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Resumo

Neste trabalho sé@o apresentados resultados para as gbipagabilidades dindmicas das molé-
culas de ozbnio, diéxido de enxofre, 6xido nitroso e didxdéacarbono, com inclusdo de correcdes
vibracionais. As contribuicdes eletronicas das propdedade interesse foram computadas analiti-
camente através da teoria de resposta no imgbled clustelcom substituicdes simples e duplas.
O ozobnio e o didxido de enxofre foram estudados separadamBata ambos os sistemas, as con-
tribuicBes das substituicdes triplas conexas também fesiimadas através do esquema de correcéo
multiplicativa. As corre¢des vibracionais foram calcaagor meio do método de perturbacgéo tedrica
(PT). A correcdo da média vibracional de ponto zero, caltaulgpenas para o 0zonio e o diéxido
de enxofre, revelou-se pequena. Os resultados tambémamogtre a correcdo vibracional pura €
relevante para os seguintes processos Opticos nao linedeés dc-Pockels, indice de refracdo de-
pendente da intensidade e efeito dc-Kerr. Para a molécwdadtao o efeito de geracédo de segundo
harménico dc também teve uma correc¢ao vibracional puréfisigtiva. Em adicéo, a correcao vibra-
cional pura foi calculada segundo uma metologia variatipregosta pelo nosso grupo de pesquisa
(VAR) para os quatro sistemas, e os resultados foram comhpsim 0s respectivos resultados PT.
Uma comparacdo entre os resultados PT e VAR mostra que oocogémisistema mais sensivel ao
método, ao passo que o didxido de enxofre e o diéxido de cark®mos mais bem comportados.



Abstract

This work presents results for the dynamic (hyper)pol&iizges of ozone, sulfur dioxide, nitrous
oxide and carbon dioxide molecules, with inclusion of vilmaal corrections. The electronic con-
tributions for the properties of interest were computedyditally at the single and double coupled
cluster level through response theory. Ozone and sulfwiditowere studied separately. For both
systems, contributions of connected triple excitationsanadso estimated by the multiplicative cor-
rection scheme. The vibrational corrections were caledldly the perturbation theoretical method
(PT). The zero-point vibrational average correction, glated only for ozone and sulfur dioxide,
proved to be small. Results also show that the pure vibraticorrection is relevant for the follow-
ing nonlinear optical processes: dc-Pockels effect, sitgmependent refractive index, and dc-Kerr
effect. For the ozone molecule the dc-second harmonic geaereffect also had a significant pure
vibrational correction. In addition, pure vibrational oeetion was calculated according to a varia-
tional methodology proposed by our research group (VARJHerfour systems, and the results were
compared with the corresponding PT results. A comparisbnden PT and VAR results shows that
ozone is the system most sensitive to the method, while rsdibixide and carbon dioxide are the
most well behaved.



Introducao

Nas ultimas décadas, o interesse em propriedades molesuacionadas a processos Opticos
nao lineares tem aumentado enormemente, em vista do fatoedeateriais que exibem um com-
portamento 6ptico ndo linear podem ser empregados em gfdisade varios campos da tecnolo-
gia avancada [1-3]. Entre esses campos destaca-se aieketréwiecular, a qual considera-se que
teve inicio quando Aviram e Ratner sugeriram que uma Unici&euta organica poderia ser em-
pregada como um retificador molecular, ou seja, o seu piondigfuncionamento € analogo ao de
uma valvula [4-6]. O progresso da fotbnica (area de pesgeiaeionada com o processamento e
armazenamento de dados utilizando feixes de luz) requesendelvimento de novos materiais que
tenham como caracteristica uma forte ndo linearidadeapti@]. Assim, essas propriedades tém
atraido muita atencao, tanto de pesquisadores tedricosoqd@ experimentais. Por outro lado, uma
vez que sua determinacao experimental é geralmente difiedicdes tedricas cuja precisdo pode ser
considerada confiavel, auxiliam na calibracdo das medixjzerienentais, as vezes até sugerindo o
desenvolvimento de novas configuragdes experimentais [9].

Nesse sentido, 0 nosso objetivo neste trabalho foi real&@aulos de propriedades ligadas a fené-
menos de éptica ndo linear para as moléculas ¢S50y, N,O e CQ. Em nivel molecular, essas
propriedades sdo governadas pela primeira e pela segupdg)blarizabilidades. Os célculos dos
valores eletronicos das (hiper)polarizabilidades forégtuados com base na teoria de resposta
pled cluster]9-13], um método que reconhecidamente fornece resultuastio de alta precisao.
Entretanto, h& alguns anos, tem sido mostrado que o mownvésracional dos nucleos pode ser
responsavel por uma parcela importante do valor total dagrigdades elétricas para alguns sis-

temas [14-21]. Neste trabalho, incluimos o efeito da véwaguclear como forma de correcdo para



as (hiper)polarizabilidades, chamada corre¢ao vibration

Essa tese € composta de trés capitulos, sendo os dois psndedicados a teoria, e o ultimo
aos resultados. No primeiro capitulo apresentamos o oofgie leva a definicdo das (hiper)pola-
rizabilidades. O método de campo finito também é abordadgupoioi usado para o calculo de
propriedades elétricas em um nivel superior [CCSD(T)] pa€®. Posteriormente, um resumo da
teoria de resposta € exposto no final do capitulo 1. O segapdtuto é dedicado aos métodos usados
para o calculo das corre¢des vibracionais. Por convemigdisicorremos inicialmente sobre a teoria
de perturbacéo de Rayleigh-Schrodinger, e depois apessesatas expressodes vibracionais deduzidas
com base no formalismo de soma sobre estados. Na sequéneseramos a aproximagao de per-
turbacao tedrica (PT), uma maneira de se calcular corregiiieionais para sistemas poliatbmicos.
Queremos destacar que nessa tese um procedimento vaaig®AR) foi desenvolvido de modo a
se ter uma opc¢dao adicional para a realizagdo dos céalculdspi)polarizabilidades, viabilizando a
comparacao dos resultados fornecidos pelas duas meta@I®J e VAR. A metodologia VAR é
entdo exposta na parte final do capitulo 2. Finalmente, meitere ultimo capitulo, os resultados
obtidos para as (hiper)polarizabilidades dos quatroramss$ecitados anteriormente sdo mostrados em
tabelas e comentados ao longo do texto. Tanto paragu@nto para o S§£) duas se¢cdes sdo usadas
para apresentar separadamente a contribuicédo eletréaicaree¢ao vibracional. Na ultima parte do
capitulo 3, abordamos os quatro sistemas juntamente, cangmaos desempenhos de cada uma das

metodologias usadas nessa tese para o célculo das corvdg@esonais.



Capitulo 1

(Hiper)polarizabilidades moleculares

Os objetos de estudo desta tese sao propriedades eléwicasléculas, em especial, polariza-
bilidades e hiperpolarizabilidades. Comecamos entaccagitulo, apresentando essas propriedades
na primeira se¢do. Na segunda secao, descrevemos o métodmge finito, usual no calculo de
(hiper)polarizabilidades estaticas. Finalmente, naeteacsecdo, expomos a ideia geral sobre teoria
de resposta, uma ferramenta que permite calcular proplésdiindmicas em alto nivel de correlagéo,

de forma analitica.

1.1 Defini¢cbes

A energia de interacdo de um sistema de cargas com um cantpooegXterno pode ser escrita
como uma expanséo em termos de coeficientes tensoriais @dbamamentos de multipolo e pola-
rizabilidades. Nesta se¢do, apresentamos as definicéessda®priedades elétricas. Mais detalhes
podem ser encontrados nas referéncias [22, 23].

A energia de intera¢do de uma distribuicdo de capgas com um campo elétrico externo pode

ser escrita como [24, 25]
e~ [ p(r)g(rdv (1.1)

ondedv é o elemento de volume @(r) é o potencial associado ao campo elétrico, que pode ser



expandido em série de Taylor na forma

Q(r)= +Zra<pa+2| Zrarﬁ(pa3+3| a%yrarﬁ y@apy + - (1.2)

onde os indices de representados por letras gregas, indicam as coordenadesianas, y e z. Os

indices dep indicam derivadas do potencial em relacédo as coordenadgasnA

0] 2%
=— = 1.3
Podemos escrever as componentes do campo elétrico e aesuadak como
2@ 2%
= - =— cos 1.4
a ara 0 9 CfB draarﬁ 0 9 9 ( )

ondeF,p indica a derivada da componergedo campo em relagdo a coordenagae assim por

diante. Dessa forma, a Eqg. 1.2 passa a ser escrita como

1 1
_zraFa_jzrarBFaB_g z FalglyFagy — - (1.5)
a ap aBy

Substituindo esta expansao na Eq. 1.1, temos

E=0qp(0 Z“aFa Z,ZQ apFap =3 Z RegyFagy =+ (1.6)
onde
qz/p(r)dv, (1.7)
U z/rap(wdv, (1.8)
Qap :/raer(r)dv, (1.9)
Rgﬁyz/rarﬁryp(r)dv. (1.10)

Nestas equagbes, é a carga total do sistema, enquapth simboliza a componente do vetor
momento de dipolo total. Os tensor®$ e RT estéo associados aos momentos de quadrupolo e
octopolo totais.

