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RESUMO

Neste trabalho nos apresentamos resultados dindmicos para as (hiper)polarizabilidades
do sal de litio de piridazina Li—H;C,N, incluindo corregoes vibracionais. As contribuigoes
eletronicas foram calculadas analiticamente no nivel coupled cluster com simples e duplas
(CCSD) através da teoria de resposta, utilizando o conjunto de fungoes base aug-cc-
pVDZ. Os calculos para as corregoes vibracionais foram realizadas utilizando teoria de
perturbagido Moller-Plesset em segunda ordem (MP2) via método perturbativo de Bishop e
Kirtman, e também utilizando um procedimento variacional proposto aqui. Os resultados
obtidos para a corre¢do da média vibracional de ponto-zero (zpva) mostram que os dois
métodos levam aos mesmos resultados, contribuindo com 2 e 6 % dos correspondentes
valores eletronicos da polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade. Os resultados
obtidos mostram que, no limite estatico, a corre¢ao vibracional pura para a polarizabili-
dade e primeira e segunda hiperpolarizabilidades sao da mesma ordem de magnitude que
as correspondentes contribuicoes eletronicas. Comparacoes entre os resultados obtidos
através dos dois métodos mostram que o método perturbativo nao é adequado para tratar
o sistema estudado, enquanto que o procedimento variacional apresentado parece ser uma

boa alternativa para tratar sistemas anarmonicos.



ABSTRACT

In this work we report dynamic values for the (hyper)polarizabilities of lithium salt
of pyridazine Li—H;C N, including vibrational corrections. The electronic contributions
were computed analytically at the single and double coupled cluster level (CCSD) through
response theory, as implemented in the DALTON program, with the aug-cc-pVDZ basis
set. The calculations for the vibrational corrections were carried out at the second-order
Mgller-Plesset level (MP2) by means of the perturbation theoretical method of Bishop and
Kirtman and also using a variational approach proposed here. The results obtained for
the zero-point vibrational average (zpva) corrections show that the two approaches lead
practically to the same results, accounting for 2 and 6 % of the corresponding electronic
contributions for polarizability and first hyperpolarizability, respectively. The results ob-
tained show that, at the static limit, the pure vibrational corrections for the polarizability
and first and second hyperpolarizabilities have the same order of magnitude of the corre-
sponding electronic contributions. Comparisons between the results obtained through the
two methods show that the perturbation theoretical method is not suitable to treat the
system studied, whereas the variational methodology presented seems to be an alternative

approach to treat anharmonic systems.
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SIGLAS E ACRONIMOS

B3LYP: Becke, parametro trés, Lee-Yang-Parr

CC2: Coupled cluster com alguns termos das equacoes de cluster da aproximacao CCSD
CC3: Coupled cluster com alguns termos das equagoes de cluster da aproximacao CCSDT
CC: Coupled cluster

CCSD(T): Triplas incluidas em CCSD de uma forma perturbativa

CCSD: Coupled cluster com simples e duplas

CCSDT: Coupled cluster com simples, duplas e triplas

CI:  Interacao de configuracoes

CID: Interacao de configuracdes com duplas

CISD: Interacao de configuracoes com simples e duplas

CPHEF: Coupled perturbed Hartree-Fock

de-K: de-Kerr

dc-P: eletro-6ptico Pockels

de-SHG: Geragao de segundo harmonico dc

HF: Hartree-Fock

IDRI: Indice de refracio dependente da intensidade

MP2: Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em segunda ordem

MP3: Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em terceira ordem
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Abstract

MP4:

MP:

OR:

PT:

pv:

RHF:

SCF:

SHG:

THG:

UHF:

VAR:

zpva:

Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em quarta ordem
Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset
Retificagao optica

Método perturbativo de Bishop e Kirtman
Correcao vibracional pura

Hartree-Fock restrito

Solucao de campo autoconsistente
Geracao de segundo harmonico

Geracao de terceiro harmonico
Hartree-Fock nao restrito

Procedimento variacional

Corregao da média vibracional de ponto zero



INTRODUCAO

Moléculas organicas litiadas tém sido apontadas como potenciais para o desenvolvi-
mento de materiais com propriedades 6pticas nao-lineares, pricipalmente devido a grande
resposta nao linear dessas moléculas [1-4]. Ma et al. [5] mostraram que substituir um
atomo de hidrogénio por um de litio na piridazina H,C,N,, transformando-a no sal de
litio de piridazina Li—H;C,N,, aumenta o valor da primeira hiperpolarizabilidade (/) de
5 para 859 u.a., enquanto que a dopagem com dois d&tomos de sédio, formando o electride
H,C,N, - - Na,, aumenta o valor dessa propriedade para 1,5 x 10* u.a.. Valores da ordem
de 1,4 x 10° u.a. sdao encontrados quando esses dois efeitos sio combinados para formar o
sal de litio electride Li—H;C,N, - - - Na,. Para a obteng¢ao desses resultados [5] foram con-
siderados efeitos de correlacao eletronica via teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em
segunda ordem (MP2) e de dependéncia com a frequéncia via coupled-perturbed Hartree-
Fock (CPHF) [6, 7] mas ndo foram considerados os efeitos de vibragdo da molécula que
diversos trabalhos atuais, inclusive do nosso grupo de pesquisa, tem mostrado ser de
bastante relevancia para o calculo de propriedades elétricas [8-16].

Neste trabalho, temos como objetivo geral investigar a importancia do movimento
vibracional e apresentar valores dinamicos eletronicos para a polarizabilidade e primeira
e segunda hiperpolarizabilidades do sal de litio de piridazina Li—H;C,N, onde, para a
ultima propriedade, nao existe nenhum resultado na literatura. Embora o sistema mais
interessante seria o sal de litio electride, existem muitas complicagoes que surgem do
tratamento dos modos vibracionais envolvendo as ligagoes muito fracas dos &tomos de Na,
sendo necessario melhorar o esquema variacional proposto para trabalhar com sistemas
desse tipo. Por isso optamos por trabalhar com o sistema um pouco mais simples, sem
os atomos de Na. A analise vibracional sera feita de duas formas: utilizando um método
convencional proposto por Bishop e Kirtman [17-19|, que apresenta problemas quando o
sistema possui um alto grau de anarmonicidade, e utilizando uma metodologia variacional
desenvolvida por nos [20]. Dessa forma, uma comparacdo entre as duas metodologias se

torna um objetivo especifico do nosso trabalho.



Introducao 2

Como contribuigao adicional dessa dissertagao, temos um programa em FORTRAN
adaptado para trabalhar com as saidas dos programas de estrutura eletronica GAUSSIAN
[21] e DALTON |[22], via editores de fluxo de texto SED e AWK que automatizam o
processo de coleta e geracao de dados para o calculo das corre¢oes vibracionais. Além
disso, o programa utiliza a biblioteca algébrica LAPACK, para diagonalizacao de matrizes,
e a biblioteca OMPLIB, que permite a paralelizacao dos célculos, reduzindo o tempo
computacional gasto.

Para uma apresentacao coerente da teoria dividimos esse trabalho em quatro capitulos.
No primeiro, apresentamos a definigdo das propriedades elétricas de nosso interesse (pola-
rizabilidade e hiperpolarizabilidades). No segundo capitulo, apresentamos alguns métodos
de estrutura eletronica e a teoria de resposta, que é empregada no calculo analitico das
contribuigbes eletronicas para as (hiper)polarizabilidades. No terceiro capitulo, exibimos
as expressoes gerais para as corregoes vibracionais, fazendo uma breve descrigao a respeito
do método perturbativo e do procedimento variacional. No tltimo capitulo, apresentamos
os resultados para as contribuicoes eletrénicas e as correcoes vibracionais obtidas para as

propriedades elétricas do sal de litio de piridazina Li—H;C,N,.



CHAPTER 1

PROPRIEDADES ELETRICAS DE MOLECULAS

A energia de interagdo de uma distribuicdo de cargas p(r) com um campo elétrico
aplicado ¢ [23]

U= /@(r)p(r)dr7 (1.1)
onde p(r)dr é um elemento de carga dentro do volume d7r. O potencial ®(r) associado ao

campo elétrico pode ser expandido em torno da origem de um sistema de coordenadas da

seguinte forma:

1 1
O(r) = ¢(0) + Z ra®Pa + BT Z ra”sPas + 3 Z TalaTyPagy + -+ (1.2)
o af aBy
onde os indices «, 3, v, --- representam as coordenadas cartesianas z, y e z, e &, =
IP/Ory, ®op = 0*®/0r,drs, ---. Podemos escrever as derivadas espaciais do potencial

em termos das componentes do campo elétrico e suas derivadas:

0P OF, 0*®
Fo=———, Fyp= = — y ot 1.3
orq 77 org Ora0rg (13)
Assim, o potencial (1.2) pode ser escrito como
1 1
(I)(I‘) = CI)(()) - ZraFa - 5 Zroﬂ”ﬁFaﬁ - 5 ZTQTBTVFQ@W — e (1.4)
a af afy
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Substituindo a equacdo (1.4) na (1.1), nés obtemos a energia de interagdo em termos dos

parametros do campo elétrico

U= { / p(r)dT} o0)— Y [ / p(r)radT] F,— %Z { / p(r)rarng] Fog

« af
1.5
! (1.5)

— 3 {/ p(r)rarﬁrydT} Fopy —

aBy

Nesta equacao, podemos identificar o primeiro termo entre colchetes com a carga total

(T)

q do sistema e o segundo com a componente do momento de dipolo total p, . Para

simplificar, vamos substituir os outros termos pelos tensores Q of € ROZB7 Dessa forma, a

expansao da energia fica sendo

- ZM(QT) “ 9 Z Qo T)F Z R((;Z;’LFaBW - (1.6)

" apy

Percebemos, aqui, que os parametros do campo formam um conjunto de coordenadas
generalizadas que descrevem a energia de interacao do sistema com o campo elétrico
aplicado. Como esse campo ¢ gerado por uma distribuicao externa de cargas, a equacao

de Laplace deve ser satisfeita, ou seja,
> Faa=0, > Faaa=0, - (1.7)

Essas equacoes impoem relacoes de vinculo entre os parametros do campo elétrico e, con-
sequentemente, fazem com que as coordenadas que descrevem a energia nao sejam inde-
pendentes entre si. Dessa forma, a energia de interacao requer o uso de menos coordenadas
para descrevé-la, ja que podemos, por exemplo, eliminar F,, fazendo F,, = —F,, — F,.
E conveniente remover esses vinculos entre as coordenadas introduzindo os multipli-

cadores a, a,, --- da seguinte forma:

0) = H0 R 5 3 (@R +aFin)

1 (T
3 <Raﬁ)7F gy t+ aaFaﬁB) s

(1.8)

afy

Note que a e a, estao multiplicados por zero, nos permitindo tomar cada um deles como

um grau de liberdade a mais. Colocando os parametros do campo elétrico em evidéncia
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e introduzindo algumas deltas de Kronecker, temos que

U =q®(0) - > p"F, - 3 Z ( s T a5a6) B

1 (
- 5 (Raﬁfy + aaéﬁv) afy " -
" aBy

(1.9)

Nesse momento, definimos um novo conjunto de tensores e escrevemos a energia como

—> ulF, Z@aﬁ aﬁ—ﬁZQQZLF o (110)

afy

Escolhemos, entdo, a e a, de tal maneira que »__ o) =0e ZB 66 = (. Por exemplo,

para que »_ @w = 0, devemos ter

1
a=—3 (0 + Q5 + QD). (1.11)

Na forma da equacdo (1.10) e com a condigdo imposta na equacao (1.11), a energia
continua sendo descrita pelos parametros do campo elétrico, mas com a caracteristica
de que todas as coordenadas sao independentes entre si. Utilizando a definicao de Qfg,

T
podemos escrever as componentes do tensor @gﬂ) na forma geral:

O = %/ (3rars — dapr?) p(r)dr, (1.12)

que é a definicdo do momento de quadrupolo do sistema. De forma analoga, podemos

obter a seguinte expressao para Qaﬁv

1
Qgﬁ7 =3 / [5@7“5%, — 7«2((5%37’7 + 0oy + 5577”&)] p(r)dr, (1.13)

que é a definicaio do momento de octopolo.

Os coeficientes tensoriais (™), ©T) e Q) dependem do campo elétrico pois sdo funcoes
de p(r), o qual depende do campo aplicado no caso geral de distribui¢des de carga po-
larizdveis. Sendo assim, é conveniente expressar a energia de interacao em termos de
coeficientes que dependem somente da distribuicao de carga do sistema. Para introduzi-

los, escrevemos a energia de interacao como uma expansao em séries de Taylor do campo

oU
- (8) 5 b (o) o

+ l a?)—U F EF.F +
3!Z OF,0F0F, ), * 77 ’
apBy

elétrico

(1.14)
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onde a notagao ()p indica que as derivadas sdo calculadas para o campo elétrico igual a
zero. Note que nessa expansao nao incluimos as derivadas do campo elétrico (F,g, Fosy,
-++), pois pretendemos trabalhar com campos uniformes na regidao da distribuicido de
carga. Essa aproximacao é justificada com base na suposicao de que o campo de radiacao
aplicado na molécula possui comprimento de onda muito maior que as dimensoes do

sistema. Dessa expansao definimos o momento de dipolo e as polarizabilidades escrevendo:

1
U=- Z/LQFQ — EZQO‘BFO‘FB
« af

1 1
— o7 D Bapr FaF 5Py + 5 D YaprsFalFFy Fs 4
" apy T aBys

(1.15)

onde ji, ¢ 0 momento de dipolo permanente, a,g é a polarizabilidade e By5, € Yagys S80
as primeira e segunda hiperpolarizabilidades, respectivamente.

Da equagao (1.10), vemos que o momento de dipolo total é:

(T) . 8U

) = R (1.16)

Substituindo a energia obtida na equagao (1.15) em (1.16), obtemos uma expansao para

o

a componente do momento de dipolo total ps ° em termos do momento de dipolo perma-

nente, polarizabilidade e hiperpolarizabilidades:

1 1
) =t + ) 0asF+ o D Bagy PP, Z{S LETRC L ZATE R (1.17)
B By By

As propriedades que aparecem na equacao acima sao estaticas. Este trabalho trata
de propriedades dinamicas, o que significa que o campo elétrico externo aplicado deve

possuir uma dependéncia temporal. Para campos do tipo:
F =Fo +F, cos(wt). (1.18)
o momento de dipolo total ¢ dado por |24, 25|:
i = + D @as(0;0)Fog + D aag(—w;w) Flyg cos(wt)
B B

1 1
5 D Bapy (0:0.0) FosFoy + 7 Y g (05w, = w) FugFo
g . (1.19)
+ ) Bapy(—w; 0.w) Fop Fly cos(wt)

By

1
+ 4 Z 5a57<_2wé WW)FWFW COS(2wt) + -

By
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onde w é a frequéncia do campo. Os coeficientes «(0;0) e 5(0;0,0) se referem & polarizabi-
lidade e a primeira hiperpolarizabilidade estaticas, respectivamente. Para as propriedades
dindmicas, escrevemos a(—w;w) e f(—we; wi,ws), onde a frequéncia com o sinal — implica
na frequéncia do campo de saida e as outras se referem as frequéncias dos campos de en-
trada. A primeira hiperpolarizabilidade pode ser relacionada com os seguintes fendémenos

Opticos nao-lineares [26-28]:
e ((0;w, — w): retificacao optica (OR);
e [(—w;0,w): efeito eletro-optico Pockels (dc-P);
o [((—2w;w,w): geragao de segundo harmonico (SHG).

E possivel ainda ir além na expansdo (1.19) incluindo termos associados & segunda
hiperpolarizabilidade dinamica v(—w;w;,ws.w3). Para essa propriedade, podemos definir
[26-28]:

e v(—3w;w,ww): geragao de terceiro harmonico (THG);

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

e y(—w;w,w, —w): indice de refragdo dependente da intensidade (IDRI);
e y(—w;w,0,0): efeito de-Kerr (de-K) .

Essas propriedades elétricas podem ser representadas em termos de suas quantidades
mensuraveis, que sao médias isotropicas de suas componentes tensoriais [26-28]. A pola-

rizabilidade média é dada por:
_ 1
a=g Ea Qoa- (1.20)

Para a primeira hiperpolarizabilidade n6s definimos:

el :uaﬂa
5oy tell (L21)
— ||
onde p é o vetor momento de dipolo e
1
604 = g Z <Bo¢ﬂﬁ + 5,3046 + ﬁﬁ,@a) . (122)
B

Para a segunda hiperpolarizabilidade nés temos

_ 1
T Z (%aﬁﬁ + Yapas + 7a55a> (1.23)

ap
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para THG, de-SHG e IDRI, e

_ 1
=10 Zﬁ (3%5a5 — %gﬁa) (1.24)

para dc-K.

