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O objetivo deste projeto é utilizar um método supramolecular e um processo iterativo para simular o
efeito de polarizacdo do meio sobre as propriedades elétricas de alguns cristais de moléculas
organicas. Estudamos a molécula da Thiourea, além de usar um modelo dimero para investigar como
a incorporacéo deste efeito de polarizacdo do meio altera o efeito das interacdes intermoleculares nas
propriedades elétricas. No desenvolvimento do trabalho foram utlizados varios programas
computacionais para realizar o calculo da molécula de thiourea utlizando as funcionais: B3LYP; CAM-
B3LYP; M062X; WB97 e MP2, com o conjunto de fungbes base: 3-21G; 6-31G; 6-311+G(d) e 6-
311++G(d,p). O principal resultado do trabalho foi melhor compreender a estrutura eletrénica de
moléculas, e a obtencdo de resultados tedricos, especialmente no que se refere a propriedades

elétricas destes sistemas.

Palavras-chave: NLO. Compostos Orgénicos. Efeito de Polarizacéo.

Introducéo

Os compostos organicos possuem vantagem sobre 0s materiais inorganicos,
nos compostos organicos as propriedades 6pticas ndo-lineares (NLO) podem ser
manipuladas, mudando os substituintes e os grupos funcionais nos reagentes de
partida. Estes compostos organicos sdo caracterizados por possuir um conjunto de
limites simples e duplos entre &tomos sucessivos, onde os elétrons nas camadas
exteriores estdo no orbital molecular do tipo 1. O interesse na investigagdo de
compostos organicos que exibem propriedades NLO vem crescendo nos ultimos
anos motivados pela sua importancia tecnolégica para aplicagbes em dispositivos
fotbnicos. Na presenca de campos elétricos de alta intensidade, a resposta NLO de
compostos organicos esta relacionada com a deslocalizacdo do elétron. A
polarizacdo nao ressonante do elétron pode ter um tempo de resposta ultra-curto,
uma caracteristica que é decisiva para aplicacdes em dispositivos foténicos. Os
cristais organicos sao igualmente importantes para aplicacdes na Optica moderna e

na engenharia de cristal como uma poderosa ferramenta para melhorar as
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propriedades do cristal NLO. Polarizabilidades e hiperpolarizabiliddes caracterizam

0 grau de distor¢cdo da nuvem eletrénica molecular resultante da aplicacdo de um
campo elétrico externo. A determinacao de tais propriedades é essencial, dentre
outras, para uma compreensao mais aprofundada das for¢as de disperséo e inducao
intermoleculares de longo alcance.

Uma classe de moléculas organicas que contém pontes conjugadas
associadas a um grupo Doador-Aceptor, e que apresentam potencial optico ndo-
linear de segunda e terceira ordem s&o as azo-enaminonas. Na Figura 1,

apresentamos a cela unitéria da Urea e Thiourea.

(a)

Figura 1 — Cela unitiria da (a) Urea 2 (b) Thiourea.

O principal objetivo deste projeto é utilizar o método supramolecular e um
processo iterativo para simular o efeito de polarizagdo do meio sobre as
propriedades elétricas de alguns cristais de moléculas organicas. Desta forma, a
obtencdo do momento de dipolo, polarizabilidade linear, primeira e segunda
hiperpolarizabilidades da unidade assimétrica constituinte do cristal serdo obtidas
subrodeadas por um dominio de polarizacdo devido as demais moléculas tratadas
como cargas pontuais. Este procedimento de polarizacdo € baseado no fato de que
as interacfes intermoleculares dominantes sdo de natureza eletrostatica e leva em
conta os efeitos eletrostaticos de longo alcance. Uma abordagem iterativa
semelhante tem sido aplicada com sucesso para o estudo da polarizagdo do meio
nos estudos das propriedades de Optica ndo-linear de cristais. Neste trabalho iremos
estudar a molécula de Urea e Thiourea. Além disso, usando um modelo dimero, nés
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investigaremos como a incorporacgdo deste efeito de polarizagéo do meio modifica o

efeito das interacdes intermoleculares nas propriedades elétricas.