Uma vez que o campo aplicado é gerado por uma distribuic@orextie cargas, a equacao de

Laplace deve ser satisfeita, isto é, devemos ter

S Faa =0. (1.11)



Derivando esta expressdo em relagao a uma das componentggdexempla g, obtemos

S Fgaa =0 (1.12)
a

e assim por diante. Usando as duas ultimas equaces, podsaneger a Eg. 1.6 na forma

E =dqe(0 zUaFa o0 (zQGB aB+azFaa)
( > Rapy an+aa2Fa/3/3)

apy

- ZUU FOI - E Z(QUB +a50B)FaB
a ap

1 T
~ 3 %(Raﬁﬁaa%v)Faﬁy—”w (1.13)
apBy

ondea e a5 sdo coeficientes arbitrarios escolhidos de forma a impacdels de vinculo entre as
componentes dos tenso@$ e R". Pode-se reduzir o nimero de componentes tensoriais eadeyv

a energia de interagcdo como

E =qp(0 zua Fq — 326 Fap — 15 z QaBy apy T (1.14)
e impondo as seguintes relacbes de vinculo:
z @aa - O, (115)
a
Z Qupp =0. (1.16)
B
Comparando os coeficientesldg nas Egs. 1.13 e 1.14, obtemos
3
= EQIy. (1.17)

Podemos obter expressfes analogas @é;ze @}z. Comparando os coeficientes Bg, Fy e F,

chegamos a

3

O =5(Qix+a), (1.18)
3

Ogy=5(Qjy+a), (1.19)

oL~ >(QL+a) (1.20)



Somando-se estas trés equagdes e usando a condi¢do deuiagtarEq. 1.15, encontramos a

seguinte expressao paa

(Qxx+ ny+Q z) (1.21)
Substituindo esta expressao na Eq. 1.18, ficamos com
T _1oAT T T
Oux = 5 (2Qxx — Quy — Qz2)- (1.22)

Podemos obter expressfes analogas @éye Ol,. A partir da Eq. 1.9 € possivel escrever as compo-

nentes do tens@®' na forma geral [22]

1
Opp = é/(BrarB — 8prd)p(r)dv (1.23)

Um procedimento semelhante leva a seguinte expressé@@gp&[ZZ]

aﬁy 2/5rar,3 y —1“(Ouply+ ayl g+ Oyra)|p(r)dv. (1.24)

Os coeficientes tensoriais definidos nas Egs. 1.8, 1.23 edé@@hdem do campo elétrico, pois
séo fungBes da densidade de cgrga), que por sua vez depende do campo elétrico aplicado. Assim,
€ mais conveniente expressar a energia de interacdo enstdencoeficientes que dependam somente
da distribuicdo de cargas do sistema. Estes novos coefisisb chamados momentos de multipolo
permanentes e polarizabilidades. Para introduzi-los,ogaemtdo escrever a energia de interacéo

como uma expansao em seérie de Taylor do campo elétrico exeata suas derivadas,
JE 1 JE
SIS SACALAS
Z OFq %daﬁ OFu5 )0 °F
i[5, (sFam ) oo
+ o FaFg+--

+3{Z(037E)FFF+ } (1.25)
3![ &, \OFadFgaF, ) o © PV ’ '

onde a notacao)o indica que as derivadas sdo calculadas para o campo eléttimdas as suas

derivadas iguais a zero, ou séfg, = Fyg = Fqgy = --- = 0. Os fatoresl, g, dypy, - .. S0 iguais aos

numeros de permutacGes distintas dos indiceg, ..., ou sejaty = 1, dyy = 2, dyy, = 6, etc. A



equacao anterior € normalmente escrita como

1
E:_Z“aFa—éo%eaBFaB_"'

1 1
_EZGGBFGFB_B z BGBVFQFBFV—'“, (126)
ap aBy

ondeu é o momento de dipolo permanen&p momento de quadrupolo permanente? a polari-
zabilidade de dipolo € a primeira hiperpolarizabilidade de dipolo. As relacOdsesastes tensores

podem ser obtidas comparando as Egs. 1.25 e 1.26, e séo adtatasxpressoes:

JoE
Ha = — <m)07 (1.27)
9°E
J%E
_ 1.2
Papy (o"Fao"FBdFy)o’ (1.29)
3< JoE )
Oug=—= , a # L. (1.30)
aB 2 aFaB O
A relacdo par®qq € obtida de maneira similar & apresentada para a obtencap de22. E possivel
mostrar [22] que
JoE JE JE
Oxx = —2 +lz5=— ] + , 1.31
=2, (55,), (o), (-0

com expressoes similares p@g, € Oy.
Da Eg. 1.14 vemos que
JE
T
=——. 1.32
I’lC{ dFa ( )
Note que, neste caso, ao contrario do que ocorre na Eq. B@Taremo$y = Fyp = Fapy = =
0. Substituindo a Eq. 1.26 na Eq. 1.32, obtemos uma exparmsaq p cujos coeficientes sdo o

momento de dipolo permanente e as polarizabilidades:

1
Ha = Ha+ Y OapFa+ 5, BapyFgFy+-- (1.33)
B " By
Observe que as propriedades que aparecem na equacaoradtersstaticas. Este trabalho trata

também de propriedades dindmicas, o que significa que o catépio aplicado possui uma de-

pendéncia temporal. Para campos do tipo

F = Fo+ Fgcog wt), (1.34)



pode-se mostrar que [26, 27]
Hg = Ha+ Y 0ap(0;0)Fop + 5 dgp(—0; w)Fyp cogat)
B B

1 1
+5 Bzyﬁa;sy(o; 0,0)FogFoy + 7 Bzy Bapy(0; 0, —)FupFay

+ z Bapy(—w; w,0)FogFyycoq wt)
By
1
+ 2> Bapy(—20; 0, 0)FopFuy COS208) + - (1.35)
By

ondew é a frequiéncia do campo, os indiaesB, y, ... representam as coordenadas cartesianas
ez ey € o momento de dipolo permanente (na auséncia do campa@)étri

Os coeficientesr e B que aparecem na expressao anterior sdo propriedadesaséthamadas
de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidadeaaimicas. A primeira hiperpolarizabilidade esta

relacionada com os seguintes fenébmenos opticos nao Isge32]:
e [3(0;w,—w): retificacdo Optica (OR);
e B(—w;w,0): efeito dc-Pockels (dc-P) e efeito Kerr (K);
e B(—2w; w,w): geragdo de segundo harménico (SHG).

Pode-se ir além disso incluindo termos associados com andaduperpolarizabilidade. Neste

trabalho consideramos o0s seguintes processos [28-32]:
e y(—3w;w, w,w): geracdo de terceiro harménico (THG);
e y(—2w; w, w,0): geracdo de segundo harménico dc (dc-SHG);
o y(—w;w,w,—w): indice de refracéo dependente da intensidade (IDRI);
e y(—w;w,0,0): efeito dc-Kerr (dc-K).

Podemos escrever as hiperpolarizabilidades dinamicasmpad da frequéncia usando a notacao

mais gerap3(—wy; w1, W) € Y(—wg; Wi, Wy, w3). Nesta notacaap, wy e w3 séo as frequéncias dos



campos de entradaug; € afrequéncia do campo de saidg & w; + w, para ou Wy = W1 + Wy + wWs
paray) [28-32]. As propriedades elétricas listadas acima sabonexpressas em termos de suas
guantidades mensuraveis, que sdo médias das suas respectivoonentes tensoriais. Sendo assim,

a polarizabilidade média é dada por
_ 1

A expressao para primeira hiperpolarizabilidade é

) Ha Ba
B= ;W, (1.37)

ondefl é o vetor momento de dipolo, com

1
Ba = € %(BGBB + Bgap + Bgpa) (1.38)

para SHG e dc-P, e
3
Ba = E%(?’Bﬁaﬁ —Bgga) (1.39)

para o efeito Kerr [31,32]. Por fim, para a segunda hiperpalailidade temos

_ 1
y= 1—50{2[3()/0101[3[3 + Yapap + Yappa) (1.40)
para THG, dc-SHG e IDRI, e
_ 1
Y= 75 (3yaBaB - VaBBa) (1-41)
1OGB

para dc-K [31, 32].

