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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades Opticas lineares e ndo lineares de um derivativo de
quinolinona 4(1H)-quinolinone-(E)-4-bromobenzylidene-4-chlorophenyl-phenylsulfonyl
(QBCP) com formula C2sH19BrCINO3S. Os calculos tedricos das propriedades elétricas do
cristal QBCP foram realizados no nivel da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o
funcional CAM — B3LYP e a funcdo de base 6 — 311 + +G(d, p), tanto no regime estético
como no regime dindmico. Para melhor compreensdo das propriedades dpticas da molécula de
QBCP, obtivemos os orbitais de fronteira HOMO-LUMO e através de suas energias calculamos
os parametros globais de reatividade como a energia de gap, a energia de ionizacdo, a afinidade
eletronica, a dureza global, entre outras. Calculamos também usando a teoria TD-DFT o
espectro de absorcdo no ultravioleta (UV-Vis) e o espectro de emisséo do QBCP, possibilitando
calcular o deslocamento de Stokes, estudamos também o espectro de absorc¢édo no infravermelho
(IR) da molécula do QBCP. E as interacdes intermoleculares do QBCP foram estudadas através
da analise da Superficie de Hirshfeld. Os resultados obtidos para as propriedades dpticas da
molécula de QBCP foram muito bons quando comparados com os resultados obtidos para
outros cristais organicos, sugerindo que ela pode ser estudada como um possivel material 6ptico

nao linear.

Palavras-chave: quinolinona, optica ndo-linear, DFT, CAM-B3LYP, HOMO-LUMO, absorcao
de UV-Vis, Hirshfeld.



ABSTRACT

In this work we have studied the linear and nonlinear optical properties of a quinolinone
derivative 4(1H)-quinolinone-(E)-4-bromobenzylidene-4-chlorophenyl-phenylsulfonyl
(QBCP) with formula C28H19BrCINO3S. The theoretical calculations of the electrical
properties of the QBCP crystal were performed at the Density Functional Theory (DFT) level
with the CAM-B3LYP functional and the 6-311++G (d,p) basis function, both in the static and
dynamic regime. To better understand the optical properties of the QBCP molecule, we
obtained the HOMO-LUMO boundary orbitals and through their energies we calculated the
global reactivity parameters such as the gap energy, the ionization energy, the electronic
affinity, the global hardness, among others. We also calculated using the TD-DFT theory the
absorption and emission spectrum in the ultraviolet (UV-Vis) of QBCP, making it possible to
calculate the Stokes shift, we also studied the absorption spectrum in the infrared (IR) of the
QBCP molecule. And the intermolecular interactions of QBCP were studied through the
Hirshfeld Surface analysis. The results obtained for the optical properties of the QBCP molecule
were very good when compared with the results obtained for other organic crystals, suggesting

that it can be studied as a possible nonlinear optical material.

Keywords: quinolinone, nonlinear optics, DFT, CAM-B3LYP, HOMO-LUMO, UV-Vis
absorption, Hirshfeld.
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1. INTRODUCAO

A criacdo do LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) em
1961, contribuiu diretamente para a geracdo de campos de pesquisa como a fotbnica,
responsavel pela criacdo de tecnologias de comunicagdo baseados na substituicdo de recursos
eletrénicos por opticos. O difundido uso dessas tecnologias como as fibras dpticas em sistemas
de processamento e transmissdo de dados, tornaram necessario o surgimento de uma nova area
de pesquisa responsavel pela analise de novos materiais através de meétodos tedricos e
computacionais, podendo simular ou modelar o comportamento das moléculas e cristais,

prevendo suas propriedades Opticas, a chamada de Modelagem Molecular (MM) [1,2].

Essa demanda pelo desenvolvimento de novos materiais intensificou o estudo de
materiais organicos nao lineares com grandes valores da susceptibilidade ndo linear de terceira
ordem, isto devido a sua grande flexibilidade estrutural e tempo de resposta muito rapido [3—
7]. Nas ultimas duas décadas, uma regra geral que serve para a sele¢do e escolha de materiais

organicos com boas propriedades opticas ndo lineares, ainda nao foram estabelecidas.

Projetos comuns para projetar materiais épticos potencialmente bons sdo aqueles que
envolvem estruturas conjugadas de elétrons doadores e/ou aceitadores de elétrons [6-10], e
estruturas organicas com boa fluidez de carga, como compostos diradicais e compostos que
possuem dois grupos funcionais. Recentemente, essas estruturas foram sugeridas como
estruturas-chave para este campo de pesquisa. Neste contexto, as propriedades Opticas nédo
lineares de estruturas derivadas de quinolinona tém aparecido com certa frequéncia na
literatura, devido as caracteristicas de deficiéncia de elétrons dessas estruturas [8-10] e ao seu
grande potencial de aplicagdo no campo de Diodos Emissores de Luz Orgénicos (OLEDs) [11-
14].

Particularmente as 4(1H)-quinolinonas compdem uma classe de compostos que ocorrem
naturalmente na natureza e sdo encontrados em muitas plantas, além de serem sintetizados
artificialmente. Entre todos os heterociclicos, os derivados de quinolinona formam um grupo
com estruturas privilegiadas que exibem atividades biologicas como antibiotica,
anticancerigena, anti-inflamatdria, antidiabética e agdes antipsicoticas. Nos Ultimos anos este
amplo espectro de atividades biologicas atraiu ampla aten¢do no campo da quimica aplicada a
medicina [15,16].



No presente trabalho, estudamos as propriedades dpticas lineares e ndo lineares de um
novo cristal derivado de quinolinona a saber, 4(1H)-quinolinona-(E)-4-bromobenzilideno-4-
clorofenil-fenilsulfonil (QBCP, do inglés 4(1H)-quinolinone-(E)-4-bromobenzylidene-4-
chlorophenyl-phenylsulfonyl), com a formula C28H19BrCINO3S.

Para simular o ambiente cristalino foi construido um bulk com 2.197 (13x13x13) celas
unitérias, cada uma com 4 unidades assimétricas da molécula QBCP, que conta com 54 4tomos
cada, totalizando 474.552 &tomos no bulk [17,18]. O método eletrostatico iterativo comega com
0 ajuste do potencial eletrostatico molecular via CHELPG [19], considerando as distribuicdes
de carga no vacuo e calculando as cargas parciais da molécula. Nos passos seguintes, as
moléculas vizinhas a unidade assimétrica sao substituidas pelas cargas parciais, num processo
iterativo que continua com a substituicdo das cargas atdbmicas parciais, até que ocorra a
convergéncia do momento de dipolo[1,2]. Utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) com o funcional CAM — B3LYP e a fungdo de base 6 — 311 + +G(d, p), para 0 caso
estatico w = 0,0 a.u. e para o caso dindmico, para as frequéncias w = 0,086 a.u. (1 =
532nm), w = 0,0428 a.u.(A = 1064 nm) e w = 0,024 a.u. (A = 1906,4 nm).

Objetivando analisar as propriedades Opticas lineares e ndo-lineares da molécula QBCP,
foram calculados tanto para a molécula isolada como para a molécula envolvida nos casos
estaticos e dinamicos, os valores do momento de dipolo (i), da polarizabilidade linear média
(a(—w, w)), a segunda hiperpolarizabilidade y (—w; w, 0,0), e a segunda hiperpolarizabilidade
levando em consideracdo o fato do indice de refracdo ser dependente da intensidade (IDRI, do
inglés Intensity Dependent Refractive Index) do campo elétrico aplicado y(—w; w, w, —w).

Também calculamos a susceptibilidade ndo linear de terceira ordem ¥ ® (—w; w, w, —w).

Para melhor compreensdo das propriedades da molécula QBCP, foram calculadas as
energias HOMO-LUMO, que possibilita estimar propriedades como: Energia de lonizagdo(I5),
Afinidade Eletronica(A4g), Dureza global(n), entre outras [20]. Adicionalmente realizamos
estudos sobre os espectros de absorcdo e de emissdo na regido do ultravioleta (UV-VIS) e o
espectro no infravermelho (IR) do QBCP. Assim como a analise das interacGes
intermoleculares através da analise da Superficie Hirshfeld e ferramentas associadas, como o

fingerprint e shape index.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no capitulo 2 apresentamos brevemente
o hamiltoniano do sistema estudado e a teoria de Hartree-Fock. Em seguida no capitulo 3

introduzimos brevemente a teoria DFT, com seus teoremas basicos e o desenvolvimento da
7



teoria, assim como as equacgdes de Kohn-Sham. Apresentamos resumidamente os funcionais

DFT, com foco no B3LYP e CAM-B3LYP que foram os funcionais utilizados nesse trabalho.

No capitulo 4 apresentamos os parametros relacionados as propriedades opticas como o
momento de dipolo (u), a polarizabilidade linear média (a(—w,w)), a segunda
hiperpolarizabilidade y (—w; w, 0,0), a segunda hiperpolarizabilidade IDRI y (—w; w, w, —w) €
a susceptibilidade n&o linear de terceira ordem y® (—w; w, w, —w). Apresentamos no capitulo
5 as propriedades estruturais da molécula QBCP s&o apresentadas, no capitulo 6 &€ mostrado o
método eletrostatico iterativo para simulacdo do ambiente cristalino e a convergéncia do

momento de dipolo elétrico.

No capitulo 7 apresentamos o Mapa de Potencial Eletrostatico (MEP) e a analise de
cargas na molécula QBCP, bem como os orbitais HOMO-LUMO, os descritores de reatividade,
0 espectro de absorcdo e de emissdo no ultravioleta (UV-Vis), o espectro de absor¢do de
infravermelho (IR) da molécula do QBCP e a anélise da Superficie de Hirshfeld. No capitulo 8
sdo apresentados os resultados das propriedades dpticas lineares e ndo lineares do QBCP, nossas
conclusdes estdo no capitulo 9, posteriormente as referéncias bibliograficas e os apéndices do

trabalho sdo apresentados.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A EQUACAO DE SCHRODINGER

Para analisar as propriedades de um sistema quantico utilizamos a equacgdo de

Schrodinger, para isso utilizaremos sua forma independente do tempo e ndo relativistica em um

sistema de M n(icleos e N elétrons, com coordenadas § e 7 respectivamente, que pode ser

escrita na seguinte forma [21-23]
AY(tR) = E¥(R) (1.1)

Sendo W(T,R) uma funcéo de onda do sistema, (E) é a energia total do sistema e A o

operador hamiltoniano que pode ser escrito como sendo,

M N N N M
T N N IS 3 M D
= — a 1 - - - =g -
. 2M, —~2m, 4Te, s |7, —#|  4meo — £ |R, — 7

]

M M
1 yAWA
oy Y (12)
T€o a B |R0—’_Rﬁ|

Os termos do hamiltoniano sdo respectivamente, a energia cinética dos nucleos, a
energia cinética dos elétrons; a interacdo repulsiva elétron-elétron; interacdo atrativa elétron-

nucleo; interacdo repulsiva nicleo-ndcleo.

Para um sistema com apenas um elétron é possivel resolver analiticamente a equagédo de
Schrddinger, porém para sistemas com muitos atomos e moléculas, torna-se praticamente
impossivel resolver essa equacdo analiticamente, e, portanto, sdo necessérias aproximacoes

para tratar o problema de sistemas poliatdmicos.

2.2 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER



A primeira aproximagéo que iremos abordar neste estudo foi desenvolvida em 1927 por
Max Born (1882-1970) e Julius Robert Oppenheimer (1904-1967) com a finalidade de

simplificar o problema de sistemas poliatdmicos [24].

Devido a diferenca entre as massas do elétron e do nucleo, os elétrons se movimentam
em uma velocidade muito maior que a do nucleo, a aproximacdo de Born-Oppenheimer

desacopla 0 movimento dos elétrons e 0 movimento dos nucleos.

Dessa forma, ao analisar a eg. 1.2 podemos negligenciar o termo descritor da energia
cinética dos ndcleos e ainda considerar constante a repulsdo eletrostatica entre eles [23,25,26].

Assim, a equacao de Schrodinger para o movimento eletrdnico pode ser descrito atraves

do Hamiltoniano eletronico, expresso por

N

_2m, 4-71'60 |ﬁa 47‘[60 17 —#]| (13)
l

a ll<jl

que descreve 0 movimento eletrénico do sistema para uma determinada configuracéo

nuclear.

2.3 A APROXIMACAO DE HARTREE

O matematico e fisico Douglas Rayner Hartree (1897-1958), prop6s em seus artigos
[27,28] a conhecida aproximacéo de Hartree para tentar resolver a Equacdo de Schrédinger.

Hartree propés a ideia de analisar a fungdo de onda com mais de um elétron com
interacdo de N funcdes de onda monoeletrénica, em que todos os elétrons se movem sob a acéo

de potencial médio formado pelos outros (N — 1) elétrons e nicleos.

ity Ty 1) = Yr(F)Y2 () - n (1) (1.4)
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Contudo esta funcdo de onda ndo satisfaz o Principio da Exclusdo de Pauli, que em
resumo, nos diz que em cada orbital podem existir até dois elétrons, um com spin “up” e outro

com spin “down”.

2.4 DETERMINANTE DE SLATER E A TEORIA DE HARTREE-FOCK

Devido ao principio de exclusdo de Pauli ndo ter sido satisfeito por Hartree, VIadimir
Aleksandrovich Fock (1898-1974) fomentou em 1930 [29], uma proposta para corrigir tal

problema.

