pode ser feito definindo as funções α(ω) e β(ω) que correspondem aos

dois posśıveis estados de spin, up e down. Estas funções precisam ser definidas de modo que

sejam completas e ortonormais, ou seja,∫
α∗(ω)α(ω)dω =

∫
β∗(ω)β(ω)dω = 1 ⇐⇒ 〈α|α〉 = 〈β|β〉 = 1 (2.11)

e ∫
α∗(ω)β(ω)dω =

∫
β∗(ω)α(ω)dω = 0 ⇐⇒ 〈α|β〉 = 〈β|α〉 = 0. (2.12)

Com isto, a descrição dos elétrons passa a ser em termos das três coordenadas espaciais

r(x, y, z) e da coordenada de spin ω. Para simplificar, é conveniente definir uma coordenada
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x = (r, ω) que englobe as quatro. Deste modo, a função de onda para um dado elétron será

descrita através dos spin-orbitais1. Assim, a função de onda para um sistema com N elétrons

é escrita como Ψ(x1,x2, ...,xN).

O prinćıpio da exclusão de Pauli, também conhecido como prinćıpio da antissimetria, diz

que a função de onda para um sistema com mais de um elétron deve ser antissimétrica mediante

a troca de coordenadas x de quaisquer dois elétrons. Deste modo, tém-se que

Ψ(x1, ...,xa, ...,xb, ...,xN) = −Ψ(x1, ...,xb, ...,xa, ...,xN). (2.13)

O próximo passo agora é encontrar uma forma para a função de onda eletrônica que obedeça

o prinćıpio da antissimetria. Isto é obtido escrevendo Ψ em termos de um determinante de

Slater, que será definido na seção seguinte.

2.2.3 Determinante de Slater

Considere um sistema composto por dois elétrons ocupando os spin-orbitais χ1 e χ2. A

função de onda para este sistema pode ser escrita como o produto dos spin-orbitais de cada um

dos elétrons

Ψ12(x1,x2) = χ1(x1)χ2(x2). (2.14)

Invertendo-se x1 com x2, temos

Ψ21(x1,x2) = χ1(x2)χ2(x1). (2.15)

Para obedecer a condição de antissimetria, a função de onda normalizada será

Ψ0(x1,x2) =
1√
2

[χ1(x1)χ2(x2)− χ1(x2)χ2(x1)], (2.16)

onde 1/
√

2 é o fator de normalização. Esta expressão pode ser escrita na forma de um deter-

minante

Ψ0(x) =
1√
2

∣∣∣∣χ1(x1) χ1(x2)
χ2(x1) χ2(x2)

∣∣∣∣ (2.17)

1Spin-orbital (χ): função de onda de um elétron que descreve sua distribuição espacial e seu estado de spin.
χ(x) = φ(r)α(ω) ou χ(x) = φ(r)β(ω)
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que é chamado de determinante de Slater. Se tivermos um sistema com N elétrons,

Ψ0(x) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) χ1(x2) · · · χ1(xN)
χ2(x1) χ2(x2) · · · χ2(xN)

...
...

. . .
...

χN(x1) χN(x2) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ =
1√
N !

det(χ1χ2 · · ·χN). (2.18)

2.2.4 Operadores e Elementos de Matriz

Para um sistema composto por dois elétrons, o Hamiltaniano é dado por

H =

(
−1

2
O2

1 −
∑
A

ZA
r1A

)
+

(
−1

2
O2

2 −
∑
A

ZA
r2A

)
+

1

r12

. (2.19)

Para simplificar, define-se

h(x1) = −1

2
O2

1 −
∑
A

ZA
r1A

(2.20)

e, analogamente,

h(x2) = −1

2
O2

2 −
∑
A

ZA
r2A

. (2.21)

A soma das equações (2.20) e (2.21) formam o operador O1 que inclui todos os operadores de

1 elétron. O termo O2 = r−1
12 é o operador de dois elétrons.

Para obter a energia deste sistema, é preciso calcular as integrais 〈Ψ0|O1|Ψ0〉 e 〈Ψ0|O2|Ψ0〉.

Com o objetivo de simplificar, será utilizada a seguinte notação xi → i.

A contribuição do operador de um elétron será contabilizada separando os termos do pri-

meiro e do segundo elétron. Assim, substituindo-se Ψ0 dada pela equação (2.16), obtém-se para

o termo do primeiro elétron

〈Ψ0|h(1)|Ψ0〉 =

∫∫
dV1dV2

[
1√
2

[χ1(1)χ2(2)− χ1(2)χ2(1)]

]∗
×

h(1)

[
1√
2

[χ1(1)χ2(2)− χ1(2)χ2(1)]

]
=

1

2

∫∫
dV1dV2

[
χ∗1(1)χ∗2(2)h(1)χ1(1)χ2(2)−

χ∗1(1)χ∗2(2)h(1)χ1(2)χ2(1)− χ∗1(2)χ∗2(1)h(1)χ1(1)χ2(2)+

χ∗1(2)χ∗2(1)h(1)χ1(2)χ2(1)
]
. (2.22)
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Tomando o primeiro termo da equação (2.22)∫∫
dV1dV2χ

∗
1(1)χ∗2(2)h(1)χ1(1)χ2(2) =

∫
dV1χ

∗
1(1)h(1)χ1(1)

∫
dV2χ

∗
2(2)χ2(2). (2.23)

A segunda integral da equação (2.23) será igual a 1, pois os spin-orbitais são normalizados.

De forma análoga, a quarta integral assumirá a mesma forma que a equação (2.23), apenas

substituindo o spin-orbital 1 pelo spin-orbital 2. Tomando agora o segundo termo da equação

(2.22)∫∫
dV1dV2χ

∗
1(1)χ∗2(2)h(1)χ1(2)χ2(1) =

∫
dV1χ

∗
1(1)h(1)χ2(2)

∫
dV2χ

∗
2(1)χ1(2). (2.24)

Considerando a ortogonalidade dos spin-orbitais, a segunda integral na equação (2.24) será

nula. Analogamente, a terceira integral em (2.22) também se anulará, resultando em

〈Ψ0|h(1)|Ψ0〉 =
1

2

(∫
dV1χ

∗
1(1)h(1)χ1(1) +

∫
dV1χ

∗
2(1)h(1)χ2(1)

)
. (2.25)

Devido à indistinguibilidade dos elétrons, a contribuição do operador do elétron 2 apresentará

o mesmo valor esperado para a energia. Com isto, o operador de um elétron, que é a soma das

contribuições dos elétrons 1 e 2, pode ser escrito como

〈Ψ0|O1|Ψ0〉 =

∫
dV1χ

∗
1(1)h(1)χ1(1) +

∫
dV1χ

∗
2(1)h(1)χ2(1). (2.26)

A seguinte notação será introduzida para as integrais de um elétron:

〈p|h|q〉 = 〈χp|h|χq〉 =

∫
dV1χ

∗
p(1)h(1)χq(1), (2.27)

de modo que a equação (2.26) pode ser reescrita como

〈Ψ0|O1|Ψ0〉 = 〈1|h|1〉+ 〈2|h|2〉. (2.28)

Em seguida será contabilizada as contribuições das integrais de dois elétrons. Utilizando

novamente a expressão de Ψ0 dada pela equação (2.16), chega-se a

〈Ψ0|O2|Ψ0〉 =

∫∫
dV1dV2

[
1√
2

[χ1(1)χ2(2)− χ1(2)χ2(1)]

]∗
r−1

12

[
1√
2

[χ1(1)χ2(2)− χ1(2)χ2(1)]

]
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=
1

2

∫∫
dV1dV2

[
χ∗1(1)χ∗2(2)r−1

12 χ1(1)χ2(2)− χ∗1(1)χ∗2(2)r−1
12 χ1(2)χ2(1)−

χ∗1(2)χ∗2(1)r−1
12 χ1(1)χ2(2) + χ∗1(2)χ∗2(1)r−1

12 χ1(2)χ2(1)
]
. (2.29)

Como os elétrons são indistingúıveis, a troca de dois elétrons que ocupam os spin-orbitais χ1 e

χ2 não afeta a energia, de modo que

〈Ψ0|O2|Ψ0〉 =

∫∫
dV1dV2χ

∗
1(1)χ∗2(2)r−1

12 χ1(1)χ2(2)

−
∫∫

dV1dV2χ
∗
1(1)χ∗2(2)r−1

12 χ2(1)χ1(2). (2.30)

Analogamente à equação (2.27), será introduzida a seguinte notação para as integrais de

dois elétrons:

〈pq|rs〉 = 〈χpχq|χrχs〉 =

∫∫
dV1dV2χ

∗
p(1)χ∗q(2)r−1

12 χr(1)χs(2), (2.31)

de modo que a equação (2.30) pode ser escrita na sua forma simplificada

〈Ψ0|O2|Ψ0〉 = 〈12|12〉 − 〈12|21〉, (2.32)

com o primeiro termo sendo definido de termo de Coulomb e o segundo de termo de troca. Este

último não possui análogo clássico e é oriundo da antissimetria da função de onda.

Sendo assim, a energia do estado fundamental para um sistema de dois elétrons fica resumida

a

E0 = 〈1|h|1〉+ 〈2|h|2〉+ 〈12|12〉 − 〈12|21〉. (2.33)

Se for um sistema composto por N elétrons, as equações (2.28) e (2.32) deverão ser escritas

em termos de somatórios

〈Ψ0|O1|Ψ0〉 =
N∑
p=1

〈p|h|p〉 (2.34)

e

〈Ψ0|O2|Ψ0〉 =
1

2

N∑
p=1

N∑
q=1

〈pq|pq〉 − 〈pq|qp〉 ≡ 1

2

N∑
p,q

〈pq||pq〉, (2.35)

onde o termo 1/2 é inserido para compensar o contagem dupla de cada par de spin-orbitais.

Assim, a energia do estado fundamental para um sistema de N elétrons é escrita como

E0 = 〈Ψ0|H|Ψ0〉 =
N∑
p=1

〈p|h|p〉+
1

2

N∑
p,q

〈pq||pq〉, (2.36)
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sendo que o primeiro somatório inclui os termos de 1 elétron e o segundo somatório os termos

de 2 elétrons.

2.2.5 Equação de Hartree-Fock

Com o objetivo de se encontrar uma equação de autovalor para os spin-orbitais, conhecida

como equação de Hartree-Fock, será utilizado o teorema variocional. Este teorema afirma que,

conhecendo-se a função de onda que satisfaça as condições para um dado problema, é posśıvel

obter o valor esperado do Hamiltoniano como um limite superior para a energia exata do estado

fundamental [31],

〈Ψ|H|Ψ〉 ≥ Eexata. (2.37)

Se a função de onda for a solução exata para o Hamiltoniano H, então o valor obtido pela

equação (2.37) será a energia exata do sistema.

O método consiste em minimizar a expressão da energia dada pela equação (2.36). Esta

energia passa a ser um funcional dos spin-orbitais moleculares. Sua minimização é feita a partir

da definição do funcional

L[χ] = E[χ]−
∑
p,q

εpq(〈p|q〉 − δpq) (2.38)

onde εpq são os multiplicadores de Lagrange e o termo entre parênteses é a garantia de que os

spin-orbitais moleculares permaneçam ortonormais.

Substituindo a equação (2.36) em (2.38), obtém-se

L[χ] =
N∑
p=1

〈p|h|p〉+
1

2

N∑
p,q

〈pq||pq〉 −
∑
p,q

εpq(〈p|q〉 − δpq). (2.39)

Primeiramente, impõe-se que cada um dos spin-orbitais sofram uma pequena variação δχ,

de modo que a variação linear de L será dada por

δL[χ] =
N∑
p=1

[
〈δχp|h|χp〉+ 〈χp|h|δχp〉

]
+

1

2

N∑
p,q

[
〈δχpχq|χpχq〉+ 〈χpδχq|χpχq〉

+〈χpχq|δχpχq〉+ 〈χpχq|χpδχq〉 − 〈δχpχq|χqχp〉 − 〈χpδχq|χqχp〉

−〈χpχq|δχqχp〉 − 〈χpχq|χqδχp〉
]
−
∑
p,q

εpq
[
〈δχp|χq〉+ 〈χp|δχq〉

]
. (2.40)
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Devido à indistinguibilidade dos elétrons, verifica-se que, no segundo somatório, o primeiro e o

segundo termos são iguais. Analogamente, também serão iguais o terceiro e o quarto termos, o

quinto e o sexto termos e o sétimo e o oitavo termos. Como os operadores de 1 e de 2 elétrons

são hermiteanos e impondo-se que ε seja real, chega-se a uma forma simplificada da equação

(2.40)

δL[χ] =
N∑
p=1

〈δχp|h|χp〉+
N∑
p,q

[
〈δχpχq|χpχq〉 − 〈δχpχq|χqχp〉

]
−
∑
p,q

εpq〈δχp|χq〉+ complexo conjugado. (2.41)

Finalmente, para que o funcional seja mı́nimo, deve-se tomar δL = 0. Feito isto, chega-se a

f(1)χp(1) =
∑
q

εpqχq(1). (2.42)

O termo f(1) é chamado de operador de Fock e é dado por

f(1) = h(1) +
∑
q

[Jq(1)−Kq(1)] , (2.43)

sendo que os termos entre colchetes são chamados de operadores de Coulomb e de troca, e

podem ser escritos, respectivamente, como

Jq(1)χp(1) = 〈χq(2)|r−1
12 |χq(2)〉χp(1) (2.44)

e

Kq(1)χp(1) = 〈χq(2)|r−1
12 |χp(2)〉χq(1). (2.45)

O operador de Coulomb Jq fornece o potencial médio produzido por um elétron que ocupa o

orbital q. Já o operador de troca Kq efetua a troca entre os elétrons dos orbitais p e q, não

havendo, como destacado anteriormente, um análogo clássico. A atuação destes dois operadores

possui um caráter de potencial efetivo gerado por todos os demais elétrons do sistema [32].