1.2 Metodo de campo finito

Pode-se calcular as (hiper)polarizabilidades de maneahtiga usando teoria de resposta, apre-
sentada na sec¢do 1.3. Nao obstante, em certas situacdesrdese, como quando se usa 0 método
CCSD(T) coupled clustecom substituicdes simples e duplas onde os efeitos dastsigiss triplas
sdo incluidos de maneira perturbativa), a teoria de respwst pode ser aplicada, pelo menos na

pratica. Nesses casos, uma alternativa viavel é usar o méd®dampo finito que fornece valores
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confiaveis para essas propriedades mesmo sendo um métoddecwurdeve-se ressaltar que, ainda
assim, ele ndo possibilita o calculo de (hiper)polarizdades dinamicas.

A esséncia do método de campo finito € escrever a energiaatagab da molécula com um
campo elétrico externo como uma expansao nas componentzsrgm e calcular as propriedades

elétricas como derivadas numéricas da energia em relagég3B8e34]. Escrevemos entéo

1 1 1
E=-— zlJCIFG — é zaaBFaFB — 6 z BGBVFGFBFV_ ﬂ z VaBy5FaFBFVF5
a ap aBy apyd
1

1
_1_20 z 5aﬁy5gFaFBFyF5F£ - 7—20 Z SUBV&EZ FGFB FVF5F€FZ — (142)
apyoe aBydeg

onde os indices de letras gregas somam salye z. A Eq. 1.42 é a expansao usual da energia de
interacdo da molécula com um campo elétrico estatico enmg§22, 23]. Os termos nessa equacao
tém os seguintes significados:

U — momento de dipolo permanente;

a — polarizabilidade;

B — primeira hiperpolarizabilidade;

y — segunda hiperpolarizabilidade;

0 — terceira hiperpolarizabilidade;

€ — quarta hiperpolarizabilidade.

Convém dizer que os tensor@® € ndo sdo calculados, mas tém o papel de absorver as impecisée
numericas.

A fim de ilustrar o método, vamos primeiramente obter as egfies para calcular as compo-
nentes diagonais de, 3 e y. Considerando entdo a expansao até sexta ordem, aplicaoross-
emplo, trés valores de campo elétrico em ambos os sentidexda, a saber:+F, +aF e +bF.
Portanto, obtemos seis equacfes, que nos permitem eliosraeficientes além da quarta ordem e
calcular as componentes, 0z B:zz€ V2222 O mesmo procedimento é empregado para calcular as

componentes diagonais ao longo dos exey. As seis equacodes obtidas sao

1 1 1
E(0,0,F) = —uF — QO’ZZ':Z - éﬁzzfs - 2—4)/222111:4
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1
5zzzzE > 720 Er2227F°,

1 1 1
E(0,0,—F) = IJZF — —azze‘F_Bzzfs— _szz}zz4

1

5zzzzE OszzzzzE

1 1 1
E(0,0,aF) = —u,aF — —azzazlz2 - éﬁzzzag':3 - 2_4)/222?-4F4

2

1 1
— ﬁ)ézzzzﬁslz i — Ezzzzz@6|: 67

720

1 1 1
E(0,0,—aF) = paF — Za,2°F2 + éﬁzzzagFS - ﬂyzzzﬁA'F

2

1 1
+ ﬁ)@zzz@SFs — ﬁ)szzzzz@GF(ia

1 1 1
E(0,0,bF) = —szF - —(Jzzbzlz2 - —Bzzﬁ?)gF3 - —4szzi34|:4

1 6
——=E772:8°F

6222295 5 20

1

1 1
E(0,0,—bF) = ubF — éazzszer —BzzpsFS — —4)/zzz£)4|:4

1 1
+ @5222295|:5 - ﬁ)szzzzzb F°.

A partir dessas equagOes chegamos a outras trés, dadas por

1
E, = —azze - _szz;F4 EzzzzzE
360
2 , a s &
Eay = —a%a,F4“— szzi: 60£zzzzzE
e
b* o)
Epy = _bZC(zzF2 yZZZF4 gzzzzzE )
360
onde

E+ = E(0707F)+E(0707_F)’
Ea+ = E(O, 0, aF) + E(Oa 07 _aF)a

Ep, = E(0,0,bF) +E(0,0,—bF).

(1.43)

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

(1.50)

(1.51)

(1.52)
(1.53)

(1.54)
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O sistema formado pelas Eqgs. 1.49-1.51 pode ser resolvidoopae V,,,;pela regra de Cramer.
Assim, paradzy,

E, F%12 F%/360

E., a*F%4/12 a®F%/360

Ep,. b*F%4/12 b®F%/360

Oyz= — 1.55
“ F2  F412 F5/360 |’ (1.59)
a’F? a*F4/12 a®F%/360
b’F? b*F4/12 b®F%/360
ou seja,
F2q,,— — (E4)a*h®+ (Epy )@ + (Eay)b* — (Epy )a* — (E1)a%b" - (Ea+)b6‘ (1.56)

a?hb + abb? + a2b? — a?b? — abbh? — a2hb
Na Eg. 1.56, h4 uma imprecisdo nos valores da energia paismiém um nimero de casas decimais
limitado pelo programa que a calcula. Isso, consequent&mngera um erro emy, Muitas vezes

nao temos controle sobre a imprecisao na energia, mas psdkmiouir o erro entr;; maximizando

o denominador desta equacdo a partir da variacdo dos pasdmetb (mantendd- fixo). Fazendo
isso, obtemos, portanta—= 0,53 eb = 0,85. Estes valores otimizados de campo séo validos também
para o céalculo de;;;; em cuja expressao aparece o mesmo denominador.

Para obter os valores otimizadosaleb paraf3;,; fazemos

E_ =E(0,0,F) —E(0,0,—F), (1.57)
E.. = E(0,0,aF) — E(0,0, —aF), (1.58)
Ep,_ = E(0,0,bF) — E(0,0,—bF), (1.59)
e chegamos a
1 1

E.=—-2uF - :__,)[3222:3 - @5222255, (1.60)

as 3 @ 5
Ea- = —2auF — Eﬁzzﬂ: — @522225 (1.61)

b3 3 b° 5
Ep. = —2buF — §Bzzf - 6—05zzzzE . (1.62)
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Pela regra de Cramer, obtemos

(Ea_)b®+ (E_)a’b+ (Ep_)a— (Eq_)b— (Ep_)a®— (E_)ab’

adbb + abb+ ab3 — a3b — abbh3 — abd (1.63)

FS
?Bzzz: -

Os valores que fornecem o maior denominadoras&ad), 39 eb = 0,80. Para estes valores, o deno-
minador € igual a 0,04646. Entretanto, para 0,53 eb = 0,85, o denominador € igual a 0,03970.
Essa diferenca entre os denominadores acarreta um aunaemprecisdo no calculo d& por um
fator da ordem de 20%, o que nao justifica o0 uso de valoresedifes dea e deb para calculai3
e y. Isso aumentaria significativamente o custo computaciahéin do qug3 ndo é tdo sensivel a
variacao nos valores de campo elétrico cop® Portanto, adotamas= 0,53 eb = 0,85 para o
calculo das componentes diagonaigger, 3 e y.

Passemos agora para o célculo das componentes nédo diadgspi®priedades elétricas. Vamos
calcular, como exemplo, a componemg,y, € depoisBxy. As outras componentes nao diagonais
séo calculadas por meio de procedimentos similares. Assinsjderando termos até sexta ordem na

expansao da energia, Eq. 1.42, podemos escrever

F2
E(FF,0) = —F (H-+ k) — (G 200y + )
F3
6 (Bxxx+ 3Bxxy+ 3Bxyy+ Byyy)
4
Y (Vaoooxt Yooy T B¥axyy + Aiyyy + Kryyy)
5

~120'
F6

720
+15€xyyyy+ BExyyyyyt Eyyyyyy)- (1.64)

Aot 5Ooaxy+ L08xxxyy+ 108xxyyy+ SOyyyy+ Syyyyy)

Exxoooxt BExxxxxyt 19Exxxxyyt 18Exxxyyy

Em nossos calculos, a energia de interacdo foi calculadsideando quatro combinacgfes de sinal
para as componentes do camigf,F,0), E(—F,F,0), E(F,—F,0) e E(—F,—F,0)], o que nos

fornece quatro expressoes para a energia. Essas expresdéasser combinadas com aquelas obti-
das para um campo aplicado ao longo de um dos eixos cartegENPoOSSuUi uma componente), para

se obter

E. = [E(F,F,0)—E(F,0,0) — E(0,F,0)]
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+ [E(—F,F,0) — E(—F,0,0) — E(0,F,0)]
+ [E(F,—F,0) — E(F,0,0) — E(0,—F,0)]

