Suélio Marques da Silva Filho

Hiperpolarizabilidades do sal de litio de
piridazina dopado com célcio

(LI—H304N2 Ca)

Goiania
2015



Suélio Marques da Silva Filho

Hiperpolarizabilidades do sal de litio de
piridazina dopado com célcio

(LI—H304N2 Ca)

Dissertacao apresentada ao Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Goids como reque-
sito necessdrio para obtencao do titulo de Mes-

tre em Fisica

Orientador: Prof. Dr. Marcos Antonio de Castro

Goiania
2015



Agradecimentos

A Deus, por ter provido todos os meios para que este trabalho fosse realizado.

Ao meu orientador, prof. Dr. Marcos Anténio de Castro, por ter me aceito como
aluno de pos-graduagao, pela sugestao do tema, paciéncia, amizade e dedicada ori-

entacao.

A minha querida esposa, Danielle Silva Guedes, pela paciéncia nos meus muitos

momentos de auséncia, pelo apoio, carinho e compreensao.
A todos os colegas do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias.

Ao programa de poés-graduacao em Fisica da Universidade Federal de Goiés pela

oportunidade confiada.

A CAPES pela concessao da bolsa.



SUMARIO

[Resumol i
[Abstract] ii
1
{1 Fundamentacao téorical 7
(1.1 A equacao de Schrodinger para o sistema eletronicol . . . . . . . . . . . .. 7
(1.2 Teoria do orbital moleculay. . . . . . . . . . ... ... ... .. 9
(L3 O método de Hartree-Fockl . . . . . . . .. ... 0oL 11
(1.4 As equacoes de Roothaan para sistemas de camada fechadal. . . . . . . . . 14
(1.5 Método Coupled Cluster|. . . . . . . . . .. ... ... ... ... .... 17
(1.6 Funcoes base| . . . . . . . . ... 21
2 Propriedades elétricas| 26
[2.1 Susceptibilidades elétricas| . . . . .. ... ... ... 0 00 26
[2.2  Polarizabilidade e hiperpolarizabilidades . . . . . . . ... ... ... ... 28
2.3 Teoria derespostal. . . . . . . ... L 32
3__Resultados e Discussoes| 41
[B.1 Parametros estruturais . . . . . . ... o oo 41
[3.2  Otimizacao do conjunto de funcoes base| . . . . . . . ... ... ... ... 43
[3.3 Segunda hiperpolarizabilidade dindmical. . . . . . . . . ... ... ... .. 49
[3.4  Primeira hiperpolarizabilidade . . . . . . . . .. ... ... ... 55
[Conclusoes e perspectivas| 58

[Reteréncias Bibliograficas| 60




RESUMO

Neste trabalho apresentamos resultados para hiperpolarizabilidades estaticas e dina-
micas do sal de litio de piridazina dopado com calcio Li—H3CyNy --- Ca. A geometria
desta molécula foi otimizada no nivel MP2 com o conjunto de fungoes base cc-pVQZ, atra-
vés do programa GAUSSIAN 09. Fizemos uma analise do nivel de correlagao eletronica
e otimizamos um conjunto de fungoes base para calcular as hiperpolarizabilidades desta
molécula. As propriedades de interesse foram calculadas analiticamente no nivel CCSD
com o conjunto de fungoes base otimizado utilizando a teoria de resposta implementada
no programa DALTON 2013. Os resultados mostram que a dopagem do sal de litio de
piridazina ¢ muito importante para aumentar o valor da segunda hiperpolarizabilidade.
Quando dopado com célcio, seu valor ¢ da ordem de 10° unidades atémicas (au), o que
indica que esta molécula tem potencial para ser utilizada em materiais 6pticos nao line-
ares. Foram estudadas as dependéncias com a frequéncia dos seguintes processos 6pticos
nao lineares: dc-P e SHG relacionados com a primeira hiperpolarizabilidade; de-K, IDRI,

dc-SHG e THG relacionados com a segunda hiperpolarizabilidade.



ABSTRACT

In this work we present results for static and dynamic hyperpolarizabilities of the
lithium salt of pyridazine calcium doped Li—H3Cy4Njy --- Ca. The geometry of this mole-
cule was optimized at the MP2 level with the cc-pVQZ basis set of functions through the
Gaussian 09 program. We analyzed the level of electronic correlation and optimized a ba-
sis set of functions to calculate the hyperpolarizabilities of this molecule. The properties
of interest were calculated analytically at the CCSD level with the optimized basis set
using the response theory implemented in DALTON 2013 program. The results showed
that the doping of the lithium salt of pyridazine is very important for increasing the value
of the second hyperpolarizability. When doped with calcium, its value is of the order of
10% atomic units (au), which indicates that this molecule has the potential to be used in
nonlinear optical materials. The dependence in relation to the frequency was studied for
the following nonlinear optical processes: dc-P and SHG related with the first hyperpo-
larizability; dc-K, IDRI, de-SHG and THG related with the second hyperpolarizability.
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INTRODUCAO

A optica nao linear é uma das areas da Optica moderna que desenvolveu-se mais
rapidamente nesta década. A investigacao de efeitos nao lineares vem crescendo devido
ao interesse no desenvolvimento de dispositivos puramente opticos [IH3]. Vinculado a
esse crescimento, intensificou-se a procura por novos materiais com propriedades nao
lineares intensas e¢ tempos de resposta curtos. Optica néo linear (NLO) desempenha
um importante papel na tecnologia fotonica. Fotonica é analoga & eletrénica na qual
fotons em vez de elétrons sao usados para armazenar, transmitir e processar informacoes.
Um exemplo de fenomeno 6ptico nao linear que é potencialmente ttil nesse contexto é a
habilidade de alterar a frequéncia ou cor da luz, ou alterar a caracteristica de transmissao
através de um meio dependente da intensidade.

Com o advento do laser, o qual fornece uma fonte de luz coerente de alta intensidade,
aumentou-se o interesse em materiais 6pticos nao lineares [4]. A compreensao das relagoes
entre a estrutura molecular e as propriedades de resposta NLO pode fornecer um guia tutil
para a concepcao destes materiais. Neste contexto a polarizabilidade e as hiperpolariza-
bilidades moleculares tém sido bastante estudadas nos tltimos anos. Essas propriedades
sao definidas como coeficientes da expansao em série da energia (ou momento de dipolo)
na presenca de um campo elétrico. O campo elétrico pode ser estatico ou oscilante, e os
coeficientes sao chamados de polarizabilidade e hiperpolarizabilidades estaticas e dinami-
cas. No caso estatico a expansao da energia U em funcao do campo elétrico F é dado

por

1 1 1
UR) = Vo= miFi=5 > auFify— 5 3 BinFiFiFe— 51 3 v FeFi Bt (1)
7 1]

ijk ijkl

onde U, é a energia na auséncia de campo elétrico e u; é a componente do momento
de dipolo permanente. O coeficiente o é a polarizabilidade da molécula, descreve a in-
teracao linear com o campo e esta associado com fendmenos como absor¢ao e refragao.

Os coeficientes § e v descrevem as interagoes nao lineares, sao chamados de primeira e
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segunda hiperpolarizabilidades, e constituem a origem molecular das interacoes opticas
nao lineares de segunda e terceira ordens que sao melhor descritas no capitulo 2.

Uma predi¢ao ab initio confiavel das hiperpolarizabilidades moleculares requer alguns
cuidados essenciais: conjunto de funcgoes base, correlacao eletronica, dependéncia em
relagdo a frequéncia (dispersao) e corregbes vibracionais.

O conjunto de fungoes base deve fornecer uma adequada descri¢ao da fungao de onda
molecular em regioes mais afastadas dos nucleos, pois sao mais afetadas pelo campo
elétrico aplicado. Contudo, o conjunto de fun¢des base nao pode ser muito amplo, pois o
tempo computacional dos calculos de propriedades elétricas aumenta muito a medida que
se amplia o conjunto de funcoes base. Portanto, é necessario estabelecer um compromisso
entre precisao e custo computacional.

A correlagao eletronica se refere a interagao entre elétrons. O termo correlagao é
tomado da estatistica, que significa que duas fungdes de distribui¢ao f(z) e g(y) nao sdo
independentes entre si. Neste sentido, o movimento de um elétron esta correlacionado
com os movimentos dos demais elétrons. Dentro do método de Hartree-Fock, a funcao
de onda que descreve um conjunto de elétrons é escrita como um tunico determinante
de Slater. As fungoes de onda exatas, entretanto, em geral nao podem ser representadas
como determinantes tnicos. A descrigdo monodeterminantal (de um s6 determinante) nao
leva em conta a correlagao entre elétrons, o que leva a uma energia eletronica superior a
solucao exata da equacao de Schrodinger nao relativistica dentro da aproximagao de Born-
Oppenheimer. Em outras palavras, ao utilizar o método de Hartree-Fock cada elétron estéa
sujeito a um potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente, que considera suas
interacoes com os outros elétrons através de uma média, mas os detalhes das interacoes
particulares entre cada par de elétrons ficam perdidos. A diferenca entre a energia exata e
a energia calculada através do método de Hartree-Fock é chamada de energia de correlagao
eletronica. Embora a energia de correlagao seja frequentemente pequena em comparagao
com a energia total do sistema, ela é essencial para a descricao dos processos eletronicos
e a sua exclusao pode levar a resultados imprecisos.

Dispersao é a dependéncia com relacao a frequéncia das hiperpolarizabilidades. Verifica-
se que as hiperpolarizabilidades crescem a medida que a frequéncia do campo elétrico apli-
cado aproxima-se da frequéncia de ressonancia caracteristica de cada processo dptico nao
linear. O estudo da dispersao permite identificar estados de ressonancia associados aos
processos Opticos nao lineares. Por exemplo, é conhecido que a frequéncia de ressonancia
do efeito de geragao de segundo harmoénico (SHG) é igual a metade da menor frequéncia
de transicao da molécula.

Correcao vibracional é o termo utilizado para a contribuicao fornecida pelo efeito
do movimento vibracional da molécula. A maioria dos célculos de propriedades elétricas
moleculares é feita sem levar em conta o movimento nuclear, tendo como ponto de partida

métodos de estrutura eletronica que se baseiam na aproximacao de Born-Oppenheimer.
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Trabalhos recentes tém mostrado que as contribuigoes vibracionais podem ser tao ou mais
importantes que as contribuicoes eletronicas [5HI14].

A escolha do método a ser empregado no calculo das propriedades elétricas também
¢ muito importante. Um dos métodos bastante utilizados em calculos de polarizabilidade
e hiperpolarizabilidades é o método de campo finito. Ele pode ser utilizado de maneira
simples, pois precisamos apenas do valor da energia eletronica calculada na presenca de
campos elétricos para determinar as propriedades elétricas. Entretanto, tem suas limita-
¢oes, uma de suas desvantagens é a necessidade de se ter muito cuidado com problemas
associados a instabilidade numérica. Precisamos testar para quais valores de campo elé-
trico os valores das propriedades nao estao variando muito. Se aplicarmos campos muito
intensos podemos descaracterizar o sistema, e ao aplicar campos muito pequenos podemos
alterar muito pouco as energias e isso leva a imprecisoes, ja que temos um nimero finito de
digitos confiaveis em calculos computacionais. Além disso, com o método de campo finito
nao é possivel obter propriedades dependentes da frequéncia. Nossa proposta neste traba-
lho é utilizar a teoria de reposta coupled cluster, que nos permite calcular analiticamente
as propriedades estéticas e dinamicas incluindo correlagao eletronica.

Além dos cuidados mencionados acima, outro ponto importante no estudo das hi-
perpolarizabilidades é a presenca de elétrons fracamente ligados nas moléculas. Varios
trabalhos tém mostrado que a caracteristica difusa dos elétrons em excesso usualmente
conduz para grandes valores de hiperpolarizabilidades, o que é uma caracteristica deseja-
vel para as aplicacoes em Optica nao linear. Neste sentido, dois tipos de novos compostos
com elétrons em excesso tém sido sintetizados experimentalmente, eles sao os electrides
e alkalides os quais contém elétrons em excesso fracamente ligados.

FElectrides sao materiais nos quais elétrons, em uma concentracao estequiométrica,
comportam-se como anions. Nos electrides, os sitios anidnicos sao ocupados somente
por elétrons. O mecanismo nesses sistemas ¢ a formacao de um cation e de elétrons em
excesso fracamente ligados quando um adtomo de metal alcalino é colocado na presenca
de um ligante [I5HI7]. Em alkalides, os sitios anionicos sao anions de metais alcalinos
(ou alcalinos terrosos). Nesses sistemas um atomo alcalino é polarizado por um ligante
tornando-se um cation, o que é possivel devido a sua pequena afinidade eletronica. Os
elétrons em excesso sao tranferidos para outro atomo alcalino (mais distante do ligante)
para formar um anion alcalino [I8, [19].

As investigagoes tém mostrado que em geral esses sistemas tém grandes valores da
primeira hiperpolarizabilidade [20, 2I]. A primeira hiperpolarizabilidade estatica de varios
destes sistemas tem sido calculada através da aproximacao de campo finito usando a
teoria de pertubacao de Mgller-Plesset, metodo coupled cluster ou teoria do funcional da
densidade [I5-28].

Uma nova molécula com extraordinaria primeira hiperpolarizabilidade foi proposta

por Wang et al. [2I]. Eles iniciaram estudando a molécula de piridazina (H4C4N3) que é
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exibida na Figura Ia). Calculos realizados utilizando a teoria de pertubacao de Mgller-
Plesset de segunda ordem (MP2) motraram que a primeira hiperpolarizabilidade estatica
¢ aumentada de 2 para 826 au (unidade atémica) quando um atomo de hidrogénio da
piridazina é substituido por um &tomo de litio, tornando um sal de litio de piridazina
mostrada na Figura Ib). Além disso, a primeira hiperpolarizabilidade é aumentada para
2,6x10° au quando o sal de litio de piridazina ¢ dopado com um &tomo de calcio, produ-
zindo um alkalide de sal de litio representado na Figura Ic). Para estimar a estabilidade
da molécula de sal de litio de piridazina dopada com calcio, Wang et al. [21] calcularam
a energia de interagdo (E;,), a energia de deformagao (Eg.f) e as energias de ionizagao
vertical (VIE(I & II)). A energia de interagdo ¢ definida sendo a energia da molécula
Li—H3C4Ny - -+ Ca subtraida das energias do atomo de calcio e do grupo Li—H3C4No;
eles encontraram o valor de E;,; = -15,40 kcal/mol. A energia de deformagao é definida
como a diferenca de energia da molécula Li—H3C4Ny com geometria otimizada com a
dopagem com calcio e a energia da mesma molécula Li—H3C4Ny com geometria otimi-
zada sem a dopagem com calcio; eles encontraram Eg.; = 0,20 kcal/mol. As energias de
ionizagao vertical VIE(I & II) sao definidas como: VIE(I) = E[(Li—H3C4Ny --- Ca)*]
- E|[(Li—H3CyNy -+ Ca)] e VIE(II) = E[(Li—H3C4Ny --- Ca)?>T] - E[(Li—H3CyN; - --
Ca)*]; eles encontraram VIE(I) = 3,699 eV e VIE(II) = 8,759 eV. O valor negativo da
energia de interacao revela que o atomo de calcio tende a permanecer unido a molécula
de Li—H3C4Ns. A energia de deformagao é muito pequena, o que favorece a dopagem
com calcio. Os valores das energias de ligagdo e de ionizagao vertical VIE(I & II) sao
bem maiores que kT, = 0,6 kcal/mol, onde kp é a constante de Boltzmann e T,,,;, ¢
a temperatura ambiente (300K). Isto indica que a molécula Li—H3Cy4Ny --- Ca é estavel
em condi¢oes ambientes.

Silveira et al. [29] também estudaram o sal de litio de piridazina Li—H3C4N,. Neste
trabalho eles relataram os resultados das corregoes vibracionais para a polarizabilidade e
primeira hiperpolarizabilidade no nivel MP2 utilizando o conjunto de fungoes base aug-cc-
pVDZ. Os resultados obtidos mostraram que no limite estatico as corregoes vibracionais
sao muito importantes. Os mesmos autores também estudaram o comportamento da
segunda hiperpolarizabilidade do Li—H3CyNy e do Li—H3C4Ns - - - Nay [30]. Eles percebe-
ram que o valor da segunda hiperpolarizabilidade aumenta muito ao dopar o sal de litio
de piridazina com dois atomos de sodio, reforgando a indicagao feita por Ma et al. [31]
que esta nova molécula Li—H3C4Ny - -- Nay pode ser utilizada para construir materiais
Opticos nao lineares. Além disso, na referéncia [30] Silveira et al. fizeram estudos do nivel
de correlacao eletronica e do conjunto de fungoes base empregado no calculo da segunda
hiperpolarizabilidade. Eles concluiram que os valores calculados para as segundas hiper-
polarizabilidades estatica e dinamica tém uma forte dependéncia com o tratamento de

correlagao eletronica empregado.
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c)

Figura I: a) Molécula de piridazina (H4C4Ng2). b) Molécula de sal de litio de piridazina
(Li—H3C4N3). c¢) Molécula de sal de litio de piridazina dopada com célcio (Li—H3C4Ng ---
Ca).

Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é fornecer informacoes da segunda hiperpolari-
zabilidade da molécula de sal de litio de piridazina dopada com calcio Li—H3Cy4Ny ---
Ca, uma vez que, de nosso conhecimento, nao existe nenhum trabalho publicado a este
respeito. Queremos comparar nossos resultados com os de Silveira et al. [30], a fim de ve-
rificar se a dopagem com céalcio produz grandes valores da segunda hiperpolarizabilidade
como foram obtidos dopando com s6dio. Também complementaremos o trabalho feito
por Wang et al. [21], fornecendo informagoes da primeira hiperpolarizabilidade estatica e

dindmica calculadas analiticamente através da teoria de resposta no nivel de correlagao
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coupled cluster com substituigdes simples e duplas (CCSD) utilizando um conjunto de
funcoes base otimizado neste trabalho.

Para uma apresentagao coerente, dividimos esta dissertagao em trés capitulos. No pri-
meiro capitulo fizemos uma abordagem da fundamentacao teérica, destacando os métodos
de aproximagao. No segundo capitulo definimos as propriedades elétricas de interesse e
apresentamos de forma resumida a teoria de resposta que foi utilizada para calcular as
propriedades elétricas. No terceiro capitulo apresentamos os resultados dos célculos das

hiperpolarizabilidades do sal de litio de piridazina dopado com céalcio Li—H3C4Ns - - - Ca.



CAPITULO 1

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo apresentamos, de forma resumida, as aproximagoes e os métodos uti-
lizados no calculo das fungoes de onda moleculares e das propriedades de interesse. Na
se¢ao 1.1 descrevemos a ideia da aproximagao de Born-Oppenheimer que em geral é a
primeira aproximagao utilizada para resolver a equacao de Schrodinger. Na secao 1.2
apresentamos a teoria do orbital molecular que sugere que o elétron ocupe um orbital e
mostramos como escrever a funcao de onda molecular através de um determinante. Na
secao 1.3 explicamos o método de Hartree-Fock utilizado para obter a funcao de onda
molecular. Na secao 1.4 relatamos a contribuicao dada por Roothaan para resolver as
equacoes de Hartree-Fock. Na secao 1.5 mostramos como incluir a correlacao eletronica
utilizando o método coupled cluster. Dedicamos a secao 1.6 para escrever a respeito de

conjunto de fungoes base, que é um dos pontos importantes deste trabalho.

1.1 A equagao de Schrodinger para o sistema eletronico

A equagao de Schrédinger é a equagao fundamental da mecénica quantica. Ao resolvé-
la podemos obter a energia e outras propriedades de sistemas quanticos. No caso de

sistemas moleculares, podemos expressé-la da forma
HP(r,R) = E®(r,R) (1.1)

onde .7 é operador Hamiltoniano, F indica as autoenergias e ®(r, R) é a fungao de estado
do sistema, onde r = (ry,rs,--- ;ry) e R = (Ry, Ry, -+ ,Ry) indicam as coordenadas dos
elétrons e dos ntucleos, respectivamente.

Para um sistema composto por N elétrons e M nicleos, o Hamiltoniano total escrito
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em unidades atomicas (au) é dado por

N M

SR YT (B LIS ) SRS 9D DEED B DRI

2MA im1 j>i ' A=1BoaA Rap i—1 A=1 A

O primeiro e segundo termos desse Hamiltoniano correspondem as energias cinéticas dos
nucleos e dos elétrons, respectivamente, onde M4 é a massa do niicleo A em unidades de
massa do elétron. O terceiro e quarto termos correspondem as repulsdes coulombianas
elétron-elétron e nicleo-nicleo, respectivamente, onde r;; ¢ a distancia entre os elétrons i
e j e Rap é a distancia entre os niicleos A e B. O tultimo termo corresponde a atragao
coulombiana elétron-nicleo, onde r;4 é a distancia entre o elétron 7 e o niicleo A, e Z4
corresponde ao numero atémico do nucleo A.

A equacgao pode ser solucionada de maneira exata apenas para dtomos hidroge-
noides (com apenas um elétron). Para o caso de sistemas multieletronicos (4tomos, mo-
léculas, ions, etc) ndo é possivel obter uma solu¢do exata. Assim precisamos de métodos
aproximados que garantam a solugao do problema com base na formulacao de Schrodin-
ger. Para resolvermos essa equagao, recorremos a aproximagao de Born-Oppenheimer, a
qual consiste em separar o movimento eletronico do movimento nuclear [32-35]. O ponto
principal desta aproximacao esta no fato das razoes entre a massa do elétron e as massas
dos nucleos serem muito pequenas, como consequéncia, o0 movimento nuclear (rotagao e
vibragao) é muito mais lento que o movimento eletrénico. Portanto, num primeiro mo-
mento, o termo de energia cinética nuclear pode ser desprezado e a energia de repulsao
nuclear tratada como uma constante de movimento (para posi¢oes nucleares particulares).

O restante dos termos na equagao (|1.2)) é chamado de Hamiltoniano eletronico:

-y -y Zeyy L 1

i J>1

Por enquanto iremos nos fixar apenas no movimento dos elétrons, portanto, podemos

escrever a equacgao de Schrodinger eletronica como
HaVe = EqVe (1.4)

onde ¥, é a funcao de onda eletronica e &, indica a energia eletronica. A funcao de
onda eletronica depende explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente
das coordenadas nucleares. A energia &, considerando nucleos fixos, também deve incluir
a repulsao nuclear
E=E+ Z Z ZaZp (1.5)
Dihoa flas

As equagoes (|1.3]) até (1.5)) constituem o problema eletroénico no qual estamos interessados.
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Resolvendo o problema eletronico podemos resolver o problema nuclear. Como o
movimento dos elétrons é bem mais rapido que o movimento dos niicleos, uma aproximagcao
razoavel em é feita substituindo as coordenadas eletronicas por seus valores médios
sobre a funcao de onda eletronica. Isso, entao, gera um Hamiltoniano para o movimento

dos ntucleos no campo médio dos elétrons, que pode ser escrito como

» B M 1 v2 M M ZAZB
nucl—_gm A+< +AZZ R

1B>A
Mo MM,
S Ao 10
A=1 2M 4 —1B>A RAB

<A
==Y —Vi+¢&
£ 2Ny

Esta equacao afirma que a energia & fornece um potencial para o movimento nu-
clear. Os niucleos na aproximacao de Born-Oppenheimer movem-se em uma superficie de
energia potencial obtida resolvendo o problema eletrénico. Soluc¢oes para a equacao de

Schrédinger nuclear, definida como
f%anucl\pnucl = gnucl\pnucl (17)

descrevem a vibracao, rotacao e translacao da molécula. A aproximacao correspondente

para a func¢@o de onda total da equacao (1.1 ¢ dada por
(I)(I', R) = qjel<r)\I]nucl(R) (18)

Nas proximas segoes nos concentramos apenas no problema eletronico.

1.2 Teoria do orbital molecular

Na teoria do orbital molecular supomos que um elétron ocupa um orbital molecular
[33, 34, B6H38], ou seja, uma funcao de onda para um unico elétron. Um orbital espacial
;(r) é uma fungao do vetor posigao r e descreve a distribui¢ao espacial de um elétron, tal
que [1;(r)|?dr é a probabilidade de encontrar o elétron no pequeno elemento de volume
dr centrado em r. A fungao de onda Hartree-Fock do estado fundamental |¥y) serd uma
composicao desses orbitais. Os orbitais moleculares usualmente sao admitidos constituir

um conjunto ortonormal
[ v =3 (19)

Para descrever completamente um elétron é necessario especificar seu spin. Nos faze-

mos isto no contexto da teoria nao relativistica introduzindo duas fungdes de spin a(w) e
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B(w), correspondendo a spin para cima (up) e a spin para baixo (down), respectivamente.
Precisamos especificar que estas duas funcoes de spin sejam normalizadas e ortogonais,

fazemos isto da seguinte forma

[dwa@ate) = [dos @@ =1 [dea’(@)s(w) = [ dos @) =0

{ala) = (B]7) =1 (|B) = (Bla)y =0

Nesse formalismo, um elétron é descrito nao apenas pelas trés coordenadas espaciais
(r), mas também por uma coordenada de spin (w). Denotamos essas quatro coordenadas
coletivamente por x = (r,w), assim a funcdo de onda de um sistema de N elétrons é entao
uma funcdo de x1, Xg, -+ , Xy, isto é, nés escrevemos ¥ (xy, X, -+ , Xy ).

A fungao de onda do elétron é o produto da fungéo orbital espacial ¥;(r) pela fungao
de spin

Yi(r)a(w)
X(x) = (1.10)
Yi(r)f(w)
onde x(x) é chamado de spin-orbital. Como os orbitais espaciais e as fun¢oes de spin sao

ortonormais, os spin-orbitais também sao

/ﬁ@m@WZWMﬁ:M (1.11)

A funcao de onda de muitos elétrons deve ser antissimétrica com respeito a uma troca

das coordenadas de quaisquer dois elétrons, ou seja,
‘Ij(xb"' S X, 7Xj7“' 7){1\7) — _\I](le... 7Xj7“' b SRR 7XN)' (112)

Esse requerimento ¢ chamado de principio de antissimetria. Podemos obter este reque-
rimento de antissimetria da funcao de onda de N elétrons através do determinante de
Slater [33], 36 [39], escrito da forma,

Xi(x1)  x(xa) oo xe(xa)
1 [xi(x2)  xj(x2) oo xr(x2)

|Wo) = Nod B . . (1.13)
Xi(xn) xj(xn) oo xk(XN)

onde \/% ¢ uma constante de normalizacao.
Observe que as linhas de um determinante de Slater sao rotuladas pelas coordenadas
dos elétrons e as colunas sao rotuladas pelos indices dos spin-orbitais. Portanto, trocar

as coordenadas de dois elétrons corresponde a trocar duas linhas do determinante, o que
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muda seu sinal, garantindo o principio de antissimetria. Ter dois elétrons ocupando o
mesmo spin-orbital corresponde a ter duas colunas iguais no determinante, o que faz o
determinante ser nulo, consistente com o principio de exclusao de Pauli.

Até aqui vimos a base fundamental para introduzir o método de Hartree-Fock que é

um ponto de partida para outros modelos.

1.3 O método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock considera a funcao de onda como um tinico determinante
de Slater, implicando que as correlagoes eletronicas sao desprezadas e a repulsao elétron-
elétron é tratada de forma média. E conveniente introduzir uma curta notacdo para o
determinante de Slater normalizado, a qual inclui a constante de normalizacao e mostra

apenas os elementos da diagonal do determinante

U(xy, %o, X)) = [Xa(x1)xg(x2) - - X (%)) (1.14)
Podemos reescrever o Hamiltoniano eletronico da equagao (1.3) da seguinte forma
N 1 M, NN
H = A Y — 1.15

Escrito dessa maneira, podemos identificar o Hamiltoniano como sendo a soma das
contribuigbes de cada elétron (termos entre parénteses) e das interagoes elétron-elétron.
Note que suprimimos o indice (el) por simplicidade. Podemos definir dois operadores e

escrever o Hamiltoniano da forma
H = O, + O, (1.16)

onde O é o operador de um-elétron e 0, é o operador de dois-elétrons

N N N 1
i=1 i=1 j>i Tij
sendo .
. 1 2 ZA
= __V* — 1.1
h(i) = =5 Vi Azl ) (1.18)

A teoria de Hartree-Fock (HF) nos diz que a melhor aproximagcao para o estado fun-
damental do sistema de N elétrons, descrito pelo Hamiltoniano Eletrénico .72, é um

determinante tnico formado pelos melhores spin-orbitais, ou seja, aqueles que minimizam
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o valor esperado do Hamiltoniano. Vamos denotar a fun¢ao de onda HF como

[Wo) = |X1X2" " Xa" " Xb" " XN) (1.19)

Para calcular o valor esperado do Hamiltoniano eletréonico com esta funcao de onda

podemos usar as regras de Condon-Slater [33 [34] [36], 40] que levam a

N

(Wo| 01 W0) =) “(alhla) (1.20)

a

(Wolou] o) = 5 33 ab]a) (1.21)

onde (ab||lab) = (ablab) — (ab|ba), sendo o termo (a|h|a) chamado de integral de um-elétron

e definido como

(altle) = [ dxixioxh(rva(x) (122

e os termos (ablab) e (ablba) chamados de integrais de dois-elétrons e definidos de forma

geral como

(ablcd) = /XmdX2XZ(X1)X§(X2)r1_21Xc(X1)Xd(X2)- (1.23)

O valor esperado da energia HF é escrito utilizando as regras acima [33, [36, [40] como

N N
1
Ey = (V|| Wo) = Y (alhla) + 5 ;(abllab>- (1.24)
No método de Hartree-Fock solugoes aproximadas para a energia eletronica do estado
fundamental sao obtidas através do Principio Variacional. Este se fundamenta no fato de
que o valor esperado do Hamiltoniano calculado com uma fungao de onda teste |¥g) é

sempre maior ou igual & energia exata do estado fundamental (&p):
(Wo| [ Wo) = &. (1.25)

Desta maneira a melhor funcao de onda é aquela que minimiza o valor esperado do
Hamiltoniano. Na aproximacao de Hartree-Fock estamos considerando a fun¢ao de onda
como um determinante tinico de Slater, portanto o problema se reduz a obter os melhores
spin-orbitais que irao compor o determinante de Slater.

Para derivar a equacao de Hartree-Fock que determina os melhores spin-orbitais, consi-
deramos um determinante tnico |Wo) = [x1X2 * Xa***Xb - XN ). Sabemos que a energia

Ey = (Vy|7|¥p) ¢ um funcional dos spin-orbitais {x,}, portanto, minimiza-se Ey[{xq}]
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com respeito aos spin-orbitais. A restricao dos spin-orbitais permanecerem ortonormais

/ dxis(1xe(1) = {alb) = 6y (1.26)

pode ser feita com o auxilio do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange.

Podemos construir o Lagrangeano Z[{x,}] dos spin-orbitais, da forma

j[{Xa}] = EO[{X&}] - Z Zgba(<a|b> - 5ab)' (127)

N
b=1

a=1

Minimizando o Lagrangeano (|1.27)) e seguindo uma sequéncia de passos que podem ser
vistos nas referéncias [33], [34] B6] [40] é possivel mostrar que os spin-orbitais obedecem a

equagao de autovalores
f|Xa> = 5a|Xa> (1'28)

conhecida como equacgao de Hartree-Fock, onde f é o operador de Fock, escrito como

F(1) = h(1) + D (J(1) = Ki(1)) (1.29)

b#a

J é o operador de Coulomb, que atua nos spin-orbitais da forma

J(Dxa(1) = { / dex;‘;<2>r;;xb<2>] () (1.30)

e K é o operador de troca, que atua nos spin-orbitais da forma

K = | [ ] o (131)

Podemos dar uma interpretacao fisica para J; este termo é um potencial médio local
em x; devido a um elétron em x,. Nao hé uma interpretacao classica para K, que é um
operador nao-local proveniente da natureza antissimétrica do determinante de Slater. A
soma sobre todos os b # a no operador de Fock produz um potencial médio total atuando
no elétron que ocupa o spin-orbital y,, oriundo dos N-1 elétrons que ocupam os demais
spin-orbitais. Pode-se mostrar [33, B4, 36, [40] que as energias dos spin-orbitais sao dadas

por
N
e = (alhla) + ) (ab||ab). (1.32)
b#a
Comparando a equagao acima com a equagao ‘} percebemos que Fy # Ziv €a- A

razao disso é que a energia ¢, inclui as interacoes de coulomb e de troca entre um elétron

em Y, e todos os outros elétrons nos demais spin-orbitais ocupados (em particular x;),
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mas €, inclui as interagoes entre um elétron em Y, e todos os outros elétrons nos demais
spin-orbitais ocupados (em particular x,). Assim, quando adicionamos ¢, e &, incluimos
a interagao de um elétron em Yy, e outro em Y, duas vezes, por isso aparece o fator % na

equagao (|[1.24]).

1.4 As equacoes de Roothaan para sistemas de camada
fechada

Neste trabalho iremos considerar uma molécula de camada fechada, ou seja, cada
orbital espacial é ocupado por dois elétrons com spins opostos, formando o denomindado
Hartree-Fock restrito (RHF).

Podemos escrever o operador de Fock em termos dos orbitais espaciais da forma [33]

34, 136, 40]
N/2

F(r1) = hir) + ) _[2.7(r1) — Hy(ry)] (1.33)

onde os operadores de coulomb _#,(r;) e de troca J#,(r1) de camada fechada sdo definidos

Ccomo

Al = | [arstimed )] v (1.34)

oY) = [ / dr2w2<r2>r;;wi<r2>] daln) (1.35)

A energia HF do estado fundamental pode ser escrita em termos dos orbitais espaciais,
da forma [33], 34, 136, [40]

N/2 N/2 N/2

Ey = QZhaa+ZZ[2/ab—%b] (1.36)

onde hgq, Fap € Hqp sao definidos por

—— /drle(rl)h(rl)wa(rl) (1.37)
S = / et (51 W (r0)E s 7 (22)4n () (1.38)
Ay = / e (0 (00 JE T (2 (2) (1.39)

Eliminando o spin, o calculo do orbital molecular torna-se equivalente ao problema de

resolver a equagao integro-diferencial

F(r1)i(r1) = eiti(r1) (1.40)
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A contribuicao de Roothaan consistiu em mostrar como, pela introducao de um con-
junto de fungoes base espaciais conhecidas, a equacao integro-diferencial pode ser
convertida em um conjunto de equagoes algébricas e resolvida por técnicas matriciais.
Portanto, expandimos os orbitais moleculares desconhecidos utilizando um conjunto de
K funcbes base conhecidas {¢,(r)|p =1,2,--- , K} da forma

K
= Cuidy i=1,2- K (1.41)

Substituindo esta expansao na equagao (1.40)), temos
Z(1)Y  Cuitn(1) =Y Chig(1) (1.42)

Multiplicando por ¢7(1) & esquerda em ambos os lados e integrando, obtemos

> / G,V (o) =53 C / dr1,(1)6,(1) (1.43)

A matriz de superposicao S é definida como

Sy = /drlqﬁ;(l)(bl,(l) (1.44)

e a matriz de Fock F como

B = [ drig,(1)700,(). (1.45)

Com essas defini¢oes podemos escrever a equagao de Hartree-Fock ([1.43)) como

Y FuCui=¢e> SuCui i=1,2,---,K (1.46)

Essas sao as equagoes de Hartree-Fock-Roothaan, as quais podem ser escritas de forma

mais compacta como uma equagao matricial tinica
FC = SCe (1.47)
onde C é uma matriz quadrada K x K dos coeficientes da expansao C);

C— Ci?l C('22 s C(.Qk

Cii Cra ... Cgxk
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e € é uma matriz diagonal de energias orbitais ¢;

€1
€9 0

€k

Observe que cada coluna de C descreve um orbital molecular, ou seja, os coeficientes
descrevendo 9, estao na primeira coluna de C, aqueles descrevendo 1), estao na segunda
coluna de C, etc.