A equação (2.42) não é uma equação de autovalor canônica. Para transformá-la numa

equação deste tipo, basta diagonalizar a matriz ε através de uma transformação unitária. Con-

tudo, para que isto seja feito, primeiramente é necessário definir um novo conjunto de spin-
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orbitais χ′p, dados por

χ′p =
∑
c

χcUcp, (2.46)

onde Ucp representa um elemento de uma matriz unitária U . Substituindo a equação (2.46) na

equação (2.42), pode-se obter [31] a equação canônica de Hartree-Fock

f(1)χp(1) = εpχp(1). (2.47)

É importante ressaltar que o operador de Fock depende da solução da equação (2.47) e que,

para cada spin-orbital, existe uma solução que depende de todos os outros spin-orbitais. Deste

modo, as equações devem ser resolvidas de forma iterativa, até que os resultados atinjam a

autoconsistência.

2.2.6 Equação de Hartree-Fock-Roothaan

A equação canônica de Hartree-Fock fornece um meio para se calcular a energia de um

dado sistema. Quando se lida com sistemas atômicos ou moleculares com poucos elétrons,

esta equação é resolvida numericamente. Porém, quando se depara com sistemas maiores, este

cálculo se torna inviável. É neste ponto que entra a proposta de Roothaan: dar um tratamento

matricial para a equação de Hartree-Fock expandindo os orbitais moleculares em termos de um

conjunto de funções base conhecidas [33]. Entretanto, antes de se efetuar a expansão é preciso

reescrever a equação de Hartree-Fock apenas em termos das partes espaciais da função de onda,

o que é feito retirando a coordenada de spin. Assim

f(r1)φi(r1) = ε1φi(r1), (2.48)

com o operador de Fock levemente modificado:

f(r1) = h(r1) +
∑
q

[2Jq(r1)−Kq(r1)] , (2.49)

onde o fator 2 no termo de Coulomb aparece devido à coexistência de dois elétrons em cada

orbital espacial, o que não ocorre no termo de troca, pois neste só há interação entre elétrons

com spins paralelos.
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Depois de realizada a mudança nas coordenadas, efetua-se a expansão proposta por Ro-

othaan

φp(r) =
k∑
ν=1

Cνpgν(r), (2.50)

onde gν(r) são as funções base conhecidas, k é o número de funções do conjunto e Cνp são os

coeficientes da expansão que devem ser determinados.

Substituindo a equação (2.50) na equação canônica de Hartree-Fock para orbitais espaciais,

obtém-se

f(r1)
∑
ν

Cνpgν(r1) = εp
∑
ν

Cνpgν(r1). (2.51)

Definindo as matrizes de superposição e de Fock, respectivamente, como

Sµν = 〈gµ(r1)|gν(r1)〉 (2.52)

e

Fµν = 〈gµ(r1)|f(r1)|gν(r1)〉, (2.53)

multiplicando a equação (2.51) por g∗µ(r1) e integrando, chega-se a

∑
ν

FµνCνp = εp
∑
ν

SµνCνp, (2.54)

que, na forma matricial, pode ser escrita como

FC = SCε. (2.55)

Esta equação é conhecida como equação de Hartree-Fock-Roothaan, onde ε é uma matriz

diagonal que contém as energias orbitais.

Novamente encontra-se uma equação que não se apresenta sob a forma canônica. Outro

problema encontrado é que em muitos casos o conjunto de funções base não é ortogonal, fa-

zendo também com que a matriz S não seja diagonal. Ambos os problemas são solucionados

expandindo-se os spin-orbitais moleculares em termos de um novo conjunto de funções base

conhecidas, tal que

χp(r) =
k∑
ν=1

C ′νpg
′
ν(r), (2.56)
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sendo que as funções base g′ν(r) são combinações das funções base gν(r). Com esta expansão,

pode-se mostrar [31] que a equação de Hartree-Fock-Roothaan assume a forma canônica

F’C’ = C’ε. (2.57)

onde F’ é a matriz de Fock transformada. Vale ressaltar que esta equação também é resolvida

de forma autoconsistente, pois a matriz de Fock F depende da matriz dos coeficientes C e,

consequentemente, F’ depende de C’.

2.3 Energia de Correlação Eletrônica

No método de Hartree-Fock utiliza-se a chamada aproximação de campo médio, ou seja, é

feita uma descrição média da interação de cada elétron com todos os demais, de modo que a

energia associada à interação instantânea não é computada. Esta energia, chamada de energia

de correlação eletrônica, é definida por

Ecorr = Eexata − EHF , (2.58)

sendo que EHF representa o limite da energia de Hartree-Fock para um dado conjunto de funções

base. A energia de correlação eletrônica pode ser calculada de diferentes formas [31, 34, 35] e

aqui ela será inclúıda através de métodos perturbativos.

2.3.1 Teoria de Perturbação de Rayleigh-Schrödinger

A ideia básica da Teoria de Perturbação de Rayleigh-Schrödinger é dividir o Hamiltoniano

H em duas partes

H = H(0) + λV , (2.59)

onde o primeiro termo é o Hamiltoniano não-perturbado e o segundo termo é chamado de

perturbação. O parâmetro λ ordenará as correções da energia e da função de onda.

Parte-se do pressuposto de que o Hamiltoniano H, que é independente do tempo, descreve

um determinado sistema cuja equação de Schrödinger

H|Ψn〉 = En|Ψn〉, (2.60)
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possua solução exata com alto grau de complexidade e que o Hamiltoniano H0, quando aplicado

em autofunções não-perturbadas, possua solução conhecida, ou seja

H(0)|Ψ(0)
n 〉 = E(0)

n |Ψ(0)
n 〉. (2.61)

O próximo passo é expandir a autofunção Ψn e a energia En em série de Taylor. Deste

modo obtém-se

Ψn = Ψ(0)
n + λΨ(1)

n + λ2Ψ(2)
n + · · ·+ λnΨ(n)

n (2.62)

e

En = E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + · · ·+ λnE(n)

n , (2.63)

onde Ψi
n e Ei

n representam as correções de ordem i na autofunção e na energia, respectivamente.

Para i = 0 obtém-se os chamados estados não-perturbados.

É importante ressaltar que foi considerado que o estado não-perturbado é também não

degenerado e que as autofunções não-perturbadas são ortonormais, de modo que

〈Ψ(0)
p |Ψ(0)

q 〉 = δpq. (2.64)

Considera-se também que as correções da autofunção são ortogonais à autofunção não pertur-

bada, ou seja,

〈Ψ(0)
n |Ψ(k)

n 〉 = 0, com k = 1, 2, . . . (2.65)

Substituindo-se a equação (2.59) e as expansões (2.62) e (2.63) na equação (2.60), chega-se

a

(H(0) + λV)(|Ψ(0)
n 〉+ λ|Ψ(1)

n 〉+ λ2Ψ(2)
n + · · ·+ λnΨ(n)

n ) =

(E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + · · ·+ λnE(n)

n )(|Ψ(0)
n 〉+ λ|Ψ(1)

n 〉+ λ2Ψ(2)
n + · · ·+ λnΨ(n)

n ). (2.66)

Igualando-se os termos que possuem mesma ordem de λ, obtém-se

H(0)|Ψ(1)
n 〉+ V|Ψ(0)

n 〉 = E(0)
n |Ψ(1)

n 〉+ E(1)
n |Ψ(0)

n 〉, (2.67)

H(0)|Ψ(2)
n 〉+ V|Ψ(1)

n 〉 = E(0)
n |Ψ(2)

n 〉+ E(1)
n |Ψ(1)

n 〉+ E(2)
n |Ψ(0)

n 〉, (2.68)



17

H(0)|Ψ(3)
n 〉+ V|Ψ(2)

n 〉 = E(0)
n |Ψ(3)

n 〉+ E(1)
n |Ψ(2)

n 〉+ E(2)
n |Ψ(1)

n 〉+ E(3)
n |Ψ(0)

n 〉, (2.69)

...

H(0)|Ψ(i)
n 〉+ V|Ψ(i−1)

n 〉 = E(0)
n |Ψ(i)

n 〉+E(1)
n |Ψ(i−1)

n 〉+E(2)
n |Ψ(i−2)

n 〉+E(3)
n |Ψ(i−3)

n 〉+ · · ·+E(i)
n |Ψ(0)

n 〉.

(2.70)

Multiplicando-se as equações (2.67) a (2.70) por 〈Ψ(0)
n | e utilizando as condições dadas por

(2.64) e (2.65) chega-se às correções da energia

E(1)
n = 〈Ψ(0)

n |V|Ψ(0)
n 〉, (2.71)

E(2)
n = 〈Ψ(0)

n |V|Ψ(1)
n 〉, (2.72)

E(3)
n = 〈Ψ(0)

n |V|Ψ(2)
n 〉, (2.73)

...

E(i)
n = 〈Ψ(0)

n |V|Ψ(i−1)
n 〉. (2.74)

Note que, exceto a correção de primeira ordem da energia, todas as outras correções depen-

dem de estados perturbados da autofunção. Para que todas as correções fiquem em função das

autofunções e autovalores de H(0) (que geralmente é conhecido), faz-se necessário expandir Ψ
(i)
n

em termos do conjunto completo de funções não-perturbadas. Para ilustrar o racioćınio, será

feita esta expansão para Ψ
(1)
n para se calcular a correção de segunda ordem da energia

Ψ(1)
n =

∑
m

C(1)
m Ψ(0)

m . (2.75)

Substituindo esta expansão na equação (2.67) e multiplicando por 〈Ψ(0)
m | obtém-se

Ψ(1)
n =

∑
m

〈Ψ(0)
m |V|Ψ(0)

n 〉
E

(0)
n − E(0)

m

Ψ(0)
m . (2.76)
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Assim, a correção de segunda ordem da energia [equação (2.72)] pode ser escrita em termos

apenas de estados não-perturbados da autofunção:

E(2)
n =

∑
m 6=n

|〈Ψ(0)
m |V|Ψ(0)

n 〉|2

E
(0)
n − E(0)

m

. (2.77)

A obtenção da correção para ordens mais elevadas segue o mesmo racioćınio e não será

apresentada aqui, tendo em vista que os cálculos realizados neste trabalho utilizam somente a

aproximação até segunda ordem.

2.3.2 Teoria de Perturbação de Møller-Plesset

A teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger fornece expressões gerais para correções

na autofunção e na energia. O próximo passo é utilizar estas expressões para o caso de um

sistema atômico ou molecular com o objetivo de se obter a energia de correlação eletrônica.

Primeiramente define-se o Hamiltoniano não-perturbado H(0) para um sistema formado por

N elétrons. A escolha conhecida como partição de Møller-Plesset é

H(0) =
N∑
a=1

f(a), (2.78)

onde f(a) é o operador de Fock, definido na equação (2.43), e a representa os elétrons do sistema.

A teoria de perturbação obtida a partir desta escolha é conhecida como Teoria de Perturbação

de Muitos Corpos (MBPT, na sigla em inglês) ou Teoria de Perturbação de Møller-Plesset

(MP) [36].

A partir da equação (2.59), fazendo λ = 1, tém-se a definição da perturbação

V = H −H(0) =
∑
a

h(a) +
∑
a<b

r−1
ab −

N∑
a=1

f(a)

=
∑
a<b

r−1
ab −

N∑
a=1

[∑
q

[Jq(a)−Kq(a)]

]

=
∑
a<b

r−1
ab −

N∑
a=1

vHF (a), (2.79)

com H representando o Hamiltoniano eletrônico do sistema. Por conveniência define-se

O1 =
N∑
a=1

vHF (a) (2.80)
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e

O2 =
∑
a<b

r−1
ab , (2.81)

de modo que V = O2 −O1.

