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RESUMO

"Electrides" e "alkalides" sdo materiais que apresentam elétrons difusos, e conse-
quentemente aplicacoes em diversas dreas da fisica. Nesse trabalho apresentamos resulta-
dos de calculos para primeiras e segundas hiperpolarizabilidades do sal de litio "electride"
(Li-H3C4Ny--- Nag) e do sal de litio de piridazina dopado com célcio (Li-H3C4Nsy--- Ca). Os
calculos tem como objetivo analisar se a teoria do funcional da densidade (DFT) retorna
bons resultados, para isso comparamos ao método CCSD. Os resultados obtidos utilizando
a DFT nao sao interessantes quando comparados ao CCSD. Portanto, a DFT aparenta

ser insuficiente para calculos de hiperpolarizabilidades de moléculas com elétrons difusos.

Palavras - chave: Electrides. DFT. Hiperpolarizabilidades.



ABSTRACT

Electrides and alkalides are materials with diffuse electrons, consequently presen-
ting applications in several areas os physics. In this work, We present result in calculations
of first and second hyperpolarizabilities of the lithium salt electride (Li-H3Cy4Ny- - - Nay)
and the calcium-doped lithium salt of pyridazine (Li-H3C4Ny- - - Ca). The calculations
intend to analyze wheter the density functional theory (DFT) returns good results, so we
compared it to the CCSD method. The results obtained using DF'T appear to be insuffi-

cient when it comes to calculate hyperpolarizabilities of molecules with diffuse electrons.

Keywords: Electrides. DFT. Hyperpolarizabilities.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Materiais sao comumente considerados covalentes ou i6nicos, a depender se os
seus elétrons de valéncia sdo compartilhados (ligagao covalente) ou transferidos (ligagao
ibnica) entre os 4tomos que os constituem. "Electrides" sdo materiais nos quais os elétrons
se desprendem de seus atomos originais, assim como no caso i6nico, porém nao Ssao
compartilhados inteiramente com outro atomo, como no caso covalente. Esses elétrons
extras permanecem no material ocupando espagos entre os atomos, o que os leva a
serem considerados anions. Essa caracteristica dos elétrons nao estarem ligadas a um
nucleo resultou em propriedades Opticas, quimicas, elétricas e magnéticas incomuns, que
sdo ideais em vdrias aplicagoes tecnoldgicas como supercondutores (HOSONO et al.,
2015), emissores de elétrons (HUANG; DYE, 1990), anodos de bateria (HU et al., 2018),
lampadas (WATANABE et al., 2011), catalisadores (YE et al., 2017), entre outras. Para
mais informagoes a cerca dos "electrides" e suas divisoes (LIU et al., 2020).

Outros materiais que apresentam elétrons fracamente ligados sao os "alkalides".
Nesses materiais, atomos de metais alcalinos se transformam em &anions depois de
receberem elétrons de um ligante. Esses elétrons permanece fracamente ligados por conta
da fraca afinidade eletronica dos atomos alcalinos.

Devido ao carater difuso dos elétrons em excesso existindo nos "electrides" e "al-
kalides", geralmente esses materiais apresentam valores muito altos de hiperpolarizabi-
lidades, que é uma caracteristica desejada para aplicagoes na Optica nao linear. Duas
moléculas baseadas no sal de litio de piridazina que apresentam primeiras hiperpolariza-
bilidades incomuns foram recentemente desenvolvidas (MA et al., 2008) (WANG et al.,
2014). Ma e colaboradores (MA et al., 2008) realizaram célculos acerca das primeiras hi-
perpolarizabilidades dessas moléculas e demonstraram que adicionar dois dtomos de s6dio
ao sal de litio origina um novo "electride" com primeira hiperpolarizabilidade muito alta
(1.4 x 10° au). Wang e colaboradores (WANG et al., 2014) investigaram como a dopagem
do sal de litio de piridazina com um atomo de célcio afeta suas propriedades épticas, e
chegaram a conclusao de que essa molécula também apresenta valores bem altos para a

primeira hiperpolarizabilidade.



2 Capitulo 1. Introducdo

E reconhecido na literatura que em geral CCSD produz bons resultados em com-
paragao com valores experimentais. Porém, esse método nao pode ser utilizado em calcu-
los que envolvam moléculas muito grandes por conta do custo computacional. Portanto,
o objetivo desse trabalho é avaliar os resultados fornecidos para as hiperpolarizabilidades
utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT). Como os funcionais da DFT nao
possuem uma hierarquia, no sentido de ter um melhor que o outro em todos os casos, nesse
trabalho nés comparamos resultados obtidos através de varios funcionais com resultados
obtidos por meio do método CCSD. O objetivo é avaliar se tais funcionais fornecem bons
resultados no calculo de propriedades tao incomuns como as hiperpolarizabilidades desses
tipos de materiais. Uma vez que o método CCSD foi utilizado apenas como referéncia de
bons resultados, e como o foco principal era avaliar os resultados fornecidos pelos funci-
onais da densidade, para nao estender muito o trabalho nés optamos por nao entrar em

detalhes matematicos acerca do método CCSD.

Enquanto as primeiras hiperpolarizabilidades dos "electrides' e "alkalides" foram
amplamente estudadas, existem menos estudos referentes as segundas hiperpolarizabilida-
des desses materiais. Nesse trabalho nés estudamos as moléculas sal de litio de piridazina
dopado com sédio (Li-H3C4Ny- - - Nay) e sal de litio de piridazina dopado com célcio
(Li-H3C4Ny- - - Ca), onde sua estrutura esta representada na Figura 1 do Capitulo 4. A
escolha das moléculas se deve ao fato delas possuirem caracteristicas "electrides" e ja te-
rem sido estudadas pelo orientador do trabalho e colaboradores (MARQUES et al., 2016)
(SILVEIRA et al., 2015).

Para definir as hiperpolarizabilidades, escreve-se a energia de interacao de uma
distribui¢gdo de cargas p(r) com um campo elétrico aplicado como uma expansdo em
séries de Taylor do campo elétrico. Nessa expansao, define-se o momento de dipolo e as
polarizabilidades escrevendo (MCLEAN; YOSHIMINE, 1967)

1 1 1

U=-> wF,— a1 > i FiF; — 30 > B FiFFy + o S viuEiFjFE 4, (1)
i 7 " ijk " ijkl

onde p; ¢ o momento de dipolo permanente e, a;; ¢ a polarizabilidade e B;;i € Viji sdo

a primeira e a segunda hiperpolarizabilidade, respectivamente. Fj, F};, Fj, e [} sao as

componentes do campo elétrico.

O momento de dipolo total é dado por

Iul 8E

(1.2)

Substituindo a Eq.(1.1) na Eq.(1.2), obtém-se uma expansao para a componente do mo-

mento de dipolo total ,uZ(T) em termos do momento de dipolo permanente, polarizabilidade
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e hiperpolarizabilidades:

10 =+ Z aiFy + = Z BiuFjF + — Z Vg i Fu Fy + - (1.3)
! ! Jkl

A Eq.(1.3) trata os casos estaticos, para tratar os casos dindmicos, é necessario
um campo elétrico externo que possua uma dependéncia temporal. Se considerarmos

campos do tipo
F =F, + F,cos(wt), (1.4)
o momento de dipolo total é dado por (RICE et al., 1990):

" =+ Za” (0;0) Fo; —I—ZaU —w;w)F,jcos(wt)

+ ZB@]k 0 0 O)FOJFOk + - Zﬁz]k 0 W, w)FWJka (15)
Jk Jk
+ Z Bijk(— w) Fo; Fokcos(wt)

+ ZZﬁijk(_QWQMw)ijkacos(th) T
ik

onde w é a frequéncia do campo. Os coeficientes «(0;0) e 3(0;0,0) correspondem &
polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade estaticas, respectivamente. Para as
propriedades dindmicas, temos a(—w;w) e B(—wy;wi,w2), onde a frequéncia com o
sinal — implica na frequéncia do campo de saida e as outras se referem as frequéncias
dos campos de entrada. As primeiras hiperpolarizabilidades aqui estudados podem ser
relacionadas aos seguintes fenémenos 6pticos nao-lineares (PRASAD; WILLIAMS et
al., 1991): B(—w;w,0,0) estd relacionada com o efeito eletro-optico Pockels (dc-P);

B(—2w;w,w, 0) estd relacionada a geragao de segundo harménico (SHG).

E possivel expandir a Eq.(1.6) incluindo termos associados & segunda hiperpolari-
zabilidade dindmica y(—w; w1, w2, ws). As segundas hiperpolarizabilidades estudadas nesse
trabalho se relacionam com os seguintes fendmenos épticos nao-lineares (PRASAD; WIL-
LIAMS et al., 1991): v(—w;w, 0, 0) se relaciona ao efeito de-Kerr (de-K); e v(—2w; w, w, 0)

se relaciona a geragao de segundo harmoénico de (de-SHG).

Pode-se representar essas propriedades elétricas em termos de suas quantidades
mensuraveis, que sao médias isotrépicas de suas componentes tensoriais (BISHOP, 1994).

Para a primeira hiperpolarizabilidade define-se:

i i
Z s (16)
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Capitulo 1.

Introducdo

onde p é o vetor momento de dipolo e

Bi = ; Z(ﬁm + Bjij + Biji)-
J

Para a segunda hiperpolarizabilidade, tem-se
15 2 (Yiizs + Vijij + Vijji)
para dc-SHG e

(3ijis — Vijji)

para dc-K.