Se o conjunto de fungoes base empregado for completo obtém-se uma solucao exata na
aproximacao de Hartree-Fock-Roothaan. Todavia, do ponto de vista computacional, nao
é possivel a utilizagao de um conjunto de func¢odes base completo, pois isso demandaria o
uso de um nimero infinito de fungoes base. Na pratica, utiliza-se um conjunto finito e
obtém-se uma solugdo denominada solugao de campo auto-consistente (SCF).

A funcao de onda obtida via método de Hartree-Fock nao é a melhor aproximacgao
para o estado fundamental, mas conduz & bons resultados para diversos casos. Dada a
definicao do operador de Coulomb na equacao , a interacao coulombiana que um
elétron sente devido aos outros é representada por um campo médio efetivo, nao levando
em consideracao a correlacao eletronica. A nao inclusao dessa correlacao pode levar a
resultados imprecisos, ou errados, para certos casos. A energia de correlagao é definida
como

Ecorr - éaO - EO (148)

onde & é a energia nao relativistica exata, dentro do contexto da aproximagao de Born-
Oppenheimer, e Ej, é a energia obtida via método de Hartree-Fock.

O determinante |Wy) obtido via método de Hartree-Fock representa o estado funda-
mental e serd tomado como referéncia para outros determinantes importantes na descri¢ao
da fungao de onda exata de muitos elétrons, conforme veremos a seguir. Esses determinan-
tes, chamados de determinantes substituidos, sao construidos promovendo elétrons que
estao em orbitais ocupados para orbitais virtuais. Sendo assim, temos o determinante com
substituigao simples |U7), onde o elétron que ocupava o orbital 9, no estado de referéncia
é promovido para o orbital v,, até entao desocupado. De forma similar, o determinante
com substitui¢do dupla [W!7) implica no determinante cujos elétrons que ocupavam os
orbitais 1, e 1, passaram a ocupar os orbitais 1, e 1, e assim sussecivamente.

Dado um conjunto completo de fungoes de um-elétron, v;(r), pode-se mostrar que o
conjunto de todos os determinantes de Slater de N elétrons obtidos a partir dessas funcoes

constitui uma base completa para expansao da funcao de onda de N elétrons. Pode-se
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mostrar que a funcao de onda exata é escrita da seguinte forma

W) = colWo) + D il W)+ Y el Ui +--- . (1.49)

a<b,r<s

Levando em consideracao todas as substitui¢coes possiveis, temos o método de interacao
de configuragdes (CI) compelto. Na maioria das vezes nao é possivel utilizar este método,
pois o custo computacional é muito grande. Temos que truncar a fun¢ao de onda, ou seja,
considerar apenas alguns determinantes substituidos na expansao . CI truncado nao
é consistente de tamanho, ou seja, a energia de um sistema de N moléculas iguais, nao
interagentes, nao ¢ igual a soma das energias de cada molécula isolada. Neste trabalho
faremos uso do método coupled cluster que é consistente de tamanho; além disso quando
truncamos a funcao de onda, sua convergéncia é mais rapida, ou seja, para um mesmo
nivel de precisao o método coupled cluster em geral tem um custo computacional menor

do que o método CI.

1.5 Meétodo Coupled Cluster

O método coupled cluster (CC) representa a aproximagao de maior sucesso para a
obtencao da energia e de propriedades de sistemas de muitos elétrons com precisao [33,
40, 41]. Este método foi originalmente formulado por Coester [42] e Kiimmel [43] e
desenvolvido por Cizek [44]. Ele pode ser aplicado a sistemas relativamente grandes e é
capaz de obter grande parte da energia de correlagao. A funcao de onda coupled cluster
|W) ¢é escrita como

@) = ([ (1 + tu7)]1 o) (1.50)

[
onde |¥;) é a funcao de onda obtida pelo método de Hartree-Fock, ¢, sdo amplitudes
de cluster (coeficientes reais associados a cada processo de substituigao), e o operador
7, € resposdvel por gerar as substituicoes; p ¢ um indice genérico que indica uma das
muitas substituicoes. Vamos considerar um exemplo para ficar mais claro. Seja g uma
substituicao dupla, entao

7, =77 = ala.ala, (1.51)

onde a é o operador de aniquilacdo e a' é o operador de criacdo na linguagem de segunda
quantizagao. Este operador atua em um determinante promovendo os elétrons que estao
nos spin-orbitais ocupados x, e X, para os spin-orbitais virtuais x, e s, produzindo um

determinante substituido da forma

7A_£If|Xi’--Xa'~-Xb---Xj>:aiaaaiabb(i--~Xa---Xb-~~Xj>:|Xi---Xr'--Xs---Xj>-
(1.52)
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Observando a formulacao da funcao de onda coupled cluster acima percebemos que ela
é obtida através de um produto, isso conduz a consisténcia de tamanho como pode ser
visto na referéncia [41].

Podemos escrever a funcao de onda coupled cluster em uma forma mais elegante
levando em consideracao que nao podemos fazer a mesma substituicao duas vezes, ou
seja, %3 = 0. Aplicando o resultado anterior na expansao em série de Taylor, podemos
escrever

R 1
et =1 +1t,7, + ﬂ(tufu)Q +... =147 (1.53)

Portanto, a fungao de onda coupled cluster pode ser escrita da seguinte forma

) = [[J(1 + tu7)l1Wo) = [ ] ™| Wo) = 07| W) (1.54)

o 2

Definindo o operador de cluster T, que gera todas as substituicoes, como

T=> tfu=Tr+To+.. +T,+... (1.55)
m
onde .
mo_ rot mo_ rs 1t
T, = za:taa,,aa, Ty = I %;tabarasabaa (1.56)

e assim por diante, temos

W) = e |Wp). (1.57)

A expansao de T' termina em T onde N é o numero de elétrons, como pode ser visto

na equacao abaixo:

by T P P
et AIN — 1 L T 4T + 5Tf + 715 + ng + Ty + ... (1.58)
Os termos T 1, TQ, Tg, ... sao denominados termos conexos e os termos Tf , Tlfg, ... sao

denominados termos desconexos. Muitas vezes as contribui¢oes de amplitudes desconexas
sao as mais importantes. Em geral TQQ dé as contribuicoes mais relevantes em quarta
ordem, ou seja, estas sao mais importantes que T4 [41]. Isso é muito importante porque
podemos truncar T em um dado nivel de substituicao e isso produzira |¥) com todos os
niveis de substituicoes, embora as substituicoes de ordens mais altas nao sejam descritas
exatamente.

Para a otimizacao das amplitudes de cluster, devemos supor que elas sao tais que a

fungao de onda |¥) satisfaga a equagao de Schrodinger

AT W) = Eel [Wg) (1.59)
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Projetando em (¥o| e (Uo|7," = (| temos
E = (|| y), (1.60)

(A€ |Wo) = E(ule” | W) (1.61)

As equagoes e sao conhecidas como equagoes nao ligadas (unlinked), e
as solugoes destas equagoes sao obtidas iterativamente.

Outra forma de obter as equagOes para a energia e para as amplitudes de cluster é
multiplicar a equagao de Schrédinger por e~ T

e T eT|Wy) = E|Wy). (1.62)
Projetando em (| e (¥o|7," = (u| temos
E = (Tole T oreT|0y), (1.63)

(ule T oeT|Wg) =0 (1.64)

As equagoes ((1.63)) e ((1.64]) sdo conhecidas como equagoes ligadas (linked), e as solugoes
destas equacoes sao obtidas iterativamente.
A energia coupled cluster E da equagao ligada pode ser escrita de uma forma simpli-

ficada como

E = (Wole ToeT|Wo) = (Wo| 6T | W) (1.65)
onde fizemos ) )
(Wole™ = <m0\1—T+5T2—§T3+... = (). (1.66)

Na equagao caso T' atuasse a direita de |Wy) iria promover os elétrons de orbitais
ocupados para orbitais virtuais, porém ele atua a esquerda realizando o processo inverso,
promovendo elétrons de orbitais virtuais para orbitais ocupados. Como no estado de
referéncia todos os elétrons ja estdo em orbitais ocupados, temos: (Uo|T' = 0, (¥o|72 = 0,

e assim por diante. Com isso, podemos escrever a energia coupled cluster E como

A 1 . 1 .
E={Vo|(1+T + 5T2 + §T3 +..)[T) (1.67)

Do teorema de Brillouin e das regras de Condon-Slater [33, [36], [40], sabemos que

somente substituicoes duplas interagem com o determinante Hartree-Fock, portanto

R 1 .
E = (Vo1 + T3 + §T12)\\Ifo>. (1.68)
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Pode-se reescrever esta equacao como [33] [45]

1 rs ]' T8
E=FEo+y > (ab||rs)ty; + 5 > (abl|rs)tyt; (1.69)

rs rs

onde Ej é a energia Hartree-Fock. Somente Ty e Ty aparecem na equacao (|1.68)) para a
energia mas T 3, T4, ... influenciam nos valores das amplitudes das substitui¢coes duplas
através das equagoes para as amplitudes.

Quando se considera apenas substitui¢oes simples no operador de cluster obtemos a
chamada aproximagao CCS e quando consideramos substitui¢oes simples e duplas temos
a aproximacao CCSD [46]. As amplitudes de cluster t! e {75 para a aproximagao CCSD
sdo obtidas através da equagao (1.64)), substituindo |u) por i) = [U7) ou |up) = |TTs).
Assim podemos escrever

(U e T e |Tg) = 0 (1.70)

conhecida como equagao para as amplitudes ¢, e
(U3 le T oeT|Wo) = 0 (1.71)

conhecida como equagao para as amplitudes ».

Na referéncia [45], os autores mostram com bastante clareza como é o processo de
construcgao das equagoes algébricas que permitem calcular as amplitudes de cluster. Como
é um processo bastante extenso, vamos nos conter em apenas escrever a equagao para as

amplitudes ¢1, que sao chamadas assim mas na pratica contém as amplitudes ¢, também:

ety + Z crllua)ty + - Z (cr|luv)te, — 5 Z(cd||ua> cd Z(Cd"l‘a)t%

u,v,c ucd u,c,d
- Z<cr\|uv>t:;tz =3 edlfuyrezty, S (ed|juv)ties, (1.7
u,,c u,,c,d u,,c,d
_ Z {cd||uv) ™t — = Z (cd||uv)tity = 0.
uvcd u,v,c,d

A equacao para as amplitudes t5 é uma expressao algébrica muito grande. Como ela nao
desempenha um papel tao direto nesta dissertacao, decidimos nao escrevé-la aqui, mas a
mesma pode ser vista nas referéncias [33] [45].

A maior dificuldade do método de coupled-cluster esta em obter a solucao das equagoes
para as amplitudes de cluster, ja que cada amplitude depende das demais. Dessa forma,
essas equacoes devem ser resolvidas autoconsistentemente, sendo o método de Newton o
mais utilizado [41], 47].



Capitulo 1. Fundamentagao téorica 21

1.6 Funcoes base

Nesta secao iremos explicar como é constituido um conjunto de fungoes base. Sepa-
ramos uma se¢ao s6 para escrever sobre este assunto, pois ele tem um papel importante
neste trabalho, ja que dedicamos boa parte de nossos esfor¢os para otimizar um conjunto
de fungoes base que fosse adequado para calcular as propriedades elétricas da molécula
estudada aqui.

Uma das aproximagoes mais comuns na aplicagao de métodos ab initio é a incorporacao
de um conjunto de fungoes base. Este procedimento consiste na expansao dos orbitais
moleculares desconhecidos em um conjunto de fungdes conhecidas. Existem dois tipos de
funcoes base comumente utilizados nos célculos de estrutura eletronica molecular: fungoes
base do tipo Slater (STF) e fungdes base do tipo Gaussianas (GTF). Fungoes do tipo Slater
tém a forma funcional |33}, 36, [41], 48]

S im(r0.0) = NY,m(0,0)r" e (1.73)

na qual N é uma constante de normalizacao e Y;,, sao fungdes harmonicas esféricas
comuns. A dependéncia exponencial em r descreve o orbital exato para o dtomo de
hidrogénio.

Funcoes do tipo Gaussianas podem ser escritas em termos de coordenadas polares ou

cartesianas, segundo as equagoes abaixo [33], 36}, 40, 41, [48]:

Enin(10,0) = NY(B,0)r> e (1.74)
Ol (zy.2) = Nalymzme ™o, (1.75)

Na equagao (1.75) a soma de [ + m + n determina o tipo de orbital. Na Tabela

apresentamos os casos mais importantes.

Tabela 1.1: Tipos de orbitais.

Funcao tipo
[+m+n

=T
(el
W
=~ 0

S »n

As fungoes Gaussianas cartesianas normalizadas sao do tipo,
g5(Cr) = (8¢ /m*) M heme (1.76)

gp, (C,x) = (128¢% /7)Y 4 ge o (1.77)

ga,, (C,r) = (2048¢7 /) Agye=r" (1.78)
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A dependéncia em 7? na exponencial gaussiana faz as GTFs inferiores as STFs em dois
aspectos. Em distancias proximas do ntcleo as GTFs tém inclinacao igual a zero, em
contraste com as STFs que possuem uma extremidade com derivada descontinua e por
isso, as GTFs sao deficientes na descricao do comportamento préoximo ao nicleo. Outro
problema ¢ que GTFs decrescem muito rapidamente quando se afastam do niicleo e repre-
sentam de maneira ruim a op¢ao final (ou “cauda”) da fungao de onda. Estas consideragoes
indicam que uma maior quantidade de GTFSs é necesséria para a obtencao de uma mesma,
precisao. No entanto, isso é compensado pela eficiéncia computacional, porque é muito
mais facil calcular integrais que envolvem funcgoes do tipo Gaussianas do que integrais
envolvendo fungoes do tipo Slater [36]. Em geral, GTFs sao preferidas em calculos de
estrutura eletronica.

Estabelecido o tipo de fun¢ao, STF ou GTF, outro passo importante na realizacao
do célculo é determinar o nimero de fungoes a serem utilizadas. Quando for utilizado o
menor nimero possivel de fungoes tem-se o denominado “conjunto base minimo”. Neste
caso sao utilizadas apenas fungoes suficientes para descrever todos os elétrons do atomo
neutro. Por exemplo, para o hidrogénio e o hélio isto significa utilizar apenas uma fungao
tipo s. Para o segundo periodo da tabela periodica utiliza-se duas fungoes tipo s (1s e 2s)
e um conjunto com trés fungdes tipo p (ps , py € p.). Para o terceiro periodo de elementos
sao utilizadas trés fungoes tipo s (1s, 2s e 3s) e dois conjuntos de fungoes tipo p (2p e 3p).

Um incremento no conjunto de fungoes base pode ser obtido utilizando-se o dobro do
numero de fungoes base para os elétrons da camada de valéncia, produzindo conjuntos de
fungoes base do tipo DZ (Double Zeta). O termo zeta decorre do fato de que o expoente da
STF é frequentemente denotado pela letra grega (. Uma base DZ utiliza duas fungoes tipo
s para o atomo de hidrogénio (1s e 1s’), trés fungoes tipo s (1s, 2s e 28’) e dois conjuntos
de fungoes tipo p (2p e 2p’) para os elementos do segundo periodo da tabela periddica.
Note que a fungao tipo 1s nao é duplicada para os elementos do segundo periodo da tabela
periddica porque as fungoes que descrevem os elétrons do caroco nao sao duplicadas.

A vantagem de uma base DZ sobre uma base minima é que a duplicacao do nimero
de fungoes base da camada de valéncia permite uma melhor descricao da distribuicao
eletronica. Também temos o conjunto de fung¢oes base denominado Triple Zeta (TZ). Tal
conjunto de fungoes base contém o triplo de fungoes base que descrevem os elétrons da
camada de valéncia. As denominagoes Quadruple Zeta (QZ) e Quintuple ou Pentuple Zeta
(5Z ou PZ) para os proximos conjuntos de fungoes base também sao utilizados.