Deste modo, a correção de primeira ordem na energia será dada por

E(1)
n =〈Ψ(0)

n |V|Ψ(0)
n 〉

=〈Ψ(0)
n |
∑
a<b

r−1
ab |Ψ

(0)
n 〉 − 〈Ψ(0)

n |
N∑
a=1

vHF (a)|Ψ(0)
n 〉

=
1

2

∑
p,q

〈pq||pq〉 −
∑
p

〈p|vHF |p〉

=− 1

2

∑
p,q

〈pq||pq〉. (2.82)

Assim, a inclusão da correção de primeira ordem na energia fornecerá a mesma energia obtida

no ńıvel HF, pois

E(0)
n + E(1)

n =
∑
p

εp −
1

2

∑
p,q

〈pq||pq〉. (2.83)

Este resultado mostra a importância do método de Hartree-Fock, o qual fornece uma energia

para o estado fundamental já incluindo a correção de primeira ordem no ńıvel MP.

Para incluir as correções de segunda ordem, deve-se utilizar o conceito de determinantes

substitúıdos ou excitados. Estes determinantes são constrúıdos substituindo um ou mais spin-

orbitais que estão ocupados por spin-orbitais virtuais ou desocupados. A ideia é obter correções

perturbativas na energia e na função de onda para um sistema de muitos elétrons a partir

destes determinantes. É importante ressaltar que os determinantes substitúıdos, assim como

os determinantes HF, são também autofunções do Hamiltoniano não-perturbado H(0).

Para obter as correções, são calculados os elementos das matrizes 〈Ψ|O1|Ψs〉 e 〈Ψ|O2|Ψs〉,

com Ψ representando o determinante HF, Ψs os determinantes substitúıdos e O1 e O2 repre-

sentando os operadores definidos nas equações (2.80) e (2.81). Fazendo o cálculo das matrizes

e aplicando as regras de Condom-Slater [31], pode-se mostrar que as contribuições das subs-

tituições simples (troca de um spin-orbital ocupado por um virtual), triplas (troca de três

spin-orbitais) ou de ordens mais altas são nulas, de modo que somente os determinantes dupla-
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mente substitúıdos contribuirão para a correção da energia em segunda ordem. Sendo assim, a

correção fica reduzida a

E(2)
n =

∑
p<q

∑
r<s

|〈pq||rs〉|2

εp + εq − εr − εs
, (2.84)

com p e q sendo os orbitais ocupados e r e s sendo os orbitais virtuais.

O método utilizado para os cálculos do presente trabalho será o MP2, onde as correções

inclúıdas na energia são as de segunda ordem. Este tratamento é o de mais baixa ordem em

MBPT, visto que a correção de primeira ordem apenas recupera a energia HF [equação (2.83)].

Deste modo, a energia no ńıvel MP2 é dada por

EMP2 = EHF + E(2)
n . (2.85)

2.4 Funções Base

Através da solução exata da equação de Schrödinger para átomos de um elétron, obtém-se

as chamadas funções hidrogenóides [37], que podem ser representadas em coordenadas polares

por

ψnlm(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ), (2.86)

onde Ylm(θ, φ) são os harmônicos esféricos e Rnl(r) representa a parte radial da solução é dada

por

Rnl(r) = rl exp

(
−Zr
n

)
L2l+1
n+l

(
2Zr

n

)
, (2.87)

com L sendo os polinômios de Laguerre, n e l os números quânticos e Z a carga nuclear. Em

geral, estas funções são a primeira escolha de base utilizada em cálculos quânticos. Contudo, do

ponto de vista computacional, elas introduzem grandes dificuldades nos cálculos das integrais

de energia.

Em 1930, Slater propôs um modelo muito similar às funções hidrogenóides: os orbitais

tipo Slater (STO, na sigla em inglês). Esses orbitais se diferenciavam das primeiras por uma

mudança na parte radial da função e pelo fato de serem ortogonais [38]. Os STF’s apresentam
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a forma funcional [35]

ψSTOζnlm(r, θ, φ) = NYlm(θ, φ)rn−1e−ζr, (2.88)

com N sendo uma constante de normalização e ζ sendo um expoente associado ao orbital.

Apesar de fornecerem uma melhor representação para os orbitais atômicos, os STO’s dificultam

o cálculo das integrais de dois elétrons.

Em 1950, Boys introduziu as funções tipo Gaussianas (GTF, na sigla em inglês), que per-

mitem a obtenção de soluções anaĺıticas para as integrais de energia. Estas funções podem ser

expressas em coordenadas cartesianas como [35]

g(r, α) = Nxlymzne−ζr
2

(2.89)

e são as mais utilizadas em cálculos ab initio. Na equação acima, x, y e z são as coordenadas

cartesianas e l, m e n são os números inteiros que definem o tipo de função Gaussiana. Por

exemplo, uma função é dita do tipo s quando l+m+n = 0, é do tipo p quando l+m+n = 1,

é do tipo d quando l +m+ n = 2 e assim sucessivamente.

Contudo, as GTF’s não oferecem uma boa representação para os orbitais moleculares, pois

sua dependência com r2 na exponencial faz com que ela tenha inclinação nula para regiões

bem próximas do núcleo. Além disso, elas decrescem de maneira muito rápida para regiões

afastadas do núcleo, produzindo uma descrição ruim da função de onda. Deste modo, para uma

melhor precisão, utiliza-se uma combinação linear de várias Gaussianas Primitivas (GP). Por

exemplo, no conjunto comumente utilizado 6-31G, os orbitais atômicos das camadas internas

são representados por uma função base que é obtida a partir da combinação linear de seis GP

e os orbitais atômicos da camada de valência são descritos por duas funções base: uma obtida

da combinação linear de três GP e uma Gaussiana não contráıda2.

Para os elementos de cada peŕıodo da tabela periódica, existe um conjunto base mı́nimo

para descrevê-los. Este conjunto utiliza funções suficientes para descrever os elementos no seu

2Funções do tipo Gaussianas contráıdas são conjuntos de funções base obtidos através de combinações lineares
fixas de GP. São funções utilizadas para descrever orbitais internos, onde há a necessidade de um grande número
de funções de onda para descrever regiões nas proximidades do núcleo atômico. O processo de contração reduz
significativamente o tempo computacional, tendo em vista que ele diminui o número de integrais.
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estado fundamental. Para o primeiro peŕıodo (hidrogênio e hélio), utiliza-se uma função do

tipo s; para o segundo peŕıodo, utiliza-se funções do tipo s (1s e 2s) e do tipo p (px, py e pz); e

assim sucessivamente.

Caso deseje aprimorar o conjunto de funções base para se obter uma melhor descrição do

sistema estudado, vários processos podem ser utilizados. Um deles é a utilização de um número

duas vezes maior de funções base para se descrever os elétrons da camada de valência, o que

produz as funções do tipo DZ (Double Zeta). Por exemplo, para o átomo de hidrogênio são

utilizadas duas funções do tipo s (1s e 1s’), enquanto que para os elementos do segundo peŕıodo

da tabela periódica são utilizadas três funções do tipo s (1s, 2s e 2s’) e dois conjuntos do tipo

p (2p e 2p’). Este processo permite um melhoramento na descrição da distribuição eletrônica.

Analogamente, é posśıvel produzir funções do tipo TZ (Triple Zeta), QZ (Quadruple Zeta), 5Z

ou PZ (Quintuple ou Pentuple Zeta), etc., referentes à utilização de um número de funções base

três, quatro ou cinco vezes maior para descrever os elétrons da camada de valência.

Um outro método utilizado para melhorar o conjunto de funções base é a inserção de funções

com grande momento angular (funções de polarização). Em alguns casos, como na ligação

covalente, a distribuição eletrônica ao longo da direção da ligação é bem diferente da distribuição

para outras direções. Neste caso, é posśıvel introduzir uma função de polarização para melhorar

a descrição da distribuição eletrônica adicionando-se funções do tipo p para átomos que são

descritos somente por funções do tipo s; para átomos que são descritos por funções do tipo p,

introduz-se a polarização adicionando-se funções do tipo d. De forma análoga, funções do tipo

f introduzem a polarização em funções do tipo d, funções do tipo g polarizam funções do tipo

f e assim por diante.

É posśıvel também melhorar o conjunto de funções base adicionando funções que compu-

tem a correlação eletrônica nos elétrons de valência. Estas funções são chamadas de correlação

consistente, abreviado por cc, e recebem este nome devido ao fato de que este conjunto é cons-

titúıdo a partir de funções que, embora sejam de tipos diferentes (s, p, d, f , etc.), apresentam

contribuições equivalentes para a energia de correlação eletrônica. Por exemplo, a contribuição
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da segunda função do tipo d é equivalente à contribuição da primeira função do tipo f . Vários

conjuntos de funções base cc podem ser utilizados, de modo que o seu tamanho varia de acordo

com o número de funções contráıdas [39]. Estes conjuntos são designados por cc-pVXZ, com

X=D,T,Q,..., relativo a correlation consistent polarized Valence X Zeta. Ainda é posśıvel fazer

um melhoramento neste conjunto com a adição de funções difusas. Isto é feito colocando-se o

termo aug antes da designação cc-pVXZ, o que adiciona uma nova função com um pequeno

expoente para cada momento angular. Estas funções permitem representar de forma precisa a

“cauda” dos orbitais atômicos, isto é, os pontos mais distantes do núcleo.

Neste trabalho serão utilizados os conjuntos de funções base aug-cc-pVDZ para os siste-

mas menores (ureia e tioureia) e o conjunto 6-31+G(d) para os demais sistemas (3-metil-4-

nitropiridina-1-óxido e 3-metil-4-nitroanilina).

2.5 Cálculo das Cargas Parciais - CHELPG

Nas últimas décadas, vários trabalhos foram publicados reportando avanços relativos à des-

crição de cálculos teóricos de cargas atômicas [40]. Uma das maneiras utilizadas para estes

cálculos é a análise populacional de Mulliken [41]. Ela se baseia na teoria dos orbitais mole-

culares, obtendo o número total de elétrons (N) de uma dada molécula a partir da densidade

eletrônica ρ, que por sua vez é definida a partir da função de onda Ψ(χ). Conhecendo-se N ,

subtrai-se este valor do número atômico e obtém-se a carga parcial ĺıquida da molécula.

A análise populacional de Mulliken possui alguns problemas e seu uso passou a ser limitado

devido às cŕıticas sofridas. Por exemplo, ao se considerar o cálculo de N numa ligação qúımica,

atribui-se contribuições iguais a cada um dos átomos que formam a ligação, não importando

se eles possuem diferentes eletronegativadades. Isto produz graves distorções no momento de

dipolo, tendo em vista que o mesmo depende do valor das cargas elétricas. Outro problema é

a forte dependência do conjunto de funções base, visto que a densidade eletrônica é calculada

a partir da função de onda [42,43].

Deste modo, um método que vem sendo comumente utilizado é o CHELPG (CHarges from
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ELectrostatic Potentials using a Grid based method) [44]. Ele se baseia na ideia de obter

cargas a partir do potencial eletrostático quântico, por isso as cargas atômicas obtidas por

este método são chamadas de derivadas do potencial. Primeiramente, calcula-se o potencial

eletrostático quântico a partir da densidade eletrônica (que depende da função de onda). Em

seguida, aproxima-se o potencial através de cargas atômicas pontuais, ajustando as cargas para

obter o mesmo valor do potencial oriundo dos cálculos quânticos. Este ajuste é feito para uma

rede de pontos escolhidos fora da esfera de van der Waals da molécula, visto que para pontos

muito próximos do núcleo o potencial é predominantemente positivo.

Sendo assim, foi escolhido o método CHELPG para o cálculo das cargas parciais que serão

utilizadas no decorrer deste trabalho. Este método se mostrou eficiente para reproduzir os

efeitos do ambiente cristalino sobre propriedades elétricas [3].

2.6 Processo Iterativo de Polarização

Na literatura existem diversos métodos para se tratar o ambiente cristalino e os respectivos

efeitos deste ambiente nas propriedades elétricas. Um método que está sendo utilizado recen-

temente é o processo iterativo de polarização [2, 3, 5, 22]. Neste método, trata-se um molécula

central (ou um grupo de moléculas) de forma expĺıcita, ou seja, utilizando-se de métodos de

qúımica quântica, e as demais moléculas vizinhas são descritas como dipolos ou cargas pontuais

situados nas posições referentes a cada śıtio atômico.

No presente trabalho será utilizado o tratamento através de cargas pontuais, tendo em vista

que o mesmo se mostrou eficiente para descrever efeitos de ambiente em propriedades elétricas

de cristais [3]. O método consiste inicialmente em calcular as cargas parciais para a molécula

(ou grupo de moléculas) isolada. Em seguida, utiliza-se estes valores de carga para cada uma

das moléculas vizinhas e, deste modo, recalcula-se as novas cargas parciais da unidade central3.

Este processo é então repetido até que se obtenha a convergência das cargas, o que representa

o equiĺıbrio eletrostático da unidade central com o meio que a circunda.

3Nos casos em que se trata explicitamente um grupo de moléculas, utiliza-se como carga parcial para as
moléculas da vizinhança a média das cargas dos átomos que ocupam posições equivalentes.
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2.7 Cálculo das Propriedades Elétricas - Campo Finito

Quando um sistema eletrônico é perturbado por um campo elétrico externo (F), sua energia é

modificada. Isto permite escrevê-la como uma expansão nas componentes do campo e expressá-

la em função do momento de dipolo (µ) e das polarizabilidades linear (α) e não-lineares (β, γ,

etc.)