Para se assegurar o principio de exclusdo de Pauli, a funcdo de onda deve ser

antissimétrica, mediante a troca de coordenadas de dois elétrons quaisquer, ou seja

1/11(7_”)1,7_”)2) = —y( 7_”)2,7_”)1) (1.5)

Para descrever suas propostas, iremos representar os spin-orbitais pela letra y e para
representar as coordenadas espaciais e de spins das particulas de um sistema utilizaremos x. No
entanto, na mecanica quantica ndo podemos seguir as trajetorias das particulas, devido ao
principio da incerteza, e, portanto, particulas idénticas sdo indistinguiveis. Neste caso, o produto

de Hartree poderia também ser escrito como [23,30]

V(i X2) = xa(Z)x2 (%) (1.6)

de forma que

1
Y x2) = ﬁ Dea (B x2(%2) — x1 (%2) x2 (%1)] (1.7)

Em (1.7) o termo (%) é a constante de normalizacdo da funcdo de onda. Esta

combinacdo linear pode ser representada mnemonicamente na forma de um determinante

denominado Determinante de Slater (1.8).

11



Tratando-se de uma técnica matemética da mecénica quantica utilizada para gerar
funcdes de onda antissimétricas, que por sua vez, devem descrever os estados coletivos de

varios férmions que cumpram o principio de exclusao de Pauli.

_i XX x2(X)
Vo) = G @) n@ (19

onde a letra y;(i =1,2,---,n) representa os spins-orbitais e a letra x; (i =1,2,---,n)

representa as coordenadas de spin das particulas e as coordenadas espaciais.

1) x2(X) o (%))
Y, X2 Xn) = \/in_' X1 (ExZ) X2 (ExZ) Xn(x23 (1.9)
X1 (fn) X2 (fn) Xn(fn)

onde, (1.7) também pode ser escrita da seguinte forma

1 n!
YO X2 Xn) = \/—n_!Z(—l)piPi(xl(fc’l) e (%)) (1.10)

em que, P; é o operador de permutacdo responsavel por permutar os indices das coordenadas
X;, P; representa o nimero de operacdes de permutacdes que devemos fazer para restaurar a
sequéncia original dos indices das coordenadas X;. Por exemplo, para o produto

x1 (%) x2 (%) x5 (%3), P; = 0, pois os indices ¥; ja estdo na sequéncia correta [23,30].

Para o produto y; (¥;)x,(¥3)x3(%,), P; = 1 afinal, precisamos fazer uma operacédo de
permutacdo para restaurar a sequéncia correta, isto é, 1, 2, 3. Para 0 produto
x1(Z3)x2 (X)) x3(%,), P; = 2, pois precisamos realizar duas operacfes de permutacdo para
restaurar a sequéncia certa [23,30]

Com o objetivo de simplificar a nossa notacdo, vamos separar o operador do

Hamiltoniano total A dado, em unidades atdmicas, por

12



N N
1
2= (L

j>i 't

N 1 N M 7
A== —cw-y Ny Sy
2" |7 — Ry

l

Para isso, iremos separa-lo em uma soma de dois operadores, M, que representa o operador de

um elétron e M, que representa o operador de dois elétrons, teremos [23,30],

N M N N
_ 1, Z4 1 I
HZ_Z _Evi_ > o zz —— = M;+ M, (1.12)
i=1 a=1 |7 = R i=1 j>i |7 = 7|
onde
1 5z
h;=—-=V?— — =
a=1|l_R“|

e M, que representa o operador de dois elétrons

n-1 n
=) )
i=1 j>i

Onde 7;; representa a distancia do elétron i ao elétron j. A energia total do sistema, nesta

-
7|

=

nova notacgéo, sera dada por
E= <¢|FI;|¢) = (¢|M1 + le’l’);
E = (|My|p) + (p|M,]). (1.13)

em que (| M [v) = X (xa(F)|ha|xa (1))

N
(|7 Jw) = > {alfis]a), (114)

a
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Usando a distribuicdo binomial para calcular o nimero de integrais de dois elétrons e
posteriormente usando a funcdo de onda dada pelo determinante de Slater, teremos que

W) = = [(raGor G| = [raGox G
2 = 12
2O e G| 2 o Goxa))
ab=1
AME Z<ab|ab>—<ab|ba> (115)
ab 1

Caso os valores dos spin-orbitais sejam conhecidos, pode-se calcular a energia total do

sistema, basta substituir as equacdes (1.14) e (1.15) na equacéo (1.13)

I -

= >alfula)+5 IZ Kablab) — (ablba))]. (1.16)

Na Eg. 1.16 temos um problema que é o fato de ndo conhecermos os spin-orbitais, e

para contornar esse problema podemos utilizar o teorema variacional.

Usando o teorema variacional, podemos minimizar a Eq. (1.16) sujeita a restricao de

ortonormalidade dos spin-orbitais (x4, X2, X3 *** X») € assim, construir um novo funcional dado

por L{x] = Elx] — Xa X5 €ab(XalXp) — 6ap) (1.17)
Onde, €,;,’s representam os multiplicadores de Lagrange.

Ao expandir E[y] em termos dos spin-orbitais, e minimizando este funcional em relagdo

ao spin-orbital (x| e igualando a zero, teremos

Rlxa(x)) + Z (0 G| =
b

Xe@1E)) — (1G] 2= 1 Exa)|

=) w @) =0 (118)
b
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Expandindo a Eq. (1.18) definiremos o chamado Operador de Coulomb (7) do elétron

1 e 0 Operador de troca (f( ) também do elétron 1 [23,30], sendo representados por

ItaGe0) = (1o )| 2= 152 IxaGi), (1.19)

1
1,2

1

T1,2

RlxaCe) = (1G] = e () Lt ) (1.20)

que possibilitam definir o operador de Fock como sendo
n
F = R+ ) [0) - R (1.21)
b=1

assim podemos reescrever a Eg. (1.18) como

FaltaGi)) = ) Eraly () (1.22)
b

A Eq. (1.22) ndo é uma equacdo de autovalor, pois seu lado direito € uma combinagédo
linear dos n spin-orbitais, expandindo-a e reescrevendo na forma matricial, de forma que a
matriz seja unitaria, preservando a ortonormalidade, assim, fazendo com que a matriz seja

hermitiana, onde seus autovalores sdo reais e seus autovetores sao ortogonais, teremos que

A~

FXa = €aXar (1-23)

logo
(xa|Flxa) = (xalealxa) (1.24)

Substituindo a Eq. (1.21) em (1.24), teremos,
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n

ea = (Xa|hulxa) + Z[(){a){bl){a)(b) — (XaXplXpX)]- (1.25)
b

A energia obtida pelo Método de Hartree-Fock pode ser escrita em funcdo da energia
dos orbitais, como descrito na Equacédo candnica de Hartree-Fock Eq. (1.26) e ndo apenas uma

soma das energias, possuindo um termo de correcao.

EHF = zn: £, — zn:i[(ablab) — (ab|ba)] (1.26)

a a b

N[ =
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3. ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory, DFT)
difere-se do Método de Hartree-Fock por basear-se no fato que a energia do sistema e as
propriedades eletronicas podem ser calculadas através da densidade eletrdnica p(7) no lugar da

funcédo de onda de Schrodinger [31-33].

Com isso é possivel estabelecer o valor da energia do sistema sem o “problema dos
muitos corpos”, além de em muitos casos, os resultados obtidos a nivel DFT concordarem
satisfatoriamente com os dados experimentais, tendo custos computacionais relativamente

baixos quando comparados ao método de Hartree-Fock [32].

Mas nem sempre foi assim, somente apos a geracao de funcionais de troca e correlacéo
na década de 90, que seus célculos foram refinados para equilibrar a relacdo entre o custo

computacional e a precisdo dos resultados.

Uma evidéncia da extrema relevancia cientifica do desenvolvimento da DFT ocorreu
em 1998, quando o quimico Walter Kohn (1923-2016) foi laureado com o Prémio Nobel de

Quimica, devido aos seus estudos sobre a DFT.

3.1 ARELACAO DE THOMAS-FERMI

Os primeiros trabalhos precursores ao campo do DFT, ou seja, aqueles que deram base
para o surgimento do DFT foram publicados independentemente, o primeiro foi publicado em
1927 por Llewellyn Thomas (1903-1992) e intitulado “Cdlculo de campos atomicos” [34],
enquanto o segundo trabalho foi publicado por Enrico Fermi (1901-1954) em 1928 [35],
originando a aproximacao de Thomas-Fermi [32].

A obra de Thomas tem como base quatro hipdteses, sendo elas:

I.  Correg0es relativisticas sdo despreziveis;
II.  No aomo ha um campo efetivo dado por um potencial v, dependendo somente da

distancia r dos nucleos de carga nuclear Ze, tal que

17



v—>0 quandor — o

ur = Ze quandor - 0;

I1l.  Os elétrons estdo distribuidos uniformemente num espaco de fase de dimenséo seis.
Cada par de elétrons ocupa um volume de h3, sendo h a constante de Planck;
IV. O potencial v é por si mesmo determinado pela carga nuclear e sua distribuicéo

eletrdnica.

Essa € a primeira teoria a propor a determinacdo da estrutura eletrénica em termos da
densidade, invés das fun¢des de onda individuais de cada elétron. Contudo, esse modelo sé é
valido no limite de uma carga nuclear infinita e usa-lo para sistemas reais produz previsdes
quantitativas pobres [32]. Porém, o principal problema deste modelo é o fato de ndo estabelecer

se é possivel, ou ndo, utilizar a densidade eletrénica como uma variavel fundamental.

3.2 TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

Buscando preencher as lacunas deixadas pela aproximacéo de Thomas-Fermi, em 1964
dois teoremas que alicercariam a DFT principalmente por serem provados de forma simples
[32,36], foram propostos por Walter Kohn (1923-2016) e Pierre Hohenberg (1934-2017).

Para entender o que foi proposto analisaremos 0s dois teoremas e como comprova-los.
Consideremos um sistema com N elétrons, cada um com suas coordenadas e vetor posicao,

onde 7, = (x;, v;, z;) € 0 vetor posicdo do i-ésimo elétron.

1° Teorema: O potencial externo v(#) sentido pelos elétrons é um funcional Gnico de

densidade eletronica p (7).

Prova: Para comprovar tal teorema utilizaremos um argumento l6gico binario chamado
Reductio ad absurdum (latim para "redugdo ao absurdo’), que assume uma ou mais hipdteses
e, a partir destas, deriva uma consequéncia absurda ou ridicula, e entdo conclui que a suposi¢do

original deve estar errada.

18



Seja o estado fundamental do sistema v, caracterizado por um hamiltoniano A com um
potencial externo v(7), onde este hamiltoniano A é dado pela somatoria da energia cinética T,

energia de interacéo elétron-elétron U e energia potencial V.

)
Il
~
+
)
+
0

(2.1)

Agora suponhamos que ha um outro potencial externov’(7), resultando em um

hamiltoniano H’com estado fundamental y’. Por hipGtese, consideremos que ambos 0s

potenciais levem a mesma densidade p(7), teremos entdo pelo teorema variacional que:

ou
(WIA) < (WAl = W'HY) + @7 - 7]p). (22)
sabendo que:
p(®) = (Y| T, 6G —7) [) (2.3)
e
N
V=>v(#) (2.4)
2
temos:

N
Wl7p) = ) f d*ry - f " (7 - ) VEPF )

i=1
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podendo ser reescrita como

W|V|$) = pBv@d3r (2.5)

utilizando o resultado da equacéo (2.2), teremos
E<E + f[v(?) — v ]p@d3r (2.6)
se repetirmos o processo para (y'|H'[1)"), teremos:

E'<E+ |[v® —uv@®]p@d3r 2.7)
I )

ou seja

E+E <E +E (2.8)

Entdo como assumimos a mesma densidade p(#) para v # v’, obtemos um absurdo
decorrente do fato de i # y'. Para evitar tal absurdo devemos concluir que a unicidade da
densidade p(7) exige considerar ¢ = v'. Logo, do ponto de vista pratico, um observavel fisico

0 é determinado da seguinte forma

0 = (Y|0|y) = 0lp()] (2.9)

Este sera um funcional Unico da densidade, logo, o conhecimento da densidade

eletronica implica no conhecimento da funcdo de onda e do potencial externo que determina o
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hamiltoniano do sistema e, consequentemente, todos os observaveis no estado fundamental
[32].

2° Teorema: A energia do estado fundamental E,[p] é minima para a densidade p(7)

exata,

Eolp] = (@|T+ T + V|yp) (2.10)

Prova: A densidade p(#) de um determinado estado p(#), ndo é necessariamente a

densidade proveniente do hamiltoniano H = T + U + V que é p,, entdo

p#* po =Y #F Yy, ou seja, E > E,

p=po =Y =1y, ou seja, E=E,

Ou seja, este segundo teorema expressa que a energia do estado fundamental é um
funcional da densidade, entdo seu valor minimo sera obtido através da densidade eletrdnica no

estado fundamental. Sendo assim, podemos reescrever a equacdo (2.10) da seguinte forma:

Elp] = ([T + TJ) + (¥[V]y) (2.11)

ou

E[p] = Flp] + (¥|V|y) (2.12)

Onde F[p] é um funcional universal, valido para qualquer sistema coulombiano e

(¥|V|p) depende do sistema em questo, logo

Elpol = Flpol + (¥o|7 o) (2.13)
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aplicando o teorema variacional, teremos

Elol < E[Y] (2.14)
(ol T + Tlpo) + (o Vo) < ([T + T[w) + (w[V]w) (2.15)
Flpol + (¥o|V[o) < Flol + (w|V]3) (2.16)
concluindo que
Elpo] < Elp]. (2.17)

Algo que em primeiro momento ndo é tao diferente do que a maioria esperava, uma vez

que na fisica é atribuido que o estado de menor energia é o chamado estado fundamental.