Discutimos acima apenas as fungoes tipo s e p para cada atomo, contudo para mui-
tos casos torna-se necessario o uso de fungoes com elevado momento angular, ou seja,
fungoes de polarizagao. No caso de uma ligagao covalente, por exemplo, a distribuigao
eletronica ao longo da ligacao sera muito diferente da distribui¢ao em outras diregoes. Se
um arranjo molecular for descrito apenas com fungoes tipo s para os atomos de hidro-

génio essa descricao nao podera ser feita adequadamente. No entanto, se um conjunto
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de fungoes tipo p ¢é adicionado & descri¢cao do hidrogénio, as fungoes p,, p, e p, poderao
ser utilizadas para descrever melhor a distribuicao eletronica. Assim, uma funcao tipo p
introduz uma polarizacao em funcgoes tipo s. Da mesma forma, fungoes tipo d podem ser
utilizadas para polarizar func¢oes tipo p, e funcoes tipo f polarizam funcoes tipo d, etc.
Para func¢oes de onda de particulas independentes, nas quais a correlacao eletréonica nao
estéd sendo considerada, o primeiro conjunto de fun¢des de polarizacao, ou seja, fungoes
tipo p para adtomos de hidrogénio e funcoes tipo d para dtomos do segundo periodo da
tabela periddica, sao de longe as mais importantes e, em geral, descrevem muitos dos
efeitos de polarizagao de carga. Em métodos que incluem correlagao eletronica, fungoes
com elevados momentos angulares sdo muito importantes [33].

Combinar as fungoes base, de agora em diante chamadas de GTFs primitivas (g,), em
um reduzido conjunto de fungoes através de combinagoes lineares fixas, ¢ um procedimento
chamado de contragao das funcoes base, e as funcoes resultantes sao denominadas de

fungdes do tipo Gaussianas contraidas (CGF), definidas pela equagao abaixo

L
QbSGF(T) = Z Appgp(Cpps ) (1.79)
p=1

onde (,, e dp, sao expoentes e coeficientes de contracao, respectivamente, e L é o com-
primento de contragao.

O processo de contracao reduz a quantidade de integrais necessarias ao calculo, o
que resulta na diminuicdo do tempo computacional. A contracao é especialmente tutil
na descricao dos orbitais internos, pois estes necessitam de um numero relativamente
amplo de fungoes para representar a funcao de onda na regiao préoxima ao nucleo. Os
expoentes e coeficientes de contragao de fungoes base sao determinados por procedimentos
variacionais. A contracdo de um conjunto de func¢bes base sempre aumenta a energia,
pois restringe o nimero de parametros variacionais e torna o conjunto de fungoes base
menos flexivel, porém, diminui o custo computacional significativamente. A decisao sera
entao se uma perda na acuracidade é aceitavel quando comparada a reducao do custo
computacional.

Uma limitacao dos conjuntos de fungoes base otimizados em termos da energia esta
no fato de um grande ntimero de fungoes serem utilizadas para descrever os elétrons de
camadas internas em detrimento dos elétrons da camada de valéncia. Os elétrons da ca-
mada 1s contribuem com a maior parte da energia total e a minimizacao da energia tende
a otimizar o conjunto de fungoes base para os elétrons internos em detrimento dos elé-
trons de valéncia. Contudo, os fendmenos quimicos sao profundamente dependentes dos
elétrons de valéncia. Além disso, calculo de propriedade como a polarizabilidade, requer
uma boa descricao da parte final da fungao de onda, ou seja, de regioes a longas distan-

cias dos nucleos, o que influencia pouco o processo de minimizacao da energia. Assim,
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para que uma fung¢ao de onda energeticamente otimizada possa fornecer uma descrigao
adequada dos elétrons da camada de valéncia esta deve ser expandida em um conjunto
de fungdes base muito amplo, pois um niimero muito grande de fungoes é utilizado para
descrever os elétrons 1s (camada interna) e outro grande nimero de fungoes é necessaro
para descrever os elétrons externos com a mesma acuracidade. Esta nao é a maneira
mais eficiente de descrever os elétrons da camada de valéncia. Os conjuntos de fungoes
bases energeticamente otimizados podem ser aumentados explicitamente por fungoes di-
fusas (com pequenos expoentes). Fungoes difusas sdo necessarias sempre que elétrons
fracamente ligados estao presentes, como em anions ou estados excitados, ou quando as
propriedades de interesse sao dependentes da parte final da funcao de onda.

Os conjuntos de fungoes base de consistent correlation (correlagao consistente), abre-
viados por cc, sao adequados para obter a energia de correlagao dos elétrons de valéncia
[33, 149-54]. O nome correlagao consistente refere-se ao fato de que o conjunto de fungoes
base é constituido incluindo as fung¢oes com contribuig¢oes similares para a energia de cor-
relacao. Por exemplo, a primeira funcao d fornece uma acentuada diminui¢ao na energia,
mas a contribuicao da segunda funcao d é similar a contribuicao da primeira funcao f.
A diminuicao de energia da terceira funcao d é similar aquela da segunda funcao f e da
primeira funcao g. A adicao de fung¢oes de polarizacao deve, portanto, ser feita na seguinte
ordem: 1d, 2d1f, 3d2flg.

Diversos tamanhos de conjuntos de func¢oes bases cc sao disponiveis e variam de acordo
com o numero final de func¢oes contraidas. Tais conjuntos de fungoes base sao designados
pelas siglas cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ e cc-pV5HZ, provenientes dos termos correlation
consistent polarized Valence Double (Triple, Quadruple, Quintuple) Zeta [33, [49-54].

A Tabela apresenta a composicao dos conjuntos de funcoes base de correlacao
consistente em termos das fungoes base primitivas e contraidas. A ultima coluna desta
tabela apresenta o ntimero de fungoes contraidas de cada conjunto de fungoes base aplicado
nos célculos das propriedade elétricas da molécula estudada neste trabalho. As funcoes
do lado esquerdo da barra sao utilizadas para descrever os elementos quimicos da primeira
linha da tabela periddica e as fungoes do lado direito da barra sao utilizadas para descrever

o atomo de hidrogénio. O conjunto de funcoes base cc pode ser aprimorado pela adi¢cao de

Tabela 1.2: Conjuntos de fungoes base de correlagdo consistente.

Base Fungoes Primitivas Fungoes Contraidas Ntimero de fungoes

cc-pVDZ  9sdpld / 4slp 3s2pld / 2slp 140

cc-pVTZ  10sbp2d1f / 5s2pld 4s3p2d1f / 3s2pld 295

cc-pVQZ  12s6p3d2flg / 6s3p2d1f 5Hsdp3d2flg / 4s3p2d1f 543

cc-pVbZ  14s9pdd3f2glh / 6sbp4d3f2glh / 906
8sdp3d2flg 5sdp3d2flg

funcgoes difusas, adicionando o prefixo aug- ao acrénimo. O aprimoramento dos conjuntos

de fungoes base consiste na adicao de uma fungao extra com um expoente pequeno para
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cada momento angular, ou seja, a base aug-cc-pVDZ tem adicionalmente fungoes 1s, 1p
e 1d para atomos nao hidrogenoides, a base aug-cc-pVTZ possui funcoes 1s, 1p, 1d e 1f,
e assim por diante.

A dificuldade principal em utilizar um conjunto de fungoes base cc é que cada incre-
mento na qualidade do conjunto aumenta muito o ntumero de fungées de base [33, 49-54].
Talvez, o aspecto mais interessante da analise que conduz ao desenvolvimento de con-
juntos de fungoes base de correlacao consistente seja o fato de que elevados momentos

angulares sao necessarias para a obtengao de fina precisao.



CAPITULO 2

PROPRIEDADES ELETRICAS

Neste capitulo sao definidas as propriedades 6pticas nao lineares que estudamos neste
trabalho. Na primeira secao explicamos o surgimento das propriedades macroscopicas
relacionadas a aplicagao de um campo elétrico. Na segunda segao relacionamos as propri-
edades macroscopicas com as microscopicas e definimos a polarizabilidade e as hiperpo-
larizabilidades estaticas e dinamicas que sao objetos de tudo deste trabalho. Na tultima
secao descrevemos resumidadmente a teoria de resposta que é utilizada para calcular estas

propriedades.

2.1 Susceptibilidades elétricas

Quando um campo elétrico é aplicado a um meio dielétrico ha a formacgao de um mo-
mento de dipolo elétrico induzido em moléculas apolares e o alinhamento dos momentos
de dipolo permanentes em moléculas polares. A aplicacdo do campo produz um des-
locamento das cargas positivas na dire¢ao do campo elétrico e das cargas negativas na
direcao oposta, criando uma polarizacao do meio. Assim, tanto no caso de meios forma-
dos por moléculas apolares quanto para meios formados por moléculas polares, podemos
definir uma polarizacao P que estabelece a resposta do meio em relagao ao campo elétrico

aplicado F. Esta quantidade pode ser escrita [4], 55] como

Ap
P=— 2.1
NG (2.1)
onde p ¢ o momento de dipolo no elemento de volume AV
Podemos escrever a polarizagao em termos do campo elétrico como [4]
P = c¢o(YVF + YPFF + y®FFF + - - ) (2.2)

26
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onde V) é o tensor susceptibilidade de ordem N. Cada termo desta expansio se refere
a uma ordem na polarizacao. Para campos de pequenas intensidades, esta expressao
pode ser aproximada considerando apenas o termo linear. A resposta local da polarizagao

elétrica para baixas intensidades do campo elétrico pode ser escrita como [4]
1 1
B =20 XGF; (23)
J

onde ¢ e 7 indicam as componentes cartesinas x, y ou z. Assim, o somatorio é sobre as
trés componentes cartesianas.

Através desta expressao pode-se ver que a resposta do meio depende da dire¢ao em
que ¢é aplicado o campo elétrico. Por exemplo, X%) d& a componente da polarizagao na
direcao do eixo x devida ao campo aplicado na direcao do eixo y. A polarizacao linear
é responsavel por fendomenos Opticos tais como refracao e absorcao da luz. Para meios

isotropicos esta expressao se reduz a
PY = goxF. (2.4)

Quando o meio estiver na presenca de um campo elétrico muito intenso, o que pode ser
conseguido com um laser, os termos nao lineares da polarizagao tornam-se importantes.

Primeiramente, vamos considerar o termo de segunda ordem que pode ser escrito como

P =20y X Fi P (2.5)
gk

(2)

ijk

as componentes do tensor susceptibilidade de segunda ordem. Esta propriedade possui

27 componentes. Por exemplo, o termo X;Zy)z representa a componente da polarizagao do

Este termo depende da aplicacao de duas componentes de campo elétrico e os x.:.’s sao

meio ao longo do eixo x devido a campos elétricos aplicados ao longo dos eixos y e z.

Os efeitos nao lineares de terceira ordem também sao importantes e podem ser escritos
como

PY =« Z X'E?I)CZFJF’“E' (2.6)
J.ke,l

O tensor susceptibilidade de terceira ordem é composto por 81 componentes que relacio-
nam os campos elétricos de entrada com a polarizacao.

Processos nao lineares de ordens mais altas do que terceira sao menos eficientes. As
susceptibilidades de um meio estao relacionadas com propriedades microscopicas de seus
constituintes conhecidas como polarizabilidade e hiperpolarizabilidades. Estas proprieda-

des elétricas moleculares sao definidas a seguir.
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2.2 Polarizabilidade e hiperpolarizabilidades

A energia de interacdo de uma distribuigdo de cargas p(r) com um campo elétrico

externo é [55)]
U= /@(r)p(r)dr (2.7)

onde p(r)dr é um elemento de carga dentro do volume dr. O potencial ®(r) associado ao
campo elétrico externo pode ser expandido em série de Taylor em torno da origem de um
sistema de coordenadas em termos das componentes do campo elétrico e suas derivadas

da seguinte forma

1 1
@(I‘) = (P(O) - Zrz-Fz - 5 Zrirjﬂj — 5 ZrirjrkFijk — e (28)
ij

i ijk
onde as coordenadas %,7,k,--- representam as coordenadas cartesianas x, y e z e F; =
8P _ O0F| _ _ 9%°® = ; ol ; 5
_a_ri’07 Fi; = oy 10 = ~onr, lo, - -+ s@o as derivadas espaciais do potencial, onde a notagao

lo indica que as derivadas sao calculadas fazendo r=0.
Substituindo a expansao (2.8) na equagao ([2.7), obtemos a energia de interagdo em

termos do campo elétrico

U= [/ P(r)dr} (0) — Z [/ P(F)Tz’dr] Fi — %%: [/ p(r)rﬁjdr} F;

%

1
el {/ P(r)rﬁjmdr] Fijjg— - .

ijk

(2.9)

Nesta equagcao, o primeiro termo entre colchetes é a carga total ¢ do sistema e o segundo é
a componente do momento de dipolo total MET). Os demais termos podem ser relacionados
com os momentos de quadrupolo e octopolo. Geralmente o campo de radiagao aplicado
na molécula possui comprimento de onda muito maior que as dimensoes do sistema,
assim podemos fazer a aproximacao que o campo é uniforme e considerar somente os dois
primeiros termos da equagao . Portanto, podemos reescrever a expansao da energia

CcOomo

U=q®0) - " F; (2.10)

Percebemos que [LZ(-T) dependente de p(r) e sabemos que essa distribui¢ao de carga
depende do campo elétrico aplicado (F), logo as componentes do momento de dipolo
total dependem do campo elétrico. E conveniente expressar a energia de interacdo em
termos de coeficientes que dependem somente da distribuicao de carga do sistema. Para

introduzirmos estes coeficientes, escrevemos a energia de interagao como uma expansao
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em série de Taylor do campo elétrico externo e de suas derivadas

ou
U:Z:a_pi 2'ZaFaF 3'28F6F8Fk) FiF B+ (2.1)

onde a notagao |y indica que as derivadas sao calculadas para o campo elétrico e todas
as suas derivadas iguais a zero, ou seja, F; = Fj; = Fj;, = 0. A expansao - pode ser

rescrita definindo as propriedades elétricas que estudamos neste trabalho, como

> i 2,Z%FF 3‘ZﬁZ]kFFFk—4'Z%]leFFkﬂ+ (2.12)

ijk ijkl

onde p; ¢ o momento de dipolo permanente, «;; é a polarizabilidade e 5, e Viju sao a
primeira e segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente.

Da equacao 1' vemos que o momento de dipolo total é ul = —g—g. Substituindo
a energia obtida na equacao nesta equagao, obtemos uma expansao para a com-
ponente do momento de dipolo total y! em termos do momento de dipolo permanente,

polarizabilidade e hiperpolarizabilidades, escrita da forma

Hi _'u”LZO‘UF + |ZﬁkaFk+ ,Z%gleFkFH- (2.13)

jk jkl

As propriedades que aparecem na equacao acima sao chamadas de estaticas porque o
campo elétrico aplicado nao varia com o tempo. Neste trabalho também iremos calcular
propriedades dindamicas, o que siginifica que o campo elétrico externo aplicado possui

dependéncia temporal. Para campos do tipo
F =Fo + F,cos(wt) (2.14)

o momento de dipolo total é dado por [50]
1
Iu;r =L; —+ Z Oéij (0, O)Foj + Z Cl{l'j(—w; w)ijcos(wt) + 5 zk: ﬁjkl(o; O,O)FOjFOk
j j j

1
+ 1 Xk: Bijk (05w, — w) Fi Fior, + Zk: Biji(—w; 0,w) Fo; Fupcos(wt) (2.15)
J J

1
+ 1 Z Bijk(—2w; w,w) Fy; Fpcos(2wt) + - - -
Jk
onde w é a frequéncia do campo elétrico. Os coeficientes a(0;0) e £(0;0,0) se referem a
polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade estatica, repectivamente. Para as pro-
priedades dindmicas, escrevemos a(—w;w) e f(—wy;wi,ws), onde a frequéncia & esquerda

do sinal ponto e virgula é a frequéncia do campo de saida (do dipolo induzido) e as outras
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se referem as frequéncias dos campos de entrada (campos aplicados). A primeira hiperpo-
larizabilidade pode ser relacionada com os seguintes fendmenos 6pticos nao lineares que
estudamos neste trabalho [4]:

o f(—w;0,w): efeito eletro-optico Pockels (dc-P);

Este fenomeno foi estudado primeiramente por Friedrich Carl Alwin Pockels em 1893,
e consiste basicamente da producao de uma birrefrigéncia em um meio 6ptico, induzido
por um campo elétrico lentamente variavel. Este fenomeno é usado na contrugao de células
Pockels, que quando usadas com um polarizador, podem ser utilizadas para alternar entre
conducéo e bloqueio da luz em intervalo de nanosegundo. E distinto do efeito Kerr pelo
fato de que a birrefringéncia é proporcional ao campo elétrico, ao passo que no efeito Kerr
a birrefringéncia ¢ proporcional ao quadrado do campo elétrico [57H59).

o O(—2w;w,w): geracao de segundo harmonico (SHG).

As primeiras evidéncias experimentais deste fendomeno foram obtidas em 1961 por
Franken em cristais de quartzo. Este fendmeno consiste basicamente em submeter um
material & acao de um laser de determinado comprimento de onda, e desta interacao
obter uma radiagao cujo o comprimento de onda ¢ metade do comprimento de onda da
radiagao de entrada [57H59]. Uma das aplicagoes principais desse tipo de transformacao de
comprimento de onda é detectar as radia¢oes dos lasers que funcionam no infravermelho
ou infravermelho distante, cujos comprimentos de onda sao dificeis de encontrar detectores
rapidos ou sensiveis. Usando esse procedimento de mudanca de comprimento de onda,
transformamos a radiacao do laser em radiagao no infravermelho préximo ou no visivel,
a qual detecta-se com facilidade.