E(F) = E0−
∑
i

µiFi−
1

2!

∑
ij

αijFiFj −
1

3!

∑
ijk

βijkFiFjFk−
1

4!

∑
ijkl

γijklFiFjFkFl−· · · . (2.90)

onde E0 é a energia na ausência do campo elétrico.

O cálculo das propriedades elétricas é realizado através do método númerico de Campo

Finito. Este método consiste em obter a energia total do sistema eletrônico a partir da aplicação

de diferentes valores de campo elétrico estático em diferentes orientações. Com isto, chega-se

a um conjunto de equações que podem ser resolvidas explicitando-se a propriedade elétrica de

interesse. Para ilustrar o procedimento, considere a situação em que campos de intensidade (F)

e (2F) são aplicados nos dois sentidos da direção x. Assim, a equação (2.90) torna-se

E(Fx) = E0 − µxFx −
1

2
αxxF

2
x −

1

6
βxxxF

3
x −

1

24
γxxxxF

4
x − · · · , (2.91)

E(−Fx) = E0 + µxFx −
1

2
αxxF

2
x +

1

6
βxxxF

3
x −

1

24
γxxxxF

4
x + · · · , (2.92)

E(2Fx) = E0 − 2µxFx − 2αxxF
2
x −

4

3
βxxxF

3
x −

8

12
γxxxxF

4
x − · · · (2.93)

e

E(−2Fx) = E0 + 2µxFx − 2αxxF
2
x +

4

3
βxxxF

3
x −

8

12
γxxxxF

4
x + · · · . (2.94)

Resolvendo o sistema envolvendo as equações (2.91) a (2.94) é posśıvel obter expressões

para os coeficientes da equação (2.90). Assim, uma das componentes de µ, α e β podem ser

escritas, respectivamente, como

µx =
8[E(−Fx)− E(Fx)] + E(2Fx)− E(−2Fx)

12Fx
, (2.95)
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αxx =
E(2Fx) + E(−2Fx)] + 30E0 − 16[E(Fx) + E(−Fx)

12F 2
x

(2.96)

e

βxxx =
E(−2Fx)− E(2Fx) + 2[E(Fx)− E(−Fx)]

3F 3
x

. (2.97)

Não será apresentadas aqui expressões para a segunda hiperpolarizabilidade, pois foge dos

objetivos do presente trabalho, mas a referência [45] fornece um exemplo do cálculo de algumas

componentes de γ.

Vale ressaltar que as equações (2.95) a (2.97) só fornecerão bons resultados numéricos com

uma escolha adequada da intensidade do campo elétrico externo aplicado. Isto se dá porque

campos pouco intensos provocam alterações pequenas na energia, podendo, assim, não surgir os

coeficientes desejados na equação (2.90). Entretanto, se for aplicado um campo muito intenso,

pode provocar deformações excessivas e alterar as caracteŕısticas do sistema molecular.

Toda a metodologia para os cálculos teóricos deste trablho já está implementada no pro-

grama GAUSSIAN 09 [46].



Caṕıtulo 3

Ureia

3.1 Introdução

A ureia, cujo nome na IUPAC (sigla em inglês para União Internacional de Qúımica Pura

e Aplicada) é diaminometanal, é um composto que tem sido extensivamente estudado [2, 4–6,

22, 47–53, 55] tanto teórica quanto experimentalmente. Isto é motivado pelo grande interesse

de aplicação deste composto em diversos ramos de pesquisa, como por exemplo na qúımica

orgânica e inorgânica, na biologia e na indústria (aplicações em óptica não-linear). Um outro

importante fator que estimula as pesquisas teóricas é o fato da ureia ser uma molécula composta

por apenas 8 átomos, sendo que aquele que possui maior número atômico é o oxigênio (Z = 8),

permitindo, assim, estudá-la utilizando-se de métodos ab initio com inclusão de correlação

eletrônica [47–50], o que aumenta consideravelmente a confiabilidade dos resultados teóricos.

Outros estudos teóricos destacam a influência nas propriedades NLO da ureia devido às fortes

interações intermoleculares via ligação de hidrogênio [51–53]. A partir de cálculos teóricos com

d́ımeros e tŕımeros da ureia, Perez e Dupuis [51] mostraram que a primeira hiperpolarizabi-

lidade apresenta grandes desvios da aditividade, enquanto que a polarizabilidade média e a

segunda hiperpolarizabilidade se comportam de modo quase aditivo. Recentemente, efeitos do

ambiente cristalino nas propriedades elétricas da ureia foram calculados utilizando um processo

de interação eletrostática [5, 22], uma aproximação da supermolécula considerando clusters de

diferentes tamanhos [4] e um esquema de perturbação acoplada de Hartree-Fock/Kohn-Sham

periódico [6]. Reis e colaboradores mostraram que o momento de dipolo e a primeira hiperpo-

27
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Figura 3.1: Estrutura molecular da ureia.

larizabilidade da molécula de ureia no ambiente cristalino são consideravelmente afetados pelo

campo elétrico permanente produzido pelas moléculas vizinhas tratadas como dipolos pontuais.

A estrutura molecular da ureia é apresentada na Figura 3.1.

O estudo começa pela realização de testes iniciais relativos aos efeitos de intensidade de

campo aplicado, bem como da escolha do conjunto de funções base a ser utilizado e do tamanho

do cluster que será considerado para se mensurar o efeito do ambiente cristalino. Nesses testes

iniciais, serão definidos os parâmetros que serão utilizados no restante do trabalho. Para tal,

foram utilizados os dados da estrutura cristalina da ureia sem realizar a otimização de geometria,

uma vez que a mesma se mantém ŕıgida. Estes dados foram obtidos a partir da referência [27].

O cristal de ureia é tetragonal, com grupo espacial P421m, parâmetros a = b = 5,662 Å e

c = 4,716 Å e volume da célula de 151,2 Å3. A célula unitária é composta por duas moléculas

de ureia, conforme a Figura 3.2. Contudo, seguindo um estudo anterior [4], foi considerado

uma célula unitária extendida, composta por quatro moléculas de ureia, de modo a facilitar a

comparação de resultados obtidos a partir de outras metodologias.

Figura 3.2: Célula unitária da ureia.
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3.2 Teste do Campo

Inicialmente foi realizado um estudo relativo ao efeito da intensidade do campo aplicado

sobre as propriedades elétricas da ureia. Para tal, foram calculados os valores de µ1, αaa = αbb,

αcc e βabc através do método MP2 com o conjunto de função base aug-cc-pVDZ, considerando

uma molécula de ureia isolada e aplicando campos elétricos de intensidade 5, 10, 15, 20 e 25

(em unidades de 10−4 ua). A Tabela 3.1 apresenta os resultados MP2/aug-cc-pVDZ obtidos.

Tabela 3.1: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ de algumas propriedades elétricas (em unidades atômicas)
da ureia em fase isolada para diferentes valores de campo aplicado (em unidades de 10−4 ua).

Campo Aplicado µ αaa = αbb αcc βabc

5 1,8398 33,48 41,96 −44,03

10 1,8398 33,48 41,96 −44,28

15 1,8398 33,48 41,96 −44,28

20 1,8398 33,48 41,96 −44,24

25 1,8398 33,49 41,96 −44,23

A comparação entre os resultados obtidos permite concluir que a magnitude do campo no

intervalo considerado praticamente não interfere nos resultados das propriedades aqui apresen-

tadas, tendo em vista que as variações atingiram no máximo 0,6% para βabc, na comparação

dos resultados obtidos para o campo de 5× 10−4 ua e 15× 10−4 ua. Deste modo, será utilizado

o campo elétrico de magnitude de 10−3 ua para todos os cálculos realizados na sequência deste

trabalho. Esta escolha se dá pelo fato de que este é o valor de campo padrão utilizado pelo

programa GAUSSIAN para cálculos de Campo Finito.

3.3 Efeitos de Funções Base

Na sequência dos trabalhos foi realizado um estudo referente aos efeitos da escolha do

conjunto de funções base. Novamente considerou-se uma molécula de ureia isolada para se

calcular os valores de µ, αaa, αcc e βabc. Os cálculos foram realizados no ńıvel MP2 utilizando

1µ =
√
µ2
a + µ2

b + µ2
c , com a, b e c sendo os eixos cristalográficos.
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Tabela 3.2: Resultados MP2 das propriedades elétricas (em unidades atômicas) da ureia em fase
isolada utilizando-se diferentes conjuntos de funções base.

Função-base µ αaa = αbb αcc βabc

aug-cc-pVDZ 1,8398 33,48 41,96 −44,28

d-aug-cc-pVDZ 1,8352 34,38 42,59 −43,07

t-aug-cc-pVDZ 1,8352 34,39 42,59 −42,87

aug-cc-pVTZ 1,8355 33,89 42,27 −42,44

d-aug-cc-pVTZ 1,8352 34,18 42,44 −40,65

t-aug-cc-pVTZ 1,8361 34,18 42,43 −40,95

os conjuntos de função base aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVDZ, d-aug-cc-pVTZ, t-

aug-cc-pVDZ e t-aug-cc-pVTZ. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 3.2.

Pode-se verificar a convergência do momento de dipolo em relação ao conjunto de funções

base, indicando que pode-se obter estimativas confiáveis para esta propriedade utilizando o

conjunto aug-cc-pVDZ. Isto também é verificado para αaa [αcc], onde as diferenças entre os

resultados obtidos com o conjunto aug-cc-pVDZ e os demais não excedem 3% [2%]. Os efeitos

da função base são mais evidentes para βabc, onde a diferença entre os resultados obtidos com

aug-cc-pVDZ e t-aug-cc-pVTZ são de aproximadamente 8%. Embora o conjunto t-aug-cc-

pVTZ seja o mais recomendado para obter resultados com maior precisão, será adotado a

função base aug-cc-pVDZ para um bom equiĺıbrio entre custo computacional e confiabilidade

nos resultados calculados para as propriedades moleculares. Uma conclusão similar foi obtida

por Pluta e Sadlej [48] ao calcular propriedades elétricas da ureia e da tioureia utilizando versões

aumentadas de conjuntos de funções base polarizadas.

3.4 Efeitos do Tamanho do Cluster

Para se estudar os efeitos do tamanho do cluster é preciso escolher o tamanho do cristal que

será considerado nos cálculos. A nomenclatura RxSxT define a quantidade de células unitárias

que o cluster possuirá em cada um dos eixos cristalográficos, com R para o eixo a, S para o

eixo b e T para o eixo c. Por exemplo, a Figura 3.3 apresenta a esquematização de um cluster



31

a

b

c

b

c

(i) (ii)

Figura 3.3: Esquematimação de um cluster 3x3x3: (i) visualização tridimensional e (ii) bidi-
mensional destacando a célula unitária central.

3x3x3, em que cada caixa encerrará uma célula unitária do cristal. Em (i) tém-se uma visão

tridimensional do cluster e em (ii) um corte bidimensional no qual se destaca a célula unitária

central.

Deste modo, foi feita uma análise nos resultados das cargas parciais e no módulo do momento

de dipolo em cálculos realizados tratando apenas uma molécula de ureia de forma expĺıcita no

ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ. Isto significa que todas as outras moléculas que compõem o cluster

serão tratadas como cargas pontuais. As Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 apresentam os valores das cargas

Tabela 3.3: Resultados CHELPG para o processo de convergência das cargas parciais (em unidades
de carga elementar) para os átomos da ureia em um cluster 5x5x5 tratando uma molécula de forma
expĺıcita.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7

C +1,1048 +1,1746 +1,2375 +1,2538 +1,2592 +1,2608 +1,2613 +1,2615

O −0,6850 −0,8853 −0,9552 −0,9759 −0,9823 −0,9842 −0,9848 −0,9849

N1 −1,0636 −1,0927 −1,1284 −1,1365 −1,1393 −1,1401 −1,1403 −1,1404

H1 +0,4330 +0,4711 +0,4885 +0,4928 +0,4941 +0,4945 +0,4946 +0,4946

H2 +0,4210 +0,4772 +0,4989 +0,5050 +0,5069 +0,5075 +0,5076 +0,5077

N2 −1,0642 −1,0931 −1,1288 −1,1369 −1,1397 −1,1405 −1,1407 −1,1408

H3 +0,4331 +0,4712 +0,4887 +0,4929 +0,4942 +0,4946 +0,4947 +0,4948

H4 +0,4209 +0,4771 +0,4988 +0,5049 +0,5068 +0,5073 +0,5075 +0,5076
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Tabela 3.4: Resultados CHELPG para o processo de convergência das cargas parciais (em unidades
de carga elementar) para os átomos da ureia em um cluster 7x7x7 tratando uma molécula de forma
expĺıcita.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7