(1.7)

(1.8)
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CAPITULO

HARTREE-FOCK

Quando tratamos de métodos computacionais para estudar atomos e moléculas,
o método de Hartree-Fock é um dos mais populares e provavelmente o primeiro a ser
estudado por conta de ser um ponto de partida para aproximacoes mais recentes, mais
complicadas e mais sofisticadas, como teoria de perturbacao, coupled cluster, e teoria do
funcional da densidade (DFT). De forma resumida, esse método é a aproximagao mais
simples entre as metodologias baseadas em funcao de onda, no qual nés aproximamos a

funcao exata do problema por um determinante de Slater.

2.1 Separacao de Born-Oppenheimer

Quando pensamos em 'resolver' um atomo ou molécula, nosso objetivo é encon-
trar a funcao de onda que nos fornece o comportamento do(s) nicleo(s) e dos elétrons. Por
exemplo, se supormos que se trata de uma molécula (ou dtomo) isolada, nosso problema
consiste em resolver a equacao de Schrodinger independente do tempo, ou seja, queremos

resolver a equacao de autovalores
HVY = EV, (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano e ¥ é a funcao de onda para um sistema molecular

constituido de n elétrons e N ntcleos. Em geral, o Hamiltoniano é escrito como

S AL R IR D P
= 2m ' i 2My 4 1S Ameory; ) hoa Ameoran
n N 2
ZAG
B ; z:l Ameria’ (22)

onde m é a massa do elétron e M4 e Z4 sao, respectivamente, a massa e o numero atémico

do nicleo A; por sua vez, r;; é a distancia entre os elétrons 7 e j, r4p ¢ a distancia entre



6 Capitulo 2. Hartree-Fock

os nucleos A e B e r;4 a distancia entre o elétron ¢ e o nicleo A. Identificando o que
cada termo em si representa, o primeiro termo consiste na energia cinética dos elétrons,
enquanto o segundo termo representa a energia cinética dos nuicleos. J4 os dltimos trés
termos representam, respectivamente, as energias potenciais eletrostaticas elétron-elétron,

ntcleo-ntcleo e elétron-ntcleo.

Como os sistemas a serem resolvidos se tratam de moléculas com varios ntcleos e
varios elétrons, a solucao exata dessa equagao é quase sempre inviavel, onde na verdade o
unico sistema que conseguimos resolver de maneira exata é o a&tomo de hidrogénio. Sendo

assim, necessitamos de aproximagodes para conseguir resolver essa equacao.

A primeira das aproximacoes que utilizaremos é a Separacio de Born-
Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Sem entrar em detalhes mateméticos
para realizar sua prova, essa aproximacao nos diz que podemos separar o movimento dos
nucleos e elétrons, baseada no fato das massas dos nicleos serem muito maiores que a
massa do elétron (prétons e néutrons tém massa aproximadamente 1840 vezes maior que
a massa do elétron). Sendo assim, os nicleos se movem muito mais lentamente que os elé-
trons, de modo que, num primeiro momento, podemos considera-los em repouso, supondo
que sabemos de antemao onde esta cada nucleo, e desprezar suas energias cinéticas. Dessa
maneira, nés podemos reescrever a equacao de Schrodinger de modo que envolva somente

os movimentos dos elétrons, dada por

Heletq)elet = Eeletq)eleta (23)
onde Ny
n h2 n ZA€2 n n 62
Hoet = —»_ —V7— — — 2.4
fet Zz::l 2m " ; AZZ:I ATe,ria + ; ; ATeoTs5 (24)

é chamado Hamiltoniano eletronico, @, é uma funcao de onda que depende somente das

coordenadas dos elétrons e Fget € a energia eletronica do sistema.

Vale ressaltar que essa aproximacao nao despreza por completo o movimento
dos ntcleos, pois ela permite escrever outra equacao para o movimento nuclear, de onde
conseguimos equagoes que descrevem os movimentos de rotagao e vibracao da molécula
(ATKINS; FRIEDMAN, 2011).

2.2 Determinante de Slater

Depois de feita a separacao dos movimentos dos elétrons e dos niicleos, nds temos
a equacao que queremos resolver. Porém, vale observar que nao ha nenhum termo na
equacao relacionado ao spin eletronico, e sabemos que ao se tratar de atomos e moléculas

o spin eletronico tem um papel muito importante.
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2.2. Determinante de Slater 7

Tendo isso em mente, sabemos que a nossa funcao de onda deve obedecer o
Principio de Antissimetria, que diz que a funcdo de onda que descreve um sistema de
muitos elétrons deve ser antissimétrica ante uma troca das coordenadas de dois desses
elétrons. Entao chegamos na esséncia do método de Hartree-Fock, que é a suposicao de
que a funcao de onda responsavel por descrever o sistema atomico ou molecular é um

determinante do tipo

xi(x1)  xe(x1) o0 xa(x1)

1 X1(x2)  xa(x2) - Xn(xX2)
Sl R ) 2

X1(%Xn)  X2(Xn) - Xn(xn)

chamado determinante de Slater, onde os x's sdo fungdes das coordenadas espaciais e
de spin de um tnico elétron, chamadas spin-orbitais moleculares. As coordenadas x,
representam as coordenadas espaciais e de spin do elétron a e o fator 1/ Vvn! é uma
constante de normalizagao. Vale ressaltar que as partes espaciais e de spin podem ser

separadas.

Podemos observar que trocar as coordenadas de dois elétrons consiste em trocar
duas linhas do determinante e, de acordo com propriedades conhecidas de determinantes,
isso implica em trocar o sinal do determinante, o que implica em trocar o sinal da fungao
de onda. Portanto a funcao de onda escrita dessa maneira é antissimétrica ante a troca das
coordenadas de dois elétrons. Nao s6 isso, mas se tivermos dois spin-orbitais moleculares
iguais, isso implica em duas colunas do determinante iguais, o que torna o determinante
nulo. Isso estd de acordo com o Principio de Exclusao de Pauli que afirma que dois

elétrons nao podem ocupar o mesmo estado quantico.

Uma aplicacdo interessante que podemos fazer tendo a nossa funcao de onda
escrita dessa forma é calcular o valor esperado da energia. Para isso, podemos reescrevé-la

CcOo1mo

3= fm Zi:(—l)“ﬂ D) x2 (k2 xa(x3) . } (2.6)

onde P; ¢ o operador permutacao que gera a i-ésima permutagao dos indices x e p; €
o numero de trocas necessarias para que a i-ésima permutacao volte a forma original
1,2,3,...n.

Além disso, observamos que o Hamiltoniano eletrénico, Eq. (2.4), pode ser
separado em duas partes, onde os dois primeiros termos envolvem apenas um elétron,
e o terceiro termo envolve dois elétrons. Tendo isso em maos, mais a suposicao de que

nossos spins-orbitais moleculares sao ortonormais, com um pouco de calculo diferencial e
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8 Capitulo 2. Hartree-Fock

integral e nogoes de mecanica quantica nés obtemos

E = (®|H|®)

= <<I>|01|¢>> <<I>|02|<I>> (2.7)
= Zl al|h|a) + = Zlbz{abmb {ab | ba)},

onde O; seria o operador do Hamiltoniano eletrénico que envolve somente um elétron, e
05 o operador que envolve dois elétrons. Com o intuito de simplificar a expressao, adota-
se uma notagdo muito utilizada na fisica atémica e molecular, de modo que o primeiro

termo é definido por

(a|hla) = (Xa |k Xa) = /XZ(Xl)h(l)Xa(Xl)dxl (2.8)
onde
. s w1
h(i) = —=V - (2.9)

O segundo e o terceiro termos sao dados

(ab | ed) = (s [ xoxa) = [ [ X)) vt dadx, (210)

2.3 Equacao de Hartree-Fock

O teorema variacional nos diz que, dada uma funcao de onda normalizada, ®, que
satisfaca as condigoes de contorno apropriadas do problema de interesse, o valor esperado

da energia ¢ um limite superior para a energia exata do estado fundamental, isto ¢,
(O |H|®) > Eexata, (2.11)

onde a igualdade é atingida apenas no caso em que ® ¢é a solucao exata do problema.
Fazendo uso desse teorema e da suposicao de que nossa funcao de onda seja um
determinante de Slater, podemos dizer que a melhor funcao de onda é aquela que conduz
a um minimo o valor esperado da energia, que neste contexto, é um funcional dos spins-
orbitais moleculares. Portanto, ao minimizar a Eq.(2.7), sujeita ao vinculo de que os
spins-orbitais permanecam ortonormais, obtem-se a equagao de Hartree-Fock . Quando
queremos resolver problemas desse tipo costuma-se utilizar a técnica de multiplicadores
indeterminados de Lagrange (GOLDSTEIN; POOLE; SAFKO, 2002), que consiste em
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2.3. Equacdo de Hartree-Fock 9

minimizar o funcional

Llx] = i(Xa|h|Xa ii{(XaXb|XaXb>_<XaXb|XbXa>}

- i En: eva {{Xa | X6) = b}, (2.12)

1b=1

[\3\»—!

onde os coeficientes €, sao os coeficientes de Lagrange. A tnica diferencga entre minimizar

E ou L é que em L o vinculo de que os spin-orbitais sejam ortonormais se faz presente.