+ [E(—F,—F,0) —E(—F,0,0) — E(0,—F,0)]. (1.65)
O mesmo procedimento usanab no lugar deF nos da

Ear = [E(aF,aF,0) — E(aF,0,0) — E(0,aF,0)]
+ [E(—aF,aF,0) — E(—aF,0,0) —E(0,aF,0)]
+ [E(aF,—aF,0) — E(aF,0,0) — E(0, —aF,0)]

+ [E(—aF, —aF,0) — E(—aF,0,0) — E(0, —aF, 0)). (1.66)

Em termos das propriedades elétricas, as Eqs. 1.65 e 1.66 fica

F6
Et = —YxyF 4 1_2(5xxxxyy— Exxyyyy) (1.67)
e
dea a6|:6
Eatr = —Yoyy@ F™ — ?(Exxxxyy— Exxyyyy)- (1.68)

A resolucéo desse sistema pela regra de Cramer fornece

( E+ )aa66__a(4Ea+ ) ) (1 6 9)

F4%<xyy: -

Da Eqg. 1.69, obtemos o maior denominador @ara0,82. Entretanto, queremos gak e F sejam

. . ~ . ~aF
0s modulos dos campos aplicados, e ndo as componentesuetiE\eriam ser, entae\/—E =0,58F
F ~ - ~
e 72 =0,71F. Uma vez que a razao entre esses valores de campo é proximzadeentre b3F

e 0,65F, optamos por usar os dois ultimos valores, aproveitandaloslos de energia feitos para as
componentes diagonais com o paramaetto0,53.
Vejamos como fica o calculo q&y,. De maneira analoga a que foi feita anteriormente, obtemos

F5

E- = —2F*Boy— 5 (Boooy— 280y (1.70)

Ba = —28°F “Booy— —5—

Seyyyy— 2800yy), (1.71)
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onde
E_ = [E(F,F,0)—E(F,0,0) —E(0,F,0)]
+ [E(—F,F,0) —E(—F,0,0) —E(0,F,0)]
— [E(F,—F,0) —E(F,0,0) —E(0,—F, 0)]
— [E(~F,—F,0) —E(—F,0,0) —E(0, —F,0)], (1.72)
e

Ea_ = [E(aF,aF,0) — E(aF,0,0) — E(0,aF,0)]
+ [E(—aF,aF,0) — E(—aF,0,0) — E(0,aF, 0)]
— [E(aF, —aF,0) — E(aF,0,0) — E(0, —aF, 0)]
— [E(—aF, —aF,0) — E(—aF,0,0) — E(0,—aF, 0)]. (1.73)

Novamente, pela regra de Cramer,

(E-)a>— (Ea-)

5 33 (1.74)

|:3
?BXxy: -

. . . : ~ . aF
O maior denominador € obtido pasga= 0,77. Entdo deveriamos usar 0s valor\% = 0,54F e

— = 0,71F. Mais uma vez, para diminuir o custo computacional, aptaweio calculos feitos

2
z;{;eriormente com = 0,53, adotamos os camposS3F e 0 65F. Note que a razdo agora é8Q,
gue é proxima de,J7.

Desenvolvemos entdo um programa para o célculo das prapggedem questdo, que contém
as Egs. 1.56, 1.63, 1.69 e 1.74, além de outras equacOeshsatas|, necessarias para o calculo
das varias componentes das (hiper)polarizabilidades frsgrama tem como dados de entrada as
energias calculadas para varios valores de campo. Quanaolisa apenas uma componente de
campo, para calcular as componentes diagonajs, de 3 e y, os valores usados sags3F, 0, 85F
e 1 00F. Quando usamos duas componentes de campo para obter aseotesmao diagonais das
propriedades elétricas, os valores adotados Sa@F0e 0 65F .

Para escolher o valor de campo sao testados varios campos e 0s resultados obtidos para as

propriedades elétricas sao registrados. Escolhemos wmdeatampo que fica numa faixa de valores
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para os quais as propriedades elétricas praticamente namva

1.3 Teoria de resposta

A teoria de resposta tem se tornado uma ferramenta teoricsagara calculos precisos de
propriedades atdmicas e moleculares, que sao denominad#@®t resposta [9—13]. No limite inde-
pendente do tempo, as func¢des resposta sdo obtidas petndiégdo da energia total. J& na teoria
dependente do tempo, apesar de ndo haver uma energia beidajgfode-se considerar uma per-
turbacdo que seja decomposta em componentes de Fourigyaeasaja introduzida uma quantidade
chamada quase-energia, a fim de que as fungdes respostaobtidas a partir das suas derivadas.
A quase-energia se reduz a energia usual no limite indept:nde tempo. Na aproximacao desen-
volvida por Christiansen et al. [10], a deducéo das fungéggasta é realizada de modo a ser valida
tanto para uma teoria exata quanto para uma teoria aproaitbadicamente todas as teorias usadas
em quimica quantica sdo aproximadas), e, além disso, apligara modelos variacionais e néo varia-
cionais. Para alcancar esse objetivo, a teoria de peréiwhagiacional para componentes de Fourier
foi combinada com um Lagrangiano quase-energia. Assimyrag®eés resposta sdo definidas como
derivadas parciais desse Lagrangiano com respeito aoplicaliores de Lagrange e as intensidades
da perturbacado. Esse procedimento € geral, no sentido deigdependente do método usado para
se obter a funcdo de onda. Usando essa aproximacao, a delhiscimcOes resposta para qualquer
teoria, comaself-consistent fieldSCF), coupled cluste(CC), Mgller-Plesset (MP2), etc, se torna
uma simples questao de diferenciagédo depois que o Lagrengisase-energia tiver sido definido.
Os casos dependente e independente do tempo sdo tratadaseieansimilar, e, para uma pertur-
bacéo estatica, o caso dependente do tempo fornece osdesuitbtidos no limite independente do
tempo.

Ressaltamos que esta secéo esta longe de apresentar asiovonde teoria de resposta de forma
detalhada. O que tentamos fazer aqui € contextualizar $uagio neste trabalho, sempre recorrendo

a referéncias quando necessario. Sendo assim, comecansidetando um sistema molecular cujo
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Hamiltoniano totalH, é descrito como a soma de um Hamiltoniano independententimotéy, e

uma perturbacdo geral dependente do teripo,
H=Hy+V" (1.75)

A evolucéo da funcdo de onda eletrdnica em relagcdo ao tempaglasistema € determinada pela

equacdao de Schrodinger dependente do tempo (considetand):
H\%—i—d\% (1.76)
oot '

onde|W) = |W(t)). Vamos considerar qué! possa ser escrita como uma soma de perturbagdes

harmonicas

vt= i Y e eq () Oq- (1.77)

k=—n a

Nessa equacaQy, € a componente de um operador que nado é restrito a uma propriedade especifica
Para o calculo das (hiper)polarizabilidad®g, = Uy, uma das componentes do momento de dipolo
total. Além disso.&q(wx) € a intensidade da componemtedo campo elétrico aplicado & é a
frequéncia do campo. Quand#e= 0, o termo correspondente na Eq. 1.2750,(&)0)00,, representa a
interacdo do sistema com um campo elétrico estatico. CantestR termgs, aos pares, representam

a interacdo cork campos monocromaticos.

Considerando qué! seja Hermitiano ©, = g, temos

HE = Ua, (1.78)
W kK = —ux (2.79)

e
Ey(ax) = q(w_k). (1.80)

Essas relagbes nos permitem escrever a perturbagéo na forma

V- z ua{fa(o) +2k§ Ea(wx)[cog wxt) + ¢ }, (1.81)
a =1
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onde a soma sobrefica, assim, restrita a valores positivos. A forma da pedcéb na equagéo
anterior é mais adequada para a descricdo de perturbac@samaumente encontradas em fisica
molecular [10, 35].

Para deduzir as expressodes para as funcdes resposta, Bientesparametrizar a funcéo de onda
como

W) =e FO1B), (1.82)

onde|W) e |‘TJ) dependem do tempo. Introduzindo essa equacédo na Eq. 1téfab

—iF (1) _-i_' W\ —
e ‘(H = F(t))|w>_o, (1.83)

ou, simplesmente,
(H —i%—ﬁ(t))\% =0. (1.84)

Multiplicando a Eq. 1.84 & esquerda 8|, encontramos parfa(t) a seguinte expressao:

(-1%)

Uma vez que, no limite independente do terﬂfs(t,) se reduz &, essa quantidade é chamada de

-3))

F(t)= <LP

LTJ>. (1.85)

quase-energia dependente do ten(@):

Assim, reescrevemos a Eg. 1.84 como
.0 ~
H-iz—Q)|¥) =0, (1.87)

Uma vez determinada a funcéo de omﬁ%), a quase-energia sera obtida e, consequentemente, as
propriedades elétricas também [10].