Material e Métodos

O procedimento para se incluir o efeito de polarizagdo do meio sobre as
propriedades da unidade assimétrica do cristal de Thiourea, é descrito pelo seguinte
pseudocaodigo:

I.  Realizar calculo de cargas atbmicas (CHELPG) para a unidade assimétrica
isolada;

II. Na posicdo de cada correspondente atomo nas celas geradas, substituir o
atomo pela sua carga, calculada no item (i);

Ill. Calcular as propriedades elétricas estaticas (momento de dipolo,
polarizabilidade linear e primeira e segunda hiperpolarizabilidade), bem como as
novas cargas da unidade assimétrica;

IV. Voltar ao item (ii) e repetir todo o procedimento até que haja a convergéncia
nas propriedades;

V. ApoOs esta etapa, ja com o efeito de polarizacdo do meio simulado, estudar as
propriedades do dimero (caso seja) e calcular as propriedades dinamicas;

VI. Sera construida uma rotina de Fortran para efetuar as etapas anteriores;

VII. Todos os calculos serdo realizados usando o programa Gaussian 09;

VIII. As propriedades elétricas serdo calculas usando o método analitico CPHF

(coupledHartree-Fock) e o método numérico de Campo Finito;

Resultados e Discussao

No desenvolver deste projeto foi estabelecido o célculo da molécula de
thiourea utilizando os funcionais: B3LYP; CAM-B3LYP; M062X; WB97 e MP2, com o
conjunto de funcdes base: 3-21G; 6-31G; 6-311+G(d) e 6-311++G(d,p). Este calculo
foi realizado utilizando o programa computacional Gaussian 09, a partir deste foi
possivel obter os valores e representar as imagens das orbitais HOMO (Figura 1) e
LUMO (Figura 2) assim como o valor do BAND-GAP atraveés do software Chemcratft.
Os resultados destes calculos estdo representados abaixo em (eV) e em suas

respectivas tabelas:
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HOMO
3-21G 6-31G 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
B3LYP -5.24 -5.44 -5.82 -
CAM-B3LYP -6.80 -7.00 -7.36 -
WB97 -8.15 -8.38 -8.65 -
MO62X -6.72 -6.91 -7.24 -
MP2 -0.30 -0.31 -0.32 -0.32
Tabela 1 Valor Homo calculado para cada base
LUMO
3-21G  6-31G 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
B3LYP 0.49 0.08 -0.65 -
CAM-B3LYP 1.93 1.49 0.20 -
WB97 3.07 2.64 141 -
M062X 1.59 1.20 -0.19 -
MP2 0.16 0.14 0.04 0.02
Tabela 21 Valor Lumo calculado para cada base
BAND-GAP
321G 6-31G 6-311+G(d) 6-311++G(d,p)
B3LYP 5.73 5.52 5.16 -
CAM-B3LYP 8.73 8.49 7.56 .
WB97 11.22 11.02 10.07 -
MO62X 8.32 8.12 7.04 -
MP2 12.82 12.54 10.23 9.66

Tabela 31 Valor Band-Gap calculado para cada base

Observou-se que MP2/6-311++G(d,p) apresenta um resultado mais preciso,
por se tratar de um método de perturbacdo acompanhado de uma funcao de base
mais precisa. Comparando os resultados obtidos no band-gap de MP2/6-
311++G(d,p) com: B3LYP/6-311+G(d) encontramos uma diferenca de 87,21%;
CAM-B3LYP/6-311+G(d) uma diferenca de 27,78%; WB97/6-311+G(d) uma
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diferenca de -4,07% M062X/6-311+G(d) uma diferenca de 37,21%; MP2/6-311+G(d)
uma diferenca de -5,57%; B3LYP/6-31G uma diferenca de 75%; CAM-B3LYP/6-31G
uma diferenca de 13,78%; WB97/6-31G uma diferenca de -12,34%; M062X/6-31G
uma diferenca de 18,96%; MP2/6-31G uma diferenca de -22,96%; B3LYP/3-21G
uma diferenca de 68,58%; CAM-B3LYP/3-21G uma diferenca de 10,65%; WB97/3-
21G uma diferenca de -13,90%; M062X/3-21G uma diferenca de 16,10% e MP2/3-
21G uma diferenca de -24,64%.

Figura 1 Orbital Homo MP2/6-311++G(d,p) Figura 2 Orbital Lumo MP2/6-311++G(d,p)

Consideracgdes Finais

Com estes resultados foi possivel constatar que usar o nivel de teoria MP2 foi

uma escolha mais eficiente para o célculo.
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