Faz-se a imposicdo de que L seja real, e como F ¢é real, o ultimo termo da
Eq.(2.12) também deve ser, a partir dai é possivel mostrar que €, = €,,. Dessa forma, os
multiplicadores de Lagrange devem se constituir nos elementos de uma matriz hermitiana.
Supondo que cada spin-orbital sofra uma pequena variacao dy, entdo L também sofrerd
uma variagao. Utilizando propriedades da mecénica quantica é possivel escrever (SZABO;
OSTLUND, 2012)

3 [ i) fhsnate) + 3 Gh60) — )] )

zn:ebaxb(xl) dxl} + complexo conjugado. (2.13)
b—1
onde
To(X1)Xa(x1) [/ Xo X2 X2)dX2] Xa(X1) (2.14)
o1
Kuxxalx) = | xb<><2>xa<><2>d>c2] xwix) (215)
12

Jp € definido como operador de Coulomb, e K, é definido como operador de troca. Para

que L seja minimo, devemos ter L. = 0, o que é equivalente a fazer

{ )+ Z [(To(x1) — Kp(x1)] }Xa X1) ZﬁbaXb X1). (2.16)
b=1

A quantidade entre colchetes

Fx) = hix) + 0 Folaar) — Ki(xr), (2.17)

b=1

é chamada operador de Fock, e em termos desse operador nés podemos escrever

f(x1)xa(x1) ZﬁbaXb (x1). (2.18)

Ainda faz-se necessario transformar essa equacao em uma equacgao de autovalor

canonica, e para isso utiliza-se o conceito de transformac¢dio unitaria. Utilizando algebra
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10 Capitulo 2. Hartree-Fock

linear e mecanica quantica, pode-se mostrar que a soma dos operadores de Coulomb
e a soma dos operadores de troca permanecem invariante sob transformacdo unitaria.
Consequentemente o operador de fock também sera invariante sob transformacao unitaria.
Por sua vez, também consegue-se obter as propriedades dos multiplicadores de Lagrange

sob transformagao unitaria, de modo que podemos reescrever a Eq. (2.18) como

f(x1)Xa(¥1) = €aXa(x1), (2.19)

que ¢é chamada Fquacdo de Hartree-Fock e os spin-orbitais obtidos como solugoes dessa
equacao sao chamados spin-orbitais canonicos.

Analisando esta equagao, observa-se que o operador de Fock f(x;) depende das
solugoes da equacao, os orbitais moleculares. Nao sé isso, mas nota-se também que existe
uma equacao para cada orbital, sendo que a equacao para o orbital a depende de todos
os outros orbitais, através de f(x;). Por isso, diz-se que o método de Hartree-Fock é um
método autoconsistente que deve ser resolvido de forma acoplada e iterativa. Ou seja, os
X's que sdo solugoes da equagao de Hartree-Fock devem ser consistentes (os mesmos) com
os X's a partir dos quais se obteve o operador f(xy).

Sem entrar muito em detalhes, ¢ possivel integrar as equagoes de Hartree-Fock em
relacao aos spins para obter equacoes que dependem apenas da parte espacial dos spin-
orbitais. Escrevendo os spin-orbitais como a multiplicagdo de uma parte espacial e uma

parte de spin, e simplificando utilizando uma algebra de spins, pode-se obter a equacao

f(r1)@p(r1) = epdp(ra), (2.20)

que é chamada equagao de Hartree-Fock espacial para camadas fechadas, onde f(ry) é

definido como operador de Fock de camadas fechadas, definido por

flrn) = /a*(wl)f(xl)a(wl)dwl. (2.21)

Na Eq.(2.20), ¢,(r1) corresponde a parte espacial dos spin-orbitais. A aproximacdo de
camadas fechadas sugere que estamos trabalhando com uma molécula que possui um
numero par de elétrons e cada orbital molecular esta ocupado por dois elétrons de spins
distintos. Porém, o mesmo calculo pode ser realizado para camadas abertas, apenas com

algumas modificacoes.

2.4 Hartree-Fock-Roothaan

A maneira mais eficiente de resolver a equacido de Hartree-Fock, proposta por
Slater e formalizada por Roothan (ROOTHAAN;, 1951), consiste em expandir os orbitais

moleculares em termos de um conjunto de fungoes bases conhecidas {g,(r)}, de modo
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2.4. Hartree-Fock-Roothaan 11

que podemos escrever

Gp(r) = Z;l Cupgu (1), (2.22)

onde k é o nimero de fungoes base do conjunto. Dessa maneira, nés trocamos o problema

de determinar os orbitais moleculares ¢,(r) por determinar os coeficientes C,,.

Partindo da equacao de Hartree-Fock e escrevendo os orbitais moleculares nessa

forma expandida, obtém-se a relacao
FC = SCe, (2.23)

onde € é uma matriz diagonal que contém as energias orbitais, S é a matriz de superposicao

e F é a matriz de Fock, onde ambas as matrizes sao definidas pelos elementos dados por
S = / g7 (x1)gu (x)dry (2.24)
Fuo = [ G(r1)(e)gu (). (2:25)

A Eq.(2.23) é conhecida como Equagio de Hartree-Fock-Roothan.

Partindo dessa equacgao e utilizando uma série de relagboes matriciais e integrais,

pode-se obter uma relagao para a energia eletronica dada por
1
E = 5 tra [P (H+F)], (2.26)

onde H é a Matriz Hamiltoniana de Carogo, e P é a Matriz Densidade. Essas matrizes

sao definidas através de seus elementos dados pelas seguintes relacoes

H, = / g (1)h(r1) gy (v )dry, (2.27)
n/2

Py =2 CoyChy (2.28)
q=1

A Eq.(2.23) deve ser resolvida de modo a obter-se a matriz dos coeficientes,
porém a matriz de Fock F depende dos préprios coeficientes da matriz C, de modo
que essa equacao € resolvida de forma iterativa. O método tem inicio ao se estabelecer
valores iniciais para os coeficientes C,,,. A partir dai calcula-se a matriz de Fock, a matriz
densidade, a energia e uma nova matriz C. Os céalculos seguem se repetindo até que
um parametro de convergéncia estabelecido seja alcancado, parametro esse geralmente

baseado na propria energia ou na matriz densidade.
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12 Capitulo 2. Hartree-Fock

2.5 Funcoes base

A grande maioria dos métodos presentes na quimica quantica comeca com uma
escolha apropriada de um conjunto de fungoes base, que consiste em expandir uma funcao
desconhecida, o orbital molecular, em um conjunto de fun¢oes conhecidas. A principio se
trata de uma aproximacao, ja que um conjunto completo de fungoes base sé seria possivel
se ele fosse formado por infinitas fungoes. Na hora de ser feita a escolha do conjunto de
funcoes base, deve-se levar em consideracao os tipos de fungoes adotadas, e o tamanho
do conjunto, ja que um conjunto pequeno pode fornecer resultados imprecisos. Porém, o
custo computacional cresce consideravelmente rapido conforme aumenta-se o tamanho do
conjunto de funcoes base, de modo que deve-se recorrer a fungoes que sejam suficientes
para o trabalho desejado, sem exagerar no tamanho.

Em principio existem dois tipos de fungoes base mais utilizadas: fungoes do tipo

Slater (STF) e fungdes do tipo Gaussianas (GTF). Fungoes do tipo Slater tem a forma
Ecmim(r,0,0) = NY, (6, 0)r" e, (2.29)

onde N ¢ uma constante de normalizacao e Y, sao os harmonicos esféricos. Fungoes
desse tipo sao muito boas para imitar os orbitais do atomo de hidrogénio, e a depen-
déncia exponencial assegura uma convergéncia rapida conforme se aumenta o niimero de
fungoes. Porém, as integrais de dois elétrons sao bem mais dificeis de serem resolvidas
analiticamente.

Funcoes Gaussianas podem ser escritos, na forma cartesiana, como
Lo, by Ao —Cr2
€tttz (.Y, 2) = Nalrylvale™, (2.30)

onde a soma de [, [, e [, determinam o tipo de funcdo: caso I, + [, + 1. = 0, tem-
se uma funcao do tipo s; caso I, + [, + [, = 1, tem-se uma funcao do tipo p; e caso
l.+1,+1, = 2, tem-se uma fungao do tipo d; e assim sucessivamente. A dependéncia de r?
na exponencial torna as GTFs inferiores as STFs em dois aspectos: GTFs tém problemas
ao representar o comportamento correto dos orbitais préximo ao nicleo, e elas também
decaem mais rapido, o que torna a representagao longe do nicleo também inferior. Dessa
forma, ao fazer combinacoes de STFs e GTFs na tentativa de se montar um conjunto
completo, faz-se necessario combinar mais GTFSs para se obter um bom resultado. Porém,
esse aumento é compensado uma vez que resolver as integrais necessarias se torna bem
mais facil utilizando fungoes Gaussianas. Portanto, em termos de eficiéncia computacional,
é preferivel utilizar as GTFs.

Pode-se combinar um conjunto de fungoes base denominadas primitivas (PGTES)
em um conjunto menor formando uma combinacao linear entre elas, e o resultado seriam

GTFs contraidas (CGTFs). O que permite utilizar um ndimero maior de PGTFs para
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2.5. FuncGes base 13

formar certos orbitais conforme a necessidade do calculo. Existem dois tipos diferentes
de contracao: segmentada e geral. Na contracao segmentada, um conjunto de PGTFs é
fracionado em conjuntos menores que vao formar CGTFs ao se definir os coeficientes. Por
exemplo, pode-se contrair um conjunto de 10 PGTFs em um conjunto composto de 3
funcoes contraidas ao tomar as 6 internas para formar uma CGTF, as proximas 3 para

formar a segunda CGTF e a restante forma a tltima CGTF. Podendo ser representada por

i=1
6(COTF) = Y. & (PGTF) (2.31)
=7

&(CGTF) = &o(PGTF).