E possivel ainda ir além na expansao incluindo termos associados a segunda
hiperpolarizabilidade dinamica v(—w,; w1, ws,ws3). Para essa propriedade, podemos rela-
cionar os seguintes efeitos 6pticos nao lineares estudados neste trabalho [4]

e v(—3w;w,w,w): geragao do terceiro harménico (THG);

Este fenobmeno consiste basicamente em submeter um material a acao de um laser de
determinada frequéncia, e desta interacao obter uma radiacao cuja frequéncia é o triplo
da frequéncia da radiacao de entrada. Na mecanica quantica entendemos este efeito como
sendo a aniquilacao de trés fotons de frequéncia w e a criagao de um féton de frequéncia
3w [57H59].

o 7(—2w;w,w,0): geragao de segundo harménico dc (de-SHG);

Materiais geradores de segundo harmonico sao aplicados geralmente em sistemas laser
com a intencao de se produzir radiacao luminosa visivel de alta poténcia, e também em
dispositivos eletro-6pticos, como chaveadores 6pticos, moduladores de amplitude e de fase.
Outra importante aplicagao da geragao de segundo harmonico estd na microscopia nao
linear, pois o efeito nao linear fornece uma melhora na resolucao transversal e longitudinal
das imagens.

A diferenga deste efeito de geragao de segundo harmoénico (de-SHG) com o efeito SHG
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proveniente de 3 é que o efeito de-SHG pode ser observado quando a molécula é irradiada
com dois campos elétricos oscilantes estando submetida a agao de campo elétrico estatico,
como o de um capacitor. Diferente do efeito SHG, que nao precisa que a molécula esteja
submetida a agdo de um campo elétrico estatico para ser observado [57-59].

o v(—w;w,w, —w): indice de refracdo dependente da intensidade (IDRI);

Este efeito dptico nao linear somente se manifesta com radiagoes de intensidade muito
alta, tais como aquelas oriundas de um laser [57-59]. O quadrado do campo elétrico
produz um indice de refracao lentamente variavel o qual entao age sobre a propria luz.

o v(—w;w,0,0): efeito de-Kerr (de-K).

O efeito de-Kerr é uma mudanca no indice de refracao de um material em resposta
a intensidade de um campo elétrico. O indice de refracao ¢ diretamente proporcional ao
quadrado do campo elétrico. Todos os materiais apresentam o efeito Kerr, mas certos
liquidos apresentam um efeito maior [57H59).

Quando certos liquidos e vidros sao postos em um campo elétrico, as moléculas que
os compoem tendem a se alinhar paralelamente a dire¢ao do campo elétrico. Quanto
maior é a intensidade do campo, mais completo é o alinhamento das moléculas. Como as
moléculas nao sao simétricas, o alinhamento deixa o liquido anisotrépico e birrefringente.
Essa birrefrigéncia induzida pelo campo elétrico nos liquidos é chamada de efeito Kerr.

As propriedades elétricas estudadas aqui podem ser representadas em termos de suas
quantidades mensuraveis, que sao médias isotropicas de suas componentes tensoriais [4].

A polarizabilidade média é dada por
g= o > (2.16)
o= — Qi .
345
Para a primeira hiperpolarizabilidade definimos

5=y b (2.17)

|

onde p ¢ o vetor momento de dipolo, com

1
Bi = 5 Z(ﬂig‘j + Bji; + Biji) (2.18)

J
para SHG e dc-P. Para a segunda hiperpolarizabilidade temos

1

775

Z(%’m‘ + Yijij + Vijji) (2.19)

v
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para THG, de-SHG e IDRI. Ja para dc-K, temos

- 1
T=19 > (3vigis — i) (2.20)

)

Neste trabalho utilizamos a teoria de resposta para calcular as hiperpolarizabilidades
do sal de litio de piridazina dopado com célcio. A préxima secao serd dedicada para

explicar esta teoria.

2.3 Teoria de resposta

A teoria de resposta vem sendo utilizada para obter valores precisos de proprieda-
des atomicas e moleculares, denominadas funcgoes resposta. Neste capitulo faremos uma
abordagem unificada para a determinacao das funcoes resposta, abrangendo tanto a teoria
exata quanto aproximada aplicavel para modelos variacionais e nao variacionais. No caso
independente do tempo, as fungoes resposta sao calculadas pela diferenciacao da energia
total em relacao ao campo aplicado. Na teoria dependente do tempo, nao ha uma energia
bem definida. No entanto, assumindo que a pertubacao pode ser decomposta em com-
ponentes de Fourier, podemos introduzir uma quantidade chamada de quase-energia. A
condicao variacional da quase-energia determina a evolucao da funcao de onda e o teorema
de Hellmann-Feynman dependente do tempo pode ser usado para mostrar que as fungoes
resposta dependentes da frequéncia podem ser obitidas derivando a quase-energia.

Na aproximagao desenvolvida por Christiansen et al. [60], a dedugao das fungoes
resposta é realizada combinando a teoria de resposta com um Lagrangeano quase-energia,
onde as fungoes resposta sao definidas como derivadas parciais desse Lagrangeano. Nessa
dissertagao, nao temos o objetivo de apresentar de forma detalhada o formalismo da teoria
de resposta. O que fazemos é contextualizar sua aplicacao neste trabalho.

Inicialmente considere um sistema molecular descrito por um hamiltoniano indepen-
dente do tempo %) onde aplicamos uma pertubacao geral dependente do tempo ¥*. A
evolucao da func¢ao de onda é determinada pela equacao de Schrodinger dependente do
tempo

S|V = i%ﬂl) (2.21)

onde J# = # + ¥*. E conhecido que a funcio de onda |¥) é fungdo do tempo. Para
facilitar a notacao, nés suprimimos a dependéncia explicita com o tempo. A pertubacao
¥t estudada neste trabalho pode ser tratada como uma soma de pertubacoes periddicas

[60]

vt = Z e:z:p(—iwgt)Z&(wa)Mi (2.22)

o=—N 7

onde ¢; é a componente ¢ do campo elétrico aplicado, w, ¢é a frequéncia do campo e p; é
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a componente ¢ do momento de dipolo total. Quando o campo elétrico é estéatico, temos

wp = 0 e o termo correspondente na equagao ¢ >, €i(0)p;. Os restantes 2N termos

do somatorio, aos pares, representam a interacao com N campos monocrométicos.
Considerando que ¥ seja Hermitiano, temos

pl = p Wy = W, ef(wy) = &i(w_y) (2.23)

Essas relagbes permitem escrever a pertubagao na forma [60]

N
V= Z i {81'(0) +2 Zei(wo)[cos(wgt + (b)]} (2.24)
i o=1
onde a soma sobre ¢ fica, assim, restrita a valores positivos. A forma da perturbagao
na equacao anterior é mais adequada para a descricao de perturbacoes mais comumente
encontradas. O termo entre parénteses representa campos semelhantes ao proposto na
equacao (|2.14)).

Para deduzir as expressoes para as funcoes resposta, é conveniente parametrizarmos

a fungao de onda como

W) = e FO) (2.25)

onde |U) e |¥) dependem do tempo. |¥) deve tender para a solucdo independente do

tempo no limite em que ¥* é zero. Introduzindo esta funcao de onda na equacao de

Schrodinger (2.21]), obtemos
e~ iF(® <ff 9 F(t)> )(17> ~0 (2.26)
ot

ou, simplesmente,

(%ﬂ - i% - F(t)) ’CI3> —0. (2.27)

Multiplicando esta equacao a esquerda por (\Tf|, econtramos a expressio para F(t):
. - O\ |~
F(t) = <\11’ (% - 2a> ‘qf> (2.28)

Podemos perceber que no limite independente do tempo, F (t) se reduz a Ey. Essa quanti-
dade é chamada de quase-energia dependente do tempo, Q(t) = F(t). Assim, reescrevemos
(2.28) como

(%ﬂ - i% - )‘\TJ> —0. (2.29)

Multiplicando esta equagao a esquerda por uma variagao na fungao de onda, (6 \Tf|, obtemos
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o principio variacional de Frenkel dependente do tempo:

<5\Tf‘ (,%” - i% - Q) ){1}> —0. (2.30)

O principio variacional de Frenkel é necessario se quisermos determinar a melhor solugao
aproximada para a equacao de Schrodinger dependente do tempo, empregando uma func¢ao
tentativa suficiente flexivel [61], [62].

A equacao pode ainda ser expressa na forma [60], (62]

5Q(t) + i%<\ff‘6@> — 0. (2.31)
No limite independente do tempo esta equacao torna-se
§(U||T) =0, (2.32)

que correspondente, portanto, ao usual critério variacional. Para funcoes de onda varia-
cionais, as fungoes resposta estaticas obtidas como derivadas da energia sao equivalentes
aquelas obtidas pela expansao de um valor esperado. Isso segue do teorema de Hellmann-

Feynman independente do tempo:

= R )

— 2.
de de (2.33)

que é uma consequéncia do principio variacional. Por sua vez, o teorema de Hellmann-

Feynman dependente do tempo pode ser obtido a partir do principio variacional de Fren-

LGl G - A e

Considerando a pertubacao ([2.22)), pode-se derivar ## com relagao a uma das componentes

do campo elétrico aplicado

0
851 (wa)

Inserindo esta derivada na equagao ([2.34)), encontramos

g Mieiiwat (235)

~ o~ dQt) .9 /~| dU
U 1| )t = i (W2, 2.36
(Wl T) des(woy) N dey(wy) (2:36)

Nas equagoes dependentes do tempo, a quase-energia Q(t) substitui a energia propria-
mente dita no limite estatico. Entretanto, as equagoes (2.31) e (2.34) contém, em adicao,
um termo extra consistindo da derivada z ; de um produto escalar. Este termo extra
mostra que a quase-energia dependente do tempo nao desempenha o mesmo papel que

a energia. Pode-se eliminar este tiltimo termo calculando a média das equagoes ([2.31)) e
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(2.34). A média no tempo de uma funcao f(¢) é dada por
1 T/2
e =75 f(t)dt. (2.37)

—T/2

Sabendo que a média no tempo da derivada temporal de uma funcao peridédica é zero,

podemos reescrever as equagoes (2.31)) e (2.34)) da seguinte forma

H{Q()}r =0 (2.38)

dQ()}r
dez(wa)

As (hiper)polarizabilidades podem ser determinadas pela expansao do valor médio do

= {(|p|T)e ™ }r (2.39)

momento de dipolo, (Ef| ,ui|\ff), em ordens da intensidade do campo. Assim, considerando

uma expansao até terceira ordem, temos

- - . 1 ,
(U1l ) =(uido + > €7 ()& (wa) + 5 D e N B iy €5 (wa )k (W)
« 7 af

jk

1 —t(wa+w
+ 6 Ze (wat B*“”)tZ<%’jkl>waw5w7€j(Wa)f‘?k(wﬂ)gl(ww)
(2.40)

onde (i;)o ¢ a componente i do momento de dipolo permanente, ()., ¢ a componente
ij da polarizabilidade linear, (B;ji)w.w, ¢ @ componente ijk da primeira hiperpolarizabili-
dade e (’yijkl)wawBM é a componente ijkl da segunda hiperpolarizabilidade. Inserindo esta

expansao na equagao (2.39) obtemos

d
(gf(( ,uz 0 + Z Z 0513 wagj wa (wo' + wa)
+3 Z Z<5z'jk>waw55j(wa)6k(wﬁ)5(wa + Wa + wp) (2.41)
aB  jk
2 3 S Ot 5 )ew()en()5 i + e+ w5 )
afy gkl

onde 6(w) = 1 se w = 0, ou §(w) = 0, em caso contrario. Essas restrigdes surgem por causa
da média temporal de {Q(t)}7. No caso geral, as fungoes resposta podem ser identificadas

como as derivadas da quase-energia em relagao as amplitudes de campo [60]:

(pi)o = d{dcjz((tg)}T (242)
PR (2.43)

(i) = dei(wy)dej(wa) 7
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_ *{Q(t)}r B
Biitdanos = Go S de () don(y) 0 =~ Watws) (2.44)
(Vigkt) wawswy = HQW}r Wo = —(Wa + wg + wy). (2.45)

- dei(w, )dej(wa)der(wg)dey(w,)

As expressoes acima permitem calcular as propriedades de interesse se tivermos {Q(t) } r
como funcao de &, o que seria possivel se tivéssemos uma teoria exata. Contudo, nas te-
orias comumente utilizadas em quimica quantica, as energias e as fungoes de onda sao
expressas em termos de parametros que sao otimizados de alguma forma. Nesta disserta-
¢ao utilizamos o método coupled cluster nos calculos das propriedades elétricas. Sabemos
que a energia e a fungao de onda dependem das amplitudes de cluster que sao obtidas re-
solvendo as equagoes para as amplitudes de cluster. Neste caso, a teoria de resposta deve
ser generalizada para incluir estes parametros variaveis. Na referéncia [60] encontramos a
generalizacao da teoria de resposta para o caso do método coupled cluster. Os pardmetros
variaveis sao inclusos utilizando a ideia de multiplicadores de Lagrange. Para obter as
expressoes para as (hiper)polarizabilidades introduz-se um Lagrangeano dependente do
tempo

LOOVAN) = Q(AA) + de(M\N), (2.46)

onde A representa os parametros variaveis citados anteriormente e A representa os multi-
plicadores de Lagrange dependentes do tempo. Consideramos que a quase-energia Q(/\,/.\)
e as equacoes dependentes do tempo e(A,)\) = 0 sao funcoes destes parametros e de suas
derivadas. De acordo com esse formalismo, as (hiper)polarizabilidades sdo obtidas como
derivadas da média no tempo do Lagrangeano quase-energia, ao invés da quase-energia
simplesmente.

Nas referéncias [60, 63] ¢ determinado em detalhes o Lagrangeano quase-energia coupled

cluster dependente do tempo

e~ T® <%” — i%)ef(t)

L = (o] 7O 1) + > (0 W) (247)

onde |Wy) ¢ a funcio de onda obtida pelo método de Hartree-Fock, A, (t) sdo os multipli-
cadores de Lagrange dependentes do tempo. O operador T é resposavel por gerar todas
as substituicoes; p ¢ um indice genérico que indica uma das muitas substitui¢oes, assim
|y ¢ um determinante substituido.

Comparando a equagao ([2.47) com a equagao ([2.46)), percebemos que a quase-energia
QM) ¢ expressa por (Wo|#2eT®[Wg) e as equacdes dependentes do tempo e(A,A) = 0
estao associadas com as equacoes para as amplitudes de cluster, que representam os vin-
culos aos quais a quase-energia esté sujeita. Portanto, A é a representacgao simplificada de
todas as amplitudes de cluster e X é a representacao simplificada de todos os multiplica-

dores de Lagrange. Podemos observar que tem um multiplicador de Lagrange associado
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a cada equacao para as amplitudes de cluster. A partir deste ponto, o Lagrangeano
quase-energia da equagao pode ser usado para a determinacao das fungoes resposta
usando a teoria que serd apresentada a seguir.

Os parametros e os multiplicadores da equacao podem ser expandidos em ordens

da pertubagao periddica; até quarta ordem tém-se:
A) = A £ XD (@) AP (@) + AP (1) + XD (1) (2.48)

A =27 30 230 30 3P (2.49)

onde os termos de ordem zero nao dependem da perturbacao. Os parametros de ordem

mais alta sao expandidos em termos das componentes de Fourier da perturbacao:

AD() = et " gi(wg) Ni(wo) (2.50)

7

AP () =) et ety P e (wy ) e (Wa ) Aij (Wa wa) (2.51)

ij

AB(t) =) et et et N " o (w, e (wa )er(Ws) Aijk (Wo wa ) (2.52)
ocaf ijk
A (t) = Y eilerteetestlt N " e (w0, e (wa)er(ws)Er (wy) Aijit(Wo wawp wy). (2.53)
ocafBy ijkl

Expressoes similares sao introduzidas para os multiplicadores de Lagrange X(n) (t). Os ter-
mos A (Wy ), Aij(Wo, Wa)s Niji(We, Was Wa)s Nijii(We, Wa, wa, wy) s@o chamados de parametros
de resposta e nao dependem das amplitudes de campo.

Analogamente ao que foi feito para A(t) e A, o Lagrangeano quase-energia pode ser

expandido até quarta ordem como
L(t) = LO + LO@) + LO@) + L) + LW (1) (2.54)

onde o termo de ordem zero nao depende da pertubacao e os termos de ordens mais altas
podem ser expandidos em componentes de Fourier da pertubacao, como fizemos acima

para A\. Tomando a média no tempo deste Lagrangeano quase-energia expandido temos
(L9}, = LO(0) Wy =0 (2.55)

{7 = i(0)Li(0) wo =0 (2.56)

(LY, = 5 > ) ilws)ei(wa) Lij(we wa) Wo = —Wa (2.57)
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{L(3)}T — é Zﬁ Z’; €i(Wo)ej(wWa)er(wp) Lijk(WeWaswp), 258

Wo = —(We + wp)

1
{LWYr = 21 D) eilwo)ei(wa)er(ws)er(wy) Lijii(We waswp wy),
afy ijkl (259)

Wo = —(Wa + wg + wy).