Neste capitulo, mostramos como sao definidas a polarizabilidade e primeira e segunda
hiperpolarizabilidades expandindo a energia de interacao de um sistema com um campo
elétrico aplicado. Para calcularmos tais propriedades para atomos ou moléculas, que é o
objetivo deste trabalho, devemos utilizar a mecanica quantica supondo um Hamiltoniano

¢ para o sistema atémico ou molecular e resolver a equagao de Schrodinger
A = &), (1.25)

onde |¥) é a funcao de onda ou autoestado do sistema e & é a energia associada.

A equacdo de Schrodinger (1.25) possui solu¢do exata apenas para atomos de um
elétron (hidrogenoides) [29]. Para atomos mais complexos ou moléculas é necesséria a
utilizacao de métodos que fornecem solucoes aproximadas. Normalmente, para moléculas,
a premissa desses métodos aproximativos é a separacao de Born-Oppenheimer [30], que
separa o Hamiltoniano total em uma parte que trata apenas o movimento dos elétrons
(eletronico) e outra parte que trata o movimento dos nucleos (vibracional). No capi-
tulo a seguir, vamos mostrar de maneira sucinta como funciona a separacao de Born-
Oppenheimer, e apresentar os principais métodos que possuem o foco na parte eletronica
do Hamiltoniano para a obtencao das solucoes aproximadas da equacao de Schrédinger.
Essas metodologias sao referenciadas nesta dissertacao como métodos de estrutura eletronica.

A parte vibracional da equacao de Schrodinger seréd tratada no capitulo 3.



CHAPTER 2

METODOS DE ESTRUTURA ELETRONICA

Neste capitulo, mostramos como escrever os autoestados da parte eletronica de um
Hamiltoniano molecular e encontrar as respectivas energias segundo a equacao de Schrédinger
(1.25). Além disso, reservamos uma se¢ao no final deste capitulo para mostrar como sao
calculadas as propriedades elétricas que foram assunto do capitulo 1, dentro do contexto
dos métodos de estrutura eletrénica.

O capitulo foi organizado da seguinte forma: primeiramente apresentamos o principio
variacional, que é uma ferramenta muito importante para a mecanica quantica como um
todo e é frequentemente utilizada nessa dissertacao. Em seguida, apresentamos o método
de Hartree-Fock, onde introduzimos a separacao de Born-Oppenheimer. Apresentamos o
método de Interacao de Configuracoes como uma maneira de melhorar a fungao de onda
obtida via método de Hartree-Fock e, consequentemente, a energia do sistema, definindo
a energia de correlacao. Na sequéncia, apresentamos a Teoria de perturbacao de Mgller-
Plesset [31] e o método Coupled Cluster [32]. Na ultima se¢ao, discutimos sobre a Teoria
de Resposta [33], utilizada para calcular propriedades elétricas estaticas e dinamicas de
moléculas.

As metodologias apresentadas nesse capitulo estao implementadas em programas muito
bem estabelecidos, como por exemplo o0 GAUSSIAN [21] e 0 DALTON [22].

2.1 Principio Variacional

O principio variacional é uma técnica utilizado para obter solucoes de problemas que
envolvem equacoes de autovalores. Como a equacao de Schrodinger independente do
tempo (1.25) é uma equacdo de autovalores, o uso do principio variacional se tornou
muito corriqueiro na mecanica quantica. Apesar de ser aplicavel a qualquer problema de
autovalores, usaremos aqui uma notacao associada a equacao de Schrodinger.

Dado um Hamiltoniano H qualquer, deve existir um conjunto infinito de auto-estados
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{|®4)} e autovalores {e,} que satisfagcam a equagao de Schrodinger
H|<I)a> :5a|q)a> OZZO,].,"' ) (21)

onde o autovalor ¢, é a energia referente ao auto-estado |®,). Vamos supor que as energias

sao discretas e obedecem a seguinte ordem crescente
80§81§82§"‘. (22)

Como H é um operador hermitiano, entao os autovalores €, sao reais e seus correspon-

dentes autovetores sao ortonormais, ou seja,
(Ps|®a) = dagp- (2.3)
Multiplicando a equagao (2.1) pela esquerda por (Ps|, nos temos
(P|H|Ppn) = €aap- (2.4)
Vamos supor que os autovetores de H formam um conjunto completo

Z o) (Pal = 1. (2.5)

Portanto, qualquer funcao tentativa |p) pode ser escrita como uma combinagao linear dos

autovetores |®,)’s

o) = Z<®a|90>|q)a> (2.6)

«

e também podemos escrever

(Pl =D (pl®a){Pal. (2.7)

67

Supondo que a fung¢do |¢) seja normalizada, ou seja, (p|¢) = 1, podemos escrever

utilizando as equagoes (2.6) e (2.7) que

(Ple) =D (#|Pa) (Pa| @) (@5l 0) = D (2] Pa)(®s]0)das

0 o , (2.8)
=) (1) (Pale) = Y (Pal)* = 1.
O valor esperado do Hamiltoniano para a fungdo tentativa |¢) sera
(plH|p) = > {0l ®a)(@al HIPs) (@50) = D cal(®alo)]* (2.9)
af «
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Como &, > €y para qualquer a, nos temos que
(elH|@) > 20 Y [(Dalp)]® = <0, (2.10)

onde utilizamos o resultado da equacao (2.8).

A equagdo (2.10), chamada de principio variacional, nos mostra que o valor médio
do Hamiltoniano para uma funcao tentativa qualquer é sempre maior ou igual & energia
exata do estado fundamental. Este resultado pode ser utilizado como uma espécie de
medida da “qualidade” da funcao tentativa em relacao a solucao exata, pois quanto menor
o resultado do valor médio do Hamiltoniano, melhor serd a funcao tentativa.

O método variacional utilizado neste trabalho consiste em expandir a funcao tentativa

|p) em um conjunto fixo de K funcoes base

K

o) =D ailw), (2.11)

i=1

onde ¢;’s sao os coeficientes da expansao. Considerando que o conjunto fixo de funcoes
base {|1;)} seja ortonormal, o Hamiltoniano pode ser representado por uma matriz H de

ordem K x K cujos elementos sao:

Hij = (i H|3j). (2.12)

Como o Hamiltoniano é hermitiano e a base é suposta real, a matriz representativa do

Hamiltoniano sera simétrica. Além disso, a funcao |¢) também é normalizada, portanto

(plo) = cici(Wily) =D =1, (2.13)

1J %

Note que o valor esperado do Hamiltoniano é um funcional dos coeficientes da expansao
(2.11)

(plH|p) = ZCiCj<¢i|HWj> = ZCiCjHij' (2.14)

ij ij

De acordo com o principio variacional apresentado na equacao (2.10), o valor médio do
Hamiltoniano com a funcgao tentativa serd sempre maior ou igual & energia exata do
estado fundamental do sistema descrito pelo Hamiltoniano. Portanto, podemos encontrar
o melhor valor para a energia no espacgo expandido pelo conjunto de fungoes base {|¢;)}
minimizando o valor médio do Hamiltoniano em termos dos coeficientes da expansao sob o

vinculo de que a base seja ortonormal, ou seja, (1;|1);) = 0;;. Para isso, devemos escrever
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o seguinte Lagrangeano

Licves, - ex) = (el HIo) = B((plo) 1)

(2.15)
:Zcichij_E ZCZQ—l s
ij i

e entao fazer 5L
— =0 k=1,2--- K. 2.16
ack Y ) Y ( )

Da equacao (2.15) temos que

oL
o = chHk.j + Z ¢;Hy, — 2E¢. (2.17)
j )

Impondo a condigao (2.16) na equagao (2.17) e usando o fato de que a matriz H é simétrica,

podemos escrever a seguinte equacao

> Hije; — Ec; = 0. (2.18)

Introduzindo um vetor coluna c com todos os coeficientes c;, definimos a seguinte equacao
matricial
Hc = Ec. (2.19)

Devido a simetria da matriz H, a equacdo (2.19) pode ser resolvida K vezes, pro-

duzindo K autovetores ortonormais c¢® e os correspondentes autovalores F,. Assim
Hc® = E,c” a=0,1,--- , K —1, (2.20)

onde
(e)e? =) " efe] = bap. (2.21)
)
Definindo a matriz diagonal E contendo todos os autovalores E, e a matriz C definida
como Cj, = ¢, podemos escrever [31] todas as N equagdes contidas na equagcdo (2.20) da
seguinte forma

HC = CE. (2.22)
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Para mostrar qual é o significado dos E’s, vamos fazer
(pslHlpa) = Y ] (Wil HIv;)e5
]

B8 e
= Z Ci Hijcj
- (2.23)

= (c?)'Hc*
= Ea(CB)TC“ = Eo0a3,

onde utilizamos os resultados obtidos nas equagoes (2.20) e (2.21). Portanto, o autovalor
E, & o valor esperado do Hamiltoniano com respeito a |p,). Em particular, o menor
autovalor Fy é uma aproximagao para a energia do estado fundamental de H no espaco
expandido pelo conjunto de funcdes base {|;)}. E possivel mostrar [31] que os outros E’s
sao aproximacoes para as energias de K — 1 estados excitados. Generalizando, podemos

escrever que
E, > e, a=01,-K—1. (2.24)

onde os €’s sao as energias exatas do estado fundamental e dos K — 1 estados excitados.
Assim, basta resolver a equagao de autovalores matricial (2.22) para obtermos os melhores
coeficientes de expansao e as energias.

Escrevendo a equagao (2.22) da seguinte forma
C'HC =E, (2.25)

percebemos que a solucao via método variacional é encontrada diagonalizando a matriz
representativa do Hamiltoniano H, pois a matriz de coeficientes C é a matriz que diago-
naliza o Hamiltoniano H, enquanto que a matriz diagonalizada E contém as energias. Vale
ressaltar que essa solucao serd a melhor possivel no espaco expandido pelo conjunto de
fungoes base {|1,)}, restringindo o desempenho do método variacional apenas & escolha

do melhor conjunto de funcoes base.

2.2 Hartree-Fock

O Hamiltoniano total de um sistema molecular de N elétrons e M ntcleos escrito em

unidades atomicas (u.a.) é

N 1 M 1 N N 1 M M ZAZB N M ZA
Ho=—) Vi —Vi+ — + — . (2.26)

O primeiro e o segundo termos desse Hamiltoniano correspondem as energias cinéticas

dos elétrons e dos nicleos, respectivamente, onde Z,4 é o nimero atoémico do nicleo A e
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M4 é a massa do nicleo A em unidades de massa do elétron. O terceiro e o quarto termos
correspondem as repulsoes coulombianas elétron-elétron e ntcleo-nicleo, respectivamente,
onde r;; ¢ a distancia entre os elétrons ¢ e j e r4p ¢ a distancia entre os nicleos A e B.
O ultimo termo corresponde a atragao coulombiana elétron-ntcleo, onde 7;4 é a distancia
entre o elétron i e o nucleo A.

A primeira aproximacao a ser considerada é a separacao de Born-Oppenheimer. Essa
aproximacao baseia-se no fato de que os niicleos sao muito mais pesados do que os elétrons
e se movimentam com uma velocidade bem menor, desacoplando os movimentos dos
elétrons e dos nucleos [30] e nos permitindo que os dois problemas sejam resolvidos sepa-
radamente. Por enquanto iremos nos fixar apenas no movimento dos elétrons, portanto,

vamos escrever a equacao de Schrédinger eletronica:
%l|®el> - gel’q)el>7 (227)

onde a funcao de onda |®.;) depende apenas das coordenadas dos elétrons, E,; é a energia
eletronica e 777, é o Hamiltoniano eletronico, que agora sera

N

Z Z (2.28)

T’LA

O primeiro e o segundo termos do Hamiltoniano eletronico correspondem a energia cinética
dos elétrons e a energia de interacao elétron-nicleo, respectivamente. O tltimo termo é
a energia de repulsao elétron-elétron, responsavel pela nao obtencao da solucao exata da
equagao de Schrodinger eletronica. O quarto termo da equagao (2.26), que corresponde ao
termo de repulsao nuclear, é adicionado a &; e o resultado faz o papel de energia potencial
no problema vibracional. Como o foco deste capitulo é apenas a parte eletronica, daqui
em diante vamos suprimir o indice el do Hamiltoniano, da funcao de onda e da energia.
O método de Hartree-Fock baseia-se na teoria do orbital molecular, na qual supomos
uma funcao de estado ¢,(r;) para cada elétron, onde p indica o estado eletronico e r; é o
vetor posigao do elétron i. A fungdo de estado Hartree-Fock |® ) serd uma composi¢ao
dessas funcoes de estado de um tunico elétron. Para considerar o spin dos elétrons, vamos

definir os spin-orbitais da seguinte forma:

Xa(W) = p(r)a

(W) = 6,(x)8 (2:29)

onde a e § descrevem a parte de spin sendo “para cima” ou “para baixo”, respectivamente,
e w se refere & uma mesclagem entre as coordenadas espaciais e de spin de um elétron.
Além disso, vamos supor que os spin-orbitais sao ortonormais.

A composicao desses spin-orbitais para formar a fungdo Hartree-Fock |®gp) deve ser
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escrita na forma de um produto antissimétrico dos spin-orbitais, ou seja,
|Prp (W1, Wa,Wh, -+ \WN)) = —|Prp(Wi, - \Wh,Wa, - ,WN)). (2.30)

Portanto, vamos escrever a funcao de onda como um determinante de Slater [34]:

xi(wi)  xa(wi) -+ xw(wi)
1 x1(wz)  xa(wz) -+ xn(Wa)
xi(wn) xe(wn) o0 xv(Wn)

Note que cada linha da matriz corresponde a um tnico elétron e cada coluna corresponde
a um Unico spin-orbital. Dessa forma a funcao de onda é antissimétrica em relacao a troca
de elétrons, pois se trocarmos duas linhas o determinante muda de sinal. Note também
que o determinante de Slater é consistente com o principio de exclusao de Pauli, pois
duas colunas iguais tornam o determinante nulo. Como os spin-orbitais sao ortonormais,
pode-se mostrar que (Pyp|Pypr) =1 [31, 35].

Tendo a funcao de onda e o Hamiltoniano eletronico, vamos utilizar o principio varia-
cional para escolher os melhores spin-orbitais que formam o determinante de Slater. Por-
tanto, devemos calcular o valor médio do Hamiltoniano utilizando a funcao |®yr), onde
faremos |®g) = |Pyp) por comodidade.

E conveniente escrever o Hamiltoniano eletronico da equagdo (2.28) da seguinte forma

ria 24
. M p N N . (2.32)
v\ 24 —.

Escrito dessa maneira, podemos identificar o Hamiltoniano como sendo a soma das con-

tribuicoes de cada elétron (termos entre parénteses) e da interacao elétron-elétron:

A = h(ry) + h(re) + -+ h(rn) + Z Z ri =0, + 0, (2.33)

i j>i

onde r denota a coordenada espacial de cada elétron, &) é o operador de um elétron

0, = XN: h(rs), (2.34)
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e O é o operador de dois elétrons
NNy
O = Z ; - (2.35)
O valor médio do operador de um elétron &, sera
(Dg|O1| Do) =(Po|h(r1) + h(ra) + - - + h(ry)|Po)

=(Pg|(r1)|Po) + (Po|h(r2)[Po) + - - (2.36)
+ (Po|h(rn)[Po).

Substituindo a func¢do de onda de muitos elétrons |®g) pelo determinante de Slater (2.31)

e definindo a notacao chamada de integral de um elétron

(alhla) = / N (W) () Yo (W1 )y (2.37)
podemos escrever [31]
(o] O1|Do) = (alhla). (2.38)

Considerando o operador de dois elétrons @5, seu valor médio seré

1 1
(©o|Os| D) = <(I)0 4 4. ‘ (I)o>
12 T3

= (o[ | @0} + (20| | @)+

Novamente substituindo a fun¢ao de onda de muitos elétrons |®g) pelo determinante de

X (2.39)

r12

1

13

Slater (2.31) e definindo a notagao chamada de integral de dois elétrons

(abled) = /Xa(Wl)Xb(WQ)Tl_QIXC(Wl)Xd(WQ)dWldWQ (2.40)

podemos escrever |31]

(|| @o) = %ZZ ((ablab) — (abjpa)). (2.41)

A restricao de que a # b nao é necessaria, ji que os termos em que a = b no duplo

somatorio se cancelam. Podemos ainda simplificar a equacao (2.41) definindo

{(abllab)y = (ablab) — (ab|ba). (2.42)
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Assim,

(Po|Os|®g) =

Z Z (abl|ab). (2.43)

a b

l\DI»—t

O valor esperado do Hamiltoniano sera

(0] |) = S (albla) + 3 (ablab). (2.44)

a a,b

Como afirma o principio variacional, a melhor fun¢ao de onda é aquela que fornece o
menor valor médio para o Hamiltoniano. Para tal, devemos minimizar o funcional (2.44)

sob a restricao de que os spin-orbitais sejam ortonormais, ou seja,

(XalXb) = dap = 0. (2.45)

Pode-se resolver esse tipo de problema que envolve vinculos utilizando o método dos

multiplicadores de Lagrange que consiste em escrever o seguinte Lagrangeano

Z{xaH = E1xal] = D can( (Xals) = 8. (2.46)

a,b

onde €4, sao os multiplicadores de Lagrange e nesse contexto sao tratadas como as energias
orbitais. Se aplicarmos uma pequena variagao dx nos spin-orbitais, o Lagrangeano .Z
também sofrerd uma variacao 0.%, que deverd ser igual a zero para garantir que &

assuma um valor minimo, ou seja,

0L =06 = ead(Xalxs) = 0. (2.47)

a,b

E possivel mostrar [31, 35] que os orbitais moleculares obedecem a equacio de auto-

valores
y(wl)Xa(Wl) = 6CLXCL(VVl) (248)

denominada equacao de Hartree-Fock. O operador .# é o operador de Fock e pode ser
escrito como
F(wy) = h(wy) + Y </b(wl) - %(wl)). (2.49)
ba
Os operadores _# e £ sao os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente. Esses

dois operadores atuam nos spin-orbitais moleculares da seguinte forma:

A1) xal(wr) = { / dW2xz<vvz>n;xb<vvz>] Xa(Wi); (2:50)
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H(w1)xa (W) = [ [ dwawaridate | i), (251)

Em uma teoria exata, a interacao de Coulomb seria descrita pelo operador de dois

; -1
elétrons r;;°,

tanea do elétron j. No método de Hartree-Fock, essa interacao exata é substituida pela

onde a interacao sentida pelo elétron ¢ esta associada com a posi¢ao instan-

interagao dada pelo operador de Coulomb definido na equacao (2.50), onde calculamos a
média do operador 77, sobre todas as coordenadas wo do elétron 2, pesado pela proba-
bilidade dwa|x,(w2)[>. Ao somarmos sobre todos os b # a, como é feito no operador de
Fock definido na equagao (2.49), obtemos um potencial médio total atuando no elétron
que ocupa o spin-orbital y,, devido a todos os N — 1 elétrons ocupando os outros spin-
orbitais. O operador de troca definido na equagao (2.51) advém da natureza antissimétrica
da funcao de onda e nao possui uma interpretacao simples como o operador de Coulomb.