C +1,1048 +1,1736 +1,2360 +1,2520 +1,2573 +1,2589 +1,2593 +1,2595

O −0,6850 −0,8839 −0,9529 −0,9732 −0,9794 −0,9813 −0,9818 −0,9820

N1 −1,0636 −1,0928 −1,1284 −1,1365 −1,1392 −1,1400 −1,1402 −1,1403

H1 +0,4330 +0,4707 +0,4878 +0,4920 +0,4933 +0,4936 +0,4937 +0,4938

H2 +0,4210 +0,4775 +0,4992 +0,5053 +0,5072 +0,5077 +0,5079 +0,5080

N2 −1,0642 −1,0933 −1,1289 −1,1370 −1,1397 −1,1405 −1,1407 −1,1408

H3 +0,4331 +0,4708 +0,4880 +0,4922 +0,4934 +0,4938 +0,4939 +0,4940

H4 +0,4209 +0,4774 +0,4992 +0,5052 +0,5071 +0,5077 +0,5078 +0,5079

Tabela 3.5: Resultados CHELPG para o processo de convergência das cargas parciais (em unidades
de carga elementar) para os átomos da ureia em um cluster 9x9x9 tratando uma molécula de forma
expĺıcita.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7

C +1,1048 +1,1732 +1,2353 +1,2512 +1,2565 +1,2580 +1,2585 +1,2586

O −0,6850 −0,8833 −0,9519 −0,9721 −0,9782 −0,9801 −0,9806 −0,9808

N1 −1,0636 −1,0928 −1,1284 −1,1364 −1,1391 −1,1399 −1,1402 −1,1402

H1 +0,4330 +0,4705 +0,4875 +0,4917 +0,4929 +0,4933 +0,4934 +0,4934

H2 +0,4210 +0,4776 +0,4994 +0,5054 +0,5073 +0,5079 +0,5080 +0,5081

N2 −1,0642 −1,0934 −1,1289 −1,1370 −1,1397 −1,1405 −1,1407 −1,1408

H3 +0,4331 +0,4707 +0,4877 +0,4919 +0,4931 +0,4935 +0,4936 +0,4936

H4 +0,4209 +0,4775 +0,4993 +0,5054 +0,5073 +0,5078 +0,5080 +0,5080

parciais de cada átomo da ureia calculadas em diferentes tamanhos de cluster. Estes resultados

foram obtidos através de um processo iterativo em que as cargas da molécula central serviam

para definir as cargas de todas as moléculas vizinhas que compunham o cluster. Assim, obteve-

se novos valores de cargas ao final de cada passo até que os resultados convergissem. O critério

de convergência adotado foi de 10−3e para as cargas parciais e de 10−3 ua para o módulo do

momento de dipolo.
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Pode-se verificar aumentos substanciais nas cargas dos átomos quando se compara os re-

sultados convergidos (valores das cargas no passo 7) com os valores da ureia isolada. Estes

aumentos estão entre 7% (nitrogênios) e 43% (oxigênios). Por exemplo, a variação percentual

observada para o átomo de carbono foi de +14%. Estes resultados mostram a importância

de tratar a molécula em seu ambiente critalino para se obter resultados teóricos confiáveis.

Resultados similares foram obtidos por Fonseca e colaboradores [3] ao incluir os efeitos de po-

larização do ambiente para calcular as cargas parciais de um cristal de L-arginina fosfatada e

monohidratada.

Quando se analisa os resultados para diferentes clusters, comparando os valores das cargas

parciais em cada passo do processo iterativo, verifica-se que, em relação aos valores obtidos no

cluster 9x9x9, as diferenças apresentadas foram de no máximo +0,43% e +0,13% em relação

aos clusters 5x5x5 e 7x7x7, respectivamente. Ambas as diferenças foram para o átomo de

oxigênio. Isso mostra que este cálculo é pouco dependente do tamanho do cluster, visto que o

resultado obtido no cluster 5x5x5 carrega uma diferença inferior a 0,5% em relação ao maior

cluster estudado (que é aquele que fornece o resultado mais confiável).

A Tabela 3.6 apresenta os valores do momento de dipolo em cada passo do processo de

convergência, incluindo os efeitos de ambiente a partir de clusters com tamanhos de 5x5x5,

7x7x7 e 9x9x9 células unitárias. Na comparação dos resultados convergidos com os resultados

Tabela 3.6: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para o processo de convergência do módulo do momento
de dipolo (em unidades atômicas) em diferentes tamanhos de cluster tratando uma molécula de ureia
de forma expĺıcita. A diferença percentual ∆% é calculada utilizando-se os dados do passo “0”(isolado)
e do passo “7”(convergido). A referência [54] apresenta um resultado experimental para o momento
de dipolo obtido por difração com um valor de 2,58 ua. Os valores calculados aqui se diferenciam em
apenas 16% do valor experimental.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7 ∆%

5x5x5 1,8411 2,6849 2,8811 2,9533 2,9751 2,9816 2,9836 2,9842 62

7x7x7 1,8411 2,6465 2,8766 2,9479 2,9691 2,9755 2,9775 2,9780 62

9x9x9 1,8411 2,6455 2,8748 2,9456 2,9667 2,9730 2,9749 2,9755 62
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da molécula em fase isolada, observa-se aumentos superiores a 60% nos valores de µ. Este

resultado ratifica a importância de tratar a molécula em seu ambiente cristalino para se obter

resultados teóricos mais confiáveis.

Para o momento dipolo, µc é a componente dominante. Seus valores no processo de con-

vergência para o cluster 9x9x9 foram utilizados para construir o gráfico representado na Figura

3.4. Uma análise do gráfico evidencia a rápida convergência desta componente, bem como uma

diferença significativa de valores a partir da inclusão do campo cristalino. Observa-se que há

um aumento de 44% já a partir do primeiro passo, culminando em diferenças superiores a 60%

a partir do passo 4.

Na comparação com os resultados obtidos no cluster 9x9x9, os valores convergidos de µ nos

clusters 5x5x5 e 7x7x7 diferem, respectivamente, em +0,29% e +0,09%. Assim como observado

nos valores das cargas, estas pequenas diferenças percentuais mostram que o tamanho do cluster

considerado para tratar o efeito do ambiente cristalino não influencia nos resultados do momento

de dipolo.

Mesmo os resultados mostrando que o tamanho do cluster pouco interfere nos valores das

cargas e do momento dipolo, optou-se por utilizar o cluster 9x9x9 na sequência do trabalho,

Figura 3.4: Convergência da componente dominante do momento de dipolo de uma molécula
de ureia.
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tendo em vista que a escolha de um sistema maior não aumenta significativamente o tempo

computacional. Isto se dá pelo fato de que no tratamento através de cargas pontuais somente

as integrais de um elétron são modificadas quando se cresce o ambiente que circunda a unidade

central e é sabido que as integrais de dois elétrons é que são as responsáveis pelo encarecimento

computacional.

3.5 Cargas Parciais

Para uma análise inicial, foram calculadas as cargas parciais da unidade central isolada

considerando uma, duas e quatro moléculas de forma expĺıcita. Para efeito de simplificação,

chamar-se-á de molécula quando trata-se de uma expĺıcita, d́ımero quando for duas expĺıcitas

e célula para o tratamento de quatro expĺıcitas. Como os resultados pouco diferiram entre

si, optou-se por considerar como ponto de partida para as cargas elétricas no processo de

convergência com influência do ambiente cristalino os valores obtidos para a molécula. A

Figura 3.5 apresenta a estrutura cristalina para a célula de ureia.

Figura 3.5: Estrutura cristalina da célula de ureia. A célula unitária é composta por 2 moléculas,
mas considerou-se ao longo do trabalho a célula extentendida composta por 2 células unitárias
ou 4 moléculas.

A Tabela 3.7 apresenta os valores das cargas CHELPG convergidas para o cristal de ureia.

Nos casos do d́ımero e da célula, o valor apresentado como carga convergida é dado pela média

das cargas para átomos que ocupam a mesma posição em diferentes moléculas. Estes resultados
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Tabela 3.7: Resultados CHELPG para as cargas parciais (em unidades de carga elementar) da ureia
calculadas em cluster 9x9x9 tratando uma, duas e quatro moléculas expĺıcitas.

isolada molécula d́ımero célula

C +1,1048 +1,1732 +1,2349 +1,2211

O −0,6850 −0,9808 −0,9776 −0,9814

N1 −1,0636 −1,1402 −1,1107 −1,1520

H1 +0,4330 +0,4934 +0,4827 +0,5218

H2 +0,4210 +0,5081 +0,5015 +0,5103

N2 −1,0642 −1,1408 −1,1719 −1,1530

H3 +0,4331 +0,4936 +0,5302 +0,5224

H4 +0,4209 +0,5080 +0,5109 +0,5108

apresentam diferenças significativas entre valores isolados e convergidos: para todos os casos

aqui considerados, as diferenças estão situadas entre +4%, para os nitrogênios, e +43% para o

oxigênio. Por exemplo, para o átomo de carbono a variação apresentada entre o valor de sua

carga parcial considerando a molécula isolada e o valor obtido considerando o d́ımero embebido

é de +12%. Contudo, quando se compara os resultados convergidos para um mesmo átomo

em diferentes tratamentos, observa-se que as variações apresentadas são muito pequenas. Por

exemplo, para o átomo de carbono, as diferenças estão entre 1% e 3%. A maior diferença

apresentada é para os átomos de hidrogênio (8%) na comparação dos resultados da molécula e

da célula.

3.6 Propriedades Elétricas

De posse dos resultados do processo de convergência das cargas parciais realizados na Seção

3.5, foram realizados os cálculos para obtenção das propriedades elétricas da ureia sob a in-

fluência do ambiente cristalino.

A Tabela 3.8 apresenta os valores MP2/aug-cc-pVDZ de algumas propriedades elétricas em

cada passo do processo de convergência, calculadas em um cluster 9x9x9 considerando-se uma

molécula de ureia de forma expĺıcita. A comparação entre os resultados isolados e convergidos

permite concluir que, tanto as componentes e o valor médio da polarizabilidade linear, quanto
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Tabela 3.8: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para o processo de convergência algumas propriedades
elétricas (em unidades atômicas) da molécula de ureia em um cluster 9x9x9. Definições das hi-
per(polarizabilidades: 〈α〉 = (αaa + αbb + αcc)/3, βc = βaac + βbbc + βccc e βtot = (β2

a + β2
b + β2

c )1/2.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7

αaa 33,48 33,19 33,39 33,45 33,47 33,47 33,47 33,47

αbb 33,47 33,19 33,39 33,45 33,47 33,47 33,48 33,48

αcc 41,96 40,06 39,95 39,90 39,89 39,89 39,88 39,88

〈α〉 36,31 35,48 35,58 35,60 35,61 35,61 35,61 35,61

βaac −12,14 −27,07 −30,74 −31,58 −32,13 −32,22 −32,25 −32,26

βbbc −11,87 −27,00 −30,64 −31,48 −32,02 −32,12 −32,15 −32,16

βccc 75,33 48,32 33,57 30,58 28,77 28,42 28,32 28,29

βc 51,31 5,75 −27,81 −32,48 −35,38 −35,92 −36,08 −36,14

βabc −44,28 −43,67 −44,91 −45,26 −45,26 −45,29 −45,30 −45,30

βtot 51,32 5,84 27,83 32,50 35,40 35,94 36,10 36,15

a componente βabc da primeira hiperpolarizabilidade, são pouco influenciadas pelo efeito de

polarização do ambiente. Dentre estes, a maior variação observada é para a componente αcc

da polarizabilidade linear, onde a comparação do resultado convergido com o isolado apresenta

uma diminuição de 5%. Em contrapartida, βc e βtot são fortemente influenciadas pelo efeitos de

polarização do ambiente cristalino. Por exemplo, βtot apresenta um decréscimo de 30% no seu

valor quando se compara os valores embebidos com os valores isolados. Para βc, ocorre uma

mudança de sinal sob o efeito de polarização do ambiente cristalino devido ao comportamento

distinto entre as suas componentes. Enquanto as componentes negativas βaac e βbbc aumentam

o módulo de seus valores de um fator de 1,7, a componente positiva βccc é reduzida em 62%.

A combinação destes fatores levam βc de 51,31 ua no caso isolado para −36,14 ua no caso

embebido.

A Tabela 3.9 apresenta os valores MP2/aug-cc-pVDZ do processo de convergência de al-

gumas propriedades elétricas da célula de ureia considerando um cluster 9x9x9. A análise dos

resultados mostra que o efeito do campo cristalino sobre as hiperpolarizabilidades é bastante

significativo, o que fica evidenciado nas variações observadas para βabc, que aumenta 9%, e
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Tabela 3.9: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para o processo de convergência de αaa, αcc, 〈α〉, βabc e
βtot (em unidades atômicas) da célula de ureia em um cluster 9x9x9.