Na contracao geral, todas as primitivas constituem cada uma das contraidas, porém com
coeficientes de contragao diferentes
10
&(CGTF) = Z a;&;(PGTF)
i=1
10
&(CGTF) =Y bi&(PGTF) (2.32)
i=1
10

=1

Em se tratando do nimero de fungoes a serem utilizadas, o menor niimero de
fungbes possivel se trata de um conjunto minimo, que emprega apenas o nimero de
fungoes suficientes para descrever os orbitais de cada atomo. Para o hidrogénio e o hélio,
por exemplo, um conjunto minimo consistiria de apenas uma funcao s. Para atomos
da primeira linha da tabela periddica, teria-se duas fungoes do tipo s (1s e 2s) e um
conjunto de funcoes p (2p,, 2p, € 2p,). A préxima melhoria no nimero de fungoes consiste
em dobrar o nimero de fungoes, produzindo um conjunto do tipo "Double Zeta" (DZ).
Para o hidrogénio e hélio, por exemplo, um conjunto DZ teria duas fungoes s (1s e 15).
Para os atomos da primeira linha teriam-se quatro fungoes do tipo s (1s, 15, 2s e 2¢')
e dois conjuntos de fungoes do tipo p (2p e 2p’). Pode-se ir além disso e triplicar (TZ),
quadruplicar (QZ) ou quintuplicar (5Z ou PZ) o nimero de fungoes. Muitas vezes nao é
interessante aumentar o nimero de func¢odes base dos orbitais préximos ao nicleo, sendo
de interesse aumentar apenas para os orbitais de valéncia. Conjuntos de valéncia dividida
sdo aqueles que aumentam o numero de funcgdes base apenas dos orbitais de valéncia.
Portanto, um conjunto VDZ ("valence double zeta") dobraria o nimero de fungoes apenas

dos orbitais de valéncia. Para o atomo de carbono, por exemplo, teria-se trés fungoes tipo

&= Instituto de Fisica — UFG



14 Capitulo 2. Hartree-Fock

s (1s, 2s e 2¢") e dois conjuntos do tipo p (2p e 2p’). Um conjunto VTZ triplicaria essas
fun¢oes, de modo que o carbono seria descrito com 4 fungoes tipo s e 3 conjuntos do tipo p.

Existem varios conjuntos de bases diferentes na literatura, e a escolha do conjunto
apropriado varia de problema para problema e varia também a depender do método de
calculo a ser utilizado. Muitas das vezes escolher um conjunto muito grande nao é a melhor
das escolhas, ja que isso pode aumentar consideravelmente o custo computacional e nao
retornar resultados muito melhores.

Dentre os conjuntos de base presentes na literatura, os conjuntos utilizado nesse
trabalho foram desenvolvidos por Dunning e colaboradores (WILSON; van Mourik; DUN-
NING, 1996). Os conjuntos de fungoes base "correlatio consistent" (cc) foram desenvolvi-
dos de modo a incorporar a energia de correlacao dos elétrons de valéncia. Dentre eles, os
utilizados nesse trabalho foram o conjunto aug-cc-pVDZ, e o conjunto cc-pVTZ apenas
para o atomo de céalcio. O conjunto cc-pVDZ é lido "correlation consistent polarized Va-
lence Double Zeta", onde o VDZ indica um conjunto que dobra o nimero de fungoes dos
orbitais de valéncia. O acronimo p indica polarizagdo, que consiste em adicionar funcoes
de momento angular maior para descrever cada atomo (adicionar fungoes do tipo p para
os atomos de hidrogénio, ou fungoes do tipo d para atomos da primeira linha da tabela
periddica). Dessa maneira, um conjunto cc-pVDZ para o 4tomo de carbono, por exemplo,
teria 3 fungoes do tipo s (1s, 2s e 2¢), dois conjuntos de fungdes do tipo p (2p e 2p') e
um conjunto do tipo d adicionado por conta da polarizacao.

O prefixo aug- ("augmented") adiciona um conjunto de fungdes a mais com
expoentes menores para cada momento angular. Retornando no exemplo do carbono,
o conjunto aug-cc-pVDZ tem 3 fungdes do tipo s (1s, 2s e 2s’), dois conjuntos de fungoes
do tipo p (2p e 2p’) e um conjunto do tipo d, mais uma fungao s, um conjunto de fungoes
p e um conjunto de fungoes d difusas, com expoentes menores. O conjunto aug-cc-pVDZ
foi utilizado para todos os atomos deste trabalho, exceto para o atomo de célcio.

Referente ao atomo de célcio, ainda nao foi desenvolvido um conjunto aug-cc-
pVDZ para ele, de modo que utilizamos o conjunto cc-pVTZ. Esse conjunto triplica
as fungoes dos orbitais de valéncia e adiciona um conjunto de fungoes f por conta da
polarizacao. Sendo assim, o 4tomo de cdlcio fica com 6 fungoes do tipo s (1s, 2s, 3s, 4s,
45’ e 4s”), 5 conjuntos do tipo p (2p, 3p, 4p, 4p’ e 4p”), 3 conjuntos do tipo d (3d, 3d’
e 3d”) e um conjunto f (4f).
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CAPITULO

TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
(DFT)

Tendo estudado a teoria de Hartree-Fock no capitulo anterior, observa-se que
a fungdo de onda eletronica de um sistema com n-elétrons depende de 3n coordenadas
espaciais e n coordenadas de spin. De certo modo, a fung¢ao de onda eletronica de uma
molécula com muitos elétrons possui uma dependéncia de muitas variaveis e carrega mais
informagao do que é necessario. Isso motivou a busca por fungoes que dependem de menos
variaveis e que, da mesma maneira da func¢ao de onda, podem ser utilizadas para calcular

a energia e outras propriedades de um sistema.

A teoria do funcional da densidade tem inicio com a teoria de Thomas-Fermi, que
trata-se de um método aproximado para se encontrar a estrutura eletronica de atomos
utilizando apenas a densidade eletronica do estado fundamental, p(r) (FERMI, 1928).
Mais tarde, em 1964, surgem os teoremas de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN,
1964) e o método de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965) que dao suporte a versao mais

utilizada da teoria atualmente.

3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn provaram que para moléculas com
estado fundamental nao degenerado, sua energia, sua funcao de onda e todas as propri-
edades eletronicas podem ser unicamente determinadas a partir da densidade eletronica
do estado fundamental po(x,y, 2), que se trata de uma funcdo dependente de apenas 3
variaveis (HOHENBERG; KOHN, 1964). Dessa maneira, diz-se que a energia eletronica
do estado fundamental Fy é um funcional de pg, o que origina o nome teoria do fun-
cional da densidade (DFT). DFT consiste na tentativa de se calcular a energia Ej e

outras propriedades moleculares a partir da densidade py.



16 Capitulo 3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

Dentro da DFT ainda trabalha-se com um Hamiltoniano eletrénico, que pode ser

escrito, em unidades atomicas, como

1 " 1
Hele:_izvi—i_zv(ri)_‘_zzia (31)
i1 i=1 j i i
onde
Za

representa o potencial de atracao entre o elétron ¢ e os nicleos, e é usualmente chamado
de potencial externo, ja que ele é produzido por cargas externas ao sistema dos
elétrons. O primeiro teorema de Hohenberg-Khon estabelece que a densidade eletronica do
estado fundamental de um sistema determina univocamente, a menos de uma constante
aditiva, o potencial externo. Além disso, py também determina o nimero de elétrons do
sistema, consequentemente o Hamiltoniano e, portanto, as energias e func¢oes de onda
de todos estados eletronicos. Para nao tornar o texto tedioso, a prova do teorema nao
serd apresentada nesse trabalho, porém ela pode ser encontrada em (LEVINE; BUSCH,;
SHULL, 2009).

Partindo do Hamiltoniano eletronico, pode-se tirar a média para o estado funda-

mental, de modo que podemos escrever

Ey = Ey[po] = Tlpo] + Velpo] + Veelpo], (3.3)

onde apenas escreve-se a energia como a média da energia cinética e das energias
potenciais. Vale notar que cada uma dessas médias é um funcional de py. Como o potencial
de atracao elétron-nicleo depende apenas de coordenadas espaciais de um elétron, e como
os elétrons sao indistinguiveis, sua média pode ser escrita por (LEVINE; BUSCH; SHULL,
2009)

Ve = / po(r)u(r)dr. (3.4)

Podemos substituir essa relagao na Eq.(3.3), porém ela ainda nao providencia uma maneira
pratica de se calcular FEj, pois nao conhecemos a média da energia cinética nem do

potencial elétron-elétron.

Para resolver esse problema, precisamos do segundo teorema e do método de
Kohn-Sham. O segundo teorema de Hohenberg-Khon (HOHENBERG; KOHN, 1964)

estabelece que, para toda funcao densidade py.(r) que satisfaca

/ptT(r)dr =n (3.5)

pur(r) > 0 (3.6)
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3.2. Método de Kohn-Sham 17

para todo r, Ey < E,[py], onde E, é o funcional de energia presente na Eq.(3.3), associado
ao potencial v(r). Em outras palavras, a densidade eletronica exata do estado fundamental
minimiza o funcional de energia E,[p;:] (assim como a func¢ao de onda exata do estado

fundamental minimiza a energia no teorema variacional da mecénica quintica).

3.2 Meétodo de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn nos dizem ser possivel, em principio, calcular
as propriedades de uma molécula a partir de py sem ser necessario calcular a funcao de
onda da molécula. Porém, eles nao dizem como calcular Ej a partir de py e nem como
encontrar pg sem antes encontrar a fungao de onda. Sendo assim, um ano apds a publicagao
dos teoremas, Khon e Sham desenvolveram um método de se encontrar p, e de se calcular

Eqy a partir de pg (KOHN; SHAM, 1965).

A principio eles consideraram um sistema ficticio que consiste em n elétrons nao
interagentes, todos sob a acdo do mesmo potencial externo vs(r;) (onde o subscrito s
denota o sistema de elétrons nao interagentes); vy(r;) é tal que a densidade eletronica do
estado fundamental p4(r) do sistema ficticio é exatamente igual & densidade eletronica do

estado fundamental py(r) da molécula de interesse: ps(r) = po(r).