Podemos agora obter uma expressao para as energias orbitais fazendo
0 = (Xl FW1)xa) = (al{h(w) + D7 (Aolwa) = Ho(wo) Pl (252)
b

Usando as definicoes dos operadores de Coulomb e de troca, temos

€a = (XalP(W1)[Xa) + Z{ /dWldW2XZ(W1)XZ(Wz)rleXa(Wl)Xb(Wz)
b (2.53)

—/dWldW2XZ(W1)XZ(Wz)Tﬁle(Wl)Xa(Wz)}'

Utilizando as notagbes definidas nas equagoes (2.37), (2.40) e (2.42), temos que as energias

orbitais sao

éa = (alhla) + Y "(abl|ab). (2.54)

Da equagao (2.44), a energia total eletronica sera:
1
&= Z =3 Zb<ab||ab>. (2.55)

Note que a energia & nao é igual a soma das energias orbitais. A energia orbital é autovalor
do operador de Fock e inclui a energia de repulsao entre o elétron a e todos os demais
elétrons que aparecem no somatorio em b. Sendo assim, somar todas as energias orbitais
implicaria em contar a energia de repulsao elétron-elétron duas vezes. Para compensar
essa dupla contagem, o termo que fornece a energia de repulsao elétron-elétron deve ser
subtraido uma vez.

O que nos resta agora é resolver a equagao de Hartree-Fock (2.48) para obter os spin-

orbitais que melhor representam um determinado sistema e obter as energias orbitais.
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Nessa dissertagao, trataremos apenas do caso de sistemas de camadas fechadas, ou seja,
vamos impor a restricao de que cada orbital contém dois elétrons de spins opostos, com-
pondo o método Hartree-Fock restrito (RHF). O caso em que ndo ha nenhuma restrigao
implica no método de Hartree-Fock nao restrito (UHF) e leva as equagoes de Pople-Nesbet
[36].

No método RHF, podemos escrever os spin-orbitais em termos dos orbitais espaciais

da seguinte forma
(

xi(w) = di(r)a
Xa2(W) = ¢1(r)p
X3(W) = do(r)a
Xa(W) = da(r)B (2.56)

| xv(w) = owpa(r)B
onde N é o numero de elétrons. Admitindo que (a|5) = (Bla) = 0 e (a]a) = (B|8) =1,

os operadores de Coulomb e de troca em termos dos orbitais espaciais ficam

Afen)onten) = | [dradiieairidontes) | o,r0) (257)

Hofe1)y(rr) = [ / dr2¢2(r2)7“1_21¢p(1°2)] Balr1). (259)

E possivel mostrar [31, 35] que o operador de Fock para camadas fechadas, a equacio de

Hartree-Fock e a energia eletronica total escritos em termos dos orbitais espaciais sao

F(r1) = h(ry) + Z [Q/q ry) (rl)] (2.59)

F(r1)dp(r1) = €,0,(11) (2.60)

- 22 {plhlp) + Z ( (palpg) — pQqu>> (2.61)

onde 0s somatoérios em p e ¢ varrem o numero de orbitais espaciais, ou seja, vao de 1 até
N/2.

A equagdo de Hartree-Fock (2.60) pode ser resolvida numericamente para sistemas
atomicos ou moleculares com poucos elétrons, mas para sistemas maiores esse tipo de

solucao nao é viavel. Uma alternativa formulada por Rhootaan consiste em expandir os
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orbitais espaciais em termos de um conjunto de fungdes base conhecidas {g,(r)}, ou seja,

- Zcupgz/<r>> (262)

onde K é o nimero de funcoes base e C,;’s sao os coeficientes da expansao a serem

determinados. Substituindo essa expansao na equagao de Hartree-Fock (2.60), temos
F(r1) Y Copgu(r) = 6, > Copgu(ry). (2.63)

Multiplicando os dois lados da equagdo (2.63) por g (r;) e integrando, nos obtemos a

seguinte equacao
ZC’W,/drlgM r)f(r1)g.(r1) = epZC’Vp/drlg;(rl)gy(rl). (2.64)
Definindo a matriz de sobreposicao S e a matriz de fock F cujos elementos sao

Sy = /drlg;(rl)gy(rl) (2.65)

E,, = / dra g (r) £ (1) (1), (2.66)

podemos escrever a equagao (2.64) na seguinte forma matricial
FC = SCle, (2.67)

onde € agora é uma matriz diagonal cujos elementos sao as energias orbitais. Com essas
informacoes, é possivel escrever |31, 35| a energia de Hartree-Fock na seguinte forma
matricial

& = Sir[P(HS + ) (2.68)

onde definimos a matriz de densidade P
U)x =2 Z Can)\q (269)
e a matriz do Hamiltoniano de caroco H®

i, = [ dragir)b(rotr). (2.70)

Nas referéncias [31, 35| os autores resumem o procedimento autoconsistente do método

de Hartree-Fock através de alguns passos.
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Se o conjunto de funcoes base for completo tem-se uma solucao exata dentro da aprox-
imacao de Hartree-Fock, a chamada solucao Hartree-Fock. Entretanto, a utilizacao de um
conjunto completo é invidvel do ponto de vista computacional, pois nao é possivel empre-
gar um ntmero infinito de funcoes base. Utilizar um conjunto finito fornece uma solugao
denominada solu¢ao de campo autoconsistente (SCF).

Um dos tipos de fungoes mais utilizadas em calculos de estrutura eletronica sao as

fungoes gaussianas cartesianas que sao definidas como
g(¢,r) = Daly™z"e ¢ (2.71)

onde D é uma constante de normalizacao e ( é uma constante que determina a extensao
radial da funcao. As funcoes gaussianas podem ser do tipo s, p, d, f, .... A regra usada

para definir o tipo da funcao é:

Funcgao tipo

s p d f
l+m+n [0 1 2 3

g
4

A seguir apresentamos trés exemplos de funcoes gaussianas primitivas dos tipos s, p e d

com suas respectivas constantes de normalizacao:

2\ ..
95(C,r) = (f) O (2.72)
5\ 1 ,
9py(C,1) = (12;35 ) ye (2.73)
2048(7 1 )
Yazy(C, 1) = ( ﬂf ) rye " (2.74)

Uma combinacao linear de funcoes gaussianas primitivas como essas pode ser utilizada
como uma unica funcao base. Essa combinacao linear é denominada de funcao tipo

gaussiana contraida e é definida como
g,u(r) = Zduigi7 (275)

onde os d’s sao coeficientes previamente definidos, que nao variam no calculo molecular e
chamados de coeficientes de contracao. O conjunto de funcoes base fica sendo caracteri-
zado pelos expoentes e coeficientes de contracao.

Como serd visto nas proximas secoes, o método de Hartree-Fock funciona como ponto
de partida para outros métodos mais robustos para céalculos de estrutura eletronica. Por-
tanto, a defini¢ao do spin-orbital e a equagao de Hartree-Fock (2.48), além da definigao do

determinante de Slater (2.31), sdo fundamentais para dar continuidade a este trabalho.



Chapter 2. Métodos de estrutura eletronica 22

2.3 Energia de correlacao: O Método de Interacao de
configuracoes

A funcao de onda obtida via método de Hartree-Fock nao é a melhor aproximacao,
do ponto de vista variacional, para o estado fundamental. Utilizar um determinante de
Slater para construir a funcao de onda mostra ser uma boa aproximacao e leva a bons
resultados para diversos casos, como pode ser visto na referéncia [31|. Entretanto, dada
a defini¢do do operador de Coulomb na equacgao (2.50), a interagdo coulombiana que um
elétron sente devido aos outros é representada por um campo médio efetivo, nao levando
em consideracao a correlagao eletronica. Também pode ser visto na referéncia [31] que
a nao inclusao dessa correlagao pode levar a resultados nao precisos, ou errados, para
certos casos. A seguir, vamos mostrar como o método de Interagdo de Configuracoes (CI)
acrescenta os efeitos de correlacao eletronica coulombiana na funcao de onda, resultando

na energia de correlagao eletronica definida como
Ecorr =F - Cg)a (276)

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

A equacgao de Hartree-Fock (2.48) possui um ntimero infinito de solugoes, resultando
em um conjunto infinito de spin-orbitais. No método de Hartree-Fock, consideramos ape-
nas o determinante de Slater formado pelos /N spin-orbitais com energias orbitais mais
baixas, chamados de orbitais ocupados. Note que podemos construir infinitos determi-
nantes utilizando os orbitais restantes, chamados de orbitais virtuais. No método de
Interagdo de Configuragoes (CI), consideramos o conjunto de determinantes como uma
base para construir a funcao de onda eletronica total. Primeiramente, vamos demon-
strar que ¢é possivel escrever uma funcao de onda antissimétrica como uma combinacao
de determinantes.

Dada uma funcao ® qualquer de apenas uma variavel wq, é possivel realizar a seguinte

expansao

P(wy) = ZaiXi<W1>7 (2.77)

onde a; é o coeficiente da expansdo. Admitindo agora que ® = ®(w;,wz), podemos

escrever

O(wi,wa) = Y a;(wa)xi(wi). (2.78)

%

Como agora os coeficiente a;’s sao fun¢oes de uma variavel, podemos fazer

d(wy,wa) = Z bijxi(wi)x;(w2). (2.79)

)
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Usando o fato de que a fungao ® deve ser antissimétrica, ou seja, ®(wy,wa) = —P(wy,wy),

entao bij = _bji e b” = 07 ou

Dlwiwa) = D0 D by [i(wi)xs(w) = xi(wa) s (wi)|. (2.80)

i J>

Note que a expressao escrita entre colchetes na equacao (2.80) equivale ao determinante
de Slater para um caso de dois elétrons. Esse argumento pode ser estendido para fungoes
com mais de duas varidveis, de tal forma que a funcao de onda de N elétrons seja escrita
como uma combinacao linear de todos os determinantes de Slater possiveis formado pelo
conjunto de spin-orbitais {x;}.

O determinante |®g) obtido via método Hartree-Fock representa o estado fundamental
e serd tomado como referéncia para os outros determinantes que participam da expansao.
Esses determinantes, chamados de determinantes excitados, sao construidos promovendo
elétrons que ocupam orbitais reais para orbitais virtuais. Sendo assim, nos temos o deter-
minante com excitagao simples |®7), cujo elétron que ocupava o spin-orbital y, no estado
de referéncia é promovido para o spin-orbital yx,, até entao desocupado, como mostra a
Figura 2.1a). De forma similar, o determinante com excitagdo dupla |®!5) implica no
determinante cujos elétrons que ocupavam os spin-orbitais x, e Y, passaram a ocupar os
orbitais y, e xs, respectivamente, como mostra a Figura 2.1b).

O ideal seria considerar a base completa de determinantes possiveis para a construgao
da funcao de onda. Entretanto, isso é invidvel do ponto de vista computacional, pois é
impossivel empregar um niimero infinito de funcoes base. O que deve ser feito é considerar
um conjunto fixo de 2K > N spin-orbitais para um problema de N elétrons. Assim, o

nimero de determinantes que podem ser escritos é

2K 2K)!
(N) - N!(éKzN)!' (2.81)

Nos teriamos entao determinantes com até N-uplas excitacoes.

A funcao de onda exata é escrita da seguinte forma

(W) = co|Po) +Z n®n) + ) + > et 4 (2.82)

a<b a<b<c
r<s r<s<t

Levando em consideracao todas as excitacoes possiveis, temos o método CI completo. A
energia do estado fundamental é calculada projetando a funcao de onda exata na funcao
Hartree-Fock

E = (9| 2| V) (2.83)

Como (®y|.7|Py) = & e considerando a normalizagao intermediaria ($o|V) = ¢o = 1,
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O XK O XK
. Xs & Xs
® Xr 4 Xr
- XN+1 o XN 41
@ XN ® XN
Xb O Xb
O Xa O Xa
¢ X2 9 X2
r rs
‘ (I)“ > ¢ X1 | (Ib) ® X1
a) b)

Figure 2.1: a) Determinante com excita¢do simples e b) Determinante com excitagdes duplas

vamos escrever a expressao (2.83) da seguinte forma

(B .| W) = £+Z (Dol | @) + Y~ (Dol | DY) + - (2.84)

a<b
r<s

A seguir vamos considerar cada termo da equagao (2.84) separadamente:

e para excitacoes simples:
(D] | ®;) = 0 (2.85)

pelo teorema de Brillouin [31]

e para excitacoes duplas:
(D] | Pgp) = (abl[rs) (2.86)

pelas regras de Condon-Slater [31]

e para excitacoes triplas, quadruplas, etc:

(O] S|DT5) = (Bp| |15 = 0 (2.87)

abc abc:-

também pelas regras de Condon-Slater. Portanto

E = co@—l—Zc (abl|rs). (2.88)

a<b
r<s
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Partindo do pressuposto de que os spin-orbitais ja foram obtidos utilizando o método
de Hartree-Fock, temos condicoes de resolver as integrais de dois elétrons que aparecem
na expressao da energia total (2.88). Para a obten¢do da energia total, devemos apenas

r

calcular os coeficientes das excitagoes duplas c;. Entretanto, os coeficientes c]

7 50 sao
obtidos de forma exata em um célculo CI completo, ou seja, todas as configuragoes pos-
siveis devem ser incluidas na fungao de onda (2.82), e nao apenas as excitagoes duplas
[31, 35]. Na préatica, até para pequenas moléculas o CI completo se torna impraticavel
computacionalmente devido ao niimero de determinantes que podem ser construidos, como
pode ser visto pela equacao (2.81).

Para contornar esse tipo de problema, podemos truncar a expansao da equagao (2.82),
por exemplo, considerando apenas excitagoes simples e duplas (CISD) ou apenas exci-
tacoes duplas (CID) [31]. Note que independente do truncamento realizado, a energia

total sera sempre dada pela equacao (2.88).

2.4 Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbacao de Mgller-Plesset (MP) baseia-se na teoria de Rayleight-
Schrodinger [35], na qual consideramos o Hamiltoniano eletronico total como sendo a
soma de um Hamiltoniano nao perturbado .74 e uma perturbacao #". No método MP, o

Hamiltoniano nao perturbado 773 é a soma de operadores de Fock, ou seja

(2.89)
= {h(wa) + Z [fb(wa> - %(Wa)] } .