Multiplicando a Eq. 1.87 a esquerda por uma variagdo na tuded®nda{d¥|, obtemos

(-39

De acordo com a Eq. 1.82, podemos separar a vari@gidipem duas partes:

LTJ> =0. (1.88)

15W) = e 7 |5W) —idFer |W). (1.89)
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Uma vez que{é@) e OF sé&o variagOes independentes, inserindo a equacao amtarieq. 1.88,

obtemos o principio variacional de Frenkel dependenterdpaoe

_ 9 _
<5\P‘<H—|E—Q)‘W>:0. (1.90)

O uso do principio variacional de Frenkel é necessario a firseddeterminar a melhor solucéo
aproximada para a equacéao de Schrddinger dependente do, termpregando uma funcéo tentativa

suficientemente flexivel [35, 36]. A Eq. 1.90 pode ainda spressa na forma [10, 36]

~ N AN AN A
5<LIJKH—|E)’LP>+|E<\P\6\P) =0, (1.91)
ou, entao,
5Q(t)+i%(@|5@) =0. (1.92)

No limite independente do tempo a Eq. 1.91 se torna

S(Y|H|Y) =0, (1.93)
gue corresponde, portanto, ao usual critério variacid?ea funcdes de onda variacionais, as funcées
resposta estaticas obtidas como derivadas da energia si&alegtes aquelas obtidas pela expansao
de um valor esperado. Isto segue do teorema Hellmann-Feymaapendente do tempo:

dE d(WHW) kAl
de de de

GJ>, (1.94)

gue é uma consequéncia do principio variacional na Eq. 1P@8.sua vez, o teorema Hellmann-

Feynman dependente do tempo pode ser obtido a partir ddgianariacional de Frenkel:

dQ d /-~ 0\ |~ ~[OH[~\ .9 /~|d¥
9Q_ 8 (5] (w-12)[9) - (3|%]a) 12 (3[22) w95
De acordo com a Eq. 1.77, cddy = Uqg, €NnCONtramos
oH it

ondew é a frequéncia para a correspondente componente de FdRairarqualquer funcédo de onda

gue satisfaga o principio variacional de Frenkel, temogapto,

el = L9 2(@

dy
Tale) > (1.97)
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A diferenca fundamental entre a teoria dependente do tengpteeria independente do tempo
€ vista comparando-se as Eqs. 1.92 e 1.95 com as Eqs. 1.93.eNa8 equacBes dependentes
do tempo, a quase-enerd@substitui a energia propriamente dita no limite estaticotréfanto, as
Egs. 1.92 e 1.97 contém, em adicdo, um termo extra consisdaoﬂerivada% de um produto
escalar. Esse termo extra mostra que a quase-energia éaepedd tempo ndo desempenha o0 mesmo
papel que a energia. Apesar disso, é possivel estabeleagramaxdo muito proxima entre as teorias
dependente do tempo e independente do tempo consideraradaproximacao que consiste em se
fazer uma média, em relacdo ao tempo, da derivada de umadfpegadica, de modo que o ultimo

termo das Egs. 1.92 e 1.97 se anule. Vamos entéo introduzdamo tempo de uma funcdt),

T/2
/ F(t)dt, (1.98)
T T/2

de modo que as médias no tempo das Egs. 1.92 e 1.97 se tornam

3{Qt)}r =0, (1.99)

dng(()})T (9| | Pye @)1 (1.100)

Nas duas ultimas equacdes, usamos o fato de que a média no dengerivada temporal de uma
funcdo periddica é zero. A Eq. 1.99 é a média no tempo da cdmdigriacional que determina a
evolucao temporal deJ), e a Eq. 1.100 pode ser usada para relacionar a determinagsdongoes
resposta com a média no tempo da quase-energia.

As (hiper)polarizabilidades podem ser determinadas pglareséo do valor médio do momento
de dipolo em ordens da intensidade do campo. Assim, coasideiuma expansao até terceira ordem,

temos
(Ha)(t) = (W|Ua|¥) = <qJ‘Na|qJ>
= (Ma)o+ Ze“‘"‘ > (Aap) wp(wx)

2; (ada t%/ Bapy) axa €p(0) Ey(@)
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1. .
*ts Z Rl > (Yapys) e amEp () Ey(@) E5( W), (1.101)
klm Byd

em que(Uq)o € a component& do momento de dipolo permanent@gg), € @ componente
aB da polarizabilidade linearSB,p,)ww € @ componente By da primeira hiperpolarizabilidade
€ (Yapys) ww wm © @ COMponente Byd da segunda hiperpolarizabilidade. Inserindo essa exparasa

Eg. 1.100, resulta em

d{Q®)}r

W = (Ua) + Z %(%BM(EB(G&)(S(@Jr W)

# 23  Bopyaa e @)5{@)8(@+ o+ @)
By

+ é Z > (Vapys) ao amEp () Ey(@) €5 (W) O (W + ak+ @ + ), (1.102)
kimgByd

onded(w) =1, sew =0, oud(w) = 0, em caso contrario. Essas restricdes surgem por causa da
média temporal d¢Q(t) }1. Por exemplo, no segundo termo da uUltima equacéo, devesieantés
frequéncias:w, w e w. Apareceria o terme (@F@+@)t cyja média no tempo seria zero se o
expoente ndo fosse nulo — por isso surge a restrican t&o caso geral, as fungdes resposta podem

ser identificadas como as derivadas da quase-energia egaaela amplitudes de campo:

_ d{Q}r

(Ha) = dga(0) (1.103)

_ d{Q)r B
<aaB>m( o dga(a)o)dgﬁ(o_k)’ Wy = — W, (1.104)

_ d*{Q}+ B
Papylaa = deg (wo)deg(w)dey(w)’ “o = —(@+a), (1.105)

e
d*{Q}v

(Yapys) e am = dea( Wo = — (W + W + Wm). (1.106)

wo)dep () dey(w )des(om)’
As expressfes acima permitem calcular as propriedadestefesse conhecend®}t como

funcdo deg, 0 que seria possivel se tivéssemos uma teoria exata. @pmtasl teorias comumente

usadas em quimica quantica, as energias e as funcdes dedondasgeral, expressas em termos de

parametros que sdo otimizados de maneira a reproduziri@daplies especificas dos sistemas. Por
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exemplo, no métodooupled clustera quase-energia e a funcdo de onda dependem das amplitudes
de cluster que sao obtidas resolvendo as equacdesatdgpled cluster Nestes casos, a teoria de
resposta deve ser generalizada para incluir estes pad@wairiaveis, o que € feito usando a ideia

de multiplicadores de Lagrange. Portanto, vamos agorazdeexpressdes para as propriedades
elétricas considerando um modelo que dependa explicit@ngencertos parametros, mas onde essa
dependéncia explicita ndo seja especificada. Essa foraoudagalida para funcdes resposta em geral.
Denotamos os parametros citados anteriorment@ goconsideramos que a quase-ene@(a,,)\),

e as equacOes dependentes do tere(pq)\) =0, sdo funcBes destes parametros e de suas derivadas
em relacdo ao tempo. Por exemplo, na aproximag@mpled clusterA representa as amplitudes de
cluster, e e(A ,)\) = 0 sdo as equacdes deupled cluterque representam 0s vinculos aos quais a

guase-energia esta sujeita. Introduzimos entéo o Lagrangiependente do tempo
L(A,A,A) = Q(A,A) +Ae(A,A), (1.107)

ondeA representa os multiplicadores de Lagrange dependentesmimt De acordo com esse for-
malismo, as (hiper)polarizabilidades sao obtidas comivattas da média no tempo do Lagrangiano
guase-energia, ao invés da quase-energia simplesmengarésetros e os multiplicadores sao ex-

pandidos em ordens da perturbacao periodica,

)\(t):)\(0)+/\(1)(t)+}\(2)(t)+"', (1.108)

A=A AV )+ 2@ )+, (1.109)

onde os termos de ordem zero ndo dependem da perturbacéarddsefros de ordem mais alta séo

expandidos em termos das componentes de Fourier da peéorba
A1) =5 ™Y gy (w)Aalw), (1.110)
Z ; a a

2@ () = %;ew‘*ﬂt S a(@)€(@)Aqp (0, @), (1.111)
ap

e assim por diante. Expressdes similares sdo introduzatas multiplicadores (" (t). Os termos
Aa(ax), Agp(0k, @), etc sdo chamados parametros de resposta e ndo dependemptiasias de

campo.
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Analogamente ao que foi feito pakdt) e A (t), o Lagrangiano quase-energia pode ser expandido
como

L(t) = LO 4 (@) (t) + L(z)(t) T (1.112)

e as médias no tempo do Lagrangiano quase-energia até qudeta sao dadas por

{LO) =190, (1.113)

(LW} = &(0)La(0), (1.114)

(L)1 =233 o~ 0)ep(@) Lap(~ 0k @), (1.115)
i

; > €alwo)ep(w)ey (@)

apBy
X Lagy(Wo, k, @), Wo = —(+w), (1.116)
e
@y, _ 1
LY =522 2 ealwo)eg(ae(@)es(wm)
kima Byd
X Lagys(Wo, Wk, @, W), Wo = —(+ @ +wn). (1.117)

Como antes, as relacdes entre as frequéncias exibidasuegdeg anteriores provém da média tem-
poral do Lagrangiano quase-energia. Para entender isgo,pa exemplo, o caso dé?. Em
principio, deveriamos ter duas frequénciag,e w, e apareceria o terme ' (@o @)t cyja média s6
ndo é zero se o expoente for nulo. Dai temos a restigie —wy. As relagfes das Eqgs. 1.116 e
1.117 seguem de maneira similar.