Em sequéncia, Kohn e Sham modificaram os termos da média da energia cinética

e do potencial elétron-elétron da Eq.(3.3). Seja AT definido por

ATlp]

T[p] - Ts [p]v (37)

onde omite-se o subscrito zero em p por conveniéncia, e T'[p] é a energia cinética média do
estado fundamental da molécula, que desconhecemos. O termo T'[p] é a energia cinética

média do sistema de elétrons nao interagentes com p, = p, dado pela equacao
_ 12 *
Tulol = =53 [ (550) V2 85(r) ar (3.8)
Da mesma maneira, seja

74 74 1 p(r1)p(r2)

AV.elp) = Vel = 5 / / PE)Pr2) o (3.9)
onde 715 é a distdncia entre os pontos r; e ry. O segunda termo é a expressao cldssica (em
unidades atomicas) para a repulsdo eletrostatica caso os elétrons estivessem espalhados
em uma distribui¢io continua de cargas com densidade p. Dessa forma, AV [p] consiste

na diferenca entre o potencial de repulsao elétron-elétron da molécula e do sistema ficticio.
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18 Capitulo 3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

Com as defini¢oes (3.7) e (3.9), a Eq.(3.3) se torna
Bl = [ peyyie+Tlol+ 5 [ [P e, 1 T+ AV (310

onde os funcionais AT e AV, ainda sdo desconhecidos. Pode-se definir o funcional

energia de troca e correlagao E,.[p] por
Evelp) = AT[p] + AV..[). (3.11)

Observando a Eq.(3.10), os trés primeiros termos sio faceis de se calcular a partir de p e
incluem a maioria da contribuicdo para a energia do estado fundamental da molécula.
Porém, nao se sabe precisamente a expressao de FE,.. Vale mencionar que F,. deve
incluir uma corregdo de auto-interagido, uma vez que a integral da Eq.(3.9) envolve,

indevidamente, interacao de cada elétron com ele mesmo.

Além de expressar Fy em termos de p, Kohn e Sham mostraram como obter a
densidade eletronica do estado fundamental. Eles supdem que a solu¢gdo do Hamiltoniano
do sistema ficticio de elétrons nao interagentes sejam os orbitais de Khon-Sham (KS)
K9 = ¢X50;. Sabe-se da mecénica quantica a forma da densidade do sistema ficticio
uma vez que suas solugoes sao os orbitais de KS. E como o sistema ficticio foi definido de

modo que sua densidade seja igual a densidade da molécula, tem-se
p=ps =3 [(6FS) olSar, (3.12)
i=1

onde ¢ consiste na parte espacial dos spin-orbtiais de KS.

Portanto, o problema da DF'T consiste em encontrar uma boa aproximacao para a
energia de troca e correlacao F,., ja que nao se sabe exatamente a expressao que a fornece.
Sendo assim, varias aproximacgoes para F,. sao utilizadas em DFT. Para se avaliar a
precisao de dada aproximagao seus resultados sao comparados a resultados experimentais

ou a resultados tedricos mais confidveis.

3.3 Aproximacoes e funcionais

Uma das primeiras aproximacgoes para se calcular F,. foi a aproximacao da
densidade local (LDA), desenvolvida por Hohenberg e Kohn. De acordo com essa
aproximacao, se p varia extremamente devagar conforme se varia a posicao, entao E,.[p]

pode ser obtido com uma boa precisao por

EEPAT) = [ plr)enelp) dr. (3.13)
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3.3. Aproximacdes e funcionais 19

A integral é sobre todo espago, e €,.(p) é a energia de troca mais a energia de correlagdo
por elétron de um gds homogéneo de elétrons com densidade p (SAHNI; BOHNEN;
HARBOLA, 1988). Embora seja uma das primeiras aproximagoes desenvolvidas, ela nao
retorna resultados muitos precisos, tal que hoje em dia quase nao se usa mais funcionais
que adotam estritamente essa aproximacao.

Para moléculas de camada aberta, a aproximacgao de densidade local de spin
(LSDA) retorna resultados melhores do que a LDA. Nessa aproximagao, elétrons com
com spins diferentes possuem partes espaciais dos spin-orbitais de KS distintas. O restante
da aproximacao segue semelhante a LDA, porém com adaptagdes que permitem escrever
duas densidades distintas, uma para um conjunto de elétrons com spin "up' e outra para
os elétrons com spin "down". Consequentemente as propriedades estudadas passam a ser
funcionais de duas densidades (ZUNGER; PERDEW; OLIVER, 1980). Como trabalhamos
somente com moléculas de camada fechada, nao vale a pena entrar em mais detalhes.

As aproximacoes LDA e LSDA sao baseadas no modelo do gas de elétrons uni-
forme, sendo apropriadas para sistemas onde p varia pouco com a posi¢ao. Aproximagoes
que vao além dessas tentam melhorar a dependéncia da densidade com a variacao da po-
sicdo. A maneira mais comum de se fazer essa corre¢ao ¢ incluir o gradiente da densidade

no integrando de FE,., de modo que

S = [ flp(x), Vp(x))dr (3.14)

onde f consiste em alguma funcao da densidade e do seu gradiente. Aproximagoes desse
tipo sdo denominadas "generalized-gradient approximations" (GGA).

Uma maneira de ir além dos funcionais GGA consiste em desenvolver funcionais
que, além de dependerem da densidade e sua primeira derivada, dependem também da
segunda derivada de p e/ou de uma quantidade chamada densidade de energia cinética.

Tais funcionais sdo chamados meta-GGA e tem a forma

BACAL0] = [ f(p(x), Volr), V2p(x), 7)dr, (3.15)

onde a densidade de energia cinética de Kohn-Sham ¢é definida por
1 *
r=3 % [V (e ) oFS ) dr (3.16)

sendo ¢X° os orbitais de Kohn-Sham, e a soma corre sobre todos os orbitais ocupados.
Ainda assim, os funcionais utilizados nesse estudo vao além das aproximacoes mencionadas
até agora.

Os funcionais hibridos sao os mais utilizados. Nesses funcionais, a energia de
troca e correlacao é descrita como uma combinagao da energia de troca E, fornecida por

Hartree-Fock com férmulas para FE, e E. fornecidas por funcionais GGA. Um dos mais
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20 Capitulo 3. Teoria do funcional da densidade (DFT)

populares é o B3LYP (ou Becke3LYP) (BECKE, 1993) onde o termo de correlagao é
obtido utilizando a expressao de LYP (LEE; YANG; PARR, 1988) e o termo de troca é
uma mistura do termo de troca de Becke (BECKE, 1993) com 20% do termo de Hartree-

Fock, podendo ser obtido pela relacao
EFMYP = (1= a)EL*PA + aBIT + bAEP® + (1 — ¢)EFP4 4 cEXYP. (3.17)

Os parametros a,b e ¢ sdo determinados ao se comparar os resultados com dados
experimentais, geralmente seus valores sdo a = 0,20, b= 0,72 e ¢ = 0,81. O termo EHF
trata-se da energia de troca fornecida pelo método de Hartree-Fock, e os demais termos
sao fornecidos pelas outras aproximagoes. Além do B3LYP, outro funcional semelhante
utilizado nesse trabalho foi o BHandHLYP, onde o termo de correlacdo também vem da

expressao de LYP, mas o termo de troca é 50% do termo de Hartree-Fock.

Ainda dentro do grupo de funcionais hibridos GGA, temos funcionais que
introduzem uma correcdo de longo alcance. Funcionais como o LC-BLYP introduzem
essa corregao ao separar o operador de dois elétrons (1/r12) em duas partes, uma de curto
e outra de longo alcance, utilizando a fungao erro de modo que

1 _1- erf(priz) I erf(prs) (3.18)

12 12 12

onde p é um parametro que determina a propor¢ao dessas partes. No caso do LC-BLYP,
a parte de longo alcance ¢ incluida no termo de troca de Hartree-Fock, utilizando um
parametro de separacdo u = 0,47 (IIKURA et al., 2001).

Ja o funcional CAM-B3LYP utiliza a relagao

1 1-fotB-erf(pro) Lot B-erf(pr) (3.19)

T'12 r12 T12

como substituta da Eq.(3.18) para aplicar corre¢ao de longo alcance no funcional B3LYP,
onde « e 3 funcionam como parametros adicionais. Esse funcional inclui 19% do termo
de troca de HF a curto alcance e 65% de longo alcance com p = 0,33 (YANAI;, TEW;
HANDY, 2004).

Correcao de longo alcance também pode ser aplicada a funcionais semi-empiricos.

Um exemplo é o funcional wB97X, dado pela relacao
E;JCB97X _ EILC(ZT) + CfoF(sr) + ExB97(s7°) + Ef97, (320)

onde B97 indica o funcional semi-empirico B97, e Ir e sr sao acréonimos para longo alcance
e curto alcance respectivamente (CHAIL; HEAD-GORDON, 2008a). O funcional wB97XD
acrescenta uma corre¢ao de van der Waals para o funcional wB97X, no qual um termo de

dispersao classico parametrizado é combinado. O funcional wB97XD apresenta 22,20%
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3.3. Aproximacdes e funcionais 21

do termo de troca de HF de curto alcance e 77,80% de longo alcance, com p = 0,20
(CHAIL;, HEAD-GORDON;, 2008b).