3.3 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Em 1965 dois cientistas revolucionariam os estudos sobre teoria quantica de moléculas
e solidos, Walter Kohn (1923-2016) e Lu Jeu Sham [37,38].

Kohn e Sham foram os primeiros a apresentar uma estratégia para o calculo de estrutura
eletronica de sistemas envolvendo muitas particulas com o uso de E[p]. Como as interacbes
coulombianas sdo de longo alcance, torna-se interessante separa-la do funcional universal F[p].

Sendo assim, teremos a seguinte expressao [32]:

ffp(r)p( d3rd3r' + G[p] (2.18)

T'—T'

tal que, a energia do estado fundamental de um gas eletrébnico ndo homogéneo interagindo com

um potencial externo estatico v(#) é descrito na forma da equacéo
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E[p] = f V(PP dr + Flp] (2.19)

logo

510l = [ v +5 [ [ 22 @p (”d3 &' + Glp] (220)

onde, G[p] também é um funcional universal e pode ser escrito da seguinte forma [32,38]

Glp] = Tolp] + Exclp] (2.21)

Sendo Ty[p] a energia cinética de um sistema eletrénico que ndo interage com a
densidade p(7), enquanto E,.[p] possui a energia de troca e a energia de correlacdo de um
sistema que interage com a densidade. Ainda ndo ha uma férmula exata para obter o valor de

E..[p], entdo buscamos relaciona-la com o funcional da energia E[p] [32].

5lol = [vpratr +5 [ [22E02 PR e dray
T[] + j PP Exc[p(P]dr 2.22)

tomando a variacdo do funcional energia E[p], com a carga eletrdnica total fixa e aplicando o

teorema variacional, teremos

fp(?)d3r =N (2.23)

da condicgéo de extremo
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5 (E[p] _u [ f p(@)dr — N]) — 0, (2.24)

Obtemos

f Sp(®) {%" +u(@®) + f PG sy Uee(p) — u} d3r = 0 (2.25)

7 — 7|

onde v,.(p) é o potencial de Exchange-correlacao, dado por

5Exc
ch(p) = 5p (2.26)
considerando
1 *772 3
Tolpl = =5 ) [ wivwidr (227)
i
e dada a densidade de carga auxiliar
N
p() = ) (I (2:28)
i=1

teremos que a solucdo da equacao (2.25) satisfazendo (2.26) e (2.28) pode ser obtida resolvendo

a Equacdo de Schroedinger de uma particula [32]

(-7 +v55T]) ) = e () (2.29)

que pode ser escrita como a candnica Equacdo de Kohn-Sham

RESY,(7) = e () (2.30)
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onde A% é o chamado Hamiltoniano de Kohn-Sham e v¥%[p] é o potencial efetivo de Kohn-
Sham dado por
(7

VL] = v + [ E 1+ o) (231)

3.4 CICLO DE AUTOCONSISTENCIA

A equacédo de Kohn-Sham pode ser resolvida por um calculo autoconsistente [32], onde

a partir de uma densidade inicial p’(#) é calculado o potencial efetivo de Kohn-Sham v¥S(#)

que determinam as funcdes de onda (—%Vz + VXS [p]) V() = e ().

Em seguida, é calculada a densidade do estado fundamental a partir desses orbitais
pItI(#) = Zil/);(l)lpi(” e compara-se com a densidade inicial, a fim de analisar se as

densidades convergiram.

Caso o calculo tenha convergido, ou seja, p!*1(#) = p!(#) o resultado pode ser
utilizado para determinar os observaveis fisicos; caso contrério, é utilizado para calcular o
potencial efetivo de Kohn-Sham vXS(#) novamente, assim, como mostra a Figura 1, o ciclo de
autoconsisténcia é reiniciado e esse processo continua até o célculo da densidade convergir
[32].
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| p' (P |

vES(#)

[(—%VZ + U’“[p])wf(ﬂ = Eitlli(?)]
[pl-t-l(?:) — wa(nw(n]

l
[pIJrl(?-:): pf(f”’)] %
l
(i) >

Figura 1. Ciclo de autoconsisténcia da DFT.

Fonte: adaptado de [32].

A densidade eletrbnica inicial é arbitraria e, normalmente, € uma distribuicéo aleatdria.
Repare que para calcular o potencial efetivo de Kohn-Sham v¥S(#) é preciso, inicialmente
escolher o funcional de troca-correlacdo E,., para isto existem alguns funcionais para este

termo.

3.5 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO

A escolha do funcional de troca-correlacéo é um fator decisivo para a precisdo da DFT
e seu custo computacional, pois funcionais mais complexos demandam maior custo
computacional, porém, um dos aspectos mais interessantes dessa teoria € que mesmo 0s

funcionais de troca-correlacdo mais simples podem fornecer resultados precisos [32].

As aproximacdes para a energia de troca E,.[p] podem ser separadas em funcionais
locais, funcionais dependentes do gradiente e funcionais ndo locais. Daremos enfoque na
aproximacdo LDA (do inglés, Local Density Approximation e na aproximagao GGA (do inglés,

Generalized Gradient Approximation).
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351 LDA

Esta aproximacdo supde que a energia de troca-correlacdo para um sistema de gas
eletronico, com densidade homogénea p(#) no ponto # igual a energia de troca-correlacéo de
um gas idéntico [32]. Nela supOe-se que a densidade p(7) varia suavemente nas proximidades

do ponto 7, sendo assim, podemos escrever

Beelol = [ pee(p@)dr (2.32)

sendo €!.(p) a energia de troca-correlagdo por elétron de um géas eletronico homogéneo de
densidade p = p(#), com isso o potencial de troca-correlacdo depende apenas de 7, pode-se

descrever a energia de troca-correlagdo como

Exclp] = Ex2[p] = f p@|ex(p@) + ec(p@®)] d*r (2:33)

onde o termo de trocae, do gas homogéneo é conhecido analiticamente e o termo de

correlacdo €, deve ser parametrizada através de simulacGes computacionais.

352 GGA

Esta aproximacdo vem como uma forma de resolver sistemas onde a densidade
eletrbnica ndo € uniforme. Em sistemas reais, a aproximacdo LDA ndo consegue os descrever
bem, pois os elétrons estdo sujeitos a variacdo do campo elétrico dos nlcleos e se repelem
mutuamente [32]. Como ela considera a variacdo da densidade p(7), propde-se que o funcional

troca-correlacdo seja expresso em termos de p(7), e Vp(7).

Sendo assim, a energia troca-correlacdo podera ser calculada da seguinte forma

EEE0) = | £ (o). Tp @) dr (2.34)

Existem varias escolhas para o funcional f, influenciando diretamente em diferentes

formas de aproximagdes do GGA, como os funcionais PBE e BLYP.
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As aproximagdes GGA ndo sdo perfeitas, pois apesar de descrever bem as ligacOes
quimicas, falham ao descrever interagdes fracas. Porém para minimizar tal problema as

aproximacdes GGA permitem a formacdo dos chamados funcionais hibridos.

3.5.3 FUNCIONAIS HIBRIDOS

Os métodos baseados na DTF e Hartree-Fock estdo basicamente buscando as mesmas
respostas, porém, cada uma delas tem suas dificuldades [32]. Pensando nisso foram
desenvolvidos os chamados funcionais hibridos, que conciliam uma fracdo do funcional troca
de Hartree-Fock com o funcional de troca da DFT. Esse procedimento parte de dados empiricos
de sistemas moleculares bem conhecidos, portanto, possuem pardmetros ajustaveis, possuindo
uma forma semiempirica de resolver o problema apresentado. Daremos enfoque em dois destes
funcionais, 0 B3LYP e 0 CAM-B3LYP.

B3LYP

O B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) onde o 3 indica um funcional de trés
parametros, foi idealizado em 1993 [39-41], e sua energia troca-correlacdo é definida como
sendo

EB3LYP = (1 — ag — a, )ELSPA + a, EB + (1 — a )E/WN + a EFYP + a E¥act (2.35)

Onde ELSP4 é o funcional da densidade local do spin (LSDA), EZ¢ o funcional troca B, EY"WN

é o funcional de correlacéo de Vosko, Wilk e Nusair. Os valores atribuidos aos pardmetros

ag = % =0,20, a, = 0,72 e a. = 0,81 foram ajustados de acordo com resultados empiricos, a

fim de fornecer energias de atomizagdo molecular em boa concordancia com os resultados

experimentais, enquanto E£¥4¢t usa uma definicdo de Hartree-Fock.

CAM-B3LYP

Os funcionais troca geralmente decrescem muito rapidamente, o que resulta em uma

menor precisdo dos dados a grandes distancias, sendo impropria para modelar alguns processos
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mais complexos, como a polarizabilidade de cadeias longas e excita¢cbes com transferéncias de

cargas parciais.

Na tratativa de correcdo de longo alcance do B3LYP, foi desenvolvido o Método de
Coulomb Atenuado ou CAM (do inglés, Coulomb Attenuating Method) [42], surgindo assim
um novo funcional troca-correlagédo hibrido, o chamado CAM-B3LYP, que se trata de uma

extensdo do B3LYP para longas distancias.
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4. PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES

A relacdo entre a polarizacdo (P) de um material em funcdo do campo elétrico E
aplicado, pode ser expresso como a expansao em série que envolve apenas magnitudes [1].

Teremos entéo que
P = gO(X(l) E + )((Z)E(Z) + X(3)E(3) + o +)((n)E(n)), (4.2)

onde y» é a susceptibilidade linear, sendo muito maior que os coeficientes ndo lineares

x@, x® e assim por diante, logo
AV > x@ > G ™ (4.3)
se 0s campos aplicados possuirem a forma E, entéo

pP= SO(X(I) EE()_iwt +X(2)E(2)80_2iwt +X(3)E(3)€O_3iwt 4. +X(n)E(n)€aniwt) (44)

a parte associada de segunda ordem ou maiores sdo responsaveis pela geracdo de harménicos

opticos.

Em meios cristalinos, onde certas propriedades fisicas dependem da direcdo em que sdo
medidas, a polarizacdo e o campo elétrico ndo possuem necessariamente a mesma direcdo, logo

a polarizacdo deve ser representada de acorda com as dire¢des do campo elétrico
P =e)(xVE, + xPE Ex + x®E EgE, + -+ + x™) (4.5)

sendo ¥y o tensor de suscetibilidade linear, enquanto os coeficientes y, 3, ... y, sdo
tensores de ordem superior. Esta expansdo também pode ser representada como a soma da

polarizacdo linear PL e a polarizagdo ndo linear PNL.

p = pL 4 pNL (4.6)
onde
pL — 80)((1)5- (4.7)
e
PVE = e x@E By + ey ®E EgEL + . (4.8)
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A energia eletromagnética do segundo harménico depende principalmente do tensor
x@, caso o cristal possua simetria de inversdo, ou seja, seja centrossimétrico o tensor y

desaparece, sendo assim, ndo é formada luz no segundo harmonico.

O valor do pardmetro macroscopico linear ¥V, ndo linear de segunda ordem ¥ e as
suscetibilidades ndo lineares de terceira ordem y®) de um cristal, podem ser estimadas na

primeira aproximacao seguindo algumas relacGes, sendo elas [1,33]

Na
= 4.9
X 7 (4.9)
Np
2 - 4.10
X 7 (4.10)
N
x® = 77 (4.11)

onde N € o numero de moléculas na cela unitaria, ¥V é o volume ocupado pela cela; os indices

i,j e k referem-se aos eixos cartesianos x, y € z no nivel macroscépico.

Outras incdgnitas surgiram ao analisar as rela¢6es, sendo elas, a que € a polarizabilidade
linear, B € a hiperpolarizabilidade, responsavel pela geragcdo do segundo harménico e efeito
Pockels; por fim, y que é a segunda hiperpolarizabilidade, gerador do terceiro harménico e
efeito Kerr [43]

O momento de dipolo da molécula u;, dado em funcdo do momento dipolar estatico u,
e pode ser representado pela expressédo

ui = p+a;E; + BijkE Ex + VijE EEL (4.12)

Como os tensores de hiperpolarizabilidade dependem da frequéncia angular, podemos

reescrever a equacao (4.12) da seguinte forma

p(=0) =& ) ay(—w,0)E (@) +

J
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€o z ﬁijk(_w; w1, W) Ej((‘)l)EK(wZ) +

j<k

f0 ) Viu(—w,01,00,09) B0DEx (@) Bu(@).  (413)
j<ksl

Cada uma das susceptibilidades dependentes da frequéncia estdo relacionadas a
processos fisicos distintos, por exemplo, ¥ (—w; w) responséavel por controlar o indice de
refracdo, @ (—2w;w,w)responsavel pela geracdo do segundo  harménico,
1@ (=3w; w, w, w) responsével pela geracio do terceiro harmdnico, agindo como triplificador
da frequéncia, e por Gltimo e ndo menos importante, ¥®)(—w; w, w, —w) responséavel pela
combinacdo degenerada de quatro ondas ou a dependéncia da intensidade do indice de refracédo
[1,33,43].