Número de passos de iteração

isolada 1 2 3 4 5 6 7

αaa 140,74 140,42 141,36 141,59 141,66 141,68 141,68 141,69

αbb 140,75 140,41 141,35 141,58 141,66 141,67 141,68 141,68

αcc 155,43 148,72 147,74 147,47 147,41 147,39 147,38 147,38

〈α〉 145,64 143,18 143,48 143,55 143,57 143,58 143,58 143,58

βabc −145,24 −150,89 −157,30 −158,43 −158,79 −158,88 −158,90 −158,91

βtot 1,98 6,83 9,33 10,01 10,22 10,28 10,29 10,30

para βtot, que aumenta de um fator de 5,2. Entretanto, para a polarizabilidade linear este é

bem menos importante. Seu valor médio convergido é reduzido em 1%, enquanto que suas

componentes αaa = αbb e αcc variam +1% e +5%, respectivamente.

Outro fator que merece destaque é que o momento de dipolo praticamente se anula para a

célula. Isto se deve ao fato de que, neste tratamento, o sistema adquire uma estrutura simétrica

e, como é de conhecimento comum, o momento de dipolo depende justamente da assimetria

na distribuição de cargas. Devido à nulidade de µ, o valor de βvec (que é a componente de

β na direção de µ, definida por βvec = (µaβa + µbβb + µcβc)/|~µ|) também se anula. Contudo,

vale ressaltar que o processo iterativo de polarização funciona mesmo neste caso, como ficou

evidenciado na Tabela 3.7, onde pôde-se observar consideráveis variações nas cargas parciais da

molécula, do d́ımero e da célula (caso simétrico).

Adicionalmente, o valor de 〈α〉 apresenta um comportamento aditivo quando se considera

os efeitos de empacotamento. Os resultados mostram que o desvio da aditividade para 〈α〉,

calculado a partir da equação

∆ =

∣∣(1/4)Xcélula −Xmolécula
∣∣

Xmolécula
, (3.1)

com X representando a propriedade elétrica, não excede 1% na presença ou ausência das cargas

embebidas. Como esperado, a primeira hiperpolarizabilidade é mais senśıvel do que a polari-
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zabilidade linear aos efeitos do meio cristalino. Assim como reportado pela referência [4], um

comportamento quase aditivo é observado para a componente βabc da primeira hiperpolariza-

bilidade, com um desvio da aditividade de 12% [18%] na presença [ausência] dos efeitos de

polarização do campo cristalino. Estes resultados indicam que os efeitos de interação intermo-

lecular na componente βabc possuem uma razoável contribuição das interações eletrostáticas,

que aqui são contabilizadas por meio da aproximação do campo cristalino das cargas pontu-

ais. Sem a contabilização deste efeito, um grande desvio é observado, relacionado à acentuada

influência dos efeitos cooperativos induzidos pelas ligações de hidrogênio e outras interações

não eletrostáticas [5]. Isto concorda com os resultados da referência [3], onde são analisados os

efeitos de polarização do ambiente na primeira hiperpolarizabilidade do d́ımero da L-arginina

fosfatada e monohidratada.

3.7 Susceptibilidades Macroscópicas

A partir das propriedades elétricas microscópicas, é posśıvel estimar o valor das proprie-

dades macroscópicas. Da polarizabilidade linear e da primeira hiperpolarizabilidade obtém-se,

respectivamente, a susceptibilidade linear χ
(1)
ij e a susceptibilidade não-linear de segunda ordem

χ
(2)
ijk.

As relações entre as grandezas f́ısicas mencionadas acima são dadas pelas equações

χ
(1)
ij =

αij
ε0V

(3.2)

e

χ
(2)
ijk =

βijk
ε0V

(3.3)

onde ε0 é a permissividade elétrica do vácuo (8,85×10−12 C2/Nm2) e V é o volume da célula

unitária.

A Tabela 3.10 apresenta os resultados MP2/aug-cc-pVDZ para as susceptibilidade linear e

não linear de segunda ordem do cristal de ureia. Adicionalmente são apresentados resultados

teóricos de outros autores e experimentais para que seja realizada uma análise comparativa.
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Tabela 3.10: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para as susceptibilidades linear e não-linear de segunda
ordem (em pm/V) do cristal de ureia. Resultados teóricos e experimentais de outros autores foram
inclúıdos para comparação.

χ
(1)
aa χ

(1)
bb χ

(1)
cc χ

(2)
abc

Neste trabalho

isolada 0,867 0,867 0,957 −1,739

embebida 0,873 0,873 0,908 −1,903

[4] Fα,β,CCSD 0,94 0,94 1,14 −2,11

[4] Fα,β,CAM-B3LYP 0,89 0,89 1,07 −1,55

[5] RLFT4, MP2 1,15 1,15 1,73 −3,17

[6] HF/KS, B3LYP/TZPP 1,107 1,107 1,459 −1,816

[55] Experimental 1,17 1,17 1,49 2,4± 0,2 (1064 nm)

2,6± 0,6 (597 nm)

Por um lado, observa-se que as componentes da susceptibilidade linear são subestimadas

na comparação com os resultados experimentais. Estes resultados não são melhorados quando

se computa o efeito de campo cristalino das cargas embebidas. A discrepância é grande (42%)

para a componente χ
(1)
cc , onde c é o eixo cristalográfico para o qual os efeitos da ligação de

hidrogênio são esperados como sendo mais relevantes. Por outro lado, o valor estimado para

χ
(2)
abc embebido no campo cristalino está em melhor acordo com os resultados experimentais. Por

exemplo, na comparação com o resultado da referência [55] utilizando λ = 1064 nm, a diferença

é de 21%. Na comparação com os resultados teóricos, verifica-se que os valores embebidos

para χ
(1)
aa e χ

(1)
cc são subestimados em 7% e 20%, respectivamente, em comparação com os

resultados da referência [4], obtidos a partir da aproximação da supermolécula, combinando

cálculos semi-emṕıricos com o método coupled cluster com excitações simples e duplas através de

um processo multiplicativo (AM1/Fα,CCSD). De forma similar, os resultados aqui apresentados

são subestimados em 21% e 38% em comparação com aqueles apresentados na referência [6],

onde os dados foram obtidos no ńıvel B3LYP/TZPP a partir de processo periódico e em 24%

e 48% em comparação com os valores da referência [5], computados a partir de um rigoroso

esquema de campo local (RLFT). Comparações com os resultados teóricos das referências [4], [5]
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e [6] mostram que os valores embebidos de χ
(2)
abc diferem de 10%, 40% e 5%, respectivamente.

Embora os cálculos aqui apresentados forneçam resultados consistentes com a fase sólida,

uma análise sistemática em aglomerados de ureia com diferentes tamanhos para considerar efei-

tos de interação intermolecular mais sutis é ainda necessário. Isto é particularmente importante

para a descrição da componente χ
(1)
cc da susceptibilidade linear.



Caṕıtulo 4

Tioureia

4.1 Introdução

O objetivo desta seção é estudar os efeitos da substituição do átomo de oxigênio pelo átomo

de enxofre (o que diferencia a tioureia da ureia) na distribuição de cargas e nas propriedades

elétricas do sistema molecular. Para tal, será utilizado, assim como foi feito no estudo da ureia,

dados experimentais [28] para o desenho da estrutura molecular e métodos ab initio para os

cálculos das propriedades elétricas. Para estimar os efeitos do campo cristalino, será utilizado o

processo de interação eletrostática, no qual as moléculas vizinhas à unidade central são tratadas

como cargas pontuais. Estes dados experimentais mostram que a célula unitária da tioureia é

composta por 4 moléculas, além de apresentar uma estrutura ortorrômbica, com grupo espacial

Pnma, parâmetros a = 7,655 Å, b = 8,537 Å e c = 5,520 Å e volume da célula unitária de

360,7 Å3.

Estudos teóricos referentes às propriedades elétricas da molécula de tioureia são bastante

escassos. Em particular, Pluta e Sadlej [48] mostraram que os efeitos de correlação eletrônica

nas propriedades elétricas das moléculas de ureia e de tioureia são satisfatoriamente inclúıdos a

partir de cálculos no ńıvel MP2, não havendo a necessidade de métodos mais elaborados (CCSD

ou CCSD(T)).
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4.2 Cargas Parciais

Similarmente ao que foi realizado para o caso da ureia, os estudos da tioureia iniciaram-se

com o cálculo das cargas parciais. As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam as estruturas para a molécula

e a célula da tioureia, respectivamente. Foram feitos cálculos para as cargas parciais CHELPG

da molécula e da célula da tioureia, obtendo-se resultados muito próximos. Assim, o ponto

de partida escolhido para o processo iterativo de polarização do ambiente cristalino foram as

cargas parciais obtidas para a molécula.

Figura 4.1: Estrutura molecular da tioureia.

Figura 4.2: Estrutura cristalina da tioureia. A célula unitária é composta por 4 moléculas.
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A Tabela 4.1 apresenta os resultados CHELPG das cargas parciais da tioureia isolada e

embebida calculadas em um cluster 9x9x9 tratando como unidade central uma molécula e uma

célula. Para efeito de comparação, são acrescidos a esta tabela os dados da ureia calculados

nas mesmas condições. Os resultados mostram que, assim como na ureia, as cargas parciais

da tioureia também são fortemente influenciadas pelo campo cristalino. Quando se compara

os resultados embebidos com os isolados, observa-se aumentos percentuais que atingem 61% e

62% para a molécula e a célula, respectivamente. No caso do molécula, a variação máxima é

obtida para o átomo de enxofre e corresponde a uma variação ĺıquida de 0,29e, enquanto que,

para a célula, a máxima variação observada se dá para o átomo de carbono e corresponde a

uma diferença ĺıquida de 0,27e. Adicionalmente, o átomo de nitrogênio apresenta uma variação

de 22% quando se computa o efeito do campo eletrostático.

Quando se analisa o efeito de substituição do átomo de oxigênio pelo átomo de enxofre

nos valores das cargas parciais, ou seja, a comparação entre os resultados da tioureia com

os resultados da ureia, verifica-se que o sinal das cargas de todos os átomos não se alteram.

Entretanto, observa-se que os valores obtidos para as cargas parciais sofrem alterações que vão

Tabela 4.1: Comparativo dos resultados CHELPG para as cargas parciais (em unidades de carga
elementar) da ureia e da tioureia isoladas e convergidas calculadas em um cluster 9x9x9 com o conjunto
de funções base aug-cc-pVDZ.

Tioureia Ureia

convergida convergida

isolada molécula célula isolada molécula célula

C +0,4376 +0,5859 +0,7108 +1,1048 +1,2587 +1,2211

S/O −0,4745 −0,7658 −0,7539 −0,6850 −0,9808 −0,9814

N1 −0,6606 −0,6709 −0,8038 −1,0636 −1,1402 −1,1520

H1 +0,3518 +0,4063 +0,4336 +0,4330 +0,4934 +0,5218

H2 +0,3269 +0,3532 +0,3658 +0,4210 +0,5081 +0,5103

N2 −0,6595 −0,6681 −0,7405 −1,0642 −1,1408 −1,1530

H3 +0,3518 +0,4059 +0,4019 +0,4331 +0,4936 +0,5224

H4 +0,3265 +0,3535 +0,3861 +0,4209 +0,5080 +0,5108
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de −17% para os hidrogênios da célula sob efeito do campo, até −60% para o carbono isolado

em ambos os casos, molécula e célula. Por exemplo, quando se analisa o átomo substitúıdo,

ou seja, a comparação das cargas parciais do enxofre e do oxigênio, verifica-se que as variações

apresentadas para o caso isolada, para a molécula embebida e para a célula embebida são,

respectivamente, de 31%, 22% e 23%, o que corresponde a variações ĺıquidas de 0,21e, 0,22e

e 0,23e. Estas mudanças nas cargas parciais, acrescidas com a diferença no comprimento da

ligação C=S (1,710 Å) em relação à ligação C=O (1,258 Å), são responsáveis pelo aumento do

momento de dipolo da tiorueia em relação à ureia. Para a molécula, o valor isolado [embebido]

passa de 1,84 ua [2,98 ua] para 2,29 ua [3,62 ua].

4.3 Propriedades Elétricas

Agora serão analisados os efeitos do campo cristalino no momento de dipolo, nas componen-

tes da polarizabilidade linear e da primeira hiperpolarizabilidade da molécula de tioureia. Os

cálculos foram realizados no ńıvel MP2 utilizando-se o conjunto de funções base aug-cc-pVDZ.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados MP2/aug-cc-pVDZ isolados e sob efeito do ambiente

cristalino para o momento de dipolo e para algumas componentes relevantes de α e β. Destaca-

Tabela 4.2: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para o momento de dipolo, a polarizabilidade linear e
para primeira hiperpolarizabilidade (em unidades atômicas) da molécula de tioureia.

isolada embebida

µ 2,29 3,62

αaa 47,30 47,29

αbb 57,63 58,28

αcc 68,02 63,05

〈α〉 57,65 56,20

βaac 7,13 −0,38

βbbc −109,33 −142,42

βccc 100,74 −22,16

βc −1,47 −164,96
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se que os efeitos de polarização do meio tem um impacto pequeno nos valores de αaa e αbb,

enquanto que o valor de αcc é reduzido em 7% na comparação com o resultado da molécula

isolada. Entretanto, os efeitos de polarização são bastante significativos no momento de di-

polo e nas componentes da primeira hiperpolarizabilidade. Observa-se, por exemplo, que o

momento de dipolo aumenta em 58% o seu valor no caso embebido. Adicionalmente, o efeito

do campo cristalino produz uma redução considerável na magnitude de βccc, além de provocar

uma mudança de sinal. Isto produz um aumento de duas ordens de grandeza na componente

βc da tioureia, porque para a molécula isolada os componentes dominantes quase se anulam

mutuamente, enquanto que no caso embebido estas mesmas componentes têm o mesmo sinal.