Além de hibridos GGA, existem também os hibridos meta-GGA., que seriam
uma mistura de termos dependentes da densidade de energia cinética local e/ou da
segunda derivada da densidade mais um termo de troca de HF. Como exemplo temos
a colecao de funcionais de Minessota: M05-2X, M06, M06-2X e M06-HF, onde a diferenca
entre eles é a porcentagem do termo de troca de Hartree-Fock. Dentre eles, nesse trabalho
foi utilizado o M06-2X, que inclui 27% do termo de troca de Hartree-Fock.

A precisao de um calculo DFT depende do nimero de pontos utilizados na
integracao numérica, denominada grade de integracao. Vale observar que a mesma grade
deve ser utilizada em todos os célculos quando se tem o objetivo de comparar resultados.
Entre as mais usadas podemos citar a grade "fine", que corresponde a 75 camadas radiais e
302 pontos por camada (75,302). Outras mais precisas sdo a "ultrafine", com 99 camadas
radiais e 590 pontos por camada (99,590), e a "superfine", com 175 camadas e 974 pontos
(175,974) para os atomos da primeira linha, e 250 camadas e 974 pontos (250,974)
para atomos além da primeira linha. Alguns funcionais podem apresentar mudancas
consideraveis nos resultados conforme muda-se a grade de integracdo, especialmente os

funcionais meta-GGA.
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CAPITULO

RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSAO

4.1 Resultados e Discussao

Nesse capitulo apresentamos nossos resultados, lembrando que o objetivo do
trabalho era estudar as hiperpolarizabilidades de moléculas com elétrons difusos utilizando
a DFT. Para isso, comparamos os resultados obtidos através de DFT usando varios
funcionais com aqueles obtidos utilizando o método CCSD, método de referéncia que em
geral produz bons resultados. Uma vez que CCSD nao pode ser utilizado para calculos
envolvendo sistemas muito grandes, queremos avaliar quais funcionais DFT produzem

bons resultados para sistemas onde é possivel obter resultados CCSD para comparagao.

Inicialmente apresentamos os resultados obtidos para a molécula de Li-H3C4Nsy- -
Nay. Sua geometria foi otimizada utilizando teoria de perturbacao de Mgller-Plesset até
segunda ordem (MP2)(SZABO; OSTLUND, 2012), e o conjunto de fungdes base utilizado
foi 0 aug-cc-pVDZ para todos os atomos. As estruturas dessa molécula e da molécula Li-
H3C4Ns- - - Ca sdo mostradas na Figura 1. Depois de otimizada a geometria da molécula,
prosseguimos com os célculos das primeiras hiperpolarizabilidades relacionadas ao efeito
eletro-6ptico Pockels (8(—w;w, 0,0)) e & geracao de segundo harmoénico (5(—2w;w,w,0)),
e das segundas hiperpolarizabilidades relacionadas ao efeito de-Kerr (y(—w;w,0,0)) e
a geracao de segundo harmonico dec (7(—2w;w,w,0)). Os célculos CCSD foram feitos
utilizando o programa DALTON (AIDAS et al., 2014), ja os calculos DFT foram feitos
utilizando o programa GAUSSIAN 09 (FRISCH et al., 2009). Todos os calculos foram
executados no Laboratorio Multiusuario de Computagao de Alto Desempenho da UFG
(LaMCAD) (<https://lamcad.ufg.br/>).

A Figura 2 mostra os resultados obtidos para a hiperpolarizabilidade
f(—w;w,0,0), enquanto a Figura 3 mostra [(—2w;w,w,0). Vale observar que os
resultados para as hiperpolarizabilidades estao apresentados em unidades atomicas (au).
O fator de conversdao para 3 é au = 3,2063613061(15) x 107°* C*m3J~2, e para v ¢ au
= 6,2353799905(38) x 107% C*m*J~3. A frequéncia estd dada em hartree, que se trata


https://lamcad.ufg.br/
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Figura 1 — Estrutura do (a) sal de litio de piridazina dopado com sédio (Li-H3C4Ny- - - Nag)
e do (b) sal de litio de piridazina dopado com célcio (Li-H3C4Ng- - - Ca). Cddigo
de cores: branco (hidrogénio), rosa (litio), cinza (carbono), azul (nitrogénio), roxo
(s6dio), amarelo (célcio).

(a) (b)

Figura 2 — Primeira hiperpolarizabilidade f(—w;w,0,0) da molécula Li-H3C4Ny- - - Nay.
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de unidade de energia. Isso se deve ao fato de que o que esta representado na abscissa
ser hv, onde v é a frequéncia. Optamos por apresentar os resultados nessa unidade por
ser o padrao utilizado na literatura. Analisando as figuras, nota-se em ambos os casos
que os resultados obtidos pelo método CCSD sao maiores do que os resultados obtidos
por meio dos funcionais da densidade. O funcional M06-2X é o que fornece resultados
que mais se aproximam dos resultados do método CCSD, e o segundo mais préximo
é o funcional CAM-B3LYP. Ainda assim, os valores obtidos por esses funcionais sao

uma ordem de grandeza menores do que os obtidos pelo método CCSD. No caso dos
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funcionais que forneceram resultados mais distantes, BSLYP e BHandHLYP, seus valores

chegam a ser duas ordens de grandeza menores.

Figura 3 — Primeira hiperpolarizabilidade 8(—2w;w,w,0) da molécula Li-H3C4Na- - - Nag.
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Figura 4 — Segunda hiperpolarizabilidade v(—w;w, 0,0) da molécula Li-H3C4Ny- - - Nay.

Segunda hiperpolarizabilidade (au)

6.0x10°
5.0¢10°-
4.0x10°1
3.0010°-

2.0x10°~

—_

o

>

—_

o
©
|

-+ CCSD

- B3LYP

— BHandHLYP

-~ CAM-B3LYP
LC-BLYP
wB97XD

-= M06-2X

0002 0004 0006 0008 o001

Frequéncia (Hartree)

&= Instituto de Fisica — UFG
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Figura 5 — Segunda hiperpolarizabilidade v(—2w;w,w,0) da molécula Li-H3CyNs- - - Nay.
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Analisando os resultados obtidos para as segundas hiperpolarizabilidades, a
Figura 4 apresenta v(—w;w,0,0), enquanto a Figura 5 apresenta ~y(—2w;w,w,0). Vale
destacar que a Figura 5 ndo apresenta curva CCSD, uma vez que o céalculo utilizando
esse método nao pode ser concluido por conta de espago insuficiente no disco rigido.
Comparando as Figuras 2 e 3 as Figuras 4 e 5, nota-se que o comportamento dos funcionais
manteve-se muito semelhante. Analisando a Figura 4, nota-se que novamente o funcional
que mais se aproximou de CCSD foi o M06-2X, mesmo assim a maioria dos valores sao
uma ordem de grandeza menores. Os funcionais CAM-B3LYP, LC-B3LYP e wB97XD
forneceram resultados préximos entre si, embora eles sejam mais distantes dos resultados
CCSD do que os obtidos via M06-2X. Ja o funcional BHandHLYP foi o que mais se
distanciou de CCSD, sendo os resultados obtidos pelo método CCSD mais de 50 vezes

maiores.

Ainda trabalhando com essa molécula, decidimos analisar as diferencas nos resul-
tados ao reotimizarmos a geometria da molécula. Realizamos novamente os célculos das
hiperpolarizabilidades 3(—w;w,0,0) e v(—w;w,0,0) nos niveis CCSD, M06-2X e CAM-
B3LYP com a geometria da molécula otimizada por cada método. Ou seja, recalculamos
as hiperpolarizabilidades através do método CCSD utilizando a geometria otimizada por
meio do método CCSD, recalculamos as hiperpolarizabilidades através do funcional M06-
2X com a molécula otimizada segundo M06-2X, e 0 mesmo para o funcional CAM-B3LYP.
Escolhemos apenas esses dois funcionais por serem os que apresentaram resultados mais

proximos aos resultados CCSD.
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Figura 6 — Primeira hiperpolarizabilidade (—w;w,0,0) reotimizada da molécula Li-H3Cy4Na- - -

Nag.

3.5x10°

1| -+- CCSD (opt)

1| = CCSD
3.0x1054 | ~*- CAM-B3LYP (opt)

1| =+ CAM-B3LYP ra

1] -=- M06-2X (opt) /!
2.5)(106; -=— M06-2X ,’J

2.0x10°
1.5x10°

1.0x10°

Primeira hiperpolarizabilidade (au)

5.0x10°

O; T T T T T T T T T T T T T
0.004 0.006 0.008 0.01
Frequéncia (Hartree)

[
o
[an 8
(]
[N

A Figura 6 apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos para a primeira
hiperpolarizabilidade em geometria otimizada (curvas pontilhadas "opt") e aqueles obtidos
com geometria otimizada por meio do método MP2. Observa-se que os resultados obtidos
por meio dos funcionais aumentaram, enquanto os valores obtidos através do CCSD
diminuiram, de modo que as curvas DFT se aproximaram da curva CCSD com a

reotimizacao da geometria.

A Figura 7 apresenta a mesma comparacao para a segunda hiperpolarizabilidade.
Nesse caso a diferenca dos resultados obtidos pelos funcionais é bem pouca, e por
mais que os valores CCSD diminuam, nao aconteceu como na Figura 6 das curvas
se aproximarem significativamente. Dessas duas figuras pode-se concluir que héd uma
diferenca nos resultados a depender do método utilizado para otimizar a geometria da

molécula, principalmente para a primeira hiperpolarizabilidade.