Da mesma forma que fizemos nas Eqgs. 1.103-1.106, as quatifisidas de interesse sao obti-
das agora como derivadas da média no tempo do Lagrangianelagda as amplitudes de campo,
aos parametrod e aos multiplicadored. O momento de dipolo, por exemplo, é a derivada primeira
de {LW}1 em relagdo & (note que as derivadas primeiras dos outros termos da épéde$L}t

se tornam nulas apds fazer o campo igual a zero). A partir da. E§4, podemos escrever

d{LW}r

H )= e ()
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~{LW}r

Wy 5 OOy
= Fea(an) a() ———+Ag() ——— (1.118)

9A (D (ay) IA ()

Agora, devemos aplicar os critérios variacionais com otolgede determinar os parametros
e os multiplicadores, além de simplificar a expresséo patay) (Eq. 1.118). Por uma questdo
de notacdo, vamos chamby de Ly apenas depois dessa simplificacdo. Apds as expansdes em
componentes de Fourier do Lagrangiano quase-energiajtésoy variacionais dizem respeito as
variagbes desses componente®)( Lg, Lqg, €tc.) em relagdo aos parametros e multiplicadores
independentes do camphyf, Aqp, etc., egq, XO,B, etc.). Para determin&g os critérios séo aplicados
em uma equacédo analoga a Eq. 1.107, que leva em conta os tprenss referem a primeira ordem

de perturbacéo, isto &,
LD (A (1),}\(1)’X(1)) =Q(A (1)’)\(1)) +2 e (1),)\(1))_ (1.119)

Assim, aplicando os critérios variacionais na equacaaiantebtemos

o{LWyr o{LWyr
(M()(%)_o e m_o. (1.120)

Desse modo, podemos reescrever a Eq. 1.118 como

LW}y

(Ha) = Fea(cn) (1.121)

Em analogia ao que foi feito para 0 momento de dipolo, a prahiiidade linear é escrita como
a derivada segunda ({d-;(z)}T em relacdo as amplitudes de campo, aos parametros e aoglimulti
cadores. Admitindo quéL(Z)}T seja funcdo explicita das componentes de campo e também dos
parametros e multiplicadores até segunda ordem, que porezudependem do campo, podemos

escrevel 4 (wo, W) COMO

d2{L@};
Lap (0.9 = g o) deg ()
_ 1 0%{L@}y 0?{L@)}¢
B P[a(%)ﬁ(w‘”{Qéea(abweg(m() +AB(Waea(wo)a,\ D ()
0%{L@}y 0%{L2}¢

+ SAa(wn)Ag(ax) Aq(a)

02 @D (a0)dA D (wy) 02 () deg(ax)



25

) PP 1 oLy
+ Ag (o)A — 52 ap (00, W) —5r
1 oL}y
1 oL@} 1.122

ondeP[a(wp)B(wx)] € um operador que inclui todas as permutacdes dos indieg8 com as res-

pectivas frequéncias:

Pla(wn)B(wd)] fap(an, wx) = fap(ab, W) + fpa (k@) (1.123)
Os critérios variacionais agora sédo aplicados na segujnizEgéo:

LAAP@ A2 X)) =A@ 1)+ A Per (@ A @), (1.124)

Isso nos leva aos resultados que se seguem:

A{L@ ¢
A= T 1.125
oA (an, ) (1:129)
(2
A Gl s N 0, (1.126)
A @) (an, )
02{L@}¢ 0%{L@1 ¢ — 0%{L@}1
A — =0 1.127
AW (w)oesia) TP N oAt war i) TN @ g 0
e
02{L? 02(L?
I Gl +Ag(0x) — (L = (1.128)
02 D (ap)dep(ax) 0A (B (an)dA D (eu)
Substituindo essas equagdes na Eq. 1.122 e denotgpdmmoa,g, obtemos
02{L@}¢
=P A
(@) = Platen). Bla{ gl 5o
1 92{L@}¢
=A A . 1.129

As funcdes resposta de terceira e quarta ordens podem s#giode maneira similar, e vamos

nos limitar a escrevé-las aqui [10]:

1 o3{LB}r
20€q(w)0A M () 9A D ()

1 3 {LO}+
+ —)\a((‘-b> oA (1)(%)0/\ (1)((4()0/\ (1)((4)} AB(OQ())\V(M)

Bagy) = Plat(wn), By, v(cu)]{ [

6
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0~n3{|_(3)}-r
OA (D) (an)dg5(ca)0A D ()
1 0~n3{|_(3)}-r
+ 5Ap(ax) A W (ap)dA D (w)oA (1)(04)]

_|_

! Fal@hi@)}  (1130)

(Yapys) = Pla(awn), B(ax), (@), &(wm)]
1 9%{L?
X {é)\ag(ab,ﬂk)/\ya(@,%) A\ (1)(%)2)\ (]_)}(-I(—Jq +0-)m)
93 {LB}r
0€q(a0)9A M (ax)9A V()
3L}
02 W (ap)dA D (ax)0A D (@ + )

1
2

+ 5Ap(@)Ays (@, )

+ 2ha(@)Ag(@Ays(e, on)
1

3 {LO)} ¢
2 bﬂﬂm)asp(mm @ ()
3 {LBG
A @ (60)0A @ ()02 @ (62 + o)
.
6 deq(wn)dA M (w)dA M (w)dA D) (cm)
L1 LW}y
2497 ()02 @ (62)0A @ (2 )IA D (G
1 LW}y
{5 OX @ (a)05()0A (@) OA D) (c)
4 4
+ e_lsaXm SN Aﬁ(w‘)}
(a0)0A M ()92 D (@ )9A D (ar)

« Rala)hy(@)As(cn | (1.131)

+ Ag(ed [Fot@se.an

/\a(ab)pp(&k))\y(m))\a(%)

Como foi dito anteriormente, de acordo com a metodologiagtgaqui, a obtencao das funcdes
resposta para qualquer teoria se torna uma simples questiifeicenciacao depois que o Lagrangiano
guase-energia for definido.

Para finalizar esta se¢ao, vamos mostrar o caminho para s&wop Lagrangiano no caso de
uma funcao de onda do métodoupled clusteCC), que é um dos mais amplamente usados para
tratamento de correlagéo eletrénica. Este método foi usaste trabalho para obter (hiper)polarizabi-

lidades dindmicas no nivel CCSPaupled clustecom substituicdes simples e duplas). Comecamos
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por escrever o estado CC dependente do tempo:
[CC()) = e FU|CC(t)) = e FUeTVR), (1.132)

onde, em geral, o estado de referéncia € a funcio de ondaeHraick, ou sejalR) = |[HF). Neste
formalismo, nés consideramos a aproximagéo nao relaxgtdas,io estado de referén¢id) é fixo
e independente do tempo. Na Eq. 1.1B2) € o operadoclusterdependente do tempo e leva em

contan substitui¢cdes (simples, duplas, ..., até@sima substituicdo). Este operador é escrito como

T(t) = _imw = S O (1.133)
i= i

onde os parametrdg(t) séo chamados amplitudetister(que na formulagéo Lagrangiana descrita
acima séo representados pelos paramety@sr, séo os correspondentes operadores de substitui¢éo
(em CCSD,1; produz as substituicdes simples£ as substituicdes duplas). 8dor o numero de
elétrons, a exponencial ), na Eq. 1.132, representara o estado exato (no modelo QCSDR).