Comparando-se os resultados da tioureia (Tabela 4.2) com os resultados da ureia (Tabela 3.8),

pode-se ver que a substituição do átomo de oxigênio pelo átomo de enxofre produz uma variação

de +58% em 〈α〉, além de aumentar o valor de βc por um fator de 4,6. Ambas as variações são

observadas para o caso embebido.

Na sequência serão apresentados os resultados obtidos para a célula da tioureia. Devido à

sua alta simetria, o momento de dipolo do sistema se anula, enquanto os valores obtidos para

as componentes da primeira hiperpolarizabilidade são insignificantes. Deste modo, a Tabela

4.3 apresenta algumas componentes e o valor médio da polarizabilidade linear obtidos para o

sistema isolado e considerando os efeitos de polarização do ambiente cristalino.

Similarmente ao que foi observado para o caso da molécula embebida, os efeitos de pola-

rização no valor da componente αcc da célula da tioureia levam a uma pequena redução da

Tabela 4.3: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para a polarizabilidade linear (em unidades atômicas) da
célula de tioureia.

isolada embebida

αaa 208,23 204,23

αbb 240,46 241,78

αcc 244,37 236,07

〈α〉 231,02 227,36
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ordem de 3%, quando comparado com o caso isolado. As demais componentes também são

pouco afetadas, apresentando diferenças de −2% e +0,5% para αaa e αbb, respectivamente,

culminando numa redução de 2% para o valor médio da polarizabilidade linear.

De forma análoga ao caso da ureia, conforme apresentado no final da Seção 3.6, o valor médio

e as componentes da polarizabilidade linear da tioureia também apresentam um comportamento

aditivo quando se considera os efeitos de empacotamento. Os desvios da aditividade, calculados

a partir da equação (3.1), não excedem 1% considerando ambos os casos, isolado e embebido.

4.4 Susceptibilidades Macroscópicas

A partir dos dados da tabela 4.3, é posśıvel calcular as susceptibilidades lineares através da

equação (3.2). Os valores obtidos são apresentados na Tabela 4.4.

Como não foram encontrados valores das propriedades macroscópicas da tioureia na litera-

tura, a comparação será feita apenas em relação aos valores obtidos para a ureia [Tabela 3.10].

Quando o átomo de oxigênio é substitúıdo pelo átomo de enxofre, os valores das susceptibilidade

linear sofrem signicativas mudanças: χ
(1)
aa , χ

(1)
bb e χ

(1)
cc variam no caso isolado 21%, 43% e 34%,

respectivamente. Quando se computa o efeito de polarização do ambiente cristalino, o mesmo

comportamento é observado: variações de 24%, 43% e 32% são apresentadas para as compo-

nentes χ
(1)
aa , χ

(1)
bb e χ

(1)
cc , respectivamente. Deste modo pode-se concluir que, para fenômenos

associados à absorção e/ou refração, o uso do cristal de tioureia é mais eficiente que o de

ureia, tendo em vista que aquele apresenta valores da susceptibilidade linear significativamente

maiores.

Tabela 4.4: Resultados MP2/aug-cc-pVDZ para as susceptibilidades linear do cristal de tioureia.
Resultados teóricos e experimentais não foram encontrados para comparação.

χ
(1)
aa χ

(1)
bb χ

(1)
cc

isolada 1,074 1,241 1,261

embebida 1,054 1,248 1,218



Caṕıtulo 5

3-metil-4-nitropiridina-1-óxido (POM)

5.1 Introdução

Na sequência serão apresentados os resultados obtidos para as cargas e propriedades elétricas

do composto 3-metil-4-nitropiridina-1-óxido (POM). Estes resultados foram obtidos utilizando

a mesma metodologia empregada nos cristais de ureia e de tioureia, ou seja, utilização de dados

experimentais extráıdos da referência [29] para o desenho da estrutura cristalina e métodos

ab initio para o cálculo das propriedades elétricas. O cálculo das cargas elétricas foi realizado

através do método CHELPG, polarizando a unidade central mediante à convergência do mo-

mento de dipolo e das cargas parciais. A partir dos resultados convergidos das cargas parciais,

foi realizado o cálculo das propriedades elétricas considerando o sistema embebido em um am-

biente cristalino. Para este sistema, foi utilizado em todos os cálculos o conjunto de funções

base 6-31+G(d), tendo em vista que o conjunto aug-cc-pVDZ que vinha sendo usado anterior-

mente mostrou-se demasiadamende dispendioso para tratar com MP2 compostos contendo um

grande número de átomos (a molécula de POM possue 17 átomos). Os parâmetros experimen-

tais mostram que a célula unitária é composta por 4 moléculas, além de apresentar estrutura

ortorrômbica. Os parâmetros geométricos do composto POM são a = 20,890 Å, b = 6,094 Å e

c = 5,135 Å e o volume da célula unitária é de 653,7 Å3. As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam as

estruturas da molécula e da célula de POM estudadas nesta seção.

48



49

Figura 5.1: Estrutura molecular do composto POM.

Figura 5.2: Estrutura cristalina do composto POM. A célula unitária é composta por 4
moléculas. São apresentados os eixos cristalinos a e b.
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Alguns estudos relativos às propriedades elétricas do composto POM já foram realizados.

Houve um estudo experimental [56] mostrando que a simetria molecular e a transferência de car-

gas levam ao desaparecimento do momento de dipolo. Adicionalmente, Guillaume e colabora-

dores [7] realizaram uma minuciosa investigação teórica das susceptibilidades linear e não-linear

de 2a ordem do composto POM utilizando a combinação de métodos ab initio (Hartree-Fock

dependente do tempo e MP2) e semi-emṕıricos, além de analisar os efeitos de empacotamento

a partir de um esquema multiplicativo. Este esquema se mostrou adequado para estimar as

respostas linear e não-linear de 2a ordem do cristal.

5.2 Cargas Parciais

Inicialmente foram calculadas as cargas parciais através do método CHELPG para os casos

em que se considera a molécula e a célula de POM explicitamente. Posteriormente, foi reali-

zado o processo de polarização iterativa considerando as moléculas da vizinhança como cargas

pontuais. O processo foi repetido até que a convergência dos resultados fosse atingida.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados CHELPG para as cargas parciais (em unidades de carga

elementar) do composto POM isolado e sob a influência do ambiente cristalino, calculadas em

um cluster 9x9x9, utilizando o conjunto de funções base 6-31+G(d) e considerando molécula

e célula de forma expĺıcita. Estes resultados mostram que as cargas parciais de todos os

átomos são consideravelmente modificadas pela influência do campo cristalino. Para a molécula,

verifica-se variações ĺıquidas da carga que chegam a atingir 0,15e, o que corresponde a uma

diferença percentual de 28%. Esta variação é observada para o átomo de oxigênio que se

encontra ligado ao anel. Para os oxigênios do grupo NO2, as variações percentuais observadas

são de 14% e 20%, enquanto o nitrogênio sofre uma variação ĺıquida de 0,10e (14%). Quando

se analisa as cargas parciais dos carbonos verifica-se que, com exceção do átomo C3 (carbono

que conecta o anel ao grupo NO2), todos aqueles que compõe o anel são menos influenciados

pelo efeito da polarização do ambiente do que o carbono que forma o grupo metil. Este último

apresenta uma varição ĺıquida de 0,05e, quando se computa o efeito da vizinhança, o que
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Tabela 5.1: Resultados CHELPG para as cargas parciais (em unidades de carga elementar) do com-
posto POM isolado e convergido calculadas em um cluster 9x9x9 com o conjunto de funções base
6-31+G(d).

molécula célula

isolada embebida isolada embebida

N1 +0,4340 +0,4652 +0,4544 +0,4785

C1 −0,1695 −0,1897 −0,1943 −0,2056

C2 +0,1271 +0,1492 +0,1605 +0,1640

C3 −0,0254 +0,0126 −0,0562 −0,0075

C4 −0,1824 −0,1995 −0,1388 −0,1686

C5 −0,0657 −0,0531 −0,0917 −0,0744

O1 −0,5232 −0,6700 −0,5391 −0,6684

C6 −0,2842 −0,3332 −0,2916 −0,3398

N2 +0,6853 +0,7812 +0,6710 +0,7714

O2 −0,3994 −0,4560 −0,3796 −0,4352

O3 −0,4150 −0,4972 −0,4070 −0,4968

H1 +0,1692 +0,2123 +0,1779 +0,2137

H2 +0,1812 +0,2138 +0,1661 +0,2019

H3 +0,1451 +0,1738 +0,1485 +0,1733

H4 +0,0835 +0,1076 +0,0843 +0,1079

H5 +0,1222 +0,1314 +0,1134 +0,1289

H6 +0,1170 +0,1515 +0,1221 +0,1566

corresponde a uma diferença percentual de 17%. Para o carbono C3 a variação é de 0,04e.

Em contrapartida, as cargas parciais dos hidrogênios comportam-se de forma equivalente, não

importando se estão ligados ao anel central ou formando o grupo metil (C6). A variação média

apresentada para este átomo é de 22%. Para a célula, os resultados são similares àqueles

apresentados para a molécula. A maior diferença observada é também para a carga parcial do

oxigênio ligado ao anel, que atinge uma variação ĺıquida de 0,13e (24%). Os oxigênios do grupo

NO2 variam percentualmente 15% e 22%, enquanto o nitrogênio sofre uma variação ĺıquida de

0,10e (15%). As cargas dos carbonos e dos hidrogênios também tem comportamento similar

ao da molécula, apresentando uma variação máxima de 0,05e (17%) para o carbono do grupo

metil e uma média de 22% para os hidrogênios.
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Quando se faz a comparação entre os diferentes tratamentos, molécula e célula, observa-se

que as variações são mais sutis. Os carbonos que formam o anel são os átomos que apresentam

as maiores diferenças, atingindo 0,04e. Todos os demais átomos não ultrapassam variações da

ordem de 0,02e.

Adicionalmente, são apresentadas na Figura 5.3 as curvas de convergência do momento de

dipolo da molécula e da célula do composto POM. Observa-se claramente a rápida saturação

dos valores de µ, tendo em vista que a partir do quarto passo iterativo já não se constata

variações significativas. Verifica-se também que o momento de dipolo da célula apresenta um

valor 27% maior que o da molécula no caso isolado, mas sob o efeito do campo cristalino seu

valor se anula devido às interações eletrostáticas com sua vizinhança.

Todos estes resultados mostram que o método CHELPG consegue contabilizar de modo

satisfatório os efeitos de ambiente e que pode ser utilizado para estimar estes efeitos nas pro-

priedades elétricas do composto POM.

Figura 5.3: Convergência do momento de dipolo da molécula e da célula do composto POM.
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5.3 Propriedades Elétricas

Após encerrar-se o processo de convergência das cargas parciais do composto POM, o tra-

balho seguiu através dos cálculos das propriedades elétricas. Para tal, foram considerados três

casos distintos: molécula, d́ımero (apenas as moléculas 1 e 2 da Figura 5.2) e célula. A utilização

do d́ımero servirá unicamente para analisar posśıveis comportamentos aditivos.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados MP2/6-31+G(d) isolados e sob a influência do meio

cristalino das propriedades elétricas (em unidades atômicas) para a molécula, o d́ımero e a célula

Tabela 5.2: Resultados MP2/6-31G+(d) isolados e embebidos para as propriedades elétricas (em
unidades atômicas) para a molécula, o d́ımero e a célula do composto POM calculadas em um cluster
9x9x9.

molécula d́ımero célula

isolada embebida isolada embebida isolada embebida

µa 0,29 0,28 −0,28 0,00 0,18 0,01

µb −0,08 −0,44 −0,17 −0,95 0,23 0,02

µc 0,14 0,29 0,10 −0,01 0,30 0,00

µ 0,33 0,58 0,34 0,95 0,42 0,02

αaa 94,56 94,02 202,28 200,34 425,18 423,19

αbb 133,72 131,68 260,94 256,11 507,59 502,80

αcc 88,44 88,38 169,07 168,52 338,58 338,39

〈α〉 105,58 104,69 210,77 208,32 423,87 421,46

βaaa 138,77 152,80 −145,95 −112,58 −223,32 −258,91

βaab 260,70 294,63 666,46 693,55 −8,69 −42,93

βabb 595,51, 662,80 −225,22 −142,45 −291,29 −312,52

βbbb 1115,94 1204,67 2061,42 2152,66 −226,25 −324,60

βaac −94,10 −87,27 56,08 35,80 −28,61 −55,46

βabc −193,58 −202,50 −424,32 −425,90 −827,61 −872,46

βbbc −263,89 −305,76 74,66 35,01 −88,40 −109,60

βacc 69,62 67,58 −20,91 −8,33 −43,57 −32,90

βbcc 52,22 53,00 123,68 115,91 −24,10 −31,81

βccc 16,03 24,50 12,20 2,17 33,99 24,58

βvec 216,52 −947,97 −1061,59 −2962,10 −438,28 −666,68

βtot 1674,77 1823,60 2881,94 2974,69 621,05 737,85
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do composto POM calculadas em um cluster 9x9x9. De maneira similar ao que se observou

nos outros sistemas moleculares estudados neste trabalho, os resultados apresentados mostram

significativas alterações dos valores das propriedades elétricas quando se computa os efeitos do

campo cristalino.