Em sequéncia reportamos os resultados dos calculos para a molécula de Li-
H3C4Ny- - - Ca. Da mesma maneira, sua geometria foi otimizada utilizando o método
MP2. O conjunto de fungoes base utilizado foi o aug-cc-pVDZ para todos os atomos
exceto o atomo de calcio. Nesse caso, como nao existe tal conjunto para esse atomo, nos
utilizamos o conjunto cc-pVTZ. Assim como para a primeira molécula, todos os calculos

DFT foram realizados utilizando uma grade de integragao "ultrafine".
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Figura 7 — Segunda hiperpolarizabilidade v(—w;w, 0,0) reotimizada da molécula Li-H3C4Ny- - -
Nag.
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A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para a primeira hiperpolarizabilidade
f(—w;w,0,0), enquanto a Figura 9 apresenta [(—2w;w,w,0). Diferente da primeira
molécula, observa-se que alguns funcionais forneceram resultados maiores do que os
resultados fornecidos pelo método CCSD. Nesse caso, as curvas referentes aos funcionais
M06-2X e CAM-B3LYP forneceram resultados extremamente similares entre si, porém
dessa vez os resultados sao cerca de uma ordem de grandeza maiores do que os resultados
CCSD. Resultados fornecidos pelo funcional BHandHLYP também sao cerca de 10 vezes
maiores. Para essa molécula, os funcionais que mais se aproximaram da curva CCSD
foram o LC-BLYP e o B3LYP. O LC-BLYP foi o que se manteve mais proximo de CCSD.
A curva mais abaixo representa os resultados fornecidos pelo funcional wB97XD, sendo
os resultados CCSD mais que o triplo dos resultados wB97XD.

A Figura 10 apresenta os resultados para a segunda hiperpolarizabilidade
v(—w;w,0,0), e a Figura 11 apresenta y(—2w;w, w, 0). Assim como na Figura 5, a Figura
11 nao apresenta resultados CCSD porque novamente o calculo ndo pode ser concluido
por espago insuficiente no disco rigido. Assim como aconteceu para a primeira molécula,
a ordem dos funcionais permanece a mesma quando comparamos os resultados obtidos
para as primeiras e segundas hiperpolarizabilidades de uma mesma molécula. Quando
observamos todos as figuras referentes a segunda molécula, os mesmos funcionais retor-
nam resultados mais altos do que o CCSD: CAM-B3LYP, M06-2X e BHandHLYP. Assim
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Figura 8 — Primeira hiperpolarizabilidade 5(—w;w, 0,0) da molécula Li-HzCyNs- - - Ca
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Figura 9 — Primeira hiperpolarizabilidade §(—2w;w,w,0) da molécula Li-H3C4Ns- - - Ca.
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Figura 10 — Segunda hiperpolarizabilidade v(—w;w,0,0) da molécula Li-H3C4Ny- - - Ca.
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Figura 11 — Segunda hiperpolarizabilidade v(—2w;w,w,0) da molécula Li-HzCyNs- - - Ca.
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como wBI97XD foi o que apresentou os menores resultados, e LC-BLYP foi o que mais se
aproximou de CCSD. Pode-se ver da Figura 10 que a curva para o funcional CAM-B3LYP
apresentou um comportamento extremamente diferente dos demais.

Devido aos resultados nao satisfatérios fornecidos pelos funcionais da densidade,
acreditamos por um momento que a grade de integracao poderia ter sido insuficiente e
interferido nos resultados. Para verificar isso, refizemos os cédlculos do funcional M06-2X
trocando a grade de integracao de "ultrafine' por "superfine'. Porém, os resultados obtidos
foram extremamente semelhantes, de modo que optamos por nao prosseguir com a troca
das grades para os demais funcionais. Até porque é conhecido da literatura (MARQUES
et al., 2023) que os funcionais de Minnesota sao mais dependentes da grade de integragao

do que os outros funcionais.

4.2 Conclusao

Nesse trabalho noés apresentamos resultados de célculos para as primeiras e
segundas hiperpolarizabilidades do sal de litio de piridazina dopado com sédio (Li-
H3C4Ny- - - Nay) e do sal de litio de piridazina dopado com céalcio (Li-H3C4Ny- - - Ca).
Os resultados fazem uma comparacao entre o método CCSD e varios funcionais da
densidade, com objetivo de analisar se a DF'T retorna bons resultados em célculos de
hiperpolarizabilidades para moléculas com elétrons difusos. Para a primeira molécula, o
funcional que produziu resultados mais préoximos aos resultados CCSD foi o M06-2X. J&
para a segunda molécula, o funcional que mais se aproximou de CCSD foi o LC-BLYP.

Uma vez que na grande maioria dos casos os funcionais da densidade produzi-
ram resultados que se distanciam bastante dos resultados produzidos por meio do método
CCSD, pode-se concluir que a DFT ¢ insuficiente para calculos de grandes hiperpolari-
zabilidades de moléculas com elétrons difusos. Nao sé isso, mas o fato de nao ter um
funcional que apresentou bons resultados para as duas moléculas simultaneamente tam-

bém desfavorece a teoria.

&= Instituto de Fisica — UFG



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AIDAS, K. et al. The dalton quantum chemistry program system. WIREs Compu-
tational Molecular Science, v. 4, n. 3, p. 269284, 2014. Disponivel em: <https:
//wires.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/wems.1172>. Citado na péagina 23.

ATKINS, P. W,; FRIEDMAN, R. S. Molecular quantum mechanics. [S.1.]: Oxford
university press, 2011. Citado na pagina 6.

BECKE, A. D. Density-functional thermochemistry. ITI. The role of exact exchange. The
Journal of Chemical Physics, v. 98, n. 7, p. 5648-5652, 04 1993. ISSN 0021-9606.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1063/1.464913>. Citado na pégina 20.

BISHOP, D. M. Aspects of non-linear-optical calculations. Advances in quantum
chemistry, Elsevier, v. 25, p. 1-45, 1994. Citado na pagina 3.

BORN, M.; OPPENHEIMER, R. Zur quantentheorie der molekeln. Annalen der Phy-
sik, v. 389, n. 20, p. 457484, 1927. Disponivel em: <https://onlinelibrary.wiley.com/doi/
abs/10.1002/andp.19273892002>. Citado na pagina 6.

CHAI J.-D.; HEAD-GORDON, M. Long-range corrected hybrid density functionals with
damped atom-atom dispersion corrections. Phys. Chem. Chem. Phys., The Royal
Society of Chemistry, v. 10, p. 6615-6620, 2008. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.
1039/B810189B>. Citado na pagina 20.

. Long-range corrected hybrid density functionals with damped atom-atom disper-
sion corrections. Phys. Chem. Chem. Phys., The Royal Society of Chemistry, v. 10,
p. 6615-6620, 2008. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1039/B810189B>. Citado na
pagina 21.

FERMI, E. Eine statistische methode zur bestimmung einiger eigenschaften des atoms
und ihre anwendung auf die theorie des periodischen systems der elemente. Zeitschrift
fiir Physik, Springer, v. 48, n. 1-2, p. 73-79, 1928. Citado na péagina 15.

FRISCH, M. et al. Gaussian 09 (revision a02). Gaussian Inc. Wallingford CT, 01
2009. Citado na pagina 23.

GOLDSTEIN, H.; POOLE, C.; SAFKO, J. Classical mechanics. [S.l.]: American
Association of Physics Teachers, 2002. Citado na péagina 8.

HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous electron gas. Phys. Rev., American
Physical Society, v. 136, p. B864-B871, Nov 1964. Disponivel em: <https://link.aps.org/
doi/10.1103 /PhysRev.136.B864>. Citado 2 vezes nas paginas 15 e 16.


https://wires.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/wcms.1172
https://wires.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/wcms.1172
https://doi.org/10.1063/1.464913
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.19273892002
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.19273892002
http://dx.doi.org/10.1039/B810189B
http://dx.doi.org/10.1039/B810189B
http://dx.doi.org/10.1039/B810189B
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.136.B864
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.136.B864

34 Referéncias Bibliograficas

HOSONO, H. et al. Superconductivity in room-temperature stable electride and high-
pressure phases of alkali metals. Philosophical Transactions of the Royal So-
ciety A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences, v. 373, n. 2037,
p. 20140450, 2015. Disponivel em: <https://royalsocietypublishing.org/doi/abs/10.1098/
rsta.2014.0450>. Citado na pagina 1.

HU, J. et al. Germagraphene as promising anode material for Lithium-ion
batteries predicted from first-principles calculations. [S.1.: s.n.|, 2018. Citado na
pagina 1.

HUANG, R. H.; DYE, J. L. Low temperature (- 80 ¢) thermionic electron emission from
alkalides and electrides. Chemical physics letters, Elsevier, v. 166, n. 2, p. 133-136,
1990. Citado na pagina 1.

ITKURA, H. et al. A long-range correction scheme for generalized-gradient-approximation
exchange functionals. The Journal of Chemical Physics, v. 115, n. 8, p. 3540-3544,
08 2001. ISSN 0021-9606. Disponivel em: <https://doi.org/10.1063/1.1383587>. Citado
na pagina 20.

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-consistent equations including exchange and correlation
effects. Phys. Rev., American Physical Society, v. 140, p. A1133-A1138, Nov 1965.
Disponivel em: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.140.A1133>. Citado 2 vezes
nas paginas 15 e 17.

LEE, C.; YANG, W.; PARR, R. G. Development of the colle-salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density. Physical review B, APS, v. 37, n. 2,
p. 785, 1988. Citado na pagina 20.

LEVINE, I. N.; BUSCH, D. H.; SHULL, H. Quantum chemistry. [S.1.]: Pearson Prentice
Hall Upper Saddle River, NJ, 2009. v. 6. Citado na pagina 16.

LIU, C. et al. Electrides: a review. J. Mater. Chem. C, The Royal Society of Chemistry,
v. 8, p. 10551-10567, 2020. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1039/D0TC01165G>.
Citado na péagina 1.