A perturbacao sera

V= — I
2.90
=Z{Z%b = [ Aewa) —%(wa>]} (290

Da equacio (2.49), podemos concluir que |®g) é autofungio de Hy, cujo autovalor Eéo)

serd a soma das energias orbitais €,, ou seja,
B =3 e (2.91)

De acordo com a teoria de Rayleight-Schrodinger, a correcao de primeira ordem para a
energia Eél) sera

B = (@] #]®@0) = (@] (A~ ) |90), (2.92)
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Utilizando as regras de Condon-Slater [31| para o operador de uma particula da pertur-
bacao ¥

0r=3, {Z | i(wa) = Hifw)| } (2.93)

a C

e para o operador de duas particulas da perturbacao ¥

=> Z — (2.94)

@ boa
temos
(@0]61]@) = 3" {ab] ab) (2.95)
. ab
(@] 02/ 0y) — %%«wuab» (2.96)

Portanto, a corregao de primeira ordem para a energia sera

ED = —% S (abllab). (2.97)

ab

Assim, a energia do estado fundamental Fy corrigida até a primeira ordem é
1
Ey=) ca—75 Y (abllab), (2.98)

que ¢é idéntica a energia obtida via método de Hartree-Fock (2.55). Portanto, a energia
de Hartree-Fock é correta até a primeira ordem em teoria de perturbacdo. A energia de

correlagao sera considerada a partir da correcao de segunda ordem, ou seja,
Eeprr = EP + B 4. (2.99)
A expressao que fornece a correcdo para a energia em segunda ordem é

E(2) Z\ %W@T |2 Z| (Do 7| D7)

0 2
= E() E(
'8 2.100
Ly |q>orf/|¢>zzz>rz | (2:100)
a<b<c
r<s<t

Note que é necessario o calculo de elementos de matriz envolvendo o estado Hartree-Fock
com determinantes excitados. Considerando cada termo da equagdo (2.100) separada-

mente, temos:
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e para excitacoes simples:
(D] V[ @f) = (D] | D7) — (Do| 5| Py,) (2.101)

O primeiro termo é nulo devido ao teorema de Brillouin e o segundo termo resulta
em

(@o| 5| D7) = e(Do|@}) = 0 (2.102)

J

pois os determinantes sao ortonormais

e para excitacoes duplas:
(o] V| @3)]* = [(ab|rs)* (2.103)

pelas regras de Condon-Slater [31]

e para excitacoes triplas, quadruplas, etc:

(ol V| @55e) = (o] |D5500) =0 (2.104)

abc abc:--

também pelas pelas regras de Condon-Slater. Portanto,

(2) |<ab||7“5>|2
E;7 = . 2.105
0 ;Ea‘FEb—ET—Es ( )

r<s

Até aqui, obtemos a energia de correlacao utilizando teoria de perturbacao até a se-
gunda ordem, construindo o método chamado teoria de perturbacao de Mgller-Plesset
até segunda ordem, ou simplesmente método MP2. Atualmente, é muito comum o uso
do método MP2 para sistemas relativamente grandes, devido a simplicidade da equacao
(2.105). Além disso, é possivel calcular a energia de correlagao utilizando teoria de per-
turbagdo até ordens mais altas [35] (MP3, MP4, etc). Apesar de nao ser tao viavel
computacionalmente, o método Coupled Cluster que sera apresentado na préxima secao
demonstra obter resultados melhores quando comparados com teoria de perturbacao de

ordens mais altas.

2.5 Coupled Cluster

O método de Coupled Cluster (CC) [32] ¢ um dos mais eficazes para a obtencao
da energia de correlacao eletronica. Neste método, um sistema de muitos elétrons é
tratado subdividindo-o em aglomerados com poucos elétrons, denominados clusters. Sao
calculadas entao as interagoes de elétrons dentro de cada cluster e depois as interacoes

entre diferentes clusters.
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Matematicamente, a funcao de onda de CC é escrita como
@) = €' |®y), (2.106)

onde |®g) é a fungao de onda Hartree-Fock e T' é o operador de cluster, definido como

T=T+To+ - +Ty+- (2.107)
onde
Ty = Z trala,, (2.108)
Ztgzal fapa, (2.109)
abrs
e
rsatal - aya. (2.110)
ab---rs---

Nessa notacao, o operador de aniquilagao a, remove uma coluna (orbital) e uma linha
(elétron) do determinante de referéncia. O operador de criagdo al cria uma coluna e uma
linha. Podemos, por exemplo, construir o determinante com excitagao simples da seguinte
maneira

@) = alaq|®o) (2.111)

e o determinante com excitacoes duplas
%) = alalaya,|®o) (2.112)

Os coeficientes t que aparecem nas equagoes (2.108), (2.109) e (2.110) sdo numeros reais
denominados amplitudes de cluster. O operador T} é o operador que gera as configuragoes
com substitui¢oes simples, T5 é o operador que gera as configuragdes com substituicoes
duplas e assim por diante.

Realizando a expansao da exponencial da equagao (2.106) temos

1 1
enATet+Ty — 1 4L Ty + Ty + an + Ty + ng + Ty + - . (2.113)
Os termos T}, Ty, T3, - -+ sao denominados termos conexos e os termos T2, T Ty, - -+ sdo

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

fungao de onda |®) satisfaca a equacdo de Schrodinger.

HeT| Do) = Ee'|®y). (2.114)
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Multiplicando essa equacao por e~ 7 & esquerda temos
e Tl D) = E|®g). (2.115)

Se p for igual ao numero de spin-orbitais ocupados, a fun¢ao de onda |®) contera todas as
substituicoes possiveis. Dessa forma a otimizacao das amplitudes de clusters levara a uma
solucao exata, desde que o conjunto de funcoes base seja completo. Como essa consid-
eracao nao é viavel do ponto de vista computacional, deveremos realizar um trucamento
em 7', levando em consideracao apenas alguns operadores de cluster.

Uma das maneiras de se truncar 7' é considerar as substituicoes simples e duplas
(T' =T, 4+ T,). Do teorema de Brillouin [31], somente as substitui¢oes duplas interagem
diretamente com o determinante de Hartree-Fock. Portanto, a maior contribuicao das
substitui¢oes simples para a energia se da através do termo desconexo T7Z. Essa aproxi-
macao é conhecida como CCSD. Pode-se calcular a energia nesta aproximacao projetando
a equacao (2.115) no estado |®g) [32]:

1 1
— =T T _ rs T8
Eccsp = (Pole” > e ? D) = & + 1 Eab (abl|rs)ti; + > agb (abl|rs)tit;. (2.116)

Essa expressao para a energia nao ¢é restrita apenas ao método CCSD. Operadores de
cluster que geram excitagoes de mais alta ordem, por exemplo T3 e T, nao contribuem
diretamente para a energia, pois como ja foi visto anteriormente,

(o] | D) = (Po| | Qi) = 0 (2.117)

pelas regras de Condon-Slater [31|. Entretanto, operadores de ordem mais alta contribuem

de forma indireta para a energia, através das equacgoes utilizadas para determinar as

rs

amplitudes de cluster t], e t77,

as quais sao necessarias para o calculo da energia.
As amplitudes de cluster ¢} e t3 para o método CCSD sao obtidas projetando a equagao
(2.115) nos estados |®%) e |P75). Como os determinantes excitados sdo ortonormais entre

si, podemos escrever

(@ |e T T | D) =0 (2.118)

chamado de equacao de amplitude 77, e
(@75 |e T otel |®g) = 0 (2.119)

chamado de equagao de amplitude T5.
Na referéncia |32]|, os autores mostram com bastante clareza como é o processo de
construcao das equacoes algébricas que resultam nas amplitudes de cluster, utilizando

ferramentas de segunda quantizacao. Como é um processo bastante extenso e tedioso,
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vamos nos conter em apenas mostrar o resultado final para as amplitudes 77:

Jra + Zfrsts Zfbatr + Z br||sa)ty + Zfbs + = Z br||st)tst
S Z be||sa)tsr — Z hstst! — Z<bc||sa>t;t; - Z<br||st>tgtg

bc b
st

1
— bel|st)titith (b ttst”’—— be||st)tster — = bel|st)tsmtt = 0.
%}c\!sna +Z c||st) Z< c|st)tptr 2Z(cHs> beta

% %
(2.120)
O resultado final para as amplitudes 75 é uma expressao algébrica muito grande, e nao é
necessario escrevé-la nessa dissertagao.

A maior dificuldade do método de Coupled Cluster se encontra 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-Raphson multidimensional o mais utilizado.

Note que, como foi dito anteriormente, incluir apenas 7T} e T5 no operador de cluster
nao indica que apenas substituicoes simples e duplas sao incluidas na funcao de onda.
Também sao incluidos termos desconexos de substituicoes de terceira, quarta, - - - ordem.
Entretanto, nao ha contribuicoes de termos decorrentes de substituicoes triplas conexas.
Essas contribui¢oes podem ser de fundamental importancia, dependendo do problema a
ser tratado. A inclusdo das simples, duplas e triplas resulta no chamado CCSDT [37]. E
importante ressaltar que a inclusao desses novos termos ao operador de cluster implica
em um grande aumento no custo computacional. Uma forma mais viavel para a inclusao
das substituigoes triplas conexas foi proposta por Gauss e Cremer [38]. Nessa nova forma,
as substituicoes triplas conexas sao incluidas em CCSD de uma forma perturbativa, re-
sultando na aproximacao denominada CCSD(T). Outro meio de incluir as substituigdes
triplas conexas é incluir apenas alguns termos das equagoes de cluster da aproximagao
CCSDT com o objetivo de reduzir o tempo computacional. O método é chamado CC3
[39]. Um método semelhante, chamado CC2 [40], exclui alguns termos das equagoes de
cluster da aproximacado CCSD. Os detalhamentos dos métodos CCSD(T), CC2, CC3 e

CCSDT fogem do escopo desse trabalho e podem ser encontrados nas referéncias citadas.

2.6 Teoria de Resposta

A teoria de resposta vem sendo utilizada para obter valores precisos de propriedades
atomicas e moleculares, denominadas func¢oes resposta. No caso independente do tempo,
as funcoes respostas sao calculadas pela diferenciacao da energia total. Na teoria de-

pendente do tempo, devemos introduzir uma quantidade chamada de quase-energia e
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utilizaremos um artificio matematico para estabelecer uma conexao entre as teorias de-
pendente e independente do tempo. Dessa forma, as funcoes resposta sao obtidas a partir
das derivadas da quase-energia.

Na aproximagio desenvolvida por Christiansen et al [33], a dedugao das funcgoes re-
sposta é realizada de modo a ser valida tanto para uma teoria exata quanto para uma
teoria aproximada. Entretanto, praticamente todas as teorias usadas em quimica quan-
tica sao aproximativas, ou seja, a energias e fungoes de onda sao obtidas em termos de
parametros que sao otimizados de maneira a reproduzir propriedades especificas do sis-
tema. Por exemplo, no método coupled cluster, a quase-energia e a funcao de onda vao
depender das amplitudes de cluster que sao obtidas resolvendo as equacoes de coupled
cluster, como foi visto na secao 2.5 deste mesmo capitulo. Portanto, devemos combinar
a teoria de resposta com um Lagrangeano quase-energia, onde as funcoes resposta sao
definidas como derivadas parciais desse Lagrangeano.

Nessa dissertacao, nao temo o objetivo de apresentar de forma detalhada o formalismo
da teoria de resposta. O que fazemos é contextualizar sua aplicacao neste trabalho, sempre
recorrendo a referéncias quando necessario. Sendo assim, comecgamos considerando um
sistema molecular cujo Hamiltoniano total .77 é descrito como a soma de um Hamiltoniano

independente do tempo J#° e uma perturbacao geral dependente do tempo ¥
H=H+ V" (2.121)

A evolucao temporal da funcao de onda é determinada de acordo com a equacgao de

Schrédinger dependente do tempo.
.0
H\|D(t)) = za@(t)) (2.122)

Vamos considerar que a perturbagao ¥ possa ser escrita como uma soma de pertur-
bacoes harmonicas

Y= zn: D e ey (wi) o (2.123)

k=—n «
onde e, (wg) € a intensidade da componente a do campo elétrico aplicado, wy, é a frequéncia,
do campo e p, é a componente o do momento de dipolo. Note que para k = 0, o termo
> o EalWo)ta representa a interagdo do sistema com um campo elétrico estatico. Os
restantes 2n termos, aos pares, representam a interacao com n campos monocromaticos.

Considerando que 7 seja hermitiano, temos

wh = pha, (2.124)

W_f = Wk (2.125)
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52((,%) = 5a(w_k). (2126)

Essas relagoes nos permitem escrever a perturbacao de uma forma mais adequada para a

descricao de perturbagoes mais comumente encontrada em fisica atémica e molecular [33]

KR {8a(0) +2)  calw) cos (wit + ¢)} : (2.127)

k=1

E conveniente parametrizar a funcdo de onda da seguinte forma [33]
D (1)) = e FO[), (2.128)

onde |®) também ¢ funcio do tempo. Utilizando essa parametrizacio na equacio (2.122),

obtemos

(%” - @'% - F(t)) D) = 0. (2.129)

Multiplicando a equacao anterior por (613| nos obtemos a seguinte expressao para Q(t) =

(%ﬂ - i%) ‘ 513> . (2.130)

Note que, no limite independente do tempo, a quase-energia se reduz a enegia Fj de fato.

F(t), chamada de quase energia

Qt) = <<'13

Além disso, uma vez determinada a funcao de onda |<T>>, a quase-energia é obtida.
Projetando a equacao (2.129) em uma variacao de primeira ordem da fungao de onda
total |®(t))

<5<I>(t) ‘ (%ﬂ - z’% - Q) ‘ §>> = 0. (2.131)
e, de acordo com a equacao (2.128), escrevendo a variagao de |®(¢)) da seguinte forma
00(t)) = e FD|5D) — id F(t)e T D|P), (2.132)

obtemos o principio variacional de Frenkel dependente do tempo

<5§>'<ﬁf—i% —Q)’<T>> =0. (2.133)

O uso do principio variacional de Frenkel é necessario a fim de se determinar a melhor
solucao aproximada para a equacao de Schrédinger dependente do tempo, empregando

uma funcao tentativa suficientemente flexivel
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Ainda podemos expressar a equacao (2.133) da seguinte forma [33]

5<&>‘(%—i%)‘&>> +¢%<<§|55> =0, (2.134)

ou 8
5Q(t) + z‘§<<f>|5cf>> = 0. (2.135)

Note que no limite independente do tempo, a equacdo (2.134) corresponde ao critério
variacional usual. A partir do principio variacional de Frenkel, podemos definir o teorema

de Hellmann-Feynman dependente do tempo

aQ _ <§> &)> - i% <<T> §> . (2.136)

de
Da defini¢ao da perturbagao na equagao (2.123), temos que a derivada do Hamiltoniano

0
Oe

¢ em relagao a um dos parametros € sera

N -
= e 2.1
aga (Wk) luae ( 37)

Para qualquer funcao de onda que obedeca o principio variacional de Frenkel, nés temos

dd
) > . (2.138)

~ = d@ 0 [~
twit — .
(P|pa|Pe ) + io <<I>

Na equagao (2.135), podemos perceber que a diferenga entre as teorias dependente e
independente do tempo é o termo que contém a derivada parcial no tempo. Esse termo
mostra que a quase-energia dependente do tempo nao desempenha o mesmo papel da
energia. Apesar disso, vamos mostrar a seguir que é possivel estabelecer uma conexao
entre as teorias dependente e independente do tempo.

Vamos admitir que a perturbagao (2.123) contém um conjunto finito de frequéncias
e um minimo maltiplo comum de periodos T pode ser determinado de tal forma que o

Hamiltoniano seja peridédico no tempo, ou seja,
YVt +T) = Vit). (2.139)

Esse critério implica que as frequéncias da equacao (2.123) sdo multiplos de uma frequéncia
fundamental:

onde
w=—. (2.141)
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Introduzindo a média no tempo de uma fungao f(t):

—-T/2
Uy =g [ s (2.142)

—T/2

no6s obtemos das equagoes (2.135) e (2.138)

o{Q(t)}r =0 (2.143)

d{Q(t)}r
dsa(wk)

{ag_gt)}T —0, (2.145)

onde Z(t) é uma fungdo periodica. A fungao (2.143) é a média no tempo da condigao

= {(®p10|®)e ¥ }1. (2.144)

Note que fizemos

variacional que determina a evolucao temporal de @), e a equacao (2.144) pode ser
utilizada para relacionar a determinacao das fungoes resposta com a média no tempo da
quase-energia.