Como antes, as relagoes entre as frequéncias exibidas nas equacoes anteriores provém da
média temporal do Lagrangeano quase-energia. Os termos L;, L;;, L;ji e Lij, podem ser
relacionados com o momento de dipolo, a polarizabilidade linear, a primeira hiperpola-
rizabilidade e a segunda hiperpolarizabilidade. Estes termos sao escritos em relagao aos
pardmetros e multiplicadores independentes do campo (A;, Aij, Aijk, Nijrr € Xi, Xij, Xijk,
Nijit)-

Da mesma forma que fizemos nas equacoes a , as propriedades fisicas de
interesse sao obtidas agora como derivadas da média no tempo do Lagrangeano em relagao

a intensidade do campo. O momento de dipolo, por exemplo, é a derivada primeira de
{LM}7 em relagdo a c. A partir da equacdo (2.56)), temos:

LD}y O{LD}r
axo() TN 0y

d{LW}y LD}y

{hs) = de,(0)  95,(0)

(02 T

—
(=)
~—

(2.60)

Agora, deve-se aplicar os critérios varicionais para o Lagrangeano com o objetivo de
eliminar a dependéncia nos parametros e multiplicadores. De acordo com a equagao ([2.38))

temos d{L(t)}7 = 0. Em primeira ordem, os critérios sao

=0 == =0 (2.61)

Quando aplicados na equagao ([2.60]), estes critérios conduz a

LD} _ LW}

A0) 70 0 (2.62)

Desse modo pode-se escrever a equagao (2.60)) para a componente i do momento de dipolo

CO1mo:

B 3{L(1)}T

Em analogia ao que foi feito para o momento de dipolo, as funcgoes respostas de

(2.63)

segunda, terceira e quarta ordens podem ser escritas de maneira similar. Vamos limitar

a escrevé-las aqui, os detalhes podem ser encontrados nas referéncias [60], 63].
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A polarizabilidade linear é escrita como:

2(7(2)
(aij) =Pli(0),) (ws)] {)\i (wg)a5i?0§8LA(l)}Z’w”)

P{LP}r
XD (0)OAD) (w,) }

(2.64)

+ 200 (@)

2
onde P[i(0),j(wy)] € um operador que inclui todas as permutagoes dos indices i e j com
as respectivas frequéncias.

A primeira hiperpolarizabilidade é escrita como:

o 1 PLLO}r
(Bigr) =Pli(0). (WU%’“%”{ [5 02:(0)OAD (1w )OAD) (wa)

P{LO}y
8)\(1)(O)a)\(l)(wa)(f))\u)(wa)] A (Wo ) A (wa)

[ P{LOy (2.65)
N (0)0%;(we )OAD (wy)
377(3)
() - P{LP)
N (0)OAD (1w, )OAD (wy)

Ai(0)

L1
6

_|_

}Xi(O))\k(wa)}

DN | —

_|_

onde Pi(0),7(ws),k(wa)] € um operador que inclui todas as permutagoes dos indices 4, j

e k com as respectivas frequéncias.
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A segunda hiperpolarizabilidade é escrita como:

oy 1 AL}
(yigne) =Pli(0),5(we) k(wa) ! (wﬁ)]{gAz‘j(vao)AkZWavwﬂ) IAD(0)OAD (w, + wg)
1 P*{LO}p
+ 5/\] (WU)Akl (wa,wﬁ)agi(o)a)\(l) (wa)a)\(l)(wa)
1 83{L(3)}T
MO ) h o) G Gy R (Yo (s + a5)
L1 [ P{L Yy
2Lox™M (0)0(wy )OND (wa)
P{LO} ¢ -
Y Wy )\z 0 )\kl Wq, W
) AT wﬁ)} (0)Aur (wa05) (2.66)
1 84{[/(4)}1“
* [6 92:(0)IND (00 )OAD (we )OAD ()
1 84{L(4)}T
n ﬂa)\(l)(0)8/\(1)(wU)E)/\(”(wa)@/\(l)(wﬂ))\i(O)} Aj(We) Ak (wa) Ai(wp)
E 0L}
2 O (0)2; (we ) OND (e JOAD (w5)
4 (4) _
41 THL 3 (o) | M0 (wa) N (e05) .

6 93 (0)9AD (w2 )OAD (162 )IAD ()

onde P[i(0),j(wy).k(wa), l(wg)] € um operador que inclui todas as permutagoes dos indices
1, J, k e [ com as respectivas frequéncias.
Vejamos abaixo dois exemplos de como estes operadores de permutagoes atuam. Na

polarizabilidade linear o operador de permutacao atua da forma:

P[i(0),j(wo)] fi;(0.wo) = fij(0.ws) + fji(ws,0). (2.67)
Na primeira hiperpolarizabilidade o operador de permutagao atua da forma:

Pli(0),5(we ) k(wa)] fijk(0,we,wa) = fije(0,we,wa) + firi(Wo,wa:0) + frij(Wa,0,ws)

(2.68)
+ fjik (wmoawa) + fikj (O,Cda,wg) + fkji (waawaao)

De acordo com a metodologia exposta aqui, a obtencao das funcoes resposta se torna

uma simples questao de diferenciacao depois que o Lagrangeano quase-energia for definido.



CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos para as propriedades definidas no
capitulo 2 para a molécula de sal de litio de piridazina dopada com calcio Li—H3C4N,
- Ca. Para uma apresentacao coerente, dividimos o capitulo em quatro segoes. Na
primeira se¢ao apresentamos os parametros estruturais da molécula, comparando nossos
resultados com os obtidos por Wang et al. [2I] e Silveira et al. [29]. Na segunda segao
apresentamos o processo de otimizacao do conjunto de fungoes base adotado neste tra-
balho. Na terceira secao fizemos um estudo do nivel de correlagao eletronica empregado
nos calculos. Percebemos que calcular hiperpolarizabilidades dinadmicas associadas aos
processos de-SHG e THG com o conjunto de func¢oes base otimizado na segunda se¢ao
tinha um grande custo computacional, por isso tentamos fazer um procedimento de escala
utilizando dois conjuntos de fungoes base: o conjunto cc-pVDZ e o conjunto otimizado.
Chegamos a conclusao que o procedimento de escala é inviavel, por isso recorremos a uma
expansao proposta por Bishop e De Kee [64] para fornecer uma estimativa dos processos
mais caros computacionalmente de-SHG e THG a partir de resultados obtidos para os
processos menos dispendiosos dc-K e IDRI. Na tltima secao registramos os resultados
para a primeira hiperpolarizabilidade. Apresentamos os resultados para a segunda hi-
perpolarizabilidade () antes da primeira hiperpolarizabilidade () porque a contribuigao
principal deste trabalho é fornecer informagoes sobre ~, uma vez que Wang et al. [21] ja

calcularam a primeira hiperpolarizabilidade estética.

3.1 Parametros estruturais

A Figura mostra a representagao esquematica da geometria de equilibrio da molé-
cula Li—H3C4N; - - - Ca otimizada através do programa GAUSSIAN 09 [65] no nivel MP2
com o conjunto de fungoes base cc-pVQZ. Apesar da molécula ser a mesma da contida na

Figura Ic) da introdugao, inserimos novamente a representagao esquematica aqui porque

41
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precisamos identificar os atomos para fazer conexoes com as Tabelas e Nessas
tabelas encontram-se registrados os comprimentos de ligagdo (em A) e os angulos (em
graus) entre os atomos da molécula de sal de litio de piridazina dopada com célcio. A
geometria de equilibrio dessa molécula também foi determinada por Wang et al. [21], no
nivel MP2 com o conjunto de fungoes base 6-311++G(3d,2p). Eles encontraram para o
comprimento de ligacao entre os nitrogénios o valor 1,335 A e para o comprimento de
ligacdo entre o carbono e o litio (CsLig) o valor 2,016 A. Estes valores sio ligeiramente
maiores que os nossos, registrados na Tabela 3.1} Ja os valores encontrados por eles para
os comprimentos de ligacao entre os nitrogénios e o calcio sao 2,576 e 2,531 A, cerca de
4% menores que os valores calculados neste trabalho. Na referéncia [29] encontram-se
registrados os comprimentos de ligacao entre os atomos da molécula de sal de litio de
piridazina Li—H3C4N, otimizada no nivel MP2 com o conjunto de func¢des base aug-cc-
pVDZ. O valor obtido para o comprimento de ligacao entre os dois atomos de nitrogénio
foi 1,351 A. Uma comparacio entre este valor e o obtido aqui mostra que a presenca do
Ca faz a ligacio N—N diminuir 0,031 A. Ainda comparando os resultados da referéncia
[29] com os obtidos aqui, percebemos que a presenca do Ca modifica pouco os angulos
no anel. Por exemplo, o angulo NoN;Cg aumentou de 118,7° para 120,0° enquanto que o
angulo N;N5C3 mudou de 118,1° para 119,1°.

Figura 3.1: Representagao esquematica do sal de litio de piridazina dopado com célcio (Li—H3C4Ns
-+ Ca).
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Tabela 3.1: Na segunda coluna registramos os comprimentos de ligagdo (em A) da molécula
de sal de litio de piridazina dopada com calcio calculados neste trabalho. Na terceira coluna
registramos os comprimentos de ligacao (em A) da molécula Li—H3C4N3y calculados por Silveira
et al. [29]. Na tltima coluna registramos os comprimentos de ligacdo (em A) da molécula
Li—H3C4Ng - -+ Ca calculados por Wang et al. [21].

Li-HgC4N2 --- Ca Li-HgC4N2 [29] Li-HgC4N2 --» Ca [21]
Ca11 - N1 2,620 2,531
Ca;; — Ny 2,673 2,576

N, - N, 1,320 1,351 1,335

N; - GCs 1,335 1,359

N, —C3 1,329 1,352

Cs — Cy 1,390 1,408

C,—Cs 1,402 1,417

Cs— Ce 1,406 1,426

Cs —H; 1,082
Ci—Hg 1,084
Co — Hy 1,085
Cs —Liy 2,008 2,015 2,016

3.2 Otimizacao do conjunto de funcoes base

Inicialmente foi feito um estudo visando obter um conjunto de fungoes base adequado
para calcular as hiperpolarizabilidades do sal de litio de piridazina dopado com calcio,
Li—H3Cy4N, - - - Ca. Para definir este conjunto de funcoes base, decidimos calcular o valor
da segunda hiperpolarizabilidade () estatica para varios conjuntos no nivel CCSD utili-
zando o programa DALTON 2013 [66]. Primeiramente calculamos esta propriedade com
os conjuntos de fungoes base cc-pVDZ e cc-pVTZ. Utilizando o conjunto de fungoes base
cc-pVDZ (140 fungoes contraidas) encontramos o valor 4,843x10°% au e utilizando o con-
junto de fungoes base cc-pVTZ (295 fungoes contraidas) encontramos o valor 2,965 x 105
au. A diferenca nos valores encontrados foi de 39%. Julgamos esta diferenca muito grande
e percebemos a necessidade de encontrar um conjunto de fungoes base que dé confiabili-
dade aos célculos.

O proximo passo na otimizagao seria calcular v usando os conjuntos de fungoes base
cc-pVQZ, cc-pV5HZ, cc-pV6Z, etc. Com os resultados farifamos uma analise da conver-
géncia do valor de 7. Quando a diferenga percentual no valor de v calculado com dois
conjuntos de fungoes base subsequentes fosse pequena, poderiamos utilizar o menor dos
dois conjuntos para realizar a inclusao de fungoes difusas. Por exemplo, se o valor de ~
calculado com o conjunto de fungoes base cc-pV5Z diferisse pouco do valor de v calculado
com o conjunto de fungoes base cc-pVQZ, nao precisariamos ir além do conjunto cc-pVQZ.
Poderiamos agora melhorar a descricao do conjunto de funcoes cc-pVQZ incluindo fungoes

difusas, formando os seguintes conjuntos de fungoes base: aug-cc-pVQZ, d-aug-cc-pVQZ,



Capitulo 3. Resultados e Discussoes 44

Tabela 3.2: Na segunda coluna registramos os valores dos dngulos (em graus) entre os atomos
da molécula de sal de litio de piridazina dopada com céalcio calculados neste trabalho. Na terceira
coluna registramos os valores dos angulos (em graus) entre os d4tomos da molécula Li—H3C4Ny
calculados por Silveira et al. [29].

Li-5C,N, --- Ca Li—H;C4N, [29]
Ca11N1N2 77,8
CaHNgNl 73,3
NlcaHNg 28,9

NoN;Cs  120,0 118,7
N, NoCy  119,1 118,1
No,CyH,  115,0

NoCyCy 1222 123,9

H,C,C, 1227
CgC4H8 117,3
HeC,Cs 1215

C,C,C5 1212 120,7
C,CsLig 1271
C,C5Ce 1112 110,5

LigCsCs  121,9

CsCeHyp 1217

HioCgN, 1117

N,CsCs 1262 128,1
Ca11N106 162,1
CanNgCg 167,6

t-aug-cc-pVQZ, etc. Com estes conjuntos de fungoes base ampliados calcularfamos o valor
de ~ iniciando com o conjunto aug-cc-pVQZ. Se o valor de ~ calculado com este conjunto
fosse muito diferente do valor calculado com o conjunto de funcoes base cc-pVQZ, usa-
riamos o proximo conjunto de fungoes base, d-aug-cc-pVQZ. Calcularfamos o valor de ~
e comparariamos com o valor calculado com o conjunto aug-cc-pVQZ. Se a diferenca dos
valores novamente fosse grande, partiriamos para o conjunto t-aug-cc-pVQZ. Continua-
riamos fazendo isso até que o valor de «y estabilizasse, ou seja, nao mudasse muito. Por
exemplo, se a diferenca percentual do valor de 7 calculado com o conjunto de fungoes
base t-aug-cc-pVQZ fosse pequena comparado com o valor calculado com o conjunto d-
aug-cc-pVQZ, poderiamos concluir a otimizacao e definir o conjunto d-aug-cc-pVQZ para
calcular as propriedades elétricas da molécula. Nao seguimos este procedimento porque
cada incremento no conjunto de fungoes base aumentaria muito o custo computacional,
tornando os calculos invidveis com nossos recursos (servidor Dell T420, com 12 processa-
dores e 15 MB de memoéria). Entao optamos por otimizar um conjunto de fung¢oes base
seguindo o procedimento que iremos explicar a seguir.

Decidimos ampliar os conjuntos de fungoes base cc-pVDZ e ce-pVTZ incluindo fungoes
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difusas. A inclusao de funcoes difusas é justificada quando a molécula possui elétrons fra-
camente ligados, pois estes elétrons podem influenciar muito nos valores das propriedades
elétricas. Assim, é necessario descrever melhor as regides mais distantes dos niicleos da
molécula, onde estes elétrons podem estar. Nao incluimos as fungoes difusas utilizando
a metodologia desenvolvida por Dunning et al. ao construir os conjuntos de fungoes base
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ [49-54]. Eles propoem aumentar o conjunto de fungoes
base adicionando funcoes difusas de todos os tipos em todos os atomos da molécula de
uma s6 vez, como explicado na segao 1.6 do capitulo 1. Nossa ideia é incluir um tipo
de fungao difusa em um atomo da molécula de cada vez e verificar como o valor de
v altera a cada inclusdao. Para realizar essa inclusao de fungoes difusas nos conjuntos
cc-pVDZ e cc-pVTZ, precisamos determinar o expoente de cada funcao difusa que sera
adicionada. A maioria dos expoentes utilizados neste estudo foram encontrados no site
https://bse.pnl.gov/bse/portal. Quando ndo econtramos os expoentes, adotamos o proce-
dimento utilizado por Dunning et al. [49H54]: se o conjunto de fungdes base original tiver
7 expoentes para as fungoes tipo s utilizadas para descrever determinado atomo, o oitavo
¢ introduzido de tal maneira que a razao entre os dois dltimos expoentes seja mantida,
ou seja, ¢ dado pela relagao (ss/Crs = (7s/Cos-

Explicaremos como fizemos a inclusao de func¢oes difusas ao conjunto de fungoes base
cc-pVDZ e o mesmo procedimento vale para o conjunto cc-pVTZ. Em principio devemos
escolher um tipo de funcao difusa que iremos incluir em um dos atomos da molécula. Os
prefixos a, d, t, q e p sao utilizados para renomear os conjuntos de funcoes base, eles
indicam que o conjunto de fungoes base original (cc-pVDZ ou cc-pVTZ) teve o acréscimo
de um, dois, trés, quatro e cinco grupos de funcoes difusas, respectivamente. O termo
DZ ou T7Z significa que estamos trabalhando com o conjunto de fungoes base cc-pVDZ ou
cc-pVTZ como ponto de partida. O termo que aparece entre parénteses indica qual tipo
de funcao difusa estamos incluindo e em qual &tomo. A molécula estudada neste trabalho
possui cinco tipos de atomo e para explicar a metodologia de inclusao de fungoes difusas
iremos tomar como exemplo o caso do nitrogénio. O conjunto de func¢oes base cc-pVDZ
possui 140 fungoes contraidas das quais trés fungoes contraidas tipo s, duas tipo p e uma
tipo d sao utilizadas para descrever cada atomo de nitrogénio da molécula. Iniciamos
adicionando uma fungao difusa tipo s no atomo de nitrogénio ao conjunto de fungoes
cc-pVDZ e nomeamos este novo conjunto de fungoes base como aDZ(s-N). Refizemos
o calculo da segunda hiperpolarizabilidade estédtica e econtramos o valor 4,248 x10° au.
Percebemos que o valor desta propriedade diminuiu cerca de 13% comparado com o valor
calculado com o conjunto cc-pVDZ. Como a molécula possui dois &tomos de nitrogénio e
noés incluimos uma funcgao difusa tipo s em cada dtomo de nitrogénio, o novo conjunto de
fungoes base, nomeado como aDZ(s-N), possui 142 fungoes contraidas, duas a mais que o
conjunto original cc-pVDZ. Como o valor de v alterou muito ao adicionarmos duas fungoes

tipo s ao conjunto original, decidimos adicionar outra funcao difusa tipo s no atomo de
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nitrogénio. Inserimos uma func¢ao difusa tipo s no dtomo de nitrogénio ao conjunto de
fungoes base aDZ(s-N) e nomeamos este novo conjunto de fungoes base como dDZ(s-N).
Este novo conjunto de fungoes base possui 144 fungoes contraidas. Calculamos ~ estatico
e encontramos o valor 4,829x10% au. O valor de v aumentou cerca de 14% em relacao
a aDZ(s-N). Novamente o valor de v alterou muito, por isso adicionamos outra fungao
difusa tipo s no atomo de nitrogénio ao conjunto de fungdes base dDZ(s-N), formando
um conjunto com 146 fungoes contraidas. Nomeamos este novo conjunto de fungoes base
como tDZ(s-N). Calculamos v estatico com este novo conjunto e encontramos o valor
4,957x105 au. O valor de v aumentou cerca de 3% em relacio a dDZ(s-N). O valor de
~ nao aumentou muito desta vez, mas para confirmar se o valor desta propriedade havia
estabilizado, adicionamos outra funcao difusa tipo s no &tomo de nitrogénio ao conjunto
de fungoes base tDZ(s-N), formando um conjunto com 148 fungoes contraidas. Nomeamos
este novo conjunto de fungoes base como qDZ(s-N). Calculamos novamente v estético e
encontramos o valor 4,962x10°% au. O valor aumentou muito pouco, cerca de 0,1% em
relagdo a tDZ(s-N). Concluimos entéo que, para realizar a saturac¢ao do conjunto cc-pVDZ
com fungoes difusas tipo s no atomo de nitrogénio, precisamos ir até o conjunto tDZ(s-
N), ou seja, tivemos que incluir 3 fungoes difusas tipo s em cada dtomo de nitrogénio ao
conjunto de fungoes base original cc-pVDZ.