Quando se computa o efeito do meio sobre o momento de dipolo, verifica-se que este produz

um aumento de 76% na situação em que a molécula é tratada explicitamente. Para o d́ımero,

este efeito é ainda maior, apresentando um valor embebido 2,8 vezes maior que o caso isolado.

No caso da célula, verifica-se que o valor de µ sob o efeito da vizinhança se torna nulo, tendo

em vista a simetria do sistema tratado explicitamente.

Para a polarizabilidade linear as modificações sob o efeito do ambiente são mais sutis.

Por exemplo, para a polarizabilidade linear média a comparação entre resultados isolados e

convergidos apresenta uma diferença percentual de −1% para a molécula, para o d́ımero e para

a célula. Todas as componentes de α apresentam resultados similiares aos obtidos para 〈α〉.

Analogamente ao que foi observado para o momento de dipolo, a primeira hiperpolariza-

bilidade também apresenta consideráveis variações devido ao efeito dos vizinhos. Quando se

computa este efeito sobre a molécula e o d́ımero, verifica-se que a componente mais afetada é

a βccc, onde a diferença percentual entre os resultados isolados e convergidos atingiram 53% e

82%, respectivamente. Destaca-se também, para o caso do d́ımero, as variações apresentadas

para as componentes βaaa (23%), βabb (37%), βaac (36%), βbbc (53%) e βacc (60%). Adicional-

mente, constata-se que todas as componentes da primeira hiperpolarizabilidade na célula de

POM também apresentaram resultados embebidos com significativos aumentos percentuais em

comparação com os mesmos valores em fase isolada. Como resultados mais relevantes, pode-se

destacar: as componentes βbbb e βaac tiveram seus valores aumentados em 43% e 94%, respec-

tivamente, e a componente βaab apresentou um valor embebido em torno 5 vezes maior que o

valor isolado.

Outro ponto que merece destaque nos resultados é que, de forma similar ao que foi obser-

vado para as primeiras moléculas estudadas – ureia e a tioureia – e também reportado pela
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referência [4] a respeito da ureia, algumas componentes das propriedades elétricas do composto

POM apresentam um comportamento aditivo. Verifica-se que o valor médio da polarizabilidade

linear apresenta um desvio da aditividade, calculado pela equação (3.1), de 0,4% [1%] para o

caso isolado [embebido]. Com esta análise é posśıvel estimar o erro inerente a uma posśıvel ex-

trapolação nos valores de 〈α〉 para o caso de se considerar uma quantidade maior de moléculas

de POM de modo expĺıcito.

Pode-se destacar também que este comportamento aditivo na primeira hiperpolarizabilidade

é claramente observado para a componente βabc. Ela apresenta um desvio da aditividade de

7% para o caso isolado e de 8% para o caso embebido. Contudo, quando se analisa outras

componentes de β, não observa-se o mesmo comportamento. Em alguns casos até se verifica um

caráter aditivo na comparação entre d́ımero e a molécula. Entretanto, quando é feita a mesma

análise incluindo resultados da célula, a aditividade não é observada. Por exemplo, tomando a

razão βd́ımero/βmolécula para a componente βbbb obtém-se um valor de 1,85. Em contrapartida, a

razão βcélula/βmolécula para a mesma componente de β isolada [embebida] apresenta um valor de

0,20 [0,27], resultando em um desvio da aditividade de 95% [93%]. Estes resultados mostram

que, numa posśıvel extrapolação para um sistema em que se considere um grande número de

moléculas de POM, todas as componentes da primeira hiperpolarizabilidade se anulariam, com

exceção de βabc. Um resultado similar foi obtido para o composto POM na referência [7]. Para

a ureia, estudada neste trabalho, o tamanho máximo considerado para cristal, 4 moléculas (ou

2 células unitárias), foi suficiente para observar a componente dominante (βabc). Isto se deu

principalmente pela alta simetria apresentada pela ureia no seu estado cristalino.

5.4 Susceptibilidades Macroscópicas

A partir das propriedades elétricas microscópicas, apresentadas na Tabela 5.2, é posśıvel

estimar, utilizando-se os parâmetros do cristal extráıdos da referência [29] e as equações (3.2)

e (3.3), o valor das componentes das propriedades macroscópicas χ
(1)
ij e χ

(2)
ijk.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados MP2/6-31+G(d) para as susceptibilidades linear e não
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Tabela 5.3: Resultados MP2/6-31+G(d) para as susceptibilidades linear e não-linear de segunda
ordem (em pm/V) do composto POM. Resultados teóricos de outros autores foram inclúıdos para
comparação.

χ
(1)
aa χ

(1)
bb χ

(1)
cc χ

(2)
abc

Neste trabalho isolada 1,212 1,447 0,965 4,586

embebida 1,206 1,433 0,965 4,835

[7] Fα,β,MP2 1,15 1,41 0,99 3,7

linear de segunda ordem do composto POM. Nestes casos não foram encontrados resultados

experimentais para uma posśıvel comparação dos dados. Entretanto, a referência [7] apresenta

resultados teóricos para a susceptibilidade linear e para a componente χ
(2)
abc da susceptibilidade

não-linear de segunda ordem do composto POM calculados a partir de uma extrapolação de

um esquema multiplicativo para incluir os efeitos do ambiente cristalino com o ńıvel de cálculo

MP2. Os resultados aqui apresentados mostram-se em boa concordância com os resultados

da referência citada acima. Para a susceptibilidade linear, as diferenças foram de 5%, 3% e

−3% para os resultados isolados das componentes χ
(1)
aa , χ

(1)
bb e χ

(1)
cc , respetivamente. As variações

percentuais praticamente não se alteram quando se inclui o efeito de polarização, observando-se

apenas uma pequena diminuição da diferença percentual para a componente χ
(1)
bb (2%). Para a

susceptibilidade não-linear de segunda ordem, os resultados deste trabalho apresentaram uma

discrepância mais significativa em relação à referência [7]. O valor isolado para χ
(2)
abc é 24% maior

que o da referência e, quando são computados os efeitos de polarização do ambiente cristalino,

essa diferença aumenta para 31%.



Caṕıtulo 6

Conclusões

No presente trabalho foram apresentados os resultados ab initio para os efeitos de polarização

do ambiente critalino na propriedades elétricas de três compostos distintos. Os resultados

obtidos para os dois primeiros compostos, ureia e tioureia, resultaram em um trabalho publicado

[58]. O trabalho referente ao último composto, 3-metil-4-nitropiridina-1-óxido (POM), está

em fase de produção. Para obtenção dos resultados aqui apresentados, foram utilizados as

aproximações de Hartree-Fock e a Teoria de Perturbação de Møller-Plesset de segunda ordem

para se incluir os efeitos de correlação eletrônica nas propriedades elétricas dos compostos.

Estas foram calculadas através do método numérico de Campo Finito (FF, na sigla em inglês).

Os efeitos de ambiente cristalino foram inclúıdos através de um processo iterativo de polarização

eletrostática em que as moléculas vizinhas ao composto de referência são tratadas como cargas

pontuais.

De um modo geral, os principais resultados obtidos foram:

• Na etapa inicial do estudo da ureia, foram realizados testes para verificar os efeitos da

intensidade do campo aplicado no método FF, da escolha do conjunto de funções base

para tratar a molécula e do tamanho do cluster considerado na vizinhança do composto

de referência. Foi verificado que, no primeiro teste, a escolha da intensidade do campo

aplicado (valores variando de 5×10−4 ua a 25×10−4 ua) não altera significativamente

nenhuma das propriedades elétricas calculadas para a molécula de ureia. A maior variação

observada foi de 0,6% para a componente βabc da primeira hiperpolarizabilidade. No
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segundo verificou-se que o conjunto de funções base escolhido pode interferir em até 8%

nos valores de βabc. Contudo, esta diferença não é tão significativa levando em conta o

aumento de custo computacional que seria inserido caso se optasse pelo melhor conjunto

de funções base utilizado neste teste (t-aug-cc-pVTZ). No último teste, onde se analisou

o efeito do tamanho do cluster, pôde-se observar que as cargas parciais da molécula não

são afetadas (variações máximas inferiores a 0,5%) pela escolha de um cluster contendo

5x5x5, 7x7x7 ou 9x9x9 células. O tamanho do cluster também praticamente não interfere

nos valores do momento de dipolo da molécula, visto que as variações observadas não

atingiram 1%.

• No cálculo das cargas parciais da ureia sob o efeito do ambiente cristalino, verificou-se

que estas são bastante influencidas pelo meio. A máxima variação observada foi para o

átomo de oxigênio, onde a comparação entre resultados isolados e embebidos apresentou

uma diferença de 43%.

• Para o cálculo das propriedades elétricas da ureia constata-se que o efeito do meio produz

significantes alterações nos valores de βc (mudança de sinal) e βtot (−30%) para a molécula

e nos valores de βabc (+9%) e de βtot (aumento por um fator de 5,2) para a célula. βabc é a

única componente de β que permanece não nula após se introduzir o efeito de polarização

do ambiente cristalino.

• É verificado um comportamento aditivo para o valor médio de α (∆ ≥ 1). Já para a

componente βabc, o desvio da atividade é de 12% [18%] na presença [ausência] dos efeitos

da vizinhança, indicando que os efeitos de interação molecular possuem uma razoável

contribuição nas interações eletrostáticas.

• Algumas propriedades elétricas macroscópicas calculadas aqui apresentaram razoável acordo

com trabalhos teóricos existentes na literatura. Adicionalmente, o valor de χ
(2)
abc diferiu

em 21% do resultado experimental apresentado pela referencia [55].
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• Para o segundo composto estudado, tioureia, verificou-se que as cargas parciais são forte-

mente influenciadas pelo efeito de polarização do ambiente cristalino. Destaca-se princi-

palmente os resultados obtidos para o átomo de enxofre, os quais apresentaram diferenças

entre valores embebidos e isolados superiores a 60%, tanto para a molécula quanto para

a célula.

• O momento de dipolo e a componente βc da primeira hiperpolarizabilidade da molécula

de tioureia são significativamente alterados pelo efeito do campo cristalino. O primeiro

apresenta uma variação de 58% e a segunda tem o seu valor aumentado em duas ordens

de grandeza.

• A substituição do átomo de oxigênio (ureia) pelo átomo de enxofre (tioureia) produz uma

variação de +58% em 〈α〉 e aumenta o valor de βc por um fator de 4,6.

• As componentes e o valor médio da polarizabilidade linear da tioureia também apresentam

comportamento aditivo. Os desvios da aditividade não ultrapassam 1%.

• Na comparação com a ureia, as componentes χ
(1)
aa , χ

(1)
bb e χ

(1)
cc da susceptibilidade linear

da tioureia apresentam, respectivamente, valores isolados [embebidos] 21% [24%], 43%

[43%] e 34% [32%] maiores, mostrando que para fenômenos associados à absorção e/ou

refração, o uso do cristal de tioureia é mais eficiente que o de ureia.

• No último composto estudado, POM, observou-se que as suas cargas parciais são também

fortemente influenciadas pelo efeito do meio. A maior variação ocorre para o caso da

molécula, sendo de +28%. O átomo que apresenta esta variação é o oxigênio ligado ao

anel.

• O resultado obtido para o momento de dipolo convergido da molécula de POM é 76%

maior que o valor isolado. No d́ımero, o valor embebido é 2,8 vezes maior que o resultado

isolado. As componentes de β também são muito influenciadas pelo ambiente cristalino.

Destaca-se a variação da componente βccc no d́ımero que obteve uma diminuição de 82%,
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bem como o aumento de 94% em βaac da célula. Por fim, a componente βaab apresentou

um valor embebido 5 vezes maior o resultado isolado.

• O valor médio da polarizabilidade linear e a componente βabc do composto POM apre-

sentam um desvio da aditividade de, respectivamente, 0,4% [1%] e 7% [8%] para o caso

isolado [embebido]. As demais componentes de β tendem a se anular numa posśıvel

extrapolação em que se considere em número maior de moléculas de forma expĺıcita.

• Os resultados apresentados para susceptibilidade linear do composto POM estão em boa

concordância com os resultados da referência [7]. As diferenças percentuais situam-se

entre −3% e +5%. Para a susceptibilidade não-linear de 2a ordem, os resultados são mais

discrepantes
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