Para se chegar as expressdes das funcdes resposta, @neglgue os operadores de substituicdo

comutam e satisfazem a condicao de aniquilacéo, isto €,

[Ty, Tv] =0 (1.134)

(HF |1, =0. (1.135)
Alem disso, os operadores de substituicgg produzem determinantes que séo ortogonais:
(u|v) = (HF |1} Ty [HF) = 8,0 (1.136)

Introduzindo a Eg. 1.132, como ponto de partida, na equaes&hbdinger dependente do tempo,

Eq. 1.76, e multiplicando par T(®), obtemos

e FlegTH (H - i% - F’(t)) ICC(t)) =0. (1.137)

Multiplicando ainda a equacgéo anterior gbtF |, encontramos a dependéncia temporafde

Q) =F(t) = <HF‘ (H —i%) ‘&Z(t)> = (HF|H|CC(t)). (1.138)
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DenotamogQ(t) como a quase-energia CC dependente do tempo. Multiplicariekp. 1.137 por

(U =(H F\rz, obtemos as equacfes para as amplitatieserdependentes do tempo

<u

Podemos usar a quase-energia na Eq. 1.138 e os vinculosidapeEndo tempo na Eq. 1.139 para

e T (H - i%) ‘é?:(t)> = 0. (1.139)

escrever um Lagrangiano quase-energia CC dependente do [&é) 37]:

J
—T(1) _iZ ) elT®
e (H |0,,t)e

A partir deste ponto, o Lagrangiano quase-energia da E40hade ser usado para a determinacéo

L:(HF\HeT(t)\HF)+zfu(t)<u HF>. (1.140)
7]

das funcdes resposta usando a teoria apresentada anégrierm



Capitulo 2

Correcoes vibracionais

A maioria dos métodaoab initio utilizados para o célculo de propriedades elétricas implgados
computacionalmente tem como ponto de partida a aproximag®&nrn-Oppenheimer, que permite
tratar de maneira separada 0s movimentos eletrénico eanuckesses métodos fornecem apenas
o resultado eletrénico dessas propriedades. Entretargfgito da vibracdo nuclear no calculo de
propriedades elétricas é significativo e em alguns casauptfa o eletrbnico [14—-21]. Apesar disto,
este efeito € usualmente admitido como uma corre¢éo, deadaicorrecao vibracional. Ela pode
ser interpretada como sendo a soma de duas partes que sa@ealararrecdo da média vibracional
de ponto zeroZero point vibrational average- zpva) e correcéo vibracional punaufe vibrational

— pv). Assim, a contribui¢do vibracional total para uma piegade elétrica pode ser escrita como
pvib _ pzpva+ ppv, (2.1)

ondep representa a propriedade elétrica de interesse — poldiitzale ou hiperpolarizabilidade.

As férmulas para se calcular as corre¢@es vibracionaigpapsiedades elétricas foram deduzidas
por Bishop e Kirtman por meio de teoria de perturbacao [38ktétiormente, os autores supracita-
dos deduziram novas férmulas para esse célculo com base emétodo chamado de Perturbacéo
Tedrica (PT) [39—-41]. Estas ultimas s@o expressdes maigiadas para tratar sistemas poliatdmicos.

E conveniente, portanto, comecar este capitulo falandmateeira resumida, sobre a aproxi-
macéo de Born-Oppenheimer. Logo na sequéncia, discorrsolns a teoria de perturbacdo de
Rayleigh-Schrodinger, que é a base para se obter as fordaga®rre¢cdes vibracionais. Em seguida

mostramos como se obtém as expressdes iniciais dessagesre depois, expomos o método PT.

29
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Por ultimo, apresentamos o procedimento variacional camarhenta alternativa para se calcular as

correcdes vibracionais.

2.1 A aproximacéao de Born-Oppenheimer

A equacédo de Schrddinger independente do tempo para umautzopliatbmica composta por

N elétrons eM nucleos é:
Rw(r,R)) =E|y(r,R)), (2.2)
ondeH é o operador Hamiltoniano total néo relativisti¢g(r,R)) é a funcdo de onda que repre-

senta o estado do sistenmag R sdo as coordenadas dos elétrons e dos nucleos, respeciigaiie

expressao do Hamiltoniano, em unidades atbmicas, é

R M 1 ) 1 N ) N M ZA N N 1 M M
He-S - 2_-S[2- AL —
2Ma A 2.2 ! .z;fiA .Zjérij ;Z
= T+ Te+ Ve + Ve + Vi, (2.3)

em queTy é o operador energia cinética nucled é a massa do nuclel, Te é operador energia
cinética eletronicayne € 0 operador referente a atracéo elétron-nudg@ a carga do nicled, Ve
é 0 operador energia potencial repulsiva elétron-elétidné&o operador energia potencial repulsiva
nucleo-nucleo.

A hipétese bésica da separagéo de Born-Oppenheimer é go&oaam@re as massas do elétron e
do nucleo é suficientemente pequena de modo que os nlcleasaorépanham a rapida mudanca dos
elétrons e, desse modo, podem ser considerados fixos. Diestaaproximacao, o termo de energia

cinética nuclear na Eq. 2.3y, € muito menor que os outros termos e, pdfa— «, tem-se
H =Te+VWNe+Ve+Vn = Hr, (2.4)

ou seja, 0 Hamiltoniano totdﬂT é

N N

HT = Hele‘f‘\?N, (2-5)
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ondeHe|e € denominado Hamiltoniano eletrdnico:
Hele = Te + Ve + Ve. (2.6)
Os autovalores déjc podem ser determinados para posicdes nucleRjesspecificas, isto é,

|:|ele|Xm(r; R)) = Er%Ie‘Xm(r;R)% (2.7)

ondexm(r;R) € a funcdo de estado eletronicE%* é a respectiva energia eletrénica. A energia total
E[(R), autovalor dedt para a molécula com os niicleos fixos, inclui a constante dés@pnuclear,
ou seja,

M ZaZs

M
EN(R) = ESe+ g (2.8)
R) ;BZA Ras

Uma vez que a funcéo de estado eletrénica e a respectivaaeakdnica dependem parametri-

camente d&®, podemos expandir a fungéo de estagier, R)) em termos das autofuncdeslidge:

Z(Pm )Ix(r;R)) (2.9)

onde@n(R) séo os coeficientes da expanséo e dependem explicitameRtedten essa expresséo €

possivel escrever a Eq. 2.2 como

M
(_ZﬁD/ZHFEI(R))%( ) =Em(R +2CnmR Dan(R), (2.10)
A A
onde
M
Cnm: ;MiA(/X*(r;R)DAX(r;R)derA+%/X*(r;R)Dix(r;R)d(Sr). (211)

A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste em se adméitapos oLy, sao despreziveis,
e, assim, obtém-se a equacao de Schrodinger independetamplo para o0 movimento nuclear da

molécula, isto é,
Hnoh(R) = Egn(R), (2.12)

com

Hy = TN +ET (R). (2.13)
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Portanto, a partir da resolucdo do problema eletrénico 2Eg). para um conjunto de pontBsé
possivel obteE] (R), que é o potencial para 0 movimento nuclear e define, paraRpddipersu-
perficie de energia potencial. A consideracao de que toslBGgp~ 0 € valida desde que nao exista

um acoplamento significativo entre diferentes estadodeliebs.

2.2 Teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

Consideremos o problema de autovalor
H|®i) = (Ho+H’)|®;) = Ei|®)). (2.14)

Assim o Hamiltoniano do sistem#, é dividido em duas partes$i’, que é chamada perturbacéo, e

Ho, cujas autofunc¢des e autovalores sdo conhecidos
0 0) 4,0
HolW(”) = £ 1w(®). (2.15)

Por simplicidade vamos admitir que os autovalorebiglsejam ndo degenerados.

A teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger € um métettoqual se pode obter as auto-
funcdes e os autovalores #ea partir das autofungdes e dos autovaloregigle Para isso vamos
inicialmente introduzir um parametvg que representa o tamanho da perturbagéo, e, portanto, pode
variar de 0 até 1. Assim, quando= 0 o sistema € néo perturbado e quaide: 1 o sistema é

“‘completamente” perturbado. Em termosX@odemos escrever
H=Ho+AH" (2.16)

A Eg. 2.14 mostra que, uma vez gdedepende da&, os autovalores e as autofunc¢des exatad de

também dependem deste parametro. Desse modo, temos

E=E%+AEM +A2E? ... (2.17)

1) = W[%) + A WY) £ AW 4 (2.18)
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O termoEi(”) na Eq. 2.17 é chamado energiam@ésima ordem e € expresso em termosEf]Dé e
dos elementos de matr(wi(o)\H’\LPgo)). Admitindo que as autofuncdes # sejam normalizadas,
vamos adotar a condig&wi(o) |®i) = 1, chamada normalizag¢&o intermediaria, a fim de simplificar a

deducado. Assim, multiplicando a Eq. 2.18 péb#fo)\, tem-se

Wi1er) = (W) A @19 A2 W) 1o =1 (2.19)
Para que a Eq. 2.19 seja valida para tdddevemos ter
WO py — o n=123,... (2.20)
Substituindo as Eqgs. 2.17 e 2.18 na Eq. 2.14 obtém-se