A ideia central desta metodologia é fazer a saturacao do conjunto de func¢des base
original com cada tipo de fungao difusa em cada atomo da molécula Li—H3CyNy --- Ca
separadamente. Adotamos o critério de 3% para a saturacao do conjunto de funcoes base,
ou seja, s6 paramos de incluir um tipo de funcao difusa para descrever determinado atomo
quando a diferenca no valor de ~ estatico calculado entre dois conjuntos de fungoes base
subsequentes for menor ou igual a 3%.

Tendo saturado o conjunto cc-pVDZ com fungoes difusas tipo s no atomo de nitrogénio,
partimos para outro tipo de fung¢do presente no nitrogénio (ou outro dtomo qualquer da
molécula, a ordem ndo importa), por exemplo a funcio tipo p. E importante ressaltar
que ao saturar o conjunto cc-pVDZ com funcgoes difusas tipo p no atomo de nitrogénio,
retiramos todas as fungoes difusas tipo s que haviamos incluido anteriormente e voltamos a
trabalhar com o conjunto de fungoes base original. Em outras palavras, quando saturamos
o conjunto cc-pVDZ com fungoes difusas tipo p no atomo de nitrogénio, as 6 fungoes
difusas tipo s nos dtomos de nitrogénio que haviamos incluido ao conjunto cc-pVDZ para
satura-lo nao estavam presentes. Utilizamos esta metodologia para saturar os conjuntos
cc-pVDZ e cc-pVTZ. Os resultados do processo de saturagao destes conjuntos de funcgoes
base estao contidos nas Tabelas [3.3] e [3.4]

Na Tabela [3.3] apresentamos os resultados obtidos para o conjunto de fungoes base cc-
pVDZ e os respectivos conjuntos de fungoes base alterados (com os acréscimos de fungoes
difusas). Analisando os resultados apresentados nesta tabela percebemos muita oscilagao

no valor de . Veja por exemplo a segunda linha: com o conjunto de fungoes base aDZ(p-
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N) o valor da segunda hiperpolarizabilidade estatica diminuiu 9% em relagao ao valor
calculado com o conjunto base cc-pVDZ. Com o conjunto de fungdes base dDZ(p-N) o
valor de 7y estatico cresceu 9%. Com o conjunto de fungoes base tDZ(p-N) o valor de ~
voltou a crescer 4%. Este comportamento oscilatorio (diminui e aumenta) no valor de
~ foi observado nao somente no grupo de funcoes tipo p no nitrogénio, mas também em

outros tipos de func¢oes e em outros atomos.

Tabela 3.3: Segunda hiperpolarizabilidade estatica do sal de litio de piridazina dopado com
calcio (Li—H3Cy4Ny - - - Ca) calculado no nivel CCSD. Os valores registrados para vy estao em 10°
au. As porcentagens entre parénteses na segunda coluna indicam as diferencas percentuais entre
os valores registrados na segunda coluna e o valor obtido para esta propriedade utilizando o con-
junto de fungdes base cc-pVDZ. As demais porcentagens entre parénteses indicam as diferengas
percentuais em relagao aos valores registrados na coluna anterior.

Base v (aDZ) v (dDZ) 7 (tDZ) 7 (4DZ) 7 (pDZ)
sN 4248 ((13%) 4,829 (14%) 4,957 (3%) 4,962 (0,1%) -

p-N 4406 (-9%) 4,781 (9%) 4,966 (4%) 5,136 (3%) 5,163 (0,5%)
d-N 4,778 (-1%) 4,277 (-11%) 4,932 (15%) 5,181 (5%) 5,241 (1%)
sC 4386 (-9%) 5,074 (16%) 5272 (4%) 5,293 (0,4%) -
p-C 4,399 (-9%) 4,931 (12%) 5,542 (12%) 5,764 (4%) 5,843 (1%)
d-C 4,612 (-5%) 4,647 (0,8%) - - -

ssH 5033 (4%) 5483 (9%) 5,520 (0,7%) - -
p-H 4,849 (0,1%) -
sLi 5376 (1%) 5,393 (0,3%) - - -
p-Li 4,845 (0,1%) -

d-Li 4,747 (-2%) 4,759 (0,2%) - - -
s-Ca 4,916 (2%) 4,918 (0,1%) - - -
p-Ca 5,016 (4%) 5,017 (0,1%) - -
d-Ca 3,645 (-25%) 3,834 (5%) 3,939 (3%) 3,957 (0,4%)

Na Tabela apresentamos os resultados obtidos para o conjunto de fungoes base
cc-pV'TZ e os respectivos conjuntos de fungoes base alterados. Nesta tabela percebemos
menos oscilagdes nos valores de v, e tivemos que incluir um ntmero menor de fungoes
difusas para realizar a saturacao do conjunto cc-pVTZ.

Com os resultados das Tabelas e construimos dois conjuntos de fungoes base:
cc-pVDZ(sat) e cc-pVTZ(sat), onde sat quer dizer saturado. Para formar o conjunto de
funcao base cc-pVDZ(sat) incluimos ao conjunto base cc-pVDZ todas as fungoes difu-
sas que alteram o valor de 7 estatico em mais de 3%. Este novo conjunto de fungdes
base possui 315 fungoes contraidas, 175 fun¢oes a mais que o conjunto de fungoes base
cc-pVDZ. Da mesma forma construimos o conjunto de fungdes base cc-pVTZ(sat). Este
conjunto possui 374 fungoes contraidas e para forma-lo foram incluidas 79 fungoes difusas
ao conjunto de fungoes base cc-pVTZ. Calculamos a segunda hiperpolarizabilidade esta-

tica com estes dois conjuntos de funcoes base otimizados. Com o conjuto de func¢oes base
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Tabela 3.4: Segunda hiperpolarizabilidade estatica do sal de litio de piridazina dopado com
calcio (Li—H3Cy4Ny - - - Ca) calculado no nivel CCSD. Os valores registrados para v estao em 10°
au. As porcentagens entre parénteses na segunda coluna indicam as diferencas percentuais entre
os valores registrados na segunda coluna e o valor obtido para esta propriedade utilizando o con-
junto de fungdes base cc-pVTZ. As demais porcentagens entre parénteses indicam as diferengas
percentuais em relagao aos valores registrados na coluna anterior.

Base v (aTZ) v (dTZ) v (tTZ) v (qTZ)
sN 2,045 (-0.7%) - - -

p-N 2,997 (1%) ; - ;

AN 2,974 (0,3%) . : .

EN 2,996 (1%) ; . .

sC 3,060 (3%) 3,429 (12%) 3,578 (4%) 3,582 (0,1%)
p-C 3231 (9%) 3,674 (14%) 3,915 (7%) 3,995 (2%)
d-C 3,005 (1%) - - -

£C 2,980 (0,5%) ;
sH 3,141 (6%) 3,366 (%) 3,386 (0,6%) .
p-H 2,991 (0,9%) _ ] :
d-H 2,971 (0,2%) - - -
sLi 3231 (9%) 3,241 (0,3%) ; ;
p-Li 3,015 (2%) - -
dLi 3123 (5%) 3,363 (8%)  3.419 (2%) -
£Li 2,963 (-0,1%) -
sCa 3,204 (8%) 3,212 (0,3%) - -
p-Ca 3,154 (6%) 3,161 (0,2%) ; ;
d-Ca 2,734 (-8%) 3,207 (17%) 3,212 (0,2%) -
£Ca 2,963 (-0,1%) .

cc-pVDZ(sat) encontramos o valor 4,998 x10°% au, somente 3% maior que o valor encon-
trado com a base cc-pVDZ (4,843%x10°% au). Com o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat)
encontramos o valor 4,338x10° au.

Analisando o processo de otimizagao proposto neste trabalho, percebemos que com o
conjunto de fungoes base cc-pVDZ como ponto de partida tivemos que acrescentar muitas
funcoes difusas, foram observadas muitas oscilagoes no valor de v, e no final obtivemos
praticamente o mesmo valor de ~ utilizando os conjuntos de fungoes base cc-pVDZ e cc-
pVDZ(sat). Com o conjunto de fungoes base cc-pVTZ como ponto de partida o aumento
no tamanho do conjunto de fungoes base é relativamente menor e as oscilagoes nos valores
de 7 sdo menores. Por isso entendemos que o conjunto de fung¢oes base cc-pVTZ(sat) é
mais confiavel.

Como pode ser observado na Tabela[3.4] ao utilizar os conjuntos aTZ(f-N), aTZ(f-C),
aTZ(f-Li) e aTZ(f-Ca) para calcular a segunda hiperpolarizabilidade estética, percebemos
que o valor de v mudou pouco em relagao ao valor calculado com o conjunto cc-pVTZ.
Uma vez que acrescentar fungoes tipo f praticamente nao muda o valor de v, experimenta-

mos retirar todas as fungoes tipo f do conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat). Calculamos
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a segunda hiperpolarizabilidade estatica com este novo conjunto de fung¢oes base e encon-
tramos o valor 4,397x10° au, cerca de 2% maior em relacao ao valor calculado com o
conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat). Ja que retirar as fungoes f altera pouco o valor
da segunda hiperpolarizabilidade estatica e reduz bastante o tempo computacional, decidi-
mos calcular a segunda hiperpolarizabilidade dindmica com o conjunto cc-pVTZ(sat) sem
as fungoes f originais. Nomeamos este novo conjunto de fungoes base como cc-pVTZ(opt),
onde opt significa otimizado. Concluimos que poderemos encontrar resultados confidveis
para as propriedades dindmicas com o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt), por isso
adotamos este conjunto de fungoes base para a sequéncia do trabalho.

Comparando o valor obtido neste trabalho para a segunda hiperpolarizabilidade es-
tatica com o resultado obtido na referéncia [30], percebemos que dopar o sal de litio de
piridazina é muito importante para elevar o valor de v. Quando nao dopado, seu valor é
da ordem de 10* au, calculado no nivel CCSD. Quando dopado com dois atomos de s6dio
o valor de «y é da ordem de 10® au e quando dopado com um atomo de calcio o valor de
¢ da ordem de 10° au. Percebemos entdo que dopar o sal de litio de piridazina com célcio
produz um valor bem menor para 7, comparado com a dopagem com atomos de sodio.
Entretanto o valor de v do sal de litio de piridazina dopado com calcio ainda é muito
grande, o que indica que esta molécula tem potencial para ser utilizada em materiais

6pticos nao lineares.

3.3 Segunda hiperpolarizabilidade dinamica

Para estudarmos os efeitos 6pticos nao lineares relacionados a segunda hiperpolariza-
bilidade dinamica calculamos a primeira frequéncia de transigao (w;) da molécula de sal
de litio de piridazina dopada com célcio. Utilizando o conjunto de fung¢oes base cc-pVDZ
encontramos w; = 0,0558 hartree no nivel CCS e w; = 0,0320 hartree no nivel CCSD.
Com o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt) encontramos w; = 0,0568 hartree no nivel
CCS e wy = 0,0279 hartree no nivel CCSD. E importante calcular a primeira frequéncia
de transicao da molécula para sabermos onde teremos fenémenos de ressonancia. Con-
sequentemente isso permite saber para quais valores de frequéncia podemos calcular v e
também onde ocorrerao singularidades no grafico de y(w) X w.

Para auxiliar nosso estudo da segunda hiperpolarizabilidade dindmica recorremos a
referéncia [67], onde Bishop escreve a expressao, conhecida como soma sobre estados,

para o céalculo das contribuigoes eletronicas de v como:

(Opas | 1) (T 7 | ) (T e | K (S | 1] 0)
i) = Z P{ 1; (wr — wo ) (w5 — w2 — w3)(wWr — ws)

0]tz | 1) (T |11]0Y (0 page| T ) (T | p12] 0
_ZHM)( 11410) 0] x| T ) { !uH}

(wr — we)(wy + wo)(wy + ws)

(3.1)

1,J
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onde I, J e K representam estados eletronicos excitados e wy, wy e wg correspondem
as frequéncias de transicao eletronicas da molécula, que sao as diferengas de energia em
relagdo ao estado fundamental |0). Analisando o processo THG, é facil perceber que
quando w —wr/3 temos w, —wy (em THG, w, = 3w, w; = wy = w3 = w), fazendo com
que haja uma singularidade. Para o processo de-K isso acontece quando w —w; (em de-K,
W, = w; = w e wy = wg = 0). Analisando o processo de-SHG, podemos concluir que ha
uma singularidade quando w —w;/2 (em de-SHG, w, = 2w, w1 = wy = w e w3 = 0).
Visto que as frequéncias de ressonancia dos processos dc-SHG e THG sao menores que a
frequéncia de ressonancia do processo dc-K, as curvas dos processos Opticos nao lineares
dc-SHG e THG devem crescer mais rapido que a curva do processo de-K. Para o processo
IDRI nao h& uma frequéncia definida para a ressonancia, mas outros trabalhos mostram
que a curva para o processo IDRI cresce mais lentamente comparada com as curvas dc-
SHG e THG, e cresce mais rapido que a curva do processo dc-K.

Definido as frequéncias de transi¢ao, fizemos uma anélise do nivel de correlagao uti-
lizado para calcular as propriedades dinamicas. Calculamos a segunda hiperpolarizabili-
dade relacionada ao efeito dc-K em trés niveis de correlagao CCSD, CCS e SCF. Optamos
por analisar este efeito nao linear por ser o que tem o menor custo computacional. Os
resultados sao exibidos na Figura [3.2] onde os pontos foram calculados e as curvas foram
obtidas através da expansao proposta por Bishop e De Kee [64]. Eles mostraram que para

pequenas frequéncias as componentes diagonais de v podem ser expandidas como
Viiii(Wory w1,wa,w3) = Yiizi(0) + AWo + BW3 + B'Wy+ -+ - (3.2)

onde 7;;(0) é o valor da componente diagonal da segunda hiperpolarizabilidade estatica.
A, B, B’ sao constantes independentes da frequéncia, Wy = w? + w? + w2 + w3 e W, =
wi + wi + wj + wj. Neste trabalho admitimos que a expansao vale também para o valor
médio de 7.

Para o processo dc-K temos w; = w, wy = w3 = 0 e w, = w, logo Wy = 2w?, VV22 =
4wt e Wy = 2w*. Assim a expansao do valor médio de 7 relacionado ao efeito 6ptico nao

linear dec-K é escrita como
Y(—=w;w,0,0) = ¥(0) + 2Aw? + (4B + 2B )w* + - - (3.3)

De forma semelhante podemos obter as expansoes para os processos IDRI, de-SHG e THG

que sao escritas como

Y(~w;w,w, — w) = v(0) + 4Aw? + (16B + 4B")w* + - --
Y(—2w; w,w,0) = ¥(0) + 6Aw?* + (368 + 18B")w* + - - (3.4)
Y(—3w;ww,w) = 7(0) + 124w? + (144B + 84B")w* + - - -
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Analisando a Figura vemos (ue as curvas passam exatamente sobre os pontos, in-
dicando que a suposicao de que a expansao vale também para componentes nao diagonais
é boa. Ainda analisando esta figura, percebemos que as curvas dos niveis SCF e CCS sao
quase paralelas na faixa do grafico. Isto acontece porque a primeira frequéncia de tran-
sicao calculada nestes dois niveis ¢ a mesma. Portanto, estas duas curvas apresentarao
singularidades préoximo da frequéncia w = 0,057 hartree. Como a primeira frequéncia de
transicao CCSD é muito menor que a CCS, a curva CCSD apresenta uma singularidade
antes das demais, proximo da frequéncia w = 0,027 hartree. Assim a curva CCSD nao
é paralela as curvas SCF e CCS para frequéncias acima de 0,020 hartree. Percebemos
que os métodos SCF e CCS nao sao boas aproximagoes para calcular a segunda hiperpo-
larizabilidade dindmica, pois suas curvas diferem muito da curva CCSD. Para obter um
resultado confiavel precisamos, no minimo, do nivel CCSD. Por isso decidimos utilizar o

método CCSD para a sequéncia do trabalho, o mesmo utilizado por Silveira et al. [30)].

12 T T T T T
CCSD o
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Figura 3.2: Segunda hiperpolarizabilidade do sal de litio de piridazina dopado com célcio para o efeito
de-K computado nos niveis SCF, CCS e CCSD com o conjunto de fungdes base cc-pVTZ(opt).