Nesta dissertagdo, calculou-se o0 momento de dipolo total (1) , a polarizabilidade linear
média (a(—w;w)) e o valor médio da segunda hiperpolarizabilidade ((y(—w;w,0,0))),

utilizando respectivamente as seguintes expressoes,

p= /u% + Uy + p, (4.14)

1
(a(—w; w)) = 3 Z a;; (—w; w), (4.15)

i=x,y,Z

e
1 1
(Y(_w; w, 010» = E(Vxxxx + Yyyyy + szzz) + E [Yxxyy + Yyyxx + Vixzz +
Yzzxx + yyyzz + yzzyy + 4(yyxyx + Yzxzx + YZyzy)]l
(4.16)
Atraves da equacdo de Clausius-Mossotti o indice de refracdo (n) pode ser calculado
como,

n(w)>—1 _ 4nN _
@2tz - 3V (a(—w; w)), (4.17)
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onde N ¢ o nimero de unidades assimétricas na cela unitaria e V. representa o volume da

cela unitéria.

J4 a susceptibilidade ndo linear de terceira ordem (y® (—w; w, w, —w)) é dada pela
equacéo [1,33,44]

N
1P (—w; 0,0, —w) = f* V—(y(—o); w, W, —w)) (4.18)
uc

Onde f(w) € o fator de Lorentz que leva em considerac¢do corre¢des do campo local que é

dado por:

) = (—”Z(“’; * 2)

O termo (y(—w;w,w,—w)) presente na equacdo (4.18) corresponde a segunda
hiperpolarizabilidade considerando o indice de Refracdo Dependente da Intensidade (IDRI, do
inglés Intensity Dependent Refractive Index), é importante considerar o Gama-IDRI pois
quando um feixe intenso se propaga por um meio material o indice de refracdo do meio sofre
uma mudanca e essa mudanca no indice de refracdo, que influencia a propagacao do feixe de
luz e consequentemente as respostas de terceira ordem sdo afetadas. Este termo pode ser

calculado através da equacéo (4.19)
¥ (—w; w, w, —w)) = 2{y(—w; w,0,0)) — (y(0;0,0,0)). (4.19)

As hiperpolarizabilidades medem o grau de distor¢cdo da nuvem eletrénica e governam
0 comportamento de processos opticos ndo lineares, que possuem diversas aplicacées, tais como
0 processamento quéantico de informacéo e computagéo Optica, dentre estas aplicagdes estdo a

duplicacdo de frequéncia, o efeito eletro-optico, que é a propagacdo da radiagdo dOptica através
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de determinados materiais, em cristais assimétricos e na presenca de um campo elétrico, o

triplicador de frequéncia, a absorcéo de dois fotons e outros.

Para a hiperpolarizabilidade, ou susceptibilidade molecular de segunda ordem g,
responsavel pela geracdo do segundo harménico e efeito Pockels, as moléculas devem
apresentar quebra na simetria, que podem ser obtidas através da troca de atomos, por aceitadores
ou doadores de elétrons, sendo associada a energia do orbitais [1,33].
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o. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO QBCP

A molécula de QBCP ¢é um derivado de 4(1H)-quinolinona (anel A) com substituintes

(E)-4-bromobenzylidene (anel B), 4-clorofenil (anel C) e fenilsulfonyl (anel D), como mostrado
na Figura 2.

Figura 2. Representagdo 2D e 3D da molécula QBCP.

A estrutura sélida do QBCP cristaliza-se no grupo espacial monoclinico
centrossimétrico P21/n com quatro unidades assimétricas por célula unitaria como mostrado na
Figura 3, as coordenadas de cada unidade assimétrica podem ser vistas no APENDICE A. Na
Tabela 1 apresentamos os principais dados cristalograficos do QBCP obtidos por difracdo de
Raios X e os parametros de refinamento.

35



Figura 3. Cada uma das quatro unidades assimétricas da molécula QBCP dentro da cela unitdria.

%. / Unidade D

Tabela 1. Par@metros cristalogrdficos do cristal de QBCP.

Crystal data

Chemical formula

Mr

Crystal system, space group
Temperature (K)

a, b, c(A)

B

V (A%

z

Radiation type

i (mm™)

Crystal size (mm)

Diffractometer

No. of measured, independent and
observed [I> 26(1)] reflections

Rint

(sin 0/M)max (A1)

C2sH19BrCINO3S
564.86
Monoclinic, P21/n
296

11.7216 (4), 11.8413 (5), 18.7222 (8)
102.166 (1)
2540.26 (18)

4

Mo Ka

1.84

0.40 x 0.40 x 0.35

Bruker APEX-11 CCD
70693, 4473, 3747

0.032
0.595
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Refinement

R[F%> 26(F?)], wR(F?), S 0.036, 0.090, 1.03

No. of reflections 4473

No. of parameters 375

H-atom treatment H atoms treated by a mixture of independent and

constrained refinement
Apmax, Apmin (€ A_B) 0.35, —0.36

Na Figura 4 apresentamos o mapa ORTEP da molécula de QBCP com a numeracéo e a

nomenclatura de cada atomo.

Figura 4. Mapa ORTEP da molécula QBCP.
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6. O METODO ELETROSTATICO ITERATIVO PARA SIMULACAO DO
AMBIENTE CRISTALINO.

Iniciamos a geracao de um bulk em tamanho 13 x 13 x 13, no software Mercury, onde
replicamos nossa cela unitaria nas 3 dimensdes, de forma que a cela unitaria inicial fique
centralizada no bulk, como ilustra a Figura 5. O bulk do QBCP foi construido com o total de
2197 celas unitérias, em que cada uma possui 4 unidades assimétricas, com 54 4&tomos em cada
unidade assimétrica, totalizando 216 atomos por cela unitaria, resultando em um total de
474.522 atomos. E importante notar que a geometria do QBCP usada na simulago foi aquela

determinada a partir da cristalografia.

Figura 5. Bulk do QBCP com 13 X 13 X 13 celas unitdrias.

O método eletrostatico iterativo € iniciado com o ajustamento do potencial eletrostatico
molecular através do esquema CHELPG, considerando a distribuicdo de cargas elétricas no
Vacuo e as cargas parciais da unidade assimétrica. Em seguida, todas as cargas dos atomos
circundantes da unidade assimétrica sdo substituidas pelas cargas parciais previamente
calculadas. Por fim, 0 momento de dipolo e a nova conFiguracéo de cargas moleculares parciais
s&o calculados (APENDICE B). O processo de substituicio de cargas parciais é continuado até
a convergéncia do momento do dipolo total [19]

Para checar se a escolha da unidade assimétrica influenciaria as propriedades elétricas
da estrutura, foi construido um ambiente cristalino para cada uma dessas unidades assimétricas

(A, B, CeD). NaFigura 6 mostramos a convergéncia do momento de dipolo total do cristal
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considerando cada uma das quatro unidades assimétricas da cela unitaria em fun¢do do nimero

de iteragdes. Como podemos notar ndo ha diferenca relacionada com a escolha da unidade

assimétrica.

50- /.,‘——‘—‘—‘—O—G—O—O—H—‘—‘—G—‘—O—H

’_,/ —m— Hunidade A
o Hunidade B
4.8+ s A— Hunidade ¢
e | v Hunidade D
° |
2 401
)] |
_g |
2 444 |
£ |
L} |
g 4.2
s 4
4.0 .‘.

—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Numero de Iteracdes

Figura 6. Momento de dipolo das unidades assimétricas A, B, C e D da molécula QBCP.

Ao comparar 0s momentos de dipolos obtidos com as quatro unidades assimétricas
(APENDICE C) nota-se que a variacdo entre elas é extremamente pequena, tornando-se
desprezivel. Mostrando que as analises das propriedades Opticas lineares e ndo lineares do
QBCP independem da escolha da unidade assimétrica. Notem que a convergéncia do momento

de dipolo foi alcancada ap6s cinco iteracfes e com o valor de 5.05D.

O momento de dipolo total é dado por: u = \/uxz + py? + %, onde as componentes
de p nos eixos X, y e z sdo representados como p,, u, € u, respectivamente. A convergéncia
das componentes do momento de dipolo em funcdo do nimero de iteraces € apresentada na

Figura 7, onde nota-se, que a maior contribui¢cdo para 0 momento de dipolo total vem da

componente .
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Figura 7. Componentes do momento de dipolo nos eixos x, y e z da unidade assimétrica de QBCP.



1. RESULTADOS OBTIDOS

Nesta secdo apresentamos nossos resultados para o mapa de Potencial Eletrostatico
Molecular (MEP) e uma analise da distribuicdo de cargas na molécula isolada e envolvida de
QBCP. Calculamos também os orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO, e o0s
descritores de reatividade, calculados a partir da energia desses orbitais. Apresentamos também
0s espectros de absorcdo UV-Vis e de emissao da molécula isolada de QBCP. Em adicéo
apresentamos a ferramenta da superficie de Hirshfeld e suas varias formas que sdo utilizadas

para a identificacdo das interagdes intermoleculares de estruturas cristalinas.

7.1 MEP e ANALISE DE CARGAS NA MOLECULA DE QBCP

O mapa do Potencial Eletrostatico Molecular (MEP, do inglés Molecular Electrostatic
Potential) estd mostrado na Figura 8 tanto para a molécula isolada, como para a molécula
envolvida (molécula sob o feito da polarizacdo do ambiente cristalino). A cor azul representa
as regides de potenciais eletrostaticos positivos, enquanto a vermelha representa as regiées com
potenciais eletrostaticos negativos. No MEP tanto para a molécula isolada, quanto para a

molécula envolvida, os tons avermelhados estdo presentes nas regides onde estdo os atomos de

oxigénio.
a - e
) E = - . b) E £ I
—4.706e™3 4.706e? —~5.438¢7% 5.438e7*

” :
K. ¢ e
. ,@ d)éa
PRATINS
wf‘ e td
»&
J 9

Figura 8. Mapa do Potencial Eletrostdtico Molecular (MEP) para a molécula QBCP a) isolada e b) envolvida.

Para entender como ficou a distribuicdo de cargas na molécula QBCP, dividimos a

molécula em cinco grupos, intitulados Grupo 1, Grupo 2, Grupo 3, Grupo 4 e Grupo 5, como
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mostra a Figura 9. Essa separacdo foi feita para entender o comportamento dos anéis aromaticos
e conjuntos de &tomos ligados tanto na molécula isolada, quanto na molécula envolvida do
QBCP.

O

GRUPO 3 GRUPO |

Br

Cl

GRUPO 4

GRUPO 2

Figura 9. DivisGo dos Grupos de Cargas QBCP.

Os valores das cargas elétricas dos grupos da molécula isolada e da molécula envolvida
podem ser analisados na Tabela 2, assim como a razdo entre os valores da Carga elétrica

envolvida (Q.,,) e Carga elétrica isolada (Q;s,)-

Tabela 2. Cargas elétricas dos Grupos da molécula QBCP isolada e envolvida.

Carga do grupo Carga do grupo Raz&o entre
Grupos na molécula na molécula (Qeny)
isolada(Qiso) envolvida(Qepy) (Qiso)
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0,0786 0,1121 1,43

0,0073 0,0420 5,75

-0,0817 -0,0808 0,99

Br
O
3 @\)‘j/ -0,0551 -0,0710 1,29
N
Cl

S
\ 0,0474 -0,0024 -0,05

5 = :

O

As cargas da molécula envolvida nos Grupos 1, 2 e 3 apresentam valores absolutos
maiores em comparagao com as cargas da molécula isolada, com destaque para o Grupo 2 (anel
benzénico) onde a carga da molécula envolvida apresentou um aumento de 5,75 vezes o valor

da carga deste grupo na molécula isolada.

Todos os grupos apresentaram alterac6es sob afeito da polarizacdo do meio, contudo o
Grupo 4 teve uma variacdo minima, os Grupos 3 e 5 se tornaram mais negativos, e 0 Grupo 5
(SO2) apresentou uma forte reducéo no valor absoluto da carga, acompanhada de uma mudanga

do sinal da carga, de positiva para negativa.

7.2 ORBITAIS HOMO e LUMO e DESCRITORES DE REATIVIDADE.

O orbital molecular de mais alta energia, ocupado por elétrons é denominado HOMO
(em inglés, Highest Occupied Molecular Orbital), enquanto o orbital molecular de menor
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energia, ndo ocupado por algum elétron, é chamado de LUMO (do inglés,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [20,33].

A energia dos orbitais HOMO e LUMO determinam os Parametros de Reatividade
Molecular e a capacidade de uma molécula absorver e emitir luz, pois eles desempenham o
papel de doador e aceitador de elétrons. Existe uma quantidade exata de energia que o elétron
necessita absorver para saltar do HOMO ao LUMO, esse valor de separacdo energética entre o
HOMO e LUMO, ¢é denominado energia de gap[33,45].

A energia de gap é um indicador da estabilidade molecular, pois, compostos que
possuem um grande valor desta energia sdo mais estaveis, e sdo classificadas como duros, pois
a nuvem eletrdnica estara fortemente presa ao nucleo e sera pouco distorcida, sendo entdo,

pouco polarizavel.