As (hiper)polarizabilidades podem ser determinadas pela expansao do valor médio
do momento de dipolo em ordens da intensidade do campo. Assim, considerando uma

expansao até terceira ordem, temos

() (1) =(D (1) 1a| D(1)) = (D]pa| D)
=(Ha)o + Z Ca Z(O‘a6>wk56 (wr)
k B

1 —i(wg+w,
+ 5 Z@ (wrt l)t<6a6’y>wkwl€6<wk>g’}’(wl)

kl

1 .
Te Z ettt <70<5’Y5>wszwm €p (wk)g’y (wl)‘% (Wm) )
6 klm

(2.146)

onde (f14)0 € a componente o do momento de dipolo permanente, (as)w, ¢ & componente
af da polarizabilidade linear, (5,py)w.w ¢ @ componente a3y da primeira hiperpolarizabi-
lidade € (Vapy6)wiwwn € @ componente afyd da segunda hiperpolarizabilidade. Inserindo

essa expansao na equacao (2.144), resulta em

d;{igj(th {ta)o + ZZ ap)w,Ep(Wr )0 (w + wi)

t3 zkl:<Baﬂv>wszeﬂ(Wk)gv(wl)(S(W +wi + wr) (2.147)

1
+ 6 Z<7a676>wkwlwm€5(wk)€’y(wl)gé(wm)é(w + Wi, + Wi + W)
klm
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onde §(w) = 1se w =0, ou § = 0 em caso contrario. Essas restri¢oes surgem devido a
média temporal {Q(t)}r. Por exemplo, no segundo termo da tltima equagao, apareceria
o termo e “@WHertw)t cyja média no tempo é zero, a menos que o expoente seja nulo. No
caso geral, as funcgoes resposta podem ser identificadas como as derivadas da quase-energia

em relacao as amplitudes de campo

(Ha) = %, (2.148)
<ﬁ0@3’7>wsz - dego( L Wo = —(wk + wy) (2.150)

Wo )deg(wi)der (wr)’

d{Q(t)}r

wa)des(wi)des (wi)des (W)’ wo = —(Wp + Wi+ wm)  (2.151)

<’70¢B’y(5>wkwlwm = dfa(

As expressoes acima permitem calcular as propriedades de interesse conhecendo {Q(¢) }r
como funcao de €, o que seria possivel se tivéssemos uma teoria exata. Contudo, como foi
dito anteriormente, as energias e funcoes de onda sao expressas em termos de paramet-
ros a serem otimizados. Podemos introduzir o Lagrangeano quase-energia dependente do
tempo

LA = QAN + de(M D), (2.152)

onde \ representa os multiplicadores de Lagrange dependentes do tempo e consideramos
que a quase-energia Q(/\,/I\) ¢ funcao do parametro A\ e de suas derivadas em relacao
ao tempo. Na teoria coupled cluster, \ representa as amplitudes de cluster e e(A,)\) =
0 sdo as equagbes para as amplitudes de cluster (por exemplo, a equacdo 2.120). 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.
O leitor que estiver interessado, pode encontrar na referéncia [33] como sdo obtidos os
Lagrangeanos utilizando as funcoes de onda Hartree-Fock, que é equivalente ao método
SCF para calcular propriedades estaticas, além da funcao de onda obtida via método

coupled cluster.



CHAPTER 3

CORRECOES VIBRACIONAIS

No capitulo anterior, fizemos uma discussao totalmente voltada para a parte eletroénica
da equagao de Schrodinger e, como consequencia disso, mostramos como é possivel calcular
as contribuicoes eletronicas das propriedades elétricas. Nos programas como o GAUSSIAN
[21] e o DALTON [22], apenas as contribuigoes eletronicas dessas propriedades sao cal-
culadas, nao levando em consideracao a contribuicao do movimento nuclear da molécula.
Neste capitulo, mostraremos a deducao das expressoes para a parte vibracional das pro-
priedades de interesse deste trabalho. Essas contribui¢oes vibracionais podem ser levadas
em consideracao junto as contribuicoes eletronicas, levando a um resultado total mais
preciso para a propriedade.

O capitulo foi organizado da seguinte maneira: primeiramente obtemos as expressoes
gerais para calcular as corregoes vibracionais das propriedades. Em seguinda, apresenta-
mos uma metodologia perturbativa desenvolvida por Bishop e Kirtman [17-19]. Depois
apresentamos um procedimento variacional desenvolvido por nos para calcular essas cor-
recoes, que ¢ mais satisfatorio que o perturbativo para tratar sistemas com alto grau de

anarmonicidade [20].

3.1 Equacoes para as correcoes vibracionais

A equacao de Schrodinger pode ser separada em duas equacétes, sendo que uma delas
descreve o comportamento dos elétrons e a outra o comportamento dos nicleos. No
capitulo 2, apresentamos diversos métodos para obter as solucoes da parte eletronica da
equagao de Schrodinger (2.27). A parte vibracional da equagao de Schrodinger é escrita

da seguinte forma
[T+ V(Q)] V) = efv), (3.1)

36
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onde 7T, representa a energia cinética dos nucleos e €, é a energia correspondente ao estado
vibracional |v). O termo V(Q) é a energia obtida ao resolver a equagao (2.27), e serve
como energia potencial no caso nuclear. FEssa energia pode ser escrita em termos das
coordenadas () dos ntcleos.

No caso de um campo elétrico F estatico e uniforme aplicado ao sistema molecular,

deve-se adicionar a V um termo V' que descreve a interacdo com o campo, dado por

1
el el
Y HQF - g S @FF g S B (QUFFAE,
af aBy (32)

,Z%ﬁy& JEoFp Py Fs+ -+
afBvyd

onde p(Q), ags(Q) e 55,(Q) correspondem aos valores eletronicos das propriedades e
sao funcoes das coordenadas nucleares. No contexto de resolver a equacao de Schrédinger
vibracional, podemos admitir que V'(Q) seja um Hamiltoniano de perturbacdo que de-
screve a interacao da molécula com o campo elétrico, onde devemos conhecer os valores
das propriedades em todas as configuracoes nucleares, e a energia de interacao pode ser

obtida utilizando teoria de perturbacao [35]:

E=ED L@ ... (3.3)
Para o estado vibracional fundamental, denotado aqui por |0), EV) & dado por
EW = (0]V’|0) (3.4)

Substituindo a equagao (3.2) na 3.4, obtemos

1
EM == (0|u! — 5 Z 0]as|0) o Fs — o Z 018,,]0) Fo FsF,

« afBy

1 (3.5)
o <O|’Ya/375’0>F Fgl’ Fs + -
afyo
Para o termo de segunda ordem para a energia, nés obtemos
1
E®=-%" 6_{ > (uou (1o FaFs + = Z 15 )ow (0, Yoy Fo Fs Fy
v#0 v af aﬁ'y (3 6)

1 e e
- Z [ Mﬁ Ol/ 575)011 + Z(aalﬁ)OV(afyl&)Oy] FaFﬂnyFz? - }7
afBvyd

onde os termos entre parénteses sao elementos de matriz, por exemplo, (u)o, = (0|uc|v)

e €, indica a diferenca de energia entre os estados |v) e |0). Substituindo as equagoes (3.5)
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e (3.6) na equagao (3.3) obtemos

E=— (0]p0 — 5 Z 0]y |0y Fy F — 3 Z 0184, 0) Fu F F,

« " aBy

vl <O|7aﬂv5|0>F FsF, F5 —

afyd
1 l l (3.7)
- Z D (Do (1) ow FoFs + 3 > (o (af) o FaFsF,
v#0 Ev af afy

1 e e
- Z |: OV 6375)01/ Z(aalﬂ)Oy(a'yl(S)Ou] FaF[)’F'yF(S - }

afyo

Na altima equagao, chegamos a seguinte expressao para os valores totais (eletronicos +

vibracionais) das propriedades:

= (0]!10), (3:8)
o = (0]aly|0) +ZPZ (10w (115 ow (3.9)
v#0 €y
ﬁaﬁ’Y O‘ﬁaﬁvyo +ZPZ Ma Ov a,@'y) (310)
v#£0 €v
¢ 1
s = 008,100 + TP Y L S0 + jletulohn| . G

0 ©
onde o somatorio » | P indica a permutagao dos indices a, 3, v e 0.
De acordo com a convengdo adotada na literatura [27, 28|, o valor total de uma pro-
priedade p é
ptot _ pel(Req> 4TV 4 pPY (3'12)

onde R, indica que a contribuicao eletronica da propriedade deve ser calculada na ge-
ometria de equilibrio, p*’*® indica a correcao da meédia vibracional de ponto zero e pP’
indica a correcao vibracional pura. A correcao zpva é associada a correcao de primeira

ordem em teoria de perturbacao:
PP = (0[p]0) — p(Req). (3.13)

Os termos para a correcao pv sao aqueles que envolvem somatorios nos estados vibracionais

excitados nas equagoes (3.8) até (3.11). Assim, os primeiros termos pv sao:

a,B - ZPZ ,uoz Ov ﬂﬂ Ovs (314)

v#0 v
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aﬁfy ZPZ ,ua Ov a,B'y (315)

v#0 €v

. 1
Yagrs = ZPZ . [ (18)0v (B8 )ov + 7 (Qas)ow (r5)or (3.16)

Deduzimos estas expressoes considerando teoria de perturbacao até segunda ordem. En-
tretanto, podemos obter termos adicionais levando em conta corregoes de ordens supe-
riores. Na referéncia [41]|, Bishop obteve expressoes para os valores totais (eletronicos
+ vibracionais) das propriedades estaticas utilizando teoria de perturbagio até a quarta
ordem.

Note que na deducao dessas equacoes, admitimos um campo elétrico estatico. Entre-
tanto, estamos interessados em propriedades elétricas dinamicas, de modo que precisamos
de equacoes que levam em consideracao a frequéncia do campo aplicado. Essas equacoes
foram deduzidas por Bishop [28] baseado na formulacao de soma sobre estados de Orr e
Ward [42]:

) =23 Pon 3 6 el elsl0) 1)

2 _ 42
V20 € — W
AP (—twos wi, w2) = [ua] + [1°] (3.18)
em que
(0]palv) (v]as,[0)
10)agy = D Pz e S (3.19)
v#£0 v o
) (Ol ) (17, ) ulss]0)
fa|V) (VL [u) (ulps]0)
aﬁf\/ Z P_ 0,1,2 Z (EV — wa)(eu — (,4}1) y (320)
v,u7#0
P (—wos wi, wa, ws) = [0] + [uf] + [Pa] + [1] (3.21)
em que
1 (Olaas|v) (¥]ans|0)
2 [} = = Pfa v 5 2 3.22
oo =52 ’LQV;G e — (wy +ws)? (822)
1 0 KoV )V ﬁ 510
[1Blass = 5 > Poia Ze,,< | |62>£ Lﬁ | >, (3.23)
v#£0 v o

(O] a|v) (v [fis|u) {u|ay5]0)
P
|:’u aﬁ’y5 Z 1 2 3 Z 61/ — wo_)<€u — wl — w2)

v,u#0
(Olaas|v) (v [z, |u) (u]15]0)
P_, 7
+ < g 1,2,3 V%#O (60 — wn — wn)(en — 1) (3.24)

(0| pta|v) (v]Etys|u) (u 0
4= ZP—UI 32 \M \75! ) |u,3|>

VA0 Eu_wa)(eu_wl)
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LS P g 3 el ARle) ) il

0‘575 (6 — Wo)(€w — w1 — wo) (€ — wy)

v,u#0
1 0 114 |10 (| 5103 (O 124 | 2) (| 510
— 32 Pozs (0lpzau) {10510} 015 1) (0 p510)

(6w — wo) (€ — wi)(€) — wa)

(3.25)

Vyu,w£0

Nestas equagoes, |v) indica um estado excitado, €, indica a diferenca entre as energias
dos estados [v) e |0), e (V|1 |u) = (v[iy|u) — (0]p4]0)duy. Y P-g12 indica a inclusao de
todos os termos obtidos por permutagao dos pares (—w,,«a), (w1,8) e (ws,Y).

Como mostrado nas equagoes (3.17) até (3.25), é necesséria a obtencdo das ener-
gias e fungoes de onda vibracionais do estado fundamental e de alguns estados excitados
da molécula para calcular as correcoes vibracionais de «, [ e 7. No caso de molécu-
las diatdémicas, podemos obter essas energias e funcoes de onda utilizando o método
de Numerov-Cooley [43], como pode ser visto nas referéncias [44-46]. Para moléculas
maiores, normalmente é utilizado um método perturbativo desenvolvido por Bishop e
Kirtman [17-19]. Além disso, estamos propondo uma metodologia alternativa ao método
perturbativo baseada no método variacional. Nas se¢oes a seguir vamos descrever breve-

mente as duas metodologias.

3.2 Meétodo perturbativo de Bishop e Kirtman

A metodologia desenvolvida por Bishop e Kirtman [17-19| consiste em expandir as
propriedades elétricas de interesse e a energia potencial V' em termos das coordenadas

normais:

p=p"+ Z Qa T35 Z 8QaaQb =75 70 @als +- (3.26)

Vo v 13020 Z o Qe+ (3.27)
2 2 aQaaQban

onde p pode ser u, o, § ou v e @, e w, sao, respectivamente, a coordenada normal e a
frequéncia correspondente ao modo a. Os termos de ordem dois ou superior na expansao
da propriedade (3.26) referem-se & ordem da anarmonicidade elétrica, ou seja, o termo
quadratico representa a primeira ordem para a anarmonicidade elétrica, o termo cubico
representaria a segunda ordem, e assim por diante. Na expansao da energia potencial
(3.27), o termo cubico representa a primeira ordem para a anarmonicidade mecénica, o
termo com derivada de ordem quatro representaria a segunda ordem, e assim sucessiva-
mente.

Quando apenas a anarmonicidade elétrica é incluida, os elementos de matriz que apare-
cem nas equagoes (3.17) até (3.25) sao calculados utilizando a expansdo (3.26) e admitindo

que os estados vibracionais |v) possam ser escritos como produto de fungdes de um modo
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normal, os quais sao as solucoes exatas incluindo apenas o termo harmonico da energia
potencial. Para incluirmos as anarmonicidades mecéanicas, devemos calcular os elementos
de matriz utilizando a funcao de onda vibracional corrigida em primeira ordem por teoria
de perturbacao o o

vy = oy _ 5™ W0y 398

v) =1v"7) ; - ) (3.28)
onde H’ é o Hamiltoniano de perturbacdo e contém os termos anarmonicos da equacao
(3.27). No desenvolvimento da teoria, ¢ necesséario calcular elementos de matriz do tipo
w9)Qq|v), (uDQuQu|v), (uV|QuQpQc|V), - - -, 0s quais podem ser facilmente obtidos uti-
lizando as ja conhecidas formulas para calcular elementos de matriz envolvendo funcoes de
osciladores harmonicos simples [29, 47|. As expressdes para as contribuigoes vibracionais
foram obtidas por Bishop e Kirtman [17-19] e denotadas por [p|™", onde m e n indicam
as ordens das anarmonicidades elétrica e mecanica, respectivamente. Incluindo termos
até a primeira ordem geral (elétrica + mecanica) de perturbagao, a corre¢ao zpva para f3

(com expressoes idénticas para « e 7) passa a ser dada por:

e = (6] + 5™ (3.29)
onde 1 1 623
[ﬁ]l,o _ Z Z w_ﬂﬁ (330)
e

0,1__1 1 oV aﬁaﬁv
o= 4Zwawb 200200, 0Q, (3:31)

A corregao pv para « ¢ dada pelo termo [p?]*0 :

_ 1 Opa Oug
- Z P, Z 750,90, (3.32)

Para (3, a correcao pv passa a ser dada pelos termos

BP (—wey wi,wa) = [pa]™ + [0 + [ (3.33)
onde . . -
Ha OC6y
—— P .34
22 U’l’QXG:OJg—wg 90, 90, (3.34)

e Pus  Op,
- )
Z 0,1,2 Z a _ (.U2 w _ wz) a@a 8@,13@1, a@b (3 35)
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e
1
:——ZP—awaZbc 2= 2)(wf — w?) (w2 — wd) 536)
PV Opa Opg Opty '
* 90.00,0Q. 0Q, 0Q, 0Q.
Para ~, a correcao pv passa a ser dada pelos termos
P (—woiwiwa,ws) = [0 + [uB]™ + [u*a] ™ + [u*a]™! (3.37)
onde Bon D
Qqp O0ys
ZP_0123Z 7~ (s —I—w3)2 80, 90, (3.38)
1 alua aﬁﬁ 5
ZP_UIQ;;Z ~ 00, 6@1 (3.39)
Ote 0*ag, Ops
Z P o123 Z — w2 (W — w3) 0Q, 0Q,0Q 0Qy (3.40)
1 e Pppg  Ooys '
+2 P, ,
2 Proazs Z )wp — (w2 + w3)?] 0Qa 0Qu0Qy OQy
‘ 1
= — — P—O’
Z 123% 2 — w2)(wf — w?)[w? — (w2 + ws3)?] (3.41)
PV Do Ops Doy '
aQaaQban aQa aQb an

Com o intuito de calcular derivadas de primeira e segunda ordens das propriedades
elétricas nos fazemos a expansao de p até a segunda ordem em termos das coordenadas

normais e calculamos as derivadas como

8]9 . p(Req + Qa) - p(Req - Qa)

20, 20, (3.42)
82]) o p(Re + sz) _p(Re - Qa) B 2p(Re )
00T o q (3.43)
‘ 9%p _ P(Reg + Qu + Q) — p(Reg + Qu) — P(Reg + Qb) + p(Rey) (3.44)
aQaaQb QaQb ’ .

onde R, denota a configuracao de equilibrio e @), indica a coordenada associada ao modo

normal a. A derivada terceira da energia potencial é calculada como

Y V(R4 Qu+ Qo) = V(Reg = Qu— O
Togr ~IV (g Qu Q) = V(R ~ 0, - Q)
+V(R€q+Qa_Qb)_V(Req_Qa+Qb)

+ 2V (Reg — Qa) — 2V (Reg + Qa)]/QuQ;

(3.45)
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3
a@(z—QVb'aQC [V (Reg + Qu+ @y + Qo) = V{(Beg + Qu + Q)
= V(Reg+ Qa+ Qc) = V(Reg + @y + Qo) (3.46)
+ V(Reqg + Qo) + V(Reg + Qp)
+ V(Reg + Q)] /QuQbQe..