Até aqui haviamos definido o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt) e o nivel de
correlagao eletronica CCSD para calcular as propriedades elétricas. No entanto, cada
ponto da curva CCSD da Figura demorou aproximadamente 10 dias para ser cal-
culado. Visto que para obter as curvas para os demais efeitos 6pticos nao lineares o

custo computacional é ainda maior, tentamos fazer um procedimento de escala utilizando
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valores dindmicos calculados com dois conjuntos de funcoes base diferentes: cc-pVDZ e
cc-pVTZ(opt). O objetivo era utilizar o conjunto de fungoes base cc-pVDZ para calcular
as propriedades dindmicas (média de 12 horas para calcular cada ponto) e posteriormente
fazer um procedimento de escala para estimar os resultados com o conjunto de funcoes
base cc-pVTZ(opt).

Utilizando a relagao abaixo, tentamos estimar o valor de y(w) calculado com o conjunto
de fungoes base cc-pVTZ(opt) a partir do valor calculado como o conjunto de fungoes base

cc-pVDZ

P}/ccfpVTZ(opt) (0)
Yee— 0] w) =~
VT Z(opt) ( ) ’ch—pVDZ (O>

Yee—pVDZ (W> (35)

onde %C_pVTZ(Opt)(O) é o valor da segunda hiperpolarizabilidade estatica calculada com o
conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt) € Yee—pvpz(0) € 0 valor da segunda hiperpolariza-
bilidade estatica calculada com o conjunto de func¢oes base cc-pVDZ. Conforme mostrado
na Figura calculamos a segunda hiperpolarizabilidade dinamica relacionada ao efeito
dc-K no nivel CCSD com dois conjuntos de fungdes base, cc-pVDZ e cc-pVTZ(opt). A
curva cc-pVDZ foi gerada pela expansao e a curva cc-pVTZ(opt) foi gerada acres-
centando & expansao (3.3) o termo a/(w? — w?), onde a ¢ uma constante independente
da frequéncia e w; é a frequéncia de transi¢ao calculada com o conjunto cc-pVTZ(opt).
Inserimos este termo para melhorar a descri¢ao da singularidade na curva cc-pVTZ(opt).
Testamos o procedimento de escala proposto na equacdo (3.5) com os dados do gréfico
da Figura [3.3] e ndo obtivemos bons resultados. Analisando o grafico percebemos que os
comportamentos das duas curvas sao muito diferentes depois da frequéncia 0,020 hartree.
Como a frequéncia de transigao calculada com o conjunto de fungoes cc-pVTZ(opt) é
muito menor que a calculada com o conjunto cc-pVDZ, a curva cc-pVTZ(opt) tem uma
singularidade antes da curva cc-pVDZ, fazendo com que as duas curvas se cruzem. Isto
impossibilitou o uso do procedimento de escala descrito acima.

Como o procedimento de escala relatado acima nao deu certo, resolvemos utilizar
as expansoes e para estimar os valores de  para os processos Opticos nao
lineares que demandam maior recurso computacional. De acordo com as expressoes
e , para gerarmos as curvas dos efeitos nao lineares, precisamos do valor da segunda
hiperpolarizabilidade estatica v(0) e dos valores das constantes A, B e B’. Para calcular
a constante A precisamos somente de uma curva, mas para calcular as constantes B e
B’ precisamos de duas curvas. Assim, resolvemos utilizar o conjunto de funcoes base
cc-pVTZ(opt) para calcular os valores da segunda hiperpolarizabilidade relacionadas aos
processos dc-K e IDRI por terem menor custo computacional e estimar as curvas para os
processos de-SHG e THG. Portanto, com os resultados dos processos de-K e IDRI fizemos
um ajuste para determinar os valores das constantes A, B e B’.

Um fator importante deve ser observado ao utilizar a expansao ; ela vale somente

para pequenos valores de frequéncias. Para determinar até que valor de frequéncia pode-
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Figura 3.3: Segunda hiperpolarizabilidade relacionada ao efeito de-K computado no nivel CCSD com
os conjuntos de fungdes base cc-pVDZ e cc-pVTZ(opt).

mos utilizar a expansao para estimar as curvas para os processos de-SHG e THG
que seriam calculados com o conjunto cc-pVTZ(opt), testamos a expansao utilizando um
conjunto de fungoes base que tem um menor custo computacional. Primeiro calculamos os
valores da segunda hiperpolarizabilidade relacionada aos processos dc-K, IDRI, de-SHG e
THG com o conjunto de fungoes base cc-pVDZ e verificamos até que valor de frequéncia
a curva gerada pela expansao passa pelos pontos calculados. Os valores de « calcu-
lados para os quatro processos nao lineares sao os pontos exibidos na Figura [3.4, Com
os sete primeiros pontos, ou seja, até a frequéncia 0,012 hartree dos efeitos de-K e IDRI
fizemos um ajuste e encontramos os valores para as constantes A, B e B’. Substituindo
os valores das constantes e de v(0) nas equagoes e geramos as curvas do grafico
da Figura[3.4 Percebemos que as curvas de-K e IDRI passam em cima de quase todos os
pontos calculados na faixa do grafico. A curva da expansao de-SHG passa pelos pontos
calculados até a frequéncia 0,010 hartree e para o efeito THG até a frequéncia 0,006 har-
tree. Podemos relacionar estes dois valores de frequéncia (0,010 hartree para de-SHG e
0,006 hartree para THG) com as frequéncias de ressonancia caracteristicas de cada efeito
nao linear. Vimos que a frequéncia de ressonancia do efeito de-SHG é w;/2 e do efeito
THG ¢é w;/3, e a primeira frequéncia de transi¢ao calculada no nivel CCSD com o con-

junto de fungoes base cc-pVDZ é wy = 0,032 hartree. Portanto, o efeito dc-SHG apresenta
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uma ressonancia em 0,016 hartree e o efeito THG em 0,011 hartree, aproximadamente.
Entao a frequéncia de 0,010 hartree é maior que a metade da frequéncia de ressonancia
do efeito de-SHG (0,008 hartree), assim como 0,006 hartree é maior que a metade da
frequéncia de ressonancia do efeito TGH (0,0055 hartree). Concluimos que é razoavel uti-
lizar a expansao para fornecer resultados confidveis para os efeitos de-SHG e THG
até aproximadamente metade da frequéncia de ressonancia caracteristica de cada efeito

6ptico nao linear.
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Figura 3.4: Segunda hiperpolarizabilidade dindmica do sal de litio de piridazina dopado com célcio
para os processos Opticos nao-lineares dec-K, IDRI, de-SHG e THG computados no nivel CCSD com o
conjunto de fungoes base cc-pVDZ.

Tendo encontrado a frequéncia maxima para a qual podemos utilizar a expansao ,
utilizamos o mesmo procedimento para estimar os resultados para os processos dc-SHG e
THG com o conjunto de fungées base cc-pVTZ(opt). Calculamos a segunda hiperpolari-
zabilidade para os efeitos 6pticos nao lineares de-K e IDRI com o conjunto de fung¢oes base
cc-pVTZ(opt); os resultados sdo os pontos do grafico da Figura . Utilizamos os quatro
primeiros pontos, ou seja, até a frequéncia 0,012 hartree para fazer o ajuste e determinar
os valores das constantes A, B e B’. Substituindo os valores das constantes e de (0)
nas expansoes e geramos as curvas do grafico exibido na Figura 3.5 Como
discutido acima, as expansoes dc-SHG e THG devem fornecer uma boa estimativa do va-
lor de v até metade da frequéncia de ressonancia caracteristica de cada efeito nao linear.

A primeira frequéncia de transigao calculada no nivel CCSD com o conjunto de fungoes
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base cc-pVTZ(opt) foi w; = 0,028 hartree, assim o efeito de-SHG terd uma ressonancia
proxima de 0,014 hartree e o efeito THG proximo da frequéncia 0,009 hartree. Portanto,
as curvas na Figura devem fornecer resultados confidveis para o efeito de-SHG até a

frequéncia 0,006 hartree e para o efeito THG até 0,004 hartree.
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Figura 3.5: Segunda hiperpolarizabilidade dindmica do sal de litio de piridazina dopado com célcio
para os processos Opticos ndo lineares dc-K, IDRI, dc-SHG e THG computados no nivel CCSD com o
conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt).

3.4 Primeira hiperpolarizabilidade

Para calcular a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de sal de litio de piridazina
dopada com céalcio fizemos um estudo analizando o nivel de correlagao eletronica e o
conjunto de funcoes base empregado nos calculos. Uma quantidade média relacionada a

primeira hiperpolarizabilidade frequentemente denotada como Sy é definida como [21]
1
Bo = (B2 + By + 32) (3.6)

onde f3; ¢ definido na equagao (2.18]).
Wang et al. [21] calcularam o valor de [y no nivel MP2 com o conjunto de fungoes

base 6-311++G(3df,2pd) via método de campo finito utilizando o programa GAUSSTAN

09. Eles econtraram o valor 268679 au para [5y. Na Tabela|3.5| apresentamos os resultados
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para [, calculados analiticamente em diferentes niveis de correlagao através do programa
DALTON 2013. Percebemos diferengas consideraveis entre o valor calculado por Wang
et al. |2I] e os calculados neste trabalho. O valor de (y calculado no nivel CCSD com o
conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt) é cerca de 7% do valor calculado por Wang et al.
[21]. Acreditamos que as grandes diferencas se devem principalmente ao fato do método
MP2 nao ser adequado para computar hiperpolarizabilidades de sistemas com energias
de excitagao pequenas. Como existem determinantes substituidos com energias proximas
a do determinante Hartree-Fock, métodos mais sofisticados como CCSD sao necessarios
para uma descricao adequada do sistema. Analisando os valores de [y registrados na
Tabela [3.5] percebemos que os resultados obtidos nos demais niveis de correlagao diferem
muito daqueles obtidos no nivel CCSD, portanto se quisermos obter resultados confiaveis
precisamos no minimo do nivel CCSD. Comparando os valores de (3, calculados no nivel
CCSD com os conjuntos de fungoes base cc-pVTZ(sat) e cc-pVDZ verifica-se uma dife-
renca de 75%. Esta diferenca é muito grande, indicando que o conjunto de func¢oes base
cc-pVDZ nao é adequado para calcular 5. J& a diferenca percentual nos valores de [
calculados com os conjuntos cc-pVTZ(sat) e cc-pVTZ(opt) é de 3%. Consideramos esta
diferenca pequena, por isso decidimos utilizar o conjunto de fungdes base cc-pVTZ(opt),
que acarreta num menor custo computacional, para calcular os efeitos 6épticos nao lineares

dc-P e SHG relacionados com a primeira hiperpolarizabilidade dindmica.

Tabela 3.5: Valor médio By (em 10* au) da molécula de sal de litio de piridazina dopada
com célcio calculado com diferentes conjuntos de fungoes base e diferentes niveis de correlagao
eletrénica.

Propriedades estaticas

Conjunto de fungoes base Nivel Bo
HF  1,7063
CCS  2,3481
cc-pVDZ CC2 5,3465
CCSD  3,1343
cc-pVTZ(opt) HEF  1,0907
CCSD 11,8450
cc-pVTZ(sat) HF  1,0971
CCSD 11,7921

Fizemos os calculos da segunda hiperpolarizabilidade dindmica relacionada aos efeitos
opticos nao lineares de-P e SHG. Os resultados sao os pontos mostrados na Figura[3.6] As
curvas foram obtidas pela expansao proposta por Bishop e De Kee [64]. Eles mostraram

que para pequenas frequéncias as componentes diagonais de 5 podem ser expandidas como

Biii(We; w1,wa) = Biii(0) + AWy + BWS + B'Wy + - - - (3.7)
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onde f3;;(0) é o valor da componente diagonal da primeira hiperpolarizabilidade estatica.
A, B, B’ sdo constantes independentes da frequéncia, Wy = w? + w? + w? e Wy = w? +
w} + wj. Neste trabalho admitimos que a expansao vale também para o valor médio de
B. Assim, podemos obter expressoes para os valores médios de S relacionados aos efeitos

6pticos nao lineares dc-P e SHG:

B(—w;0,w) = B(0) + 24w* + (4B + 2B")w* + - - - .
B(—2w;w.w) = B(0) + 6Aw? + 9(4B + 2B")w* + - - - '

Utilizando os trés primeiros pontos do grafico da Figura [3.6] relacionado ao efeito dc-P
conseguimos fazer um ajuste e determinar os valores das constantes da expansao ((3.8]).
Substituindo os valores das constantes e o valor de 5(0) na expansao (3.8)) conseguimos

gerar as curvas mostradas na Figura [3.6]
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Figura 3.6: Primeira hiperpolarizabilidade dinaAmica do sal de litio de piridazina dopado com célcio
para os processos Opticos nao lineares dc-P e SHG computados no nivel CCSD com o conjunto de fungoes
base cc-pVTZ(opt).

Percebemos que as curvas fornecem resultados confidveis até metade da frequéncia de
ressonancia caracteristica de cada efeito 6ptico nao linear. Para o efeito dc-P a expansao
é boa até a frequéncia de 0,014 hartree e para o efeito SHG até a frequéncia 0,006 hartree.
A curva do efeito SHG cresce mais rapido que a curva do efeito de-P devido a frequéncia

de ressonancia para o efeito SHG ser w;/2, enquanto para o efeito dc-P ser wy.



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho calculamos os valores das hiperpolarizabilidades estaticas e dinamicas
do sal de litio de piridazina dopado com calcio. Vimos que a descricao adequada dos
elétrons difusos contidos na molécula é fundamental para a obtencao precisa das hiper-
polarizabilidades. Por isso, dedicamos boa parte do trabalho para encontrar o conjunto
de funcoes base mais adequado para calcular estas propriedades. Concluimos que pode-
mos encontrar resultados confiaveis utilizando o conjunto de fung¢oes base cc-pVTZ(sat).
Para formar o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat) adicionamos 79 fungoes difusas ao
conjunto cc-pVTZ. Determinamos o valor 4,338x10°% au para a segunda hiperpolariza-
bilidade estética e 1,520x10* au para a primeira hiperpolarizabilidade estatica, ambos
valores calculados no nivel CCSD utilizando o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat).
Vimos que retirar as fungdes do tipo f do conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat) altera
pouco os valores da primeira e segunda hiperpolarizabilidade estatica e diminui bastante
o custo computacional. Decidimos utilizar o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(sat) sem
as fungoes tipo f originais, nomeado como cc-pVTZ(opt), para a sequéncia do trabalho.

Percebemos que dopar o sal de litio de piridazina com célcio nao é tao eficiente quanto
dopar com dois atomos de s6dio, mas mesmo assim conduz para um grande valor de
v. O grande valor da segunda hiperpolarizabilidade estatica do sal de litio de piridazina
dopado com calcio reforga a declaragao de Wang et al. [2I] que esta molécula tem potencial
aplicacao em materiais 6pticos nao lineares.

Calculamos a segunda hiperpolarizabilidade dindmica relacionada ao efeito ¢ptico nao
linear de-K nos niveis de correlagao eletronica SCF, CCS e CCSD com o conjunto de
fungoes base cc-pVTZ(opt). Verificamos que os resultados para - nos niveis SCF e CCS
diferem muito daqueles obtidos no nivel CCSD. Portanto, concluimos que precisamos no
minimo do nivel CCSD para fornecer resultados confidveis para as propriedades elétricas.

Ao utilizar o conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt) para calcular v relacionado ao
processo dc-K tivemos uma grande demanda computacional. Como o custo computacional

dos processos dc-SHG e THG é ainda maior, percebemos que seria inviavel utilizar o

o8
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conjunto de fungoes base cc-pVTZ(opt). Tentamos contornar esta situagao propondo um
procedimento de escala com dois conjuntos de fungoes base: cc-pVDZ e cc-pVTZ(opt).
Pretendiamos calcular os valores de v para os processos IDRI, de-SHG e THG com o
conjunto de fungoes base cc-pVDZ e estimar os resultados com o conjunto cc-pVTZ(opt).
Fizemos as curvas relacionadas ao efeito de-K com os dois conjuntos de fungoes base (cc-
pVDZ e cc-pVTZ(opt)) e vimos que as duas curvas tém comportamentos muito difentes
depois de 0,020 hartee. As duas curvas tém esses comportamentos diferentes devido as
frequéncias de transicao da molécula calculadas com os dois conjuntos de fungoes base
serem muito diferentes, o que impossibilitou o uso do procedimento de escala.

Visto que o procedimento de escala nao funcionou, calculamos os valores de ~ rela-
cionados com os efeitos de-K e IDRI com o conjunto de fungdes base cc-pVTZ(opt) e
estimamos os valores de v para os efeitos dc-SHG e THG utilizando a expansao proposta
por Bishop e De Kee [64]. Percebemos que a expansao fornece resultados confiaveis até
as frequéncias 0,006 hartree para o efeito de-SHG e 0,004 hartree para o efeito THG.

A perspectiva de continuacao deste trabalho é calcular as hiperpolarizabilidades em
um nivel de correlagao eletronica superior a CCSD e também calcular as corregoes vibra-
cionais para as hiperpolarizabilidades. Nao fizemos isso neste trabalho devido ao tempo
para conclusao do mestrado. Incluir substiui¢oes triplas conexas de maneira pertubativa
através do método de campo finito é uma das formas de ir além de CCSD. Utilizar este
metddo nao é trivial, por isso optamos em deixar esta abordagem como uma possivel
continuagao deste trabalho. J& conseguimos encontrar uma faixa de campo que reproduz
os resultados analiticos no nivel CCSD e o préximo passo € incluir as substitui¢oes triplas

de maneira pertubativa.
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