Ao analisar os orbitais moleculares HOMO e LUMO para a molécula isolada e
envolvida do QBCP, mostrados na Figura 10, é possivel observar que no orbital HOMO em
ambos os casos, a densidade eletronica esta localizada sobre a porgao (E)-4-bromobenzylidene.
Na Figura 10 (a), o orbital LUMO para a molécula isolada a densidade eletronica esta
localizada em toda molécula, com excecdo do 4-chlorophenyl e no anel de benzeno, e seu gap
energético € igual a 6,53 eV. A Figura 10 (b) mostra os orbitais de fronteira para a molécula
envolvida que para o orbital HOMO, a densidade elétrica ndo é distribuida sobre a porcdo de
fenil, e sua energia de gap é 6,43 eV. Logo a diferenca entre as energias de gap da molécula
isolada, para a molécula envolvida é de apenas 0,1 eV, devido a um pequeno efeito de

polarizacéo cristalina.
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HOMO

Figura 10. (a) HOMO-LUMO na molécula isolada (b) HOMO-LUMO na molécula envolvida.

Os valores dos principais descritores de reatividade globais da molécula QBCP, s&o
especificados na Tabela 3, esses descritores sdo frequentemente utilizados como ferramentas
complementares na descri¢éo dos aspectos termodinamicos da reatividade quimica em conexao
com os principios de minima polarizabilidade e maxima dureza. Eles sdo obtidos a partir das
energias dos orbitais HOMO (gy010) € LUMO (€.510), como definidos na Tabela 3, onde
vemos a energia de ionizacdo, a eletro afinidade, a dureza, o potencial quimico, a maciez, a

eletrofilicidade, e as capacidades de doar e receber elétrons, definidas por:

Bl + Ap)? (6)
© T 1600, - Ap)
and
. Ug +34p)? (7)
16(Ig — Agp)
Tabela 3. Descritores de Reatividade Globais da molécula QBCP (todas as energias em (eV).
Descritores de Reatividade Globais Isolada Envolvida
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Energia HOMO (egom0) -8.27 -8.07

Energia LUMO (e.ym0) -1.73 -1.63
Energia de lonizagdo: (Ir = —€xomo) 8.27 8.07
Eletroafinidade: (A = —&,um0) 1.73 1.63
Dureza:n = (Iz — Ag)/2 3.27 3.22
Potencial Quimicou = [(Iz + Ag)/2] 5.00 4.85
Maciez: o =1/n 0.31 0.31
Eletrofilicidade global w = u?/2n 3.82 3.65
Capacidade de doar elétrons (w™) 6.73 6.48
Capacidade de receber elétrons (w*) 1.73 1.63

Ao comparar os valores apresentados na Tabela 3, ndo houve mudancas expressivas nos
valores obtidos entre a molécula envolvida e a molécula isolada, ndo somente isso, mas 0s
efeitos da polarizagdo do ambiente cristalino diminuiram os descritores globais, com excecao
da maciez, que se manteve constante, isso indica que a estrutura estudada possui maior

estabilidade cinética e maior capacidade de doacéo de elétrons, ou seja,(w™) > (o).

7.3 ESPECTROS DE ABSORCAO E EMISSAO NO UV-Vis

Os espectros normalizados de absorcdo e de emissdo da molécula isolada de QBCP,
calculados no nivel da teoria TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) estd mostrado na Figura
11. O pico maximo do espectro de emissdo sofreu um deslocamento para o vermelho de 31,8
nm em relacdo ao pico de absorcdo. Esse deslocamento é o deslocamento de Stokes [46].
Infelizmente ndo dispomos de resultados experimentais para comparacdo com NnossSoS

resultados tedricos.
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Figura 11. Espectroscopia de Emisséo e Absorgdo no Ultravioleta.

Verificamos na Figura 11 que o espectro de absorgdo apresenta dois picos proeminentes
relacionados com a transi¢cdo mais forte em A = 286,68 nm com forc¢a de oscilador 0,315, e
A = 235,24 nm com forca de oscilador igual a 0,138. Na Tabela 4 apresentamos os resultados

da energia de transicdo (eV), comprimento de onda e for¢a do oscilador para 10 estados

excitados, correspondente ao espectro de absorcéo do QBCP.

Tabela 4. Forga de oscilador da QBCP.

Estado
Excitado Energia (e.V) A (nm) Forca do oscilador
1 3,5156 352,67 0,0032
2 4,2146 294,18 0,2208
3 4,3249 286,68 0,3146
4 4,6929 264,19 0,0252
5 4,8543 255,41 0,0117
6 4,9229 251,85 0,0354
7 5,1031 242,96 0,0255
8 5,2705 235,24 0,1375
9 5,3852 230,23 0,0123
10 5,4797 226,26 0,0789




7.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Usada para identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra,
a espectroscopia no infravermelho (IR) (do inglés, Infrared Spectroscopy), onde ao absorver
energia no espectro infravermelho, as ligacbes podem vibrar de seis modos distintos, sendo
eles: estiramento simétrico, estiramento assimétrico, tesoura, torcdo, balanco e por dltimo

rotacéo [47].

A espectroscopia no IR baseia-se no fato das ligaces quimicas das substancias e
moléculas possuirem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis
vibracionais, que sdo niveis de energia da molécula, estas frequéncias dependem da geometria
molecular, da forma da superficie de energia potencial da molécula, das massas dos atomos e
da interagdo entre estados eletrénicos e estados vibratorios [47].

O gréfico da Figura 12, mostra um pico de energia no nimero de onda ¥ =
1700,5 cm™1, da molécula QBCP. Utilizando o software Chemcraft, tornou-se perceptivel que
a maior parte dessa energia € absorvida pelos &tomos H9 — C9 — €8 — C7 — 01, que ficam
excitados e realizam estiracfes assimétricas, conforme mostra a variacéo da posi¢ao dos atomos

na Figura 13.
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Figura 12. Espectroscopia de infravermelho.

Figura 13. Atomos H9-C9-C8-C7-01 ficam excitados e realizam estiragbes assimétricas.
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7.5 A SUPERFICIE DE HIRSHFELD

A superficie de Hirshfeld (SH) representada por w(7), é definida pela regido onde a
contribuicdo da densidade eletrénica da molécula para o cristal (ppré_molecu,a) supera a

contribuicdo da densidade eletronica de outras moléculas sobre o cristal (ppré_m-sta,) [48,49],

como descrito pela expressao,

ppré—molecula (F)

w(@) = (4.24)

Ppré—cristal (7_:)

Existem diferentes formas de analisar a SH, sendo elas: a superficie d,,,, que fornece
uma descricdo visual da forca dos contatos em toda a molécula, a superficie shape index
capaz de fornecer informacdes a respeito do encaixe das moléculas vizinhas na molécula de
interesse e a superficie curvedness que fornece informacGes a respeito das areas planas da

molécula em estudo [50].

Também é possivel analisar o grafico de impressdo digital 2D
(Fingerprint plot) [51- 53] que descreve a ocorréncia de todos os contatos ao redor da

molécula em termos do percentual de importancia das interagdes.

A superficie (d,or-m) € gerada através da soma das distancias de contato normalizadas
(d|e|) e (d|i|). As propriedades sdo normalizadas pelo raio de van der Waals (7,4,,), onde d,, é

a distancia entre a SH e o ndcleo mais préximo fora da superficie, e d; é relativo a distancia

entre a SH e o nucleo mais préximo dentro da superficie [48-53]

dnorm = dlil + dIeI (4.25)
ou,

d,—7 d, — 1
dnorm: i vdw_l_ e vdw (4.26)

- -
Tvaw Tvaw

As cores geradas na superficie d,, - através do software CrystalExplorer séo dadas
em funcgdo da soma dos raios de van der Waals. Se os atomos fazem contatos intermoleculares

menores do que a soma de seus raios de van der Waals, esses contatos serdo destacados em
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vermelho na superficie, contudo caso 0s contatos sejam maiores que a soma de seus raios de
van der Waals, sdo destacados de azuis e 0s contatos em torno da soma dos raios de van der

Waals séo brancos. Na Figura 14 podemos identificar essas regides para o cristal de QBCP.

Figura 14. Superficie de Hirshfeld modelo d-norm da molécula QBCP.

Ja a Figura 15 mostra algumas das principais interacdes fortes na SH, a) mostra a
interacdo C18 — H18 - 01, ou seja, a ligacdo €18 — H18 da molécula QBCP analisada na
SH, possui uma forte interacdo com o 01 de uma molécula QBCP proxima, ao mesmo tempo
que essa interacdo também ocorre inversamente, sendo 01 - H18 — C18, ou seja, o dtomo
01 da molécula QBCP analisada na SH tem forte interacdo com a ligacdo H18 — C18 da
mesma molécula proxima. b) nos mostra a interacdo forte entre C6 — H6 --- 03, ¢) mostra a
interacdo entre C25 — H25 -~ 02 e por fim d) com a interagdo entre C20 — C19 -~ Br, estas e

outras interacdes podem ser vistas no (APENDICE D).
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Figura 15. Iteragdes fortes na Superficie de Hirshfeld

A superficie shape index (S) representada na Figura 16 é uma medida qualitativa da
forma da superficie, sendo sensivel a mudangcas muito sutis na curvatura da superficie,
particularmente em regides onde a curvatura é muito baixa. Um atributo importante da
shape index é a forma que o indice difere pares complementares que destoam-se por um sinal.
Isso significa que mapas de shape index podem ser usados para identificar cavidades

complementares [50].

O indice de forma (Shape Index) é definido em termos das curvaturas principais k; e
k, como mostrado na equacdo 4.27. O indice vai de -1 (superficie concava, em vermelho)
passando pelo zero (superficie minima, em verde) até +1 (superficie convexa, em azul) e essa
medida pode ser usada para identificar cavidades complementares (spots vermelhos) e bumps
(sobressaltos, spots azuis).

2 (kl + kz)

S = ;arctan =k, (4.27)
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onde k,e k, sao curvaturas principais e representam a curvatura em relacdo as direcdes

perpendiculares ao vetor normal a SH [50].

Figura 16. Shape index da molécula QBCP.

A superficie curvedness € uma funcéo da curvatura quadratica média da superficie,
com éareas planas da superficie tendo curvedness baixa, ou também chamada de plana, como
mostrado na Figura 17 sua coloracdo destaca-se a cor verde. Enquanto em &reas de curvatura

acentuada tendo curvedness alta, ou a chamada curvatura positiva, destaca-se a cor azul.
A intensidade da curvatura na superficie curvedness pode ser encontrada a partir da

seguinte expressao

ki + k3
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Figura 17. Curvedness da molécula QBCP.

J& 0 Fingerprint plot da Figura 18 representa as contribuigdes das interagdes
intermoleculares da molécula QBCP. Esses graficos fornecem um resumo visual da frequéncia
de cada combinacdo de d, e d; na superficie de uma molécula, de modo que ndo apenas

indiguem quais interagdes intermoleculares estdo presentes, mas também a area relativa da SH.

Os pontos no grafico sem contribuicdo na superficie sdo deixados sem cor, e 0s pontos
com contribuicdo na superficie sdo coloridos de azul para uma pequena contribuicdo, passando

de verde para vermelho para pontos com maior contribuigéo [50].
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O plot 2D do fingerprint da Figura 18 mostra a associagdo d, X d; para 100% dos

contatos do QBCP, as porcentagens correspondentes as interagcbes sdo H ---H 35,1%);

H---0 18,3%;

Cl---Br1,3%;C--C1,1%;C--01,1%¢e O - Br 0,4%.

C--H182%; H--Cl9,0%; H--Br78%,; C--Br4,8%;

C---Cl29%;
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8. RESULTADOS PARA AS PROPRIEDADES OPTICAS LINEARES E NAO
LINEARES DO QBCP

Nesta secdo apresentamos nossos resultados teoricos para a polarizabilidade linear
média a(—w, w), para o indice de refracdo linear (n), para as segundas hiperpolarizabilidades,
y(—w; 0,0,0) e y(—w;w,w,—w), e para a susceptibilidade ndo linear de terceira ordem
(x® (—w; w, w, —w)). Todos os célculos foram realizados no nivel da teoria DFT/CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p) utilizando o pacote Gaussian16. Calculamos esses parametros elétricos
para a molécula isolada e envolvida do QBCP tanto no regime estatico como no regime
dindmico. As frequéncias do campo elétrico escolhidas para os calculos foram: w = 0,0 a.u.
w=0,086a.u.(A =532nm), w=0,0428a.u.(A =1064nm) e w=0,024a.u.(1=
1906,4 nm).

8.1 POLARIZABILIDADE LINEAR

As componentes da polarizabilidade linear ayy, a,, e a,, sdo as responsaveis pelo

calculo da polarizabilidade linear média (a(—w, w)), seus valores para a molécula isolada e
envolvida de QBCP no regime estatico e dinamico sdo apresentados em x 10~2* esu na Tabela 5

que segue abaixo.

Tabela 5. Polarizabilidade Linear da molécula isolada e envolvida de QBCP.