3.3 Procedimento variacional

Com base no método variacional apresentado na secao 2.1, elaboramos um procedi-
mento para obter as correcoes vibracionais para as propriedades elétricas de moléculas. O
Hamiltoniano vibracional é escrito como a soma de uma parte nao perturbada H, e uma
parte perturbativa H’

H=H,+ H'. (3.47)

A parte nao perturbada H, contém a energia cinética dos ntucleos e a parte harmonica
da expansao da energia potencial definida na equagao (3.27). A perturbacido H' contém
a parte anarmonica da energia potencial da equacao (3.27). Para o desenvolvimento do
procedimento variacional, fazemos a expansao da energia potencial considerando até a

primeira ordem de anarmonicidade, ou seja,

Z aQaaQban QaQcha (348)

onde V' é a energia potencial e QQ,, @, e Q). sao as coordenadas relativas aos modos normais
a, b e ¢, respectivamente.

Como foi mostrado no capitulo 2.1, devemos definir um conjunto de fun¢oes base para
descrever a funcao tentativa que descreve o estado vibracional, e entao calcular a matriz
representativa do Hamiltoniano nessa base. Considerando a equagio de Schrodinger (1.25)
com a parte nao perturbativa do Hamiltoniano, nés temos como solu¢ao um conjunto de
funcoes de n coordenadas que sao escritas como produto de funcoes de um oscilador
harmonico simples. Esses conjuntos sao completos e podem ser utilizados para expandir

o estado vibracional perturbado

v) =) clr), (3.49)

T

onde ¢” sdo os coeficientes da expansdo que serdo calculados via método variacional e |r)

representa o estado vibracional nao perturbado, denotado aqui como

’7”> = |aa7"7 bbh T ;nnr>- (350)

(antes denotado como |[u(?)). O ntimero ar indica o grau de excitacdo do modo a no es-
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tado nao perturbado |r), e assim por diante. Por exemplo, um denotado por [1g,21,3¢ - )
indica que o modo 1 estd no estado fundamental, o modo 2 no primeiro estado excitado,
o modo 3 no estado fundamental ---. O ntimero total de estados considerados depende
do niimero de modos normais de vibragao e de quantos niveis de energia para cada modo
normal estamos levando em consideracao. Considerando um problema de n modos nor-
mais e levando em consideracao até 3 niveis de energia para cada modo normal, nés temos

o seguinte ntimero de estados

3n(n—1) nn—-1)(n-— 2)'

Nesta = 1 + 3n + 5 + G (3.51)

Levar em conta até 3 niveis de energia para cada modo normal implica que estamos
incluindo todos os estados nao perturbados que contribuem no método PT até primeira
ordem geral (elétrica + mecanica) de perturbagao [17].

A fim de encontrar os coeficientes que aparecem na equagao (3.49), devemos construir
a matriz representativa do Hamiltoniano H na base {|r)} e depois diagonalizé-la. Os

elementos de matriz para a parte nao perturbada H, sao

(r|Hols) Zwa (ar + ) Oy, (3.52)

onde o somatorio é feito sobre os modos de vibracao e w, representa a frequéncia de
vibragao do respectivo modo normal. Note que essa matriz ¢ diagonal, ja que a base é
constituida pelos autovetores do Hamiltoniano nao perturbado Hj.
Para o Hamiltoniano perturbativo H’, os elementos de matriz sao escritos como
(r|H'|s

Z aQaaQ 8Qc< |QaQch|s>' (353)

Neste caso podemos analisar trés situacoes distintas:

e a=b=c

|Hl Z 8Q3 aa?‘|Q3‘aaS> H 5ir,is. (354)
i#a
sa#b=c
|Hl aar|Qa|aas><b T|Q2‘b s> 51‘7‘,2’5‘ (355)
Z 8Q“8Q2 e z‘;lé_a[,b
s a#b#c
‘Hl Z aQaaQban <aar|Qa‘aas><bbr‘Qb|bbs><ccr|Qc|ccs> H 51’7",@'3. (356)

i#a,b,c
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Aqui a notacdo (aq|Qq|aqs) indica elemento de matriz entre estados de um tnico os-
cilador harmoénico e |a,,) indica o estado em que o oscilador é excitado ar vezes. Note
que para construirmos a matriz do Hamiltoniano, precisamos calcular as derivadas ter-
ceiras da energia em relacao aos modos normais e calcular elementos de matriz do tipo
que aparecem nas equagoes (3.54), (3.55) e (3.56), que podem ser facilmente calculados
utilizando os resultados das referéncias [29, 47].

Pela equacdo (2.25), basta diagonalizarmos a matriz representativa do Hamiltoniano
total H, obtendo assim a matriz diagonal E, cujos elementos sao as energias vibracionais, e
a matriz que faz a diagonalizacao C, cujas colunas fornecem os coeficientes de expansao dos
estados vibracionais. Essas duas matrizes sao utilizadas para calcular a polarizabilidade
e a primeira e segunda hiperpolarizabilidades vibracionais utilizando as equagoes (3.17)

até (3.25), que requerem o célculo de elementos de matriz do tipo

(vplu) = Zcukcul r|pls) (3.57)

onde

(rlpls) —peq+ZaQ r|Quls) ZaQ 50, r1Qeils). (3.58)

Note que também consideramos termos até a primeira ordem para a anarmonicidade
elétrica, o que facilita a comparacao dessa metodologia baseada no método variacional com
o método perturbativo apresentado na secao 3.2, onde consideramos termos até primeira
ordem geral (elétrica + mecénica) de perturbacao. As derivadas das propriedades e da
energia potencial sdo calculadas da mesma maneira que foi mostrado nas equagoes (3.42),
(3.43), (3.44), (3.45) e (3.46).



CHAPTER 4

RESULTADOS

Neste capitulo, apresentamos os resultados obtidos para as propriedades elétricas
definidas no capitulo 1 para a molécula do sal de litio de piridazina Li—H;C,N,. Na
primeira secao apresentamos as contribuicoes eletronicas para as propriedades elétricas,
onde utilizamos as teorias expostas no capitulo 2. Em seguida, apresentamos uma se-
gunda se¢ao contendo as contribuicoes vibracionais para as propriedades, onde utilizamos

os dois métodos apresentados no capitulo 3.

4.1 Contribuicoes eletronicas

Inicialmente foi feito um estudo visando obter o conjunto de funcoes base mais ade-
quado para calcular as propriedades elétricas do sal de litio de piridazina Li—H;C,N,. To-
dos os célculos foram realizados na geometria otimizada através do programa GAUSSTAN
09 no nivel MP2 com o conjunto de fungoes base aug-cc-pVDZ (Ver Figura 4.1 e tabela
4.1). Na Tabela 4.2 apresentamos os resultados obtidos para o momento de dipolo, polari-
zabilidade e primeira hiperpolarizabilidades utilizando os conjuntos de funcoes base aug-
cc-pVDZ, d-aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ no nivel MP2 através do programa GAUSSTAN
09 [21]. Na Tabela 4.3 apresentamos os resultados obtidos para a segunda hiperpolari-
zabilidade no nivel CCSD através do programa DALTON [22]. Optamos por utilizar o
DALTON para o calculo da segunda hiperpolarizabilidade no nivel CCSD (ja que esse
programa nao faz o mesmo calculo no nivel MP2) porque o GAUSSIAN nao calcula essa
propriedade analiticamente.

Na Figura 4.1 encontra-se a orientacao da molécula na geometria de equilibrio otimizada
e a direcao do momento de dipolo, e na Tabela 4.1 apresentamos as distancias e os angu-
los entre os atomos mais pesados. Nas Tabelas 4.2 e 4.3, podemos ver que os resultados
obtidos para os trés conjuntos de funcoes base sao semelhantes para p e «, mas nem

tanto para e 7. O valor encontrado para § com a base aug-cc-pVDZ é em torno de

46
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3% maior que o correspondente valor calculado com a base d-aug-cc-pVDZ e 6% maior
que o correspondente valor calculado com a base aug-cc-pVTZ. Diferencas percentuais
de mesma ordem sao encontradas quando comparamos os resultados obtidos para cada
componente de 5. O valor encontrado para 7 com a base aug-cc-pVDZ é em torno de 2%
menor que o correspondente valor calculado com a base d-aug-ce-pVDZ e 19% maior que
o correspondente valor calculado com a base aug-cc-pV'TZ. Comparando as componentes
de 7 calculadas com as bases aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-pVDZ, encontramos diferencas per-
centuais menores que 3% para as componentes V.., Vawyy € Vazzz, € €0tre 5 e 9% para
as componentes Yy yy, Vyyzz € Vzz2.- Entre as bases aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, encon-
tramos diferencas percentuais entre 4 e 10% para as componentes Yyyyy, Vyyzz € Vezzez, €
entre 15 e 20% para as componentes Yaozzz, Yooy € Vowzz-

De acordo com as Tabelas 4.2 e 4.3, concluimos que podemos encontrar resultados
confidveis utilizando a base aug-cc-pVDZ, apesar de ainda nao estarem totalmente con-
vergidos para 3 e . Além disso, para o calculo das corregoes vibracionais é preciso obter
os valores das contribuicoes eletronicas das propriedades elétricas em diversas geometrias,
sendo inviavel para conjuntos de funcoes base muito extensos devido a grande demanda
computacional necessaria. Assim, adotamos o conjunto aug-cc-pVDZ para a sequéncia
deste trabalho. Os resultados obtidos aqui para « e 8 estao de acordo com os valores
obtidos por Ma et al. [5] no mesmo nivel (MP2) utilizando os conjuntos de fun¢oes base
6-311++G(d,p) para os atomos C, N e H e 6-311++G(3df,3pd) para o Li. Nao ha valores

reportados para a segunda hiperpolarizabilidade do sal de litio de piridazina Li—H,C,N,.

Figure 4.1: Representagao esquemaética do sal de litio de piridazina Li—H;C,N, otimizada no
nivel MP2 com a base aug-cc-pVDZ.
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Table 4.1: Valores para os comprimentos de ligacdo e angulos do sal de litio de piridazina
Li—H;C N,

Distancias (A) Angulos (°)
NI1-N2 1,351 N1-N2-C3 118,7
N2-C3 1,359 N2-C3-C4 1281
C3-C4 1,426 C3-C4-C5  110,5
C4-C5 1,417 C4-C5-C6  120,7
C5-C6 1,408 C5-C6-N1 1239
C6-N1 1,352 C6-N1-N2  118,1
C4-Li 2,015

Table 4.2: Contribuicoes eletronicas para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidades
estdticas do sal de litio de piridazina Li—H;C,N, calculadas no nivel MP2 com os conjuntos de
fungoes base aug-cc-pVDZ, d-aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ (em u.a.)

aug-cc-pVDZ  d-aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

Nimero de
- 188 263 391
funcoes base
[hs 4,229 4,224 4,239
[y 0,886 0,885 0,892
m 4,321 4,316 4,332
(e 87,89 88,11 87,41
Qg 4,27 4,35 4,22
Qyy 84,21 84,48 84,09
Q. 49,56 49,84 49,22
a 73,89 74,15 73,57
Beea 853 832 801
Barzy 233 233 222
Bayy 189 185 179
Byyy 219 209 202
Bz 281 270 263
Byzz 105 102 99

B 845 823 795
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Table 4.3: Contribuigoes eletronicas para a segunda hiperpolarizabilidade estatica do sal de
litio de piridazina Li—H;C,N, calculadas no nivel CCSD com o conjunto de funcoes base aug-
cc-pVDZ, d-aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ (em 10* u.a.)

aug-cc-pVDZ d-aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

Niamero de

funcoes base 188 263 391
Vzazw 17,580 17,612 14,010
Vzayy 3,378 3,471 2,807
Voazz 3,002 3,035 2,557
Yyyyy 4,327 4,557 3,875
Vyyzz 1,247 1,308 1,139
Vzzzz 2,548 2,784 2,437

5y 7,942 8,116 6,666

Depois de definido o conjunto de funcoes base, calculamos as contribuicoes eletronicas
dinamicas para a polarizabilidade, primeira hiperpolarizabilidade associada aos processos
dc-P e SHG e segunda hiperpolarizabilidade associada aos processos de-SHG, THG, IDRI
e dc-K. Esses calculos foram realizados no nivel CCSD através da teoria de respostas
coupled-cluster linear, quadratica e cibica [48, 49] para as frequéncias 0, 0,0239, 0,0428,
0,0656, 0,0720 e 0,0886 hartree para a e 3, e 0,0239 e 0,0428 hartree para . Essas sao
frequéncias comuns de lasers. Os resultados obtidos para a e 3 estao mostrados na Tabela
4.4 e para v na Tabela 4.5.

Comparando os resultados estaticos da Tabela 4.4 com os valores da Tabela 4.2, no-
tamos que os valores obtidos no nivel CCSD para @ e § sio, respectivamente, 1% e 16%
maiores que os correspondentes valores obtidos no nivel MP2. No6s também fizemos um
calculo para f utilizando o método DFT com o funcional B3LYP utilizando o mesmo
conjunto de fungoes base e obtivemos um valor 65% maior que o resultado obtido no
nivel CCSD. O melhor desempenho de MP2, tomando CCSD como referéncia, nos levou
a escolher esse método para calcular as correcoes vibracionais, apesar de ser mais caro
computacionalmente do que B3LYP. Comparando o valor estético de 5 com o obtido para
a frequéncia w = 0,0239 hartree, notamos que a dispersao da frequéncia ¢ de 18% para o
efeito SHG e de 7% para o efeito dc-P. E interessante ressaltar que esses resultados sdo
duas vezes maiores que os obtidos por Ma et al. [5] via CPHF, evidenciando a importan-
cia da inclusao simultanea dos efeitos de correlacao eletronica e da dependéncia com a
frequéncia.

Para w = 0,0656 hartree notamos um valor muito grande para § associado ao processo
SHG, porque o valor 2w estd muito proximo da primeira frequéncia de transicao eletronica

da molécula, que é igual a 0,1314 hartree, calculada no nivel CCSD utilizando o conjunto
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de fungdes base aug-cc-pVDZ via teoria de resposta coupled-cluster |50] implementado no
programa DALTON [22].
Na referéncia [51], Bishop e De Kee mostram que as componentes diagonais de uma

propriedade p qualquer pode ser expandida da seguinte forma
paaa-u(_wo; wi,W2, - ) = paaam(o) + AW2 + BW22 + B,WZL T (41)

onde A, B e B’ sao constantes independentes da frequéncia, Wy = w? + w? + w? + - -
e Wy = wl+wl+wi+---. Para p = 3 e considerando baixas frequéncias, apenas
os primeiros termos da expansao precisam ser considerados. Assim, é facil ver que as
dispersoes das frequéncias para SHG e dc-P sdao dadas por 6 Aw? e 24w?, respectivamente.
Portanto, a razao entre as dispersoes considerando a expansao é igual a 3 (admitindo
dispersoes similares para as componentes nao diagonais), o que é proximo ao valor obtido
considerando os resultados da Tabela 4.4. Para w = 0,0428 hartree, a razao entre as
dispersoes dos processos SHG e dc-P é maior que quatro devido aos termos de ordem
maior da equagao (4.1), que devem ser levados em consideracio para essa frequéncia.
Para p = v, uma anélise semelhante aquela feita para § mostra que para w = 0,0239

hartree ja ¢ necessario incluir termos de ordem maior da equagao (4.1).

Table 4.4: Contribuicoes eletrénicas para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade
dinamicas do sal de litio de piridazina Li—H4;C,N, calculadas no nivel CCSD com o conjunto de
funcoes base aug-cc-pVDZ (em u.a.)

w @ B

dc-P SHG
0 74,56 981 981
0,0239 75,02 1054 1160
0,0428 76,09 1200 1842

0,0656 78,49 1606 3,5 x 106
0,0720 79,47 1809
0,0886 83,03 2783

Table 4.5: Contribuictes eletrénicas para a segunda hiperpolarizabilidade dindmica do sal de
litio de piridazina Li—H;C,N, calculadas no nivel CCSD com o conjunto de funcoes base aug-
cc-pVDZ (em 10% u.a.)

w 5

IDRI de-K dc-SHG THG
0 7,942 7,942 7,942 7,942
0,0239 9,154 8,504 9,861 12,678

0,0428 13,656 10,019 18,811 279,386
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Na Figura 4.2 apresentamos o grafico da segunda hiperpolarizabilidade v versus fre-
quéncia w considerando os processos THG, IDRI e de-K. As curvas apresentadas que
passam pelos pontos sdo apenas guias para os olhos. E possivel perceber o rapido cresci-
mento de v para os processos THG e IDRI, enquanto que o crescimento para de-K acontece

mais lentamente.

dc-!K
800 1 THG A

IDRI o
70.0 A

40.0

(yx10‘4) a.u.