MA, F. et al. Lithium salt electride with an excess electron pair - a class of nonlinear
optical molecules for extraordinary first hyperpolarizability. Journal of Physical Che-
mistry A, ACS Publications, v. 112, n. 45, p. 11462-11467, nov. 2008. ISSN 1089-5639.
Citado na péagina 1.

MARQUES, S. et al. Second hyperpolarizability of the calcium-doped lithium salt
of pyridazine li-h3c4n2 ca. Chemical Physics Letters, v. 659, p. 76-79, 2016.
ISSN 0009-2614. Disponivel em: <https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
S50009261416304894>. Citado na pagina 2.

. Second hyperpolarizabilities of alkali- and alkaline-earth-doped boron nitride na-
notubes. Chemical Physics Letters, v. 821, p. 140473, 2023. ISSN 0009-2614. Dispo-
nivel em: <https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261423001781>. Ci-
tado na pagina 31.

MCLEAN, A.; YOSHIMINE, M. Theory of molecular polarizabilities. The Journal of
Chemical Physics, American Institute of Physics, v. 47, n. 6, p. 1927-1935, 1967. Citado
na pagina 2.

&~ Instituto de Fisica — UFG


https://royalsocietypublishing.org/doi/abs/10.1098/rsta.2014.0450
https://royalsocietypublishing.org/doi/abs/10.1098/rsta.2014.0450
https://doi.org/10.1063/1.1383587
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.140.A1133
http://dx.doi.org/10.1039/D0TC01165G
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261416304894
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261416304894
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261423001781

Referéncias Bibliograficas 35

PRASAD, P. N.; WILLIAMS, D. J. et al. Introduction to nonlinear optical effects
in molecules and polymers. [S.1.]: Wiley New York, 1991. v. 1. Citado na pégina 3.

RICE, J. E. et al. Frequency dependent hyperpolarizabilities with application to formal-
dehyde and methyl fluoride. The Journal of Chemical Physics, v. 93, n. 12, p. 8828-
8839, 12 1990. ISSN 0021-9606. Disponivel em: <https://doi.org/10.1063/1.459221>. Ci-

tado na pagina 3.

ROOTHAAN, C. C. J. New developments in molecular orbital theory. Reviews of
modern physics, APS, v. 23, n. 2, p. 69, 1951. Citado na pagina 10.

SAHNI, V.; BOHNEN, K.-P.; HARBOLA, M. K. Analysis of the local-density approxi-
mation of density-functional theory. Physical Review A, APS, v. 37, n. 6, p. 1895, 1988.
Citado na pagina 19.

SILVEIRA, O. et al. Second hyperpolarizabilities of the lithium salt of pyridazine li-h3c4n2
and lithium salt electride li-h3c4n2na2. Chemical Physics Letters, v. 633, p. 241-246,
2015. ISSN 0009-2614. Disponivel em: <https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S0009261415004108>. Citado na pagina 2.

SZABO, A.; OSTLUND, N. S. Modern quantum chemistry: introduction to
advanced electronic structure theory. [S.1.]: Courier Corporation, 2012. Citado 2
vezes nas paginas 9 e 23.

WANG, Y.-F. et al. Theoretical investigation of the structures, stabilities, and nlo res-
ponses of calcium-doped pyridazine: Alkaline-earth-based alkaline salt electrides. Journal
of Molecular Graphics and Modelling, v. 47, p. 77-82, 2014. ISSN 1093-3263. Dis-
ponivel em: <https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S109332631300199X>.
Citado na péagina 1.

WATANABE, S. et al. Secondary electron emission and glow discharge properties of
12cao - 7al203 electride for fluorescent lamp applications. Science and Technology
of Advanced Materials, v. 12, n. 3, p. 034410, jun 2011. Disponivel em: <https:
//dx.doi.org/10.1088/1468-6996/12/3/034410>. Citado na pagina 1.

WILSON, A. K.; van Mourik, T.; DUNNING, T. H. Gaussian basis sets for use in
correlated molecular calculations. vi. sextuple zeta correlation consistent basis sets for
boron through neon. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, v. 388, p.
339-349, 1996. ISSN 0166-1280. Disponivel em: <https://www.sciencedirect.com/science/
article/pii/S0166128096800480>. Citado na péagina 14.

YANAI T.; TEW, D. P.; HANDY, N. C. A new hybrid exchange—correlation functional
using the coulomb-attenuating method (cam-b3lyp). Chemical Physics Letters, v. 393,
n. 1, p. 51-57, 2004. ISSN 0009-2614. Disponivel em: <https://www.sciencedirect.com/
science/article/pii/S0009261404008620>. Citado na pagina 20.

YE, T.-N. et al. Unique nanocages of 12cao - 7al203 boost heterolytic hydrogen activation
and selective hydrogenation of heteroarenes over ruthenium catalyst. Green Chem., The
Royal Society of Chemistry, v. 19, p. 749-756, 2017. Disponivel em: <http://dx.doi.org/
10.1039/C6GC02782B>. Citado na péagina 1.

&= Instituto de Fisica — UFG


https://doi.org/10.1063/1.459221
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261415004108
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261415004108
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S109332631300199X
https://dx.doi.org/10.1088/1468-6996/12/3/034410
https://dx.doi.org/10.1088/1468-6996/12/3/034410
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166128096800480
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166128096800480
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261404008620
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261404008620
http://dx.doi.org/10.1039/C6GC02782B
http://dx.doi.org/10.1039/C6GC02782B

36 Referéncias Bibliograficas

ZUNGER, A.; PERDEW, J.; OLIVER, G. A self-interaction corrected approach to
many-electron systems: Beyond the local spin density approximation. Solid State
Communications, Elsevier, v. 34, n. 12, p. 933-936, 1980. Citado na pagina 19.

&~ Instituto de Fisica — UFG



	cda7288648338d0d56614190f8ad1865e7b33fc56f2921b659a4cd7086b218f0.pdf
	232fa6d18db9358fae862c2a21df8b20386fd05a03c6bffc16e7bd2857a482b2.pdf
	9101d9a47fe748f6eebbd4d3be888625600a6ea3195c290ccfbe80281e3dc9dd.pdf
	processo-23070025193202388
	Termo de Ciência e de Autorização TCCG (RI) IF 4000375


	Hiperpolarizabilidades das moléculas Li-H3C4N2 Na2 e Li-H3C4N2 Ca: comparação entre resultados baseados em teoria do funcional da densidade e coupled cluster.
	Folha de Rosto

	f6270fe2fec668413ea43af4f333b5c22ff8cf0e3be7e75086b3b244aa32614c.pdf
	9101d9a47fe748f6eebbd4d3be888625600a6ea3195c290ccfbe80281e3dc9dd.pdf
	c827d644657f4aed1c17a8f952ba2030d667b72f32f30459f9c2c260cd3d98ba.pdf
	a35add260ac0f8040a9383eb7befeb2eee6ff5e9cf517d694a78ca38ef4d2c83.pdf
	Lista de Figuras
	Sumário
	1 Introdução
	2 Hartree-Fock
	2.1 Separação de Born-Oppenheimer
	2.2 Determinante de Slater
	2.3 Equação de Hartree-Fock
	2.4 Hartree-Fock-Roothaan
	2.5 Funções base

	3 Teoria do funcional da densidade (DFT)
	3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn
	3.2 Método de Kohn-Sham
	3.3 Aproximações e funcionais

	4 Resultados, Discussão e Conclusão
	4.1 Resultados e Discussão
	4.2 Conclusão

	REFERÊNCIAS


	c827d644657f4aed1c17a8f952ba2030d667b72f32f30459f9c2c260cd3d98ba.pdf
	a35add260ac0f8040a9383eb7befeb2eee6ff5e9cf517d694a78ca38ef4d2c83.pdf
	Lista de Figuras
	Sumário
	1 Introdução
	2 Hartree-Fock
	2.1 Separação de Born-Oppenheimer
	2.2 Determinante de Slater
	2.3 Equação de Hartree-Fock
	2.4 Hartree-Fock-Roothaan
	2.5 Funções base

	3 Teoria do funcional da densidade (DFT)
	3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn
	3.2 Método de Kohn-Sham
	3.3 Aproximações e funcionais

	4 Resultados, Discussão e Conclusão
	4.1 Resultados e Discussão
	4.2 Conclusão

	REFERÊNCIAS


	c827d644657f4aed1c17a8f952ba2030d667b72f32f30459f9c2c260cd3d98ba.pdf
	a35add260ac0f8040a9383eb7befeb2eee6ff5e9cf517d694a78ca38ef4d2c83.pdf
	Lista de Figuras
	Sumário
	1 Introdução
	2 Hartree-Fock
	2.1 Separação de Born-Oppenheimer
	2.2 Determinante de Slater
	2.3 Equação de Hartree-Fock
	2.4 Hartree-Fock-Roothaan
	2.5 Funções base

	3 Teoria do funcional da densidade (DFT)
	3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn
	3.2 Método de Kohn-Sham
	3.3 Aproximações e funcionais

	4 Resultados, Discussão e Conclusão
	4.1 Resultados e Discussão
	4.2 Conclusão

	REFERÊNCIAS



	9101d9a47fe748f6eebbd4d3be888625600a6ea3195c290ccfbe80281e3dc9dd.pdf

	Hiperpolarizabilidades das molÃ©culas Li-H3C4N2 Na2 e Li-H3C4N2 Ca: comparaÃ§Ã£o entre resultados baseados em teoria do funcional da densidade e coupled cluster.
	Resumo
	7abac5b5-3d6c-46c5-ae92-e0c3ab022a28.pdf
	Abstract


	cda7288648338d0d56614190f8ad1865e7b33fc56f2921b659a4cd7086b218f0.pdf