Polarizabilidade Linear Média (a(—w, w))
[(a(—w, w))em x 107%|
QBCP Isolada Envolvida
A(nm) ~00 1906,4 | 1064 532 ~00 1906,4 | 1064 532
Olyx 66,08 | 66,54 67,64 | 73,55 | 66,22 66,7 67,81 73,93
Oyy -3,03 | -3,06 -3,12 | -3,46 | -2,95 -2,98 -3,04 -3,35
oy 4845 | 4863 | 49,04 [51,03 | 4853 | 4871 | 49,13 | 51,12
Oy 4,78 4,86 5,04 6,08 4,88 4,96 5,15 6,26
Qyz 571 5,76 5,85 6,32 5,63 5,67 5,77 6,23
0y 45,29 | 4547 45,88 | 47,91 | 45,32 45,5 45,91 47,97
(a(—w,w)) | 53,27 | 53,55 54,19 57,5 | 53,36 53,64 54,29 57,67
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Comparando os valores da polarizabilidade linear média da molécula QBCP entre a
molécula isolada e a molécula envolvida, observamos um discreto aumento que pode ser
considerado desprezivel. Contudo quando comparamos o0s valores da polarizabilidade linear
média no regime estatico com os valores da polarizabilidade linear média no regime dinamico,
tanto para a molécula isolada quanto para a molécula envolvida, verificamos aumento dos
valores. O valor da polarizabilidade linear média da molécula isolada no regime dindmico com
A = 532 nm, em comparacdo com om o valor da mesma grandeza, porém em regime estatico,
teve um aumento de 7,93%. Enquanto na molécula envolvida esse aumento foi de 8,08%

também no regime dindmico em relacdo ao regime estéatico.

Para os comprimentos de onda de A = 1064 nm esses aumentos foram menores, de
1,71% e 1,74% respectivamente para a molécula isolada e para a molécula envolvida, no
comprimento de onda A = 1906,4 nm esse aumento foi de aproximadamente 0,52% tanto na

molécula isolada, quanto na molécula envolvida.

8.2 INDICE DE REFRACAO (n)

A Tabela 6 mostra que o indice de refracdo linear (n) calculado atravées da equacédo de
Clausius-Mossotti (4.17) ndo variou quando comparamos os indices de refracdo da molécula

isolada com a envolvida, seja em regine estatico, ou regime dinamico.

Tabela 6. indice de refragdo da molécula em regime de campo estdtico e dindmico.

n - Indice de Refracao
Comprimento de onda (nm) Isolada | Envolvida
~00 1,62 1,62
1906,4 1,62 1,63
1064 1,63 1,63
532 1,68 1,69

Em comparagdo com o caso estatico, no comprimento de onda de A = 532 nm houve
uma variagao no indice de refracéo de 3,70% e de 4,32% respectivamente para a molécula
isolada e para a molécula envolvida. Para os outros comprimentos de onda analisados essa

mudanca ndo chegou nem a 1%, tanto para a molécula isolada, como para molécula envolvida.
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8.3 SEGUNDA HIPERPOLARIZABILIDADE y(—w; w, 0,0)

Os valores da segunda hiperpolarizabilidade y (—w; w, 0,0) para a molécula envolvida

e para molécula isolada para os regimes estatico e dindmico estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Segunda hiperpolarizabilidade da molécula QBCP isolada e envolvida, nos regimes estdtico e dindmico.

Segunda hiperpolarizabilidade [y em 1073° esu]
Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~00 66,27 67,06
1906,4 68,73 69,68
1064 74,85 76,24
532 120,53 127,10

Ao comparar a segunda hiperpolarizabilidade percebemos que no regime estético e em
todos os resultados no regime dindmico houve um aumento no valor dessa grandeza para a
molécula envolvida em relacdo a molécula isolada. Sendo esse aumento de 1,19% em regime
estatico, e respectivamente igual a 1,38% e 1,86% quando A = 1906,4 nm e A = 1064 nm. Por
fim, emA =532nm verificamos um aumento de 5,45% no valor da segunda

hiperpolarizabilidade na molécula envolvida em relacdo a molécula isolada.

Ao compararmos o0 valor de y(—w; w, 0,0) entre os regimes, estatico e dindmico, os
aumentos foram respectivamente de 3,71%, 12,95% e 81,89% quando A = 1906,4 nm,
A=1064nm e A =532nm na molécula isolada. Enquanto na molécula envolvida o

aumento na devida ordem, foram iguais a 3,91%, 13,70% e 89,55%.

8.4 SEGUNDA HIPERPOLARIZABILIDADE IDRI y(—w; w, w, —®)

A Tabela 8 mostra que as mudangas na segunda hiperpolarizabilidade IDRI foram mais

expressivas.

Tabela 8. Sequnda hiperpolarizabilidade IDRI do QBCP.

Segunda hiperpolarizabilidade IDRI
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[y em 10736 esu]

Comprimento de onda (nm) | Isolada |Envolvida
~00 66,27 67,06
1906,4 71,19 72,30
1064 83,43 85,43
532 174,80 187,15

Ao comparamos os valores da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula isolada,
com os valores da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula QBCP envolvida, notamos
que em regime estatico houve um aumento de 1,19%, ja na molécula em regime dinamico esse
valor foi de 1,56%, 2,39% e 7,07% nos respectivos comprimentos de onda A = 1906,4 nm,
A=1064nmeAd =532 nm.

Os valores da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula isolada em regime
estatico em comparacdo com os valores encontrados no regime dindmico obtemos um aumento
percentual na ordem de 7,42%, 25,90% e 163,77% para 0s respectivos comprimentos de onda
A =1906,4nm, A = 1064 nme A = 532 nm . Ao realizar o mesmo comparativo, porém com
a molécula envolvida, temos valores ainda maiores, sendo a taxa de aumento, de 7,82% para
A =1906,4 nm, 27,40% quando A = 1064 nm e um grande aumento de 179,10% quando A =

532 nm, em relacdo aos valores da molécula envolvida em regime estatico.

8.5 SUSCEPTIBILIDADE NAO LINEAR DE TERCEIRA ORDEM x® (—w; , w, —w)

Os valores da susceptibilidade n&o linear de terceira ordem y® (—w; w, w, —w) da
molécula QBCP, para a molécula isolada e para a molécula envolvida, para 0s regimes estatico
e dindmicos sdo apresentados na Tabela 9. O efeito da polarizacdo do ambiente cristalino
provoca um aumento nos valores da susceptibilidade ndo linear de terceira ordem
x® (—w; w, w, —w) da molécula QBCP envolvida, em relacdo & molécula QBCP isolada,
aumento esse de 1,53% em regime estatico, 1,92% quando A = 1906,4 nm; 2,80% para A =

1064 nm e por fim, 7,86% quando A = 532 nm.
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Tabela 9. Susceptibilidade Ndo Linear de Terceira Ordem da molécula QBCP, valores estdtico e dindmico.

Susceptibilidade N&o Linear de Terceira Ordem
[x® em 10720 m?/v?]
Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~00 0,82 0,83
1906,4 0,89 0,91
1064 1,08 1,10
532 2,59 2,79

Ao comparar os valores de y®)(—w; w,w,—w) na molécula QBCP isolada, no
comprimento de onda A = 1906,4 nm em relacdo a molécula isolada em regime estéatico,
verifica-se um aumento de 8,64%, ainda no mesmo comparativo com a molécula em regime
estatico, essa variagdo chega a 30,69% quando A = 1064 nm, e 214,42% quando A =
532 nm.

Na molécula envolvida obtemos um aumento nos valores de
1@ (—w; w, w, —w) quando em regime dindmico em comparacgdo os valores da mesma
grandeza em regime estatico, sendo cerca de 9,06% quando A = 1906,4 nm, 32,33%

quando A = 1064 nm, e por Ultimo, para A = 532 nm ocorre uma variagdo de 234,02%.

Tabela 10. Susceptibilidade Néo Linear de Terceira Ordem [102° m?/V/? ] para diversas moléculas orgénicas com
comprimento de onda de A=532 nm.

Compostos 0rganicos 13 (—w; », w, —w)
QBCP (trabalho presente) [54] 2,79
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [55] 2,77
(2E)-3-(3-methylphenyl)-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [56] 1,76
4,6-dichloro-2-(methylsulfonyl)pyrimidine [45] 0,57
(E)-3-(2-bromophenyl)-1-(2-((phenylsulfonyl)amine)-phenyl)prop-2-en-1-one [57] 0,26
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1-(5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one [55,58] 0,24
1-(5-chlorothiophen-2-yl)-3-(2,3-dichlorophenyl)prop-2-en-1-one [59] 0,16
2-(4-methylphenoxy)-NO-[(1E)-(4-nitrophenyl)methylene]acetohydrazide [60] 0,10
1-(4-aminophenyl)-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one [61] 0,09
(2E)-3 [4 (methylsulfanyl)phenyl]-1-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-one [62] 0,02
(2E)-1-(4-bromophenyl)-3-[4-methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [62] 0,02
(2E)-1-(3-bromophenyl)-3-[4 (methylsulfanyl) phenyl]prop-2-en-1-one [62] 0,02

Conforme mostra a Tabela 10, ao compararmos o valor de ¥ (—w; w, w, —w) obtido

na molécula envolvida com comprimento de onda de A = 532nm, com o0s valores de

1@ (—w; w, w, —w) de outras moléculas organicas, o resultado é significativo, apresentando

valores substancialmente maiores, indicando propriedades épticas ndo lineares muito boas para

a QBCP.

61



0. CONCLUSAO

No presente trabalho calculamos as propriedades Opticas ndo lineares do cristal QBCP,
para a molécula envolvida e para molécula isolada, nos regimes estatico e dindmico, no nivel
DFT/ CAM-B3LYP/6-311++G(d,p). Para isso simulamos um ambiente cristalino, onde
construimos um bulk do cristal QBCP, com dimensdes 13 x 13 x 13 totalizando 2197 celas
unitarias, cada uma com 4 unidades assimétricas, com 54 atomos em cada uma. Possuindo 216
atomos por cela unitaria, resultando em um bulk com 474522 atomos. Utilizamos o método
iterativo eletrostatico via CHELPG, em um processo iterativo, para garantir a convergéncia do

momento de dipolo elétrico.

Em seguida apresentamos nossos resultados para o mapa de Potencial Eletrostatico
Molecular (MEP), que nos permitiu fazer uma analise da distribui¢cdo de cargas na molécula
isolada e envolvida de QBCP. Posteriormente calculamos os orbitais moleculares de fronteira
HOMO e LUMO, obtendo que devido a um pequeno efeito de polarizagdo cristalina a diferenca
entre as energias de gap da molécula isolada, para a molécula envolvida é de apenas 0,1 eV.
Com os valores das energias de HOMO e LUMO calculamos os principais descritores de
reatividade globais, sendo eles: energia de ionizacdo, eletroafinidade, dureza, potencial
quimico, maciez, eletrofilicidade global, capacidade de doar elétrons e a capacidade de receber

elétrons. calculados a partir da energia desses orbitais.

Apresentamos também uma analise dos espectros de absor¢do e emissdo no UV-Vis da
molécula isolada QBCP, calculada no nivel TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311++G(d,p).
Verificamos que o espectro de absorcao apresenta dois picos proeminentes relacionados com a
transicdo mais forteem A = 286,68 nme A = 235,24 nm. O pico do espectro de emissdo esta
deslocado 31,8 nm para a direita em relacdo ao pico maximo do espectro de absorcédo, o que

nos fornece o valor do deslocamento de Stokes.

No nivel DFT/ CAM-B3LYP/6-311++G (d, p), foram realizadas as analises tedricas no
espectro do infravermelho, com isso verificamos que na molécula QBCP ha um pico de energia
no nimero de onda ¥ = 1700,5 cm™1, onde a maior parte dessa energia é absorvida pelos

atomos H9 — C9 — €8 — C7 — 01, que ficam excitados e realizam estiragdes assimétricas.

Foram feitas diferentes analises da Superficie de Hirshfeld, sendo elas a superficie

dnorm que fornece uma descricédo visual da forga dos contatos em toda a molécula, a superficie
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shape index capaz de fornecer informacdes a respeito do encaixe das moléculas vizinhas na
molécula de interesse e a superficie curvedness que fornece informacdes a respeito das areas
planas da molécula em estudo, além do fingerprint que descreve a ocorréncia de todos 0s
contatos ao redor da molécula. Com a realizacdo da anélise da Superficie de Hirshfeld notou-
se 12 pontos de forte interagdo intermolecular. Conforme mostra o Apéndice algumas
interacdes como €3 — H3 -+ 01, 01-+-H3 — C3, Cl - C25 e €25 - Cl existem, porém néo sao

fortes suficientes para destacar o Shape Index.

Os estudos das propriedades Opticas lineares e ndo lineares do QBCP foram realizados
no nivel da Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés, Density Functional Theory)
com o funcional CAM — B3LYP e afuncdo de base 6 — 311 + +G(d, p), no caso estatico w =
0,0 a.u. (Estatico) e dinamico para as seguintes frequéncias e comprimentos de onda w =
0,086 a.u.(A =532nm), w=0,0428a.u.(A=1064nm) e w=0024au.(1=
1906,4 nm).

Os valores da polarizabilidade linear média da molécula QBCP para a molécula isolada
e da molécula envolvida praticamente ndo variou, em contrapartida ao comparamos os valores
da polarizabilidade linear média no regime estatico com os valores da polarizabilidade linear
média no regime dindmico, tanto para a molécula isolada quanto para a molécula envolvida,
verificamos aumento dos valores. Em comparacao com o estado estatico, quando A = 532 nm
o valor da polarizabilidade linear média da molécula isolada aumenta cerca de 7,93%, enquanto

na molécula envolvida aumenta 8,08%.