30.0

20.0

[}

10.0

0.0

0 2 4 6 8 10 12
(wx 102 ) hartree

Figure 4.2: Segundas hiperpolarizabilidades dinamicas do sal de litio de piridazina Li—H,C,N,,
calculadas no nivel CCSD com o conjunto de func¢oes base aug-cc-pVDZ

Na referéncia |41], Bishop escreve de forma geral as expressoes para o calculo das

contribuicgoes eletronicas de uma propriedade, onde, para v, noés temos:

3 (Olpal 1) {Ils| ) {J |, [ K (K | 15]0)

(wWr — we)(wy — we — w3) (Wi — w3)

Vapys (—Wo; wi,w2,ws) = Z P{
A (4.2)

(wr — wy)(wy + w2)(wy + ws)

Olptal ) (111510) (0] 1o T} (T | 12510
_Z<Iu|>< |14510) (0] 24| T} Iu!>}

1,J

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 diferencas de energia em
relagdo ao estado fundamental |0). Analisando o processo THG, é facil perceber que
quando w — wy/3 temos w, — wr (em THG, w, = 3w, w; = wy = w3 = w), fazendo com que
haja uma singularidade quando a frequéncia for igual a um terco da primeira frequéncia
de transicao, indicada com uma trago vertical na Figura 4.2. Para o processo dc-K isso
acontece quando w — w; (em de-K, w, = w; = w e wy = wy = 0), também indicada
no grafico quando w; é igual a primeira frequéncia de transi¢ao eletronica. Analisando o
processo IDRI, podemos concluir que ha uma singularidade quando w — w; (em IDRI, w,

=w, w; =wy =w ews = —w). Entretanto, é possivel perceber que o termo (wy—w;—wy) —
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0 quando w — wy/2, fazendo surgir uma singularidade para o processo IDRI quando a
frequéncia for igual a metade da primeira frequéncia de transicao. Uma vez que a primeira
frequéncia de transicao é igual a 0,1314 hartree, 7 diverge em w = 0,0438, 0,0657 e 0,1314

hartree para os processos THG, IDRI e dc-K, respectivamente.

4.2 Correcoes vibracionais

O ponto de partida para calcular as correcoes vibracionais consiste em obter as fre-
quéncias vibracionais harmonicas do Li—H;C,N,. Nés realizamos os calculos para as
frequéncias utilizando o programa GAUSSIAN 09 [21], com a geometria otimizada, no
nivel MP2 e com o conjunto de fungdes base aug-cc-pVDZ Além disso, obtivemos as coor-
denadas normais do sistema na forma de um vetor generalizado Qgaussran que contém
os componentes cartesianos dos deslocamentos de todos os niicleos. A seguir, apresenta-
mos figuras contendo a representacao esquemética dos modos normais de vibragao do sal
de litio de piridazina feita no programa GAUSSVIEW [52]. Os resultados obtidos para
as frequéncias e a descricao dos modos normais estao presentes na Tabela 4.6, onde a
descricdo também foi feita no GAUSSVIEW. E interessante comparar os resultados en-
contrados aqui com aqueles obtidos para a piridazina, onde os dois modos de frequéncias
mais baixas estdo associados a tor¢oes no anel [53, 54]. Para esses modos foram obtidas

! no nivel MP2 com o conjunto de fungoes base 6-31G(d)

frequéncias de 361 e 371 cm~
[53] e 370,3 e 373,7 cm™! usando o funcional B3LYP com o conjunto de fungoes base
6-311++G(d,p) [54]. As frequéncias dos modos correspondentes calculadas aqui para o
sal de litio de piridazina (modos 3 e 4) ndo sao significativamente diferentes (333 e 386
em™1). Entretanto, essas nao sao as frequéncias mais baixas do sistema. Existem duas
frequéncias menores associados aos modos de abano e balan¢o da ligacio C4-Li (modos
1 e 2) os quais, como veremos posteriormente, sdo muito importantes para o céalculo das

correcoes vibracionais.

a) Modo 1 b) Modo 2 ¢) Modo 3 d) Modo 4
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h) Modo 8

- e

i) Modo 9 j) Modo 10 k) Modo 11 1) Modo 12

m) Modo 13 n) Modo 14 0) Modo 15 p) Modo 16

q) Modo 17 r) Modo 18 s) Modo 19 t) Modo 20
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u) Modo 21 v) Modo 22 w) Modo 23 ) Modo 24

Figure 4.3: Representacao esquemadtica dos modos vibracionais obtidos para o sal de litio de
piridazina Li—H;C,N,

Table 4.6: Frequéncias de vibragao do sal de litio de piridazina Li—H,C,N, calculadas no nivel
MP2 com o conjunto de func¢oes base aug-cc-pVDZ (em cm™!)

Modos Frequéncia
1 Abano C,Li 128
2 Balango C,Li 139
3 Torgao do anel 333
4 Tor¢ao do anel 386
5 Estiramento C,Li 467
6 Estiramento C,Li + Deformagao do anel 652
7 Estiramento C,Li 4+ Deformacao do anel 691
8 Tor¢ao do anel 756
9 Abano Gy g6 Hz 561 821
10 Abano Gy Hy ) 952
11 Abano Css)i61Ha e 972
12 Pulsacao do anel 4 Estiramento C,Li 986
13 Deformacao do anel + Estiramento C,Li 1061
14 Estiramento N, N, + Estiramento C,C; 4 Balango Gy 5 Hy o4 1094
15 Estiramento C5C, + Balango 03(5)H3(5) 1108
16 Balango C, 3(5) [6] 3(5)[6] 1285
17 Estiramento N, N, + Estiramento N, , Cg,) + Balango Gy Hy o) 1308
18 Balanco C [6] 3(5)[6] 1326
19 Balanco 03 6) Hs () 1401
20 Estiramento N;Cq + Estiramento C,C; 4 Balango Cy 5 Hy g, 1507
21 Estiramento N,C; + Estiramento C;Cq + Balango Cy )6 Hy 5 1565
22 Estiramento C5H, 3146
23 Estiramento C;H; 3152

24 Estiramento CzHg 3194
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Para calcular as derivadas das propriedades e da energia potencial utilizamos as
equagoes (3.42), (3.43), (3.44), (3.45) e (3.46) utilizando o vetor Qgavssran obtido ante-
riormente. Feito isso, calculamos as corregoes zpva para « e [ via método de perturbacao
teorica (PT) utilizando as equagoes (3.30) e (3.31). Fizemos também os calculos da cor-
recao zpva estatica para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade utilizando
a metodologia variacional (VAR) apresentada na secao 3.3. Os resultados estdo apre-
sentados na Tabela 4.7, onde separamos os resultados obtidos via método VAR em dois
termos: o termo JQ, que advém da parte da expansao da propriedade (3.26) que con-
tém as primeiras derivadas em relagio aos modos normais e o termo 9Q? que contém as
segundas derivadas diagonais. Nao incluimos resultados para as segundas derivadas nao
diagonais porque se mostraram irrelevantes em relacao aos outros termos. Dos resultados
obtidos concluimos que as aproximacoes PT e VAR levam ao mesmo resultado para a cor-
recao zpva de @, que representa cerca de 2% da correspondente contribuicao eletronica.
Para 3, a correcdo zpva se mostrou um pouco menor que 6% da correspondente con-
tribuicao eletronica quando calculada utilizando o método VAR e um pouco maior que
6% via método PT. Como os valores estaticos para a correcao zpva de « e 3 se mostraram
irrelevantes em relagao aos respectivos valores eletronicos, nés optamos por nao calcular
as correcoes dinamicas para essas propriedades. No6s também nao calculamos a correcao
zpva para 7y, pois como pode ser visto nas equagoes (3.13), (3.30) e (3.31), teriamos que
obter as derivadas de v em relacao aos modos normais, o que demandaria bastante tempo

computacional para obter uma correcao que é esperada nao ser relevante.

Table 4.7: Correcoes zpva estaticas para a polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade do
sal de litio de piridazina Li—H;C4N, calculadas no nivel MP2 com o conjunto de fung¢oes base
aug-cc-pVDZ (em u.a.)

PT VAR
[ 1%t [ ] Total 0Q, 0Q%  Total
a 0,46 1,35 1,81 0,42 1,37 1,79
g -1,05 96,97 995,92 -9,38 56,63 47,25

Na Tabela 4.8 apresentamos os resultados para a correcao pv de « calculados via
método PT utilizando a equacdo (3.32) e via método VAR. Os valores obtidos para essa
correcao no limite estatico via PT e VAR sao da mesma ordem de grandeza que o valor
eletronico de a sendo, respectivamente, 90 e 70 % de a®’. Além disso, como foi antecipado
pela equacao (3.32), o valor da correcdo pv de @ cai rapidamente para zero & medida que
a frequéncia aumenta. As correcoes pv para (3 associadas aos processos SHG e dc-P estao
apresentados na Tabela 4.9. Como todos os valores j4 haviam praticamente convergido
para w = 0.0239 hartree, nao citamos valores obtidos para frequéncias maiores, exceto no

limite w — oo. Com o objetivo de estudar o comportamento de 3 para baixas frequéncias,
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Table 4.8: Corregoes pv dindmicas para a polarizabilidade do sal de litio de piridazina
Li—H;C,N, calculadas no nivel MP2 com o conjunto de funcdes base aug-cc-pVDZ (em u.a.)

w= 0 00001 0.0010 0.0100 0.1000 oo
PT 64,9 66,6 256 05 02 0
VAR 544 553 -488 05 0,2 0

Table 4.9: Corregoes pv dindmicas para a primeira hiperpolarizabilidade do sal de litio de
piridazina Li—H;C,N, calculadas no nivel MP2 com o conjunto de funcoes base aug-cc-pVDZ
(em u.a.)

PT VAR
(™ [0 (] [ual (1]
Estético 0 -749 -2825 2,3 x 10° -976 -2178
de-P 00,0001 -769 -2824 2,4 x 108 -587 -2234
0,0010 376 705 —1,4 x 108 665 361
0,0100 -259 18 684 -203 -3
0,0239 -251 1 8 -194 2
00 -249 0 0 -192 0
SHG 00,0001 -813 -3144 2,6 x 10° -610 -2354
0,0010 1560 -168 3,8 x 10° 1498 -514
0,0100 -11 0 -1 -12 0
0,0239 -2 0 0 -2 0
00 0 0 0 0 0

também incluimos resultados para w = 0,0001, 0,0010 e 0,0100 hartree. Da mesma forma
que acontece para o termo [p?]*? da corregio pv para a, o termo [ua]®? obtido via PT e
VAR é da mesma ordem de grandeza que o valor eletronico de § sendo, respectivamente,
80 e 60 % de . Observamos que a reducao desse valor quando calculado via método
VAR acontece principalmente por causa do aumento nas diferencas entre as energias
vibracionais quando comparadas com os valores das frequéncias harmonicas da Tabela 4.6.
Por exemplo, as cinco primeiras energias nao perturbadas (ou seja, considerando H = Hy)
em relacao ao estado fundamental sao 0,00058, 0,00063, 0,00116, 0,00121 e 0,00126 hartree.
Quando a perturbacdo H’ é incluida e o Hamiltoniano é diagonalizado, a energia do
estado fundamental diminui de —0,00061 hartree, enquanto que as cinco primeiras energias
relativas ao estado fundamental aumentam para 0,00071, 0,00076, 0,00132, 0,00137 e
0,00142 hartree.

Como pode ser visto na equagao (3.19), os valores dinamicos para o termo [ua] relativos
a0 processo SHG desaparecem quando w — 0o, enquanto que o valor associado ao processo
dc-P converge para 1/3 do valor estatico. Analisando a equacao (3.19), vemos que isso

acontece porque, quando w = 0, existem seis termos que levam a resultados iguais oriundos
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das permutagoes entre os indices o, [ e 7. Para w — oo apenas os termos que possuem
wy no denominador sao nao nulos, pois ws = 0 para o processo dc-K. Isso reduz o valor
do termo [ua] para 1/3 do correspondente valor estitico. Analisando a contribuigao
individual de cada modo, percebemos que os modos 1, 2 e 5 sao os mais importantes para
o termo [pual. No caso do processo SHG, 0 modo 5 possui uma contribui¢do dominante para
w = 0,0010 hartree devido a proximidade entre 2w e a frequéncia vibracional desse modo
(0,00213 hartree). Como essa contribui¢do é positiva, encontramos um valor positivo
para o termo [pa] nessa frequéncia. Os resultados obtidos para o termo [1%] mostram
que ele é desprezivel na faixa de frequéncia do visivel e infravermelho préximo, mas é
relevante na faixa das frequéncias vibracionais. Note que os valores obtidos para esse
termo via método PT resultam de duas contribuicoes, enquanto que usando o método VAR
essas duas contribuicoes sao contabilizadas juntas. Além disso, no método PT, o termo
(113" contém a aproximagao de modos normais independentes, enquanto que no termo
[113]%! aparecem as modificagoes nas energias vibracionais e fungoes de onda advindas da
inclusdo do termo anarmonico na energia potencial [17]. O resultado para o termo [1?]
da Tabela 4.9 é muito grande quando calculado via método PT, principalmente por causa
da contribui¢io anarmonica do termo [1%]%!. Esse resultado é esperado, considerando
que o método perturbativo nao é adequado para tratar as anarmonicidades intrinsecas ao
sistema estudado aqui. Considerando o resultado variacional, podemos ver que no limite
estatico o termo [p®] & maior que o dobro da contribuigao eletronica, enquanto que para
w = 0,0010 hartree ele representa em torno de 40% (60%) do valor associado ao processo
de-P (SHG).

Na Tabela 4.10 apresentamos os resultados para a correcao puv estatica de v, via
métodos PT e VAR. Neste momento devemos fazer um esclarecimento. Inicialmente
calculamos as correcoes vibracionais para « e [ no nivel MP2 utilizando o programa
GAUSSIAN 09 [21] para calcular as contribuigbes eletronicas. Estes resultados foram
publicados na referéncia [20]. Depois optamos por obter resultados também para -.
Ocorre que o programa GAUSSIAN nao calcula v analiticamente. Por isso utilizamos o
programa DALTON [22]| para calcular as contribuigdes eletronicas para v no nivel CCSD
( j& que este programa nao faz o mesmo calculo no nivel MP2 ). Para calcular as corregoes
vibracionais puras para 7y, s6 precisamos das derivadas de u, o e 3, como pode ser visto
nas equagoes (3.22) até (3.25), que ja haviam sido calculadas via GAUSSIAN no nivel
MP2. Por isso as correcoes vibracionais para - foram calculadas no nivel MP2. O valor
médio do termo [a?] obtido via PT e VAR contribui para a corregdao vibracional de v
com, respectivamente 15% e 13% de v°. Para [u3], nos temos que a componente v,... ¢
a maior, sendo 21% de v quando calculado via PT e 14% via VAR. Entretanto, a média,
do termo [u3] representa apenas 3% de v para o método PT, enquanto que via VAR esse
termo ¢é nulo. Note que trés componentes de v tém sinal positivo e trés tém sinal negativo,

o0 que leva a um certo cancelamento quando se calcula o valor médio de 7. O termo [p%q]
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Table 4.10: Corregdo pv estatica para a segunda hiperpolarizabilidade do sal de litio de piri-
dazina Li—H3;C,N, calculadas no nivel MP2 com o conjunto de fun¢oes base aug-cc-pVDZ (em
10% u.a.)

PT VAR

(@220 [pB]*° [P’ o] LBl [p*e]
Venee 1,645 —1,341 27,282 1,528 —0,328 14,176
Yooy 0,339 0,972 —1723 0,346 0,802 —0,767
Yoy 0829 —1034 16955 0843 —0,634 6,039
Vowzz 1,028 —1,457 16,515 0,747 —0,987 8,376
Yeee 0317 0171 5652 0245 0,112 2,852
Yowwe 0,144 1,637 16,442 0,138 1,106 7,652
5 1,197 —0,273 20,313 1,037 0,000 9,757

obtido via método VAR é 23% maior que v*'. Analisando a média dos termos que possuem
anarmonicidades obtidos via método PT, nos obtemos [p?a]!? aproximadamente trés vezes
maior que 7%, enquanto que obtemos [u?a]%! = —8,580349 x 10'° u.a.. Os resultados para
[1?a]™!
grandes e claramente nao sao consistentes com a realidade fisica do problema.

nao foram apresentados na Tabela 4.10 pois as componentes desse termo sao muito

Na Tabela 4.11, apresentamos os resultados pv para 7 associado aos processos THG,
de-SHG, IDRI e dc-K. Também incluimos resultados para w = 0,0001, 0,0010 e 0,0100
hartree para estudar o comportamento de 7 para baixas frequéncias. Como todos os va-
lores ja haviam praticamente convergido para w = 0.0239 hartree, nao citamos valores
obtidos para frequéncias maiores, exceto no limite w — oo. Analisando o termo [a?],
notou-se que todos os resultados obtidos via VAR sao menores que os resultados PT. Da
mesma forma que acontece com o termo [ua] da Tabela 4.9, essa diminui¢ao acontece
principalmente por causa do aumento nas diferencas entre as energias vibracionais obti-
das via método VAR quando comparadas com os valores das frequéncias harménicas da
Tabela 4.6. Os resultados utilizando os métodos PT e VAR para o termo 3] sdo em geral
pequenos, exceto para a frequéncia 0,0010 hartree. Essa particularidade para a frequéncia
0,0010 hartree acontece porque algumas frequéncias de transicao vibracionais sao ligeira-
mente similares a w, 2w e 3w, com w = 0,0010, onde obtivemos para os processos THG,
de-SHG, IDRI e dc-K, 19, 34, 23 ¢ 10 % de 7 via PT, respectivamente, e 55, 34, 71 e 35 %
via VAR, respectivamente. Semelhante ao termo [u3] da Tabela 4.9, os resultados para o
termo [p?a] obtido via método VAR mostram que ele ¢ desprezivel na faixa de frequéncias
do visivel e infravermelho préoximo, mas é relevante na faixa das frequéncias vibracionais.
Da mesma forma que justificamos a maior relevancia do termo [uf] para a frequéncia
0,0010 hartree, podemos fazer para o termo [u?a], exceto para o processo de-SHG, pois
na equacao (3.24) é possivel perceber que no denominador existe um termo idéntico ao do

termo [uf], evidenciado na equagao (3.23). No caso do processo de-SHG, esse aumento
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Table 4.11: Corregoes pv dindmicas para a segunda hiperpolarizabilidade do sal de litio de
piridazina Li—H,;C,N, calculadas no nivel MP2 com o conjunto de funcoes base aug-cc-pVDZ
(em 10* u.a.)

PT VAR
[@?]%0 [up]™? [@?] 1] (120
THG  0,0001 1,263 -0,388 1,058 -0,029 10,551
0,0010 2450  -1,501 1,582 4,379 99.161
0,0100  -0,086  -0,038 20,095 0,213 0,575
0,023  -0,010  -0,013 20,012 -0,013 0,001
s 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
de-SHG  0,0001 1,229  -0,323 1,047 -0,014 10,134
0,0010 1,209 2,740 0,306 2,705 5,062
0,0100  -0,029  -0,099 0,224 0,137 1,017
0,0239  -0,036  -0,078 0,049 -0,009 20,122
o 0,000  -0,068 0,000 0,000 0,000
DRI 0,0001 1,219 -0,304 1,044 -0,009 10,004
0,0010 1,615 1,847 1,219 5613 110,980
0,000 0,769  -0,048 0,660 0,287 18,918
0,0239 0,795  -0,017 0,688  -0,017 20,453
o 0,798 0,000 0,692 0,000 0,000
de-K  0,0001 1,205  -0,288 1,040 -0,004 9,880
0,0010 0915 0,787 0,368 2,807  -34,832
0,000 0424  -0,160 0,123 0,144 5,789
0,0239 0,399  -0,145 0,309  -0,008 0,384
0o 0432 -0,136 0,359 0,000 0,703

pode ser percebido nas componentes do termo [p?a] para w = 0,0010 hartree. Entretanto,
existe um cancelamento de termos quando se calcula o valor médio de ~.

Pelos resultados da Tabela 4.11, note que para o processo THG, todos os termos vao
a zero quando w — 0O Pois, para esse processo, wW; = Ws = W3 = W € W, = 3w. Portanto,
como pode ser visto nas equagoes (3.22), (3.23) e (3.24), todos os termos possiveis se
anulam. Para o processo dc-SHG todos os termos se anulam quando w — oo exceto o
termo [pf] calculado via PT, convergindo para —0,068 u.a., 1/4 do correspondente valor
estatico. Considerando w = 0 na equagao (3.23), existem 24 combinagdes possiveis dos
indices o, [, v e 9, onde a contribuicao de cada termo é a mesma. Para w — o0, 0s
tnicos termos nao nulos sao os 6 que ocorrem quando aparece wz no denominador da
equagao (3.23), pois w3 = 0 no processo de-SHG, reduzindo o valor do termo [uf] para
1/4 do correspondente valor estatico. Pelo mesmo motivo apresentado para o processo
de-SHG, o termo [p5] ndo se anula quando w — oo para o processo dc-K, convergindo

para —0,136 u.a., metade do correspondente valor estatico. Como wy = w3 = 0 para
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de-K, entdo quando w — oo, restam 12 termos ndo nulos na equagao (3.23), levando
ao valor encontrado na Tabela 4.11. O termo [uf] para os processos de-SHG e de-K
se anulam para w — oo quando calculados via VAR porque os correspondentes valores
estéaticos ja sao nulos. Para o processo IDRI, o tinico termo que nao vai a zero ¢ o [a?],
convergindo para 0,798 u.a. quando calculado via PT e 0,692 via VAR, sendo ambos 2/3
dos correspondentes valores estéaticos. Considerando w = 0 na equacao (3.22), existem
24 combinagoes possiveis dos indices a, 3, v e d, onde a contribuicao de cada termo é a
mesma. Para w — oo, 0s tinicos termos nao nulos sao os 16 que ocorrem quando aparece
(w2 +ws3) ou (w;g +ws) no denominador da equagao (3.22), pois w3 = —w € W = Wy = W NO
processo IDRI, reduzindo o valor do termo [o?] para 2/3 do correspondente valor estatico.
Outros termos que nao se anulam para o processo dc-K quando w — oo sao os termos
[a?], convergindo para 0,432 u.a. quando calculado via PT (36% do correspondente valor
estatico) e 0,359 via VAR (35% do correspondente valor estético) e [u2a], convergindo
para 0,703 quando calculado via VAR (7% do correspondente valor estético). Na Tabela
4.11, nao apresentamos os resultados obtidos para os termos [u?a]®! e [u2a]™?, pois esses
termos sao muito grandes (da ordem de 107 e 10'° u.a., respectivamente), principalmente
para as frequéncias mais baixas, e claramente nao sao consistentes com a realidade fisica
do problema. Esse resultado é o esperado, considerando que o método perturbativo nao

é adequado para tratar as anarmonicidades intrinsecas ao sistema estudado aqui.



CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentamos as contribuicoes vibracionais para a polarizabilidade,
primeira hiperpolarizabilidade associada aos processos 6ticos nao lineares dc-P e SHG e
segunda hiperpolarizabilidade associada aos processos THG, IDRI, dc-K e de-SHG do
sal de litio de piridazina Li—H,C,;N,. Os célculos foram realizados no nivel MP2 com
o conjunto de funcdes base aug-cc-pVDZ por meio do método perturbativo de Bishop
e Kirtman e do método variacional proposto aqui. Os resultados obtidos mostram que
no limite estatico, as contribuicoes pv possuem a mesma ordem de grandeza das con-
tribuigoes eletronicas para a polarizabilidade e primeira e segunda hiperpolarizabilidades.
As correcoes zpva sdo menos relevantes, contribuindo com 2% e 6% das correspondentes
contribuigoes eletronicas de « e f3.

As diferencas observadas entre os resultados obtidos utilizando as duas aproximacoes
mostram, como era esperado, que o método perturbativo nao é adequado para tratar
as anarmonicidades do sistema estudado aqui. Em especial, os valores obtidos para os
termos [13]%! e [u?a]®! sdo claramente nao fisicos. Até para os termos que nao apresentam
anarmonicidade mecancica: [pal, [@?] e [uf], notamos uma mudanga significativa quando
calculados via método VAR. Isso mostra a importancia do esquema variacional proposto
aqui, que contorna o problema de tratar sistemas anarmoénicos e permite a obtencao de
resultados vibracionais mais precisos.

Para a obtencao desses resultados, nés truncamos a expansao nos termos de terceira or-
dem porque o calculo das derivadas de quarta ordem ou de ordens superiores seriam caros
computacionalmente. Apesar dessa aproximacao, o qual claramente limita a precisao dos
resultados, a metodologia variacional utilizada aqui nos permitiu obter resultados validos
para as correcoes vibracionais de o, 8 e v do Li—H,C,N, e ¢ uma aproximacao alter-
nativa para tratar sistemas anarmonicos. A precisao dos resultados obtidos via método
VAR pode ser aprimorada se melhorarmos a descricao da superficie de potencial e, pos-
sivelmente, expandir o espago das funcoes vibracionais. Como as anarmonicidades sao

importantes, esperamos que os termos além dos de terceira ordem na expansao da energia
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potencial nao sejam despreziveis.

Ressaltamos que os resultados apresentados aqui para a polarizabilidade e primeira
hiperpolarizabilidade do sal de litio de piridazina Li—H;C,N, ja foram publicados por
nos [20], enquanto que resultados dinamicos eletronicos e vibracionais para a segunda
hiperpolarizabilidade serao publicados posteriormente, além de resultados eletrénicos para
a segunda hiperpolarizabilidade do sal de litio electride. Nessa dissertagao, optamos por
nao apresentar os resultados iniciais obtidos para o sal de litio electride. Entretanto,
podemos adiantar o valor da segunda hiperpolarizabilidade estatica, que é da ordem de
1,1 x 10? u.a.. Além disso, o programa desenvolvido neste trabalho pode ser amplamente
utilizado para outros sistemas, permitindo a obtencao de valores mais precisos para as
(hiper)polarizabilidades de moléculas que nunca foram estudadas com o ponto de vista

vibracional, principalmente as que apresentam um alto grau de anarmonicidade.



BIBLIOGRAPHY

1]

2]

131

4]

[5]

6]
|7l
18]

19]

[10]

[11]

Papadopoulos, M. G., Raptis, G., Demetrouplos, I. N. e Nasiou, S. M. Theoretical
Chemistry Accounts 99 (1998) 124.

Theologitis, M., Screttas, G. C., Raptis, S. G. e Papadopoulos, M. G. Journal of
Quantum Chemistry 72 (1999) 177.

Raptis, S. G., Papadopoulos, M. G. e Sadlej, A. J. Physical Chemistry Chemical
Physics 2 (2000) 3393.

Garcia-Borras, M., Sola, M., Luis, J. M. e Kirtman, B. Journal of Chemical Theory
and Computation 8 (2012) 2688.

Ma, F., Li, Z.-R., Xu, H.-L., Li, Z.-J., Li, Z.-S., Aoki, Y. e Gu, F. L. The Journal of
Physical Chemistry A 112 (2008) 11462.

Pulay, P. Journal of Chemical Physics 78 (1983) 5043.
Dykstra, C. E. e Jasien, P. G. Chemical Physics Letters 109 (1984) 388.

Kirtman, B., Champagne, B. e Andre, J. M. Journal of Chemical Physics 104 (1996)
4125.

Champagne, B., Luis, J. M., Duran, M., Andres, J. L. e Kirtman, B. Journal of
Chemical Physics 112 (2000) 1011.

Eckart, U., Ingamells, V. E., Papadopoulos, M. G. e Sadlej, A. J. Journal of Chemical
Physics 114 (2001) 735.

Reis, H., Papadopoulos, M. G. e Avramopoulos, A. Journal of Physical Chemistry A
107 (2003) 3907.

63



Bibliography 64

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]
18]
[19]

[20]

[21]

[22]

23]

[24]

[25]

[26]

27]
28]

[29]

Loboda, O., Zalesny, R., Avramopoulos, A., Luis, J. M., Kirtman, B., Tagmatarchis,
H., N ana Reis e Papadopoulos, M. G. Journal of Physical Chemistry A 113 (2009)
1159.

Luis, J. M., Reis, H., Papadopoulos, M. e Kirtman, B. Journal of Chemical Physics
131 (2009) 034116.

Dutra, A. S., Castro, M. A., Fonseca, T. L., Fileti, E. E. e Canuto, S. Journal of
Chemical Physics 132 (2010) 034307.

Naves, E. S., Castro, M. A. e Fonseca, T. L. Journal of Chemical Physics 134 (2011)
054315.

Naves, E. S., Castro, M. A. e Fonseca, T. L. Journal of Chemical Physics 136 (2012)
014303.

Bishop, D. M. Journal of Chemical Physics 95 (1991) 2646.
Bishop, D. M. Journal of Chemical Physics 97 (1992) 5255.
Bishop, D. M. Journal of Chemical Physics 108 (1998) 10013.

Silveira, O., Castro, M. A. e Fonseca, T. L. Journal of Chemical Physics 138 (2013)
074312.

Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Scuseria, G. E. et al. Gaussian 09
Revision A.1. Gaussian Inc. Wallingford CT 2009.

DALTON. A molecular electronic structure program, Release 2.0 (2005), see
hitp:/ /www.kjemi.uio.no/software /dalton/dalton. html.

Jackson, J. D. Classical Electrodynamics, 3rd Ed. Wiley India Pvt. (2007).

Rice, J. E., Amos, R. D., Colwell, S. M., Handy, N. C. e Sanz, J. Journal of Chemical
Physics 93 (1990) 8828.

Rice, J. E. e Handy, N. C. Journal of Chemical Physics 94 (1991) 4959.

Prasad, P. N. e Williams, D. J. Introduction to nonlinear optical effects in molecules
and polymers. Wiley, New York (1991).

Bishop, D. M. Advances in Quantum Chemistry 25 (1994) 1.
Bishop, D. M. Advances in Chemical Physics 104 (1998) 1.

Cohen-Tannoudji, C., Diu, B. e Lalog, F. Quantum mechanics. Wiley (1977).



Bibliography 65

130]

[31]

32|

33]

[34]

[35]

[36]
[37]
38

[39]

[40]

[41]
42]
[43]

[44]

[45]

|46]

47]

48]

Vianna, J. D. M., Fazzio, A. e Canuto, S. Teoria Qudntica de Moléculas e Solidos
(2004).

Szabo, A. e Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry. Dover Publications (1996).

Crawford, T. D. e Schaefer, H. F. An Introduction to Coupled Cluster Theory for
Computational Chemists, chapter 2, pages 33—136. John Wiley & Sons, Inc. (2007).

Christiansen, O., Jgrgensen, P. e Hattig, C. International Journal of Quantum Chem-
istry 68 (1998) 1.

Slater, J. C. Phys. Rev. 34 (1929) 1293.

Morgon, N. H. e Coutinho, K. Métodos de quimica tedrica e modelagem molecular.
Livraria da Fisica, Sao Paulo (2007).

Pople, J. A. e Nesbet, R. K. Journal of Chemical Physics 22 (1954), 571.
Noga, J. e Barlett, R. J. Journal of Chemical Physics 86 (1987) 7041.
Gauss, J. e Cremer, C. Physics Letters 150 (1988) 280.

KOCK, H., CHRISTIANSEN, O., JORGENSEN, P., MERAS, A. M. S. e HEL-
GAKER, T. Journal of Chemical Physics 106 (1997) 1808.

Christiansen, O., Kock, H. e Jorgensen, P. Chemical Physiscs Letters 243 (1995)
409.

Bishop, D. M. Journal of Chemical Physics 86 (1987) 5613.
Orr, B. J. e Ward, J. F. Molecular Physics 20 (1971) 513.
Levine, I. Quantum chemistry. Prentice Hall (1991).

Pessoa, R., Castro, M. A., Amarall., O. A. V. e Fonseca, T. L. Chemical Physics
Letters 392 (2004) 270.

Pessoa, R., Castro, M. A., Amarall., O. A. V. e Fonseca, T. L. Chemical Physics
Letters 412 (2005) 16.

Andrade, O. P., Aragdo, A., Amaral, O. A. V., Fonseca, T. L. e Castro, M. A.
Chemical Physics Letters 392 (2004) 270.

Wilson, E. B., Decius, J. C. e Cross, P. C. Molecular vibrations: the theory of infrared

and Raman vibrational spectra. Dover (1995).

Christiansen, O., Halkier, A., Koch, H., Jorgensen, P. e Helgaker, T. Journal of
Chemical Physics 108 (1998) 2801.



Bibliography 66

attig, C., Christiansen, O., Koch, H. e Jorgensen, P. Chemica ysics Letters
49| Hattig, C., Christi O., Koch, H. e J P. Chemical Physics L 169
(1997) 428.

[50] Christiansen, O., Koch, H., Halkier, A., Jo/rgensen, P., Helgaker, T. e Sanchez de
Meras, A. The Journal of Chemical Physics 105 (1996) 6921.

[51] Bishop, D. M. e De Kee, D. W. Journal of Chemical Physics 104 (1996) 9876.

[52] Dennington, R. I. I., Keith, T. e Millan, J. GAUSSVIEW wversion 5.0.8. Semichem
Inc., Shawnee Mission, KS 2009.

[53| Billes, F., Mikoshi, H. e Holly, S. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM 423
(1998) 225.

[54] Silva, E. F., Siqueira, L. J. A. e Alves, W. A. a. Vibrational Spectroscopy 55 (2011)
273.



	Resumo
	Abstract
	Siglas e Acrônimos
	Introdução
	Propriedades elétricas de moléculas
	Métodos de estrutura eletrônica
	Princípio Variacional
	Hartree-Fock
	Energia de correlação: O Método de Interação de configurações
	Teoria de perturbação de Møller-Plesset
	Coupled Cluster
	Teoria de Resposta

	Correções Vibracionais
	Equações para as correções vibracionais
	Método perturbativo de Bishop e Kirtman
	Procedimento variacional

	Resultados
	Contribuições eletrônicas
	Correções vibracionais

	Conclusões
	Bibliography