Os valores do indice de refracdo linear ndo apresentaram alteracGes significantes ao
comparar os valores obtidos a partir da molécula isolada, com os valores do indice de refracdo
linear obtidos a partir da molécula envolvida. Ao comparar o indice de refracdo linear da
molécula QBCP no caso estatico, com a mesma grandeza no comprimento de onda de A =
532 nm, nota-se que houve uma variacdo no indice de refracdo de 3,70% e de 4,32%
respectivamente para a molécula isolada e para a molécula envolvida. Para os outros
comprimentos de onda analisados essa mudancga ndo chegou nem a 1%, tanto para a molécula

isolada, como para molécula envolvida.

Ao comparar a segunda hiperpolarizabilidade percebemos que houve um aumento no
valor dessa grandeza para a molécula envolvida em relacdo a molécula isolada. Sendo esse
aumento de 1,19% em regime estatico, e respectivamente igual a 1,38% e 1,86% quando A =

1906,4 nm e A = 1064 nm por fim, em A = 532 nm verificamos um aumento de 5,45% no
63



valor da segunda hiperpolarizabilidade na molécula envolvida em relacdo a molécula isolada.
Ao comparamos o valor de y(—w; w, 0,0) entre 0s regimes estatico e dindmico, verifica-se um
aumento na molécula isolada de 3,71% quando A = 1906,4 nm, 12,95% para 1 =
1064 nm e 81,89% quando A = 532 nm. Enquanto na molécula envolvida o aumento na

devida ordem, foram iguais a 3,91%, 13,70% e 89,55%.

Ao comparamos os valores da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula isolada,
com os valores da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula QBCP envolvida, notamos
que em regime estatico houve um aumento de 1,19%, ja na molécula em regime dindmico esse
valor foi de 1,56%, 2,39% e 7,07% nos respectivos comprimentos de onda A = 1906,4 nm,
A=1064nmeAd =532 nm.

Houve um aumento percentual na ordem de 7,42%,25,90% e 163,77% para 0s
respectivos comprimentos de onda A = 1906,4 nm, A = 1064 nm e A = 532 nm, nos valores
da segunda hiperpolarizabilidade IDRI da molécula isolada em regime estatico em comparacgéo
com os valores encontrados no regime dindmico. Ao realizar o mesmo comparativo, porém com
a molécula envolvida, temos valores ainda maiores, sendo a taxa de aumento, de 7,82% para
A =1906,4 nm, 27,40% quando A = 1064 nm e um grande aumento de 179,10% quando A =

532 nm, em relacdo aos valores da molécula envolvida em regime estatico.

O efeito da polarizagdo do ambiente cristalino provoca um aumento nos valores da
susceptibilidade ndo linear de terceira ordem y® (—w;w,w,—w) da molécula QBCP
envolvida, em relacdo a molécula QBCP isolada, aumento esse de 1,53% em regime estatico,
1,92% quando A = 1906,4 nm; 2,80% para A = 1064 nm e por fim, 7,86% quando A =
532 nm.

Ao comparar os valores de y®)(—w;w,w,—w) na molécula QBCP isolada, no
comprimento de onda A = 1906,4 nm em relacdo a mesma propriedade ¥ ® (—w; w, w, —w)
da molécula isolada em regime estéatico, verifica-se um aumento de 8,64%, ainda no mesmo
comparativo com a molécula em regime estatico, essa variacdo chega a 30,69% quando A =
1064 nm, e 214,42% quando A = 532 nm. J4 na molécula QBCP envolvida obtemos um
aumento nos valores de )((3)(—0); w, w, —w) no regime dindmico em comparagio os
valores de )((3)(—(»; w, w,—w) em regime estatico, sendo cerca de 9,06% quando A =
1906,4 nm, 32,33% quando A = 1064 nm, e por ultimo, para A = 532 nm ocorre uma
variacdo de 234,02%.
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Para melhor compreender a real significancia do resultado obtido, comparamos o valor
de y® (—w; w, w,—w) obtido na molécula QBCP envolvida com comprimento de onda de
A=532nm, sendo y®(—w;w,w, —w)=279x1072° m?/V*> com os valores de
x® (—w; w, w,—w) de outras moléculas organicas, o resultado torna-se significativo,

indicando que a QBCP possui boas propriedades 6pticas ndo lineares.
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APENDICE A - COORDENADAS DAS UNIDADES ASSIMETRICAS

Tabela S 1. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Coordenadas da unidade assimétrica A QBCP.

Coordenadas

Atomo Label Atomo Label Atomo

C26 3.611025 7.491398 5.614547
H H26 3.368886 8.387193 5.676937
C C27 4.651666 7.098030 5.936108
H H27 5.155880 7.819402 6.236732
S S1 4.957502 3.181627 5.233981
Cl CL1 8.389842 0.122072 -1.494116
N N1 5.943850 3.205393 3.896034
O 01 6.356634 6.818339 2.100726
C C10 5.289782 3.329596 2.563851
H H10 4.399835 2.923179 2.620056
C C18 6.331324 3.022279 0.273830
H H18 6.002989 3.860323 0.039770
C C17 6.112105 2.540444 1.548399
C C7 6.298515 5.656696 2.480304
C Cl 7.406937 5.056271 3.258603
C C8 5.121100 4.795158 2.205046
C C2 7.205862 3.884823 3.993655
C C23 4.320223 4.808420 5.405029
@] 02 3.892968 2.298017 4.910809
C C6 8.648608 5.685849 3.304540
H H6 8.799056 6.451969 2.799266
C C3 8.228765 3.375114 4776511
H H3 8.101573 2.595210 5.266887
C C5 9.651281 5.178283 4.093967
H H5 10.474578 5.608821 4.135365
@] 03 5.798760 2.916453 6.349837
C C9 4.011195 5.369213 1.734674
H H9 4.060786 6.290572 1.618824
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C4
H4
C19
H19
c21
H21
C22
H22
Cc11
C20
C12
H12
C16
H16
C15
H15
C24
H24
c28
H28
C13
H13
C25
H25
BR1
C14

9.436677
10.120376
7.028952
7.173608
7.302413
7.627325
6.611027
6.477184
2.725933
7.505123
1.558318
1.613392
2.626515
3.397277
1.384613
1.400762
3.045082
2.572753
5.136336
5.996670
0.321480
-0.472522
2.783081
1.938824
-1.574167
0.178961

4.036451
3.701022
2.282991
2.620349
0.535475
-0.306903
1.285610
0.946629
4.763601
1.048417
5.484606
6.316149
3.531230
3.043179
3.017886
2.176928
5.090587
4.357291
5.800852
5.605695
4.976330
5.425269
6.543029
6.833851
3.341603
3.997504

4.820545
5.354351
-0.659631
-1.514120
0.945357
1.168382
1.874114
2.729720
1.373599
-0.313527
1.631983
2.044741
0.744075
0.563254
0.380328
-0.016453
4.985590
4.662931
5.892257
6.186604
1.281175
1.462143
5.143369
4.883247
0.349398
0.804818
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Table S 2. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Coordenadas da unidade assimétrica B QBCP.

Coordenadas

Atomo Label Atomo Label Atomo

C26 0.276973 13.412048 3.536313
H H26 0.519112 14.307843 3.473923
C C27 -0.763668 13.018680 3.214752
H H27 -1.267883 13.740052 2.914128
S S1 -1.069505 9.102277 3.916879
Cl CL1 -4.501845 6.042722 10.644976
N N1 -2.055852 9.126043 5.254827
O 01 -2.468637 12.738989 7.050134
C C10 -1.401785 9.250246 6.587009
H H10 -0.511837 8.843829 6.530804
C C18 -2.443327 8.942929 8.877030
H H18 -2.114992 9.780973 9.111091
C C17 -2.224108 8.461094 7.602461
C C7 -2.410518 11.577346 6.670556
C Cl -3.518940 10.976921 5.892257
C C8 -1.233102 10.715808 6.945814
C C2 -3.317865 9.805473 5.157205
C C23 -0.432225 10.729070 3.745831
@] 02 -0.004971 8.218667 4.240051
C C6 -4.760610 11.606499 5.846320
H H6 -4,911058 12.372619 6.351594
C C3 -4.340768 9.295764 4.374349
H H3 -4.213575 8.515860 3.883973
C C5 -5.763284 11.098933 5.056893
H H5 -6.586581 11.529471 5.015495
@] 03 -1.910763 8.837103 2.801023
C C9 -0.123198 11.289863 7.416187
H H9 -0.172789 12.211222 7.532036
C C4 -5.548680 9.957101 4.330315
H H4 -6.232379 9.621672 3.796509
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C19
H19
C21
H21
C22
H22
Cil1
C20
C12
H12
C16
H16
C15
H15
C24
H24
C28
H28
C13
H13
C25
H25
BR1
Cl4

-3.140955
-3.285611
-3.414416
-3.739328
-2.723030
-2.589187
1.162064
-3.617126
2.329679
2.274606
1.261482
0.490720
2.503384
2.487236
0.842916
1.315244
-1.248339
-2.108673
3.566517
4.360520
1.104916
1.949173
5.462164
3.709037

8.203641
8.540999
6.456125
5.613747
7.206260
6.867279
10.684251
6.969067
11.405256
12.236799
9.451880
8.963829
8.938536
8.097578
11.011237
10.277941
11.721502
11.526345
10.896980
11.345919
12.463679
12.754501
9.262253
9.918154

9.810491
10.664980
8.205503
7.982478
7.276746
6.421140
7.777261
9.464387
7.518878
7.106119
8.406785
8.587606
8.770532
9.167313
4.165270
4.487930
3.258603
2.964256
7.869685
7.688717
4.007491
4.267613
8.801462
8.346042
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Table S 3. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Coordenadas da unidade assimétrica C QBCP.

Coordenadas

Atomo Label Atomo Label Atomo

C26 4.164970 4.349902 12.687174
H H26 4.407109 3.454107 12.624783
C C27 3.124329 4.743270 12.365612
H H27 2.620114 4.021898 12.064988
S S1 2.818493 8.659673 13.067740
Cl CL1 -0.613848 11.719228 19.795836
N N1 1.832145 8.635907 14.405687
O 01 1.419360 5.022961 16.200994
C C10 2.486212 8.511704 15.737869
H H10 3.376160 8.918121 15.681664
C C18 1.444670 8.819021 18.027890
H H18 1.773005 7.980977 18.261951
C C17 1.663890 9.300856 16.753322
C C7 1.477479 6.184604 15.821416
C Cl 0.369057 6.785029 15.043117
C C8 2.654895 7.046142 16.096674
C C2 0.570133 7.956477 14.308065
C C23 3.455772 7.032880 12.896692
@] 02 3.883027 9.543283 13.390911
C C6 -0.872613 6.155451 14.997180
H H6 -1.023061 5.389331 15.502454
C C3 -0.452770 8.466186 13.525209
H H3 -0.325578 9.246090 13.034833
C C5 -1.875286 6.663017 14.207754
H H5 -2.698583 6.232479 14.166355
@] 03 1.977234 8.924847 11.951884
C C9 3.764799 6.472087 16.567047
H H9 3.715208 5.550728 16.682897
C C4 -1.660683 7.804849 13.481175
H H4 -2.344381 8.140278 12.947369
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C19
H19
C21
H21
C22
H22
Cil1
C20
C12
H12
C16
H16
C15
H15
C24
H24
C28
H28
C13
H13
C25
H25
BR1
Cl4

0.747042
0.602386
0.473581
0.148669
1.164967
1.298811
5.050061
0.270871
6.217676
6.162603
5.149480
4.378718
6.391382
6.375233
4.730913
5.203242
2.639658
1.779324
7.454514
8.248517
4.992913
5.837170
9.350161
7.597034

9.558309
9.220951
11.305825
12.148203
10.555690
10.894671
7.077699
10.792883
6.356694
5.525151
8.310070
8.798121
8.823414
9.664372
6.750713
7.484009
6.040448
6.235605
6.864970
6.416031
5.298271
5.007449
8.499697
7.843796

18.961351
19.815840
17.356363
17.133339
16.427606
15.572001
16.928121
18.615247
16.669738
16.256979
17.557646
17.738467
17.921392
18.318174
13.316130
13.638790
12.409463
12.115117
17.020545
16.839578
13.158351
13.418474
17.952322
17.496902
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Tabela S 4. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Coordenadas da unidade assimétrica D QBCP.

Coordenadas

Atomo Label X y z

C26 7.499022 -1.570748 14.765407
H H26 7.256883 -2.466543 14.827798
C c27 8.539663 -1.177380 15.086968
H H27 9.043878 -1.898752 15.387592
S S1 8.845499 2.739023 14.384841
Cl CL1 12.277840 5.798578 7.656744
N N1 9.831847 2.715257 13.046894
0] 01 10.244632 -0.897689 11.251587
C C10 9.177780 2.591054 11.714712
H H10 8.287832 2.997471 11.770916
C C18 10.219322 2.898371 9.424691
H H18 9.890987 2.060327 9.190630
C C17 10.000102 3.380206 10.699259
C C7 10.186513 0.263954 11.631164
C Cl 11.294935 0.864379 12.409463
C C8 9.009097 1.125492 11.355906
C C2 11.093859 2.035827 13.144515
C Cc23 8.208220 1.112230 14.555889
o) 02 7.780965 3.622633 14.061669
C C6 12.536605 0.234801 12.455401
H H6 12.687053 -0.531319 11.950127
C C3 12.116762 2.545536 13.927371
H H3 11.989570 3.325440 14.417748
C C5 13.539278 0.742367 13.244827
H H5 14.362575 0.311829 13.286225
o) 03 9.686758 3.004197 15.500697
C C9 7.899193 0.551437 10.885534
H H9 7.948784 -0.369922 10.769684
C C4 13.324675 1.884199 13.971405
H H4 14.008373 2.219628 14.505212
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C19
H19
C21
H21
C22
H22
Cil1
C20
C12
H12
C16
H16
C15
H15
C24
H24
C28
H28
C13
H13
C25
H25
BR1
Cl4

10.916950
11.061606
11.190411
11.515323
10.499025
10.365181
6.613931
11.393121
5.446316
5.501389
6.514512
7.285274
5.272610
5.288759
6.933079
6.460750
9.024334
9.884668
4.209478
3.415475
6.671079
5.826822
2.313831
4.066958

3.637659
3.300301
5.385175
6.227553
4.635040
4.974021
1.157049
4.872233
0.436044
-0.395499
2.389420
2.877471
2.902764
3.743722
0.830063
1.563359
0.119798
0.314955
0.944320
0.495381
-0.622379
-0.913201
2.579047
1.923146

8.491230
7.636741
10.096217
10.319242
11.024975
11.880580
10.524459
8.837333
10.782843
11.195602
9.894935
9.714114
9.531188
9.134407
14.136450
13.813791
15.043117
15.337464
10.432036
10.613003
14.294229
14.034107
9.500258
9.955678
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Tabela S 5. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) cargas ChelpG da unidade assimétrica A QBCP.

APENDICE B — CARGAS CHELPG DAS UNIDADES ASSIMETRICAS

Unit A
Label | Atom Isolated Embedded
C26 C -0,033813 -0,032238
H26 H 0,107402 0,10515
c27 C 0,00859 0,015539
H27 H 0,046906 0,050461
S1 S 1,211185 1,20862
CL1 Cl -0,154639 -0,183823
N1 N -0,541968 -0,55772
01 @) -0,531583 -0,576697
C10 C 0,418622 0,553889
H10 H 0,019569 -0,047367
C18 C -0,152862 -0,17318
H18 H 0,09943 0,153286
C17 C 0,006301 -0,023313
C7 C 0,584556 0,604549
C1 C -0,258506 -0,246862
C8 C -0,193979 -0,278361
C2 C 0,360587 0,331762
Cc23 C -0,118941 -0,088825
02 o) -0,583204 -0,612898
C6 C -0,007289 -0,022094
H6 H 0,104395 0,130218
C3 C -0,250174 -0,235405
H3 H 0,176343 0,186495
C5 C -0,164473 -0,179525
HS5 H 0,1203 0,132794
03 @) -0,580642 -0,598071
C9 C -0,044023 -0,012329
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H9 H 0,061901 0,061358

C4 C -0,003794 -0,013096

H4 H 0,094457 0,09743
C19 C -0,063935 -0,050963
H19 H 0,108649 0,107361
C21 C -0,032172 -0,057853
H21 H 0,105453 0,106844
C22 C -0,213931 -0,190932
H22 H 0,141631 0,132254
Cl1 C 0,12697 0,14619
C20 C 0,077901 0,099572
C12 C -0,199912 -0,226716
H12 H 0,14486 0,156823
Cl6 C -0,167947 -0,178597
H16 H 0,107597 0,137139
C15 C -0,098218 -0,047682
H15 H 0,117348 0,111599
C24 C -0,06471 -0,048405
H24 H 0,08527 0,049035
C28 C -0,083637 -0,124861
H28 H 0,081566 0,092318
C13 C 0,077816 0,111957
H13 H 0,047043 0,048659
C25 C -0,08953 -0,085927
H25 H 0,068175 0,109722
BR1 Br -0,132929 -0,145865
Cl4 C 0,055989 -0,001419
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Tabela S 6. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) cargas ChelpG da unidade assimétrica B QBCP.

UnitB
Label | Atom Isolated Embedded
C26 C -0,033813 -0,032209
H26 H 0,107402 0,105151
Cc27 C 0,00859 0,015461
H27 H 0,046905 0,050433
Sl S 1,211185 1,208649
CL1 Cl -0,154639 -0,183784
N1 N -0,541968 -0,557693
01 o) -0,531583 -0,576719
C10 C 0,418622 0,554083
H10 H 0,019569 -0,047502
C18 C -0,152862 -0,17319
H18 H 0,09943 0,153306
C17 C 0,006301 -0,02336
C7 C 0,584556 0,604575
C1 C -0,258506 -0,246865
C8 C -0,193978 -0,278485
C2 C 0,360587 0,331768
Cc23 C -0,118941 -0,088887
02 @) -0,583204 -0,612884
C6 C -0,007288 -0,022106
H6 H 0,104394 0,130199
C3 C -0,250174 -0,235336
H3 H 0,176343 0,186504
C5 C -0,164473 -0,179566
H5 H 0,120301 0,132759
03 @) -0,580641 -0,5981
C9 C -0,044023 -0,012256
H9 H 0,061901 0,061395
C4 C -0,003793 -0,013109
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H4 H 0,094457 0,097423
C19 C -0,063935 -0,050948
H19 H 0,108649 0,10736
C21 C -0,032172 -0,057823
H21 H 0,105453 0,106856
C22 C -0,213931 -0,190933
H22 H 0,141631 0,13225
Cl1 C 0,126972 0,146168
C20 C 0,0779 0,099545
C12 C -0,199913 -0,226721
H12 H 0,14486 0,156843
C16 C -0,167948 -0,178522
H16 H 0,107597 0,137113
C15 C -0,098218 -0,047692
H15 H 0,117348 0,111565
C24 C -0,064711 -0,048329
H24 H 0,08527 0,048981
C28 C -0,083638 -0,124761
H28 H 0,081566 0,092196
C13 C 0,077817 0,111997
H13 H 0,047042 0,048709
C25 C -0,089529 -0,085949
H25 H 0,068175 0,109745
BR1 Br -0,132929 -0,145872
Cl4 C 0,055988 -0,001433
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Tabela S 7. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) cargas ChelpG da unidade assimétrica C QBCP.

Unit C
Label | Atom Isolated Embedded
C26 C -0,033812 -0,032238
H26 H 0,107402 0,10515
Cc27 C 0,008589 0,01554
H27 H 0,046906 0,050461
Sl S 1,211184 1,208619
CL1 Cl -0,154639 -0,183823
N1 N -0,541967 -0,557719
01 o) -0,531583 -0,576697
C10 C 0,41862 0,553888
H10 H 0,01957 -0,047367
C18 C -0,152863 -0,173181
H18 H 0,09943 0,153286
C17 C 0,006303 -0,023311
C7 C 0,584555 0,604548
C1 C -0,258506 -0,246862
C8 C -0,193978 -0,278361
C2 C 0,360587 0,331762
Cc23 C -0,118941 -0,088824
02 @) -0,583203 -0,612898
C6 C -0,007288 -0,022093
H6 H 0,104394 0,130218
C3 C -0,250174 -0,235405
H3 H 0,176343 0,186496
C5 C -0,164473 -0,179526
H5 H 0,1203 0,132794
03 @) -0,580642 -0,59807
C9 C -0,044024 -0,012329
H9 H 0,061902 0,061358
C4 C -0,003794 -0,013096
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H4 H 0,094457 0,09743
C19 C -0,063934 -0,050962
H19 H 0,108649 0,107361
C21 C -0,032171 -0,057852
H21 H 0,105452 0,106844
C22 C -0,213933 -0,190934
H22 H 0,141632 0,132255
Cl1 C 0,126973 0,14619
C20 C 0,0779 0,099572
C12 C -0,199914 -0,226716
H12 H 0,144861 0,156823
C16 C -0,167949 -0,178596
H16 H 0,107597 0,137138
C15 C -0,098217 -0,047683
H15 H 0,117347 0,111599
C24 C -0,06471 -0,048405
H24 H 0,08527 0,049035
C28 C -0,083638 -0,124863
H28 H 0,081566 0,092318
C13 C 0,077818 0,111956
H13 H 0,047042 0,04866
C25 C -0,08953 -0,085926
H25 H 0,068175 0,109722
BR1 Br -0,132929 -0,145866
Cl4 C 0,055988 -0,001418
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Tabela S 8. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) cargas ChelpG da unidade assimétrica D QBCP.

Unit D
Label | Atom Isolated Embedded
C26 C -0,033813 -0,032209
H26 H 0,107402 0,105151
c27 C 0,00859 0,015461
H27 H 0,046905 0,050433
Sl S 1,211184 1,208648
CL1 Cl -0,154639 -0,183783
N1 N -0,541967 -0,557692
01 o) -0,531583 -0,576719
C10 C 0,41862 0,55408
H10 H 0,01957 -0,047502
C18 C -0,152863 -0,173191
H18 H 0,09943 0,153306
C17 C 0,006304 -0,023357
C7 C 0,584556 0,604576
C1 C -0,258507 -0,246866
C8 C -0,193978 -0,278484
C2 C 0,360587 0,331768
C23 C -0,118941 -0,088887
02 @) -0,583203 -0,612883
C6 C -0,007288 -0,022105
H6 H 0,104394 0,130199
C3 C -0,250174 -0,235335
H3 H 0,176343 0,186504
C5 C -0,164473 -0,179565
H5 H 0,1203 0,132758
03 @) -0,580642 -0,5981
C9 C -0,044023 -0,012256
H9 H 0,061901 0,061395
C4 C -0,003794 -0,01311
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H4 H 0,094457 0,097424
C19 C -0,063933 -0,050946
H19 H 0,108648 0,107359
C21 C -0,032171 -0,057821
H21 H 0,105452 0,106856
C22 C -0,213934 -0,190936
H22 H 0,141632 0,132251
Cl1 C 0,126972 0,146167
C20 C 0,077899 0,099543
C12 C -0,199914 -0,226721
H12 H 0,14486 0,156843
C16 C -0,167948 -0,178521
H16 H 0,107597 0,137113
C15 C -0,098217 -0,047692
H15 H 0,117348 0,111565
C24 C -0,064711 -0,048329
H24 H 0,08527 0,048981
C28 C -0,083638 -0,124761
H28 H 0,081566 0,092195
C13 C 0,077818 0,111996
H13 H 0,047042 0,048709
C25 C -0,089529 -0,085949
H25 H 0,068175 0,109745
BR1 Br -0,132929 -0,145873
Cl4 C 0,055988 -0,001432
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APENDICE C - TABELA DO MOMENTO DE DIPOLO

Tabela S 9. Momento de Dipolo nas Unidades assimétricas A, B, C e D da molécula QBCP.

Passos de iteracdo | u, em (D) ugem (D) | ucem (D) up em (D)
0 (Isolada) 3,9269 3,9269 3,9269 3,9269
1 4,7831 4,7820 4,7831 4,7820
2 4,9763 4,9748 4,9763 4,9748
3 5,0302 5,0286 5,0302 5,0286
4 5,0421 5,0404 5,0421 5,0404
5 5,0459 5,0443 5,0459 5,0443
6 5,0468 5,0451 5,0468 5,0451
7 5,0472 5,0454 5,0472 5,0454
8 5,0472 5,0455 5,0472 5,0455
9 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
10 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
11 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
12 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
13 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
14 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
15 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
16 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
17 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
18 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
19 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
20 5,0473 5,0456 5,0473 5,0456
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APENDICE D - INTERACOES FORTES NA SUPERFICIE DE HIRSHFELD

Br -+ C19-C20

Br - H27-C27
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, | C13--C13
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C18-H18 -+ O1
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l H18 .
e |

H18
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C20-C19 -+ Br
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C27-H27 « Br
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APENDICE E - PROPRIEDADES OPTICAS

Tabela S 10. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Segunda Hiperpolarizabilidade IDRI (ESU)

Segunda Hiperpolarizabilidade IDRI (ESU)
Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~00 6,62678E-35 6,70564E-35
1906,4 7,11892E-35 7,22992E-35
1064 8,34326E-35 8,54306E-35
532 1,74796E-34 1,87154E-34

Tabela S 11. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) polarizabilidade linear

Polarizabilidade Linear (ESU)
Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~00 5,32776E-23 | 5,33605E-23
1906,4 5,35542E-23 | 5,36412E-23
1064 5,4191E-23 | 5,42883E-23
532 5,75016E-23 | 5,76748E-23

Tabela S 12. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Susceptibilidade N&o Linear de Terceira Ordem.

X(3) (-w; w, w, -w)
Susceptibilidade N&o Linear de Terceira Ordem (S.1) m2/\V2
Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~0 8,23533E-21 8,3615E-21
1906,4 8,94719E-21 9,11902E-21
1064 1,07629E-20 1,10648E-20
532 2,58936E-20 2,79292E-20




Tabela S 13. DFT / CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d,p) Indice de Refragao, Clausius-Mossotti Relation

n — Indice de Refracao

Clausius-Mossotti Relation

Comprimento de onda (nm) Isolada Envolvida
~00 1,620376849( 1,621580878
1906,4 1,624398594  1,625666197
1064 1,633706209( 1,635134391
532 1,683230353( 1,685875792
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