(Ho+ AH)) (W) 4 A 1wy 122wy 1)
= EQLAEY 22D £ (W) A WDy LAy (2.21)

Igualando os coeficientes d&, encontramos

Holw(”) = E%|w!®) n=0, (2.22)
Hol W) + H| W% = 91w 1 Y90 n=1, (2.23)
Ho|W?) +H/[wh) — £ 1w®) L EV ) L E@ WOy n—2 (2.24)

e assim por diante. Multiplicando as Eqgs. 2.22 e 2.23(\9{5?)\ obtemos

E_(O) — <q_;i(0)“_|o|\_pi(0)> (2.25)

para a energia do sistema néo perturbado, e

B = (W% Hol W) + (W H'|w() (2.26)

para a correcdo de primeira ordem para a energia, onde lsvamaonta a Eq. 2.20. E possivel

mostrar que o primeiro termo da Eq. 2.26 € nulo ao se considdaso de qudHy é Hermitiano:

(W Holwi™) = (W [HoW”) = (WY |W%)* =0, (2.27)
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Portanto, podemos reescrever a Eq. 2.26 como

D — (O gl (2.28)

Procedemos de maneira semelhante para encontrar umasgxppasa a correcao de segunda ordem
para a energia. Vamos inicialmente multiplicar a Eq. 2.2¢1(H<§O)|. Fazendo isso e levando em

conta mais uma vez a Eq. 2.20, obtemos

£@

(9 Hol{) + (w{ |H (). (2:29)

O primeiro termo da Eq. 2.29 é nulo, como foi mostrado na EZ]Z,Z:om\LPi(l)) no lugar dqw§2)>.
Assim,

E® — (O gDy, (2.30)

A equacao anterior nos mostra que precisamos conhecereg@orme primeira ordem para a funcéo
1 . . .
de ondaNJi( )), para encontrar a correcdo de segunda ordem para a enaassd, vamos multi-

plicar a Eq. 2.23 po(w§0)|, obtendo
(B ~EPNWWY) = — (W W), (2:31)

: . . 1 :
onde consideramos novamente digeé Hermitiano. Uma forma de se encontm‘ )Y consiste em

expandi-la em termos do conjunto completo das autofungdklg,cbu seja,
Wity =y Ui, (2.32)
]
Como as autofuncgdes ¢ sao ortonormais, multiplicando a Eq. 2.32 pm‘j‘”\, encontramos
(W) =t (2.33)

Podemos ver da Eq. 2.20 qq(é) =0, de modo que o termp=i no somatério da Eq. 2.32 pode ser

excluido. Assim, a partir da Eq. 2.31 podemos expraéé)acomo

9471w
@ (PPIRW) o
W= P £i, (2.34)
T e e
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de modo que a corregéo de primeira ordem para a funcéo demBqd2,32, passa a ser dada por

0 0
1) <LP§ )\H'\L”i( )y

=3 o
| | A Ei(o)—Ej(O)

Substituindo a Eq. 2.35 na Eqg. 2.30, temos

Oy, (2.35)

v

(W H W2

(2
E\“ = , (2.36)
PR
ou ainda
) [(i[H]j)]2
EY =Y — (2.37)
I ]; Ei(O) B Ej(O)

ondeli) = \lPi(O)) elj) = |LPEO)>. Procedendo de maneira analoga obtemos as energias ds orden

superiores, em especial

H'[K) (k|H']i)

0 0
(Ei( - E& )
/

. i

o s ARG IOKHI )
! .g#i (E_(O) _Ej(o))(Ei(O) —E&O))(Ei(o) _El(o))
2(i|H|i) |H'|J>< |H'IK) (k[H']i)
]%él E]( EI( )—Eﬁ ))
‘H‘I |2 IH/“>2
;<E.° E[Y)3
B [(i[H[))1Z [(i[H[k)[? '
j,%éi (Ei(o)_ (O)) (E(O) EIEO)>2

Como estamos interessados apenas nas propriedadesasetatiestado fundamental, consideramos

(2.39)

i) = |0), e, portanto,
H/2
Ok

E@ _ _ > (2.40)
K70
EG) — HoH Mo (2.41)
k;o &e '
! 7/
E@ _ HocH iH imHimo n H_6|2<H_6|2’ (2.42)

2
K10 EkEl Em kfzo & &



36

ondegy = Eyx — Ep, H{, = (O|H'[k) eqfd = (k|H’|l) — (O|H'|0) &.

Pode-se encontrar mais detalhes sobre o desenvolvimertdoma de perturbacdo de Rayleigh-

Schrddinger nas referéncias [42,43].

2.3 Formulas para as correcdes vibracionais

Vamos supor inicialmente que o campo elétrico ao qual a rataérsubmetida é estético e uni-
forme. Isto significa que, na Eqg. 1.26, os termos dofige, Fygy, - - ., que representam derivadas do
campo, sao nulos. Desta forma,

1 1
a ap apy

1
_ZTLG%YVO’BV‘SFUFBFVF‘S_W (243)

Na sequéncia, vamos mostrar como se pode incluir a corgéibudo movimento vibracional no
calculo de propriedades elétricas.

Suponha que os valores eletronicos das propriedades sejagmados para todas as configu-
racdes nucleares de forma que, para cada configuracdo, giaederinteracdo do sistema com o

campo elétrico é dada por

1 1
H/ IF O{IFF BIFFF
Z‘g“ 22 gBaB 62 SBVO’BV
a ap apy

1
—QEJ%WQ&H%—W, (2.44)
aBy
ondeug', agjg, ... correspondem aos valores eletrénicos das propriedadesfergi@es das coorde-

nadas nucleares. No contexto do movimento vibracionald@sdcoordenadas internucleares séo as
variaveis)H’ & o Hamiltoniano de interacdo da molécula com o campo e aiardergnteracao pode

ser obtida através de teoria de perturbacao:

E—E® E@ ... (2.45)
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Para o estado fundamental vibracional, denotado aquDpdE Y é dado por
E® = (0|H’|0). (2.46)
Substituindo a Eq. 2.44 na equacao anterior, obtemos

1
EW = -3 (0lug!0)Fa (Olagp|0)FaFp — 0|Ba,3y|0> FaFgFy
4 T2 6

ap

1
~54 > (0lY5}3,5/0)FaFgFyFs — (2.47)
aByd

Substituindo agora a Eg. 2.44 na Eq. 2.40, obtemos

S PITINT N RED S TICE
1
+a,32y5 {6( & )ov(Bgys)ov + 7 (g ov(ays) ]FanFyFﬁ } (2.48)

onde os termos entre parénteses s&o elementos de matrixgmoplo,(LE) oy = (O|uE'|v). Vamos

substituir as duas ultimas equacdes na Eq. 2.45 para obter

E = Y (Ol1S'10)Fa — 5 ¥ (0l 0)FaFs — 1z<0|ﬁaﬁy|o>FaFﬁFy

GB

1
apByd

1
- {zwa) (U)o + 2 S (1o (@S, JovFaFsFy
0&v L ap 2 aBy

(U o BEh v+ 5 (@Sl >}FGFBFVF5+ 1 e

aByd {
Comparando as Eqs. 2.43 e 2.49, chegamos as seguinteségsrpara os valores totais (eletrdnicos

+ vibracionais) das propriedades:

Ha = <O“Jal‘o> (2.50)

dap = (0ags|0) +2P§ (K& ov(HE)ov, (2.51)
O

Bapy = (0Bgp,10) +2P§o (H§)ov(ag, Jov, (2.52)

1
Yapys = <O|V§|By5|o> + Zpg Py

v£0 ©V

S0ElBS o
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+ i(aaﬁ) (ass)ov - (2.53)

Nas trés ultimas equacdes, 0 somat@@ deve ser incluido para se levar em conta todas as permu-

tacdes dos indices, 3, y e d.

De acordo com a convenc¢ao adotada na literatura [16, 319 32]or total de uma propriedage
€ dado por
P = p®(Req) + P+ p™. (2.54)
A correcao zpva € definida por
p*P* = (0[p[0) — p°!(Req) (2.55)
e estd associada a correcdo de primeira ordem em teoriatdebpefio. Os termos para as correcées
pv sdo aqueles que envolvem somatdrios nos estados vihaaciexcitados nas Eqs. 2.51-2.53.

Assim, 0s primeiros termos pv paga 3 e y séo:

0’2\;/3 =3 Pv;OE\I_l(uU)OV(“B)OVa (2.56)
GBV =P ; Jov(agy)ov, (2.57)
aBy(S z P ; { )OV(BaBy)OV+ %(aaﬁ)Ov(aya)OV . (2.58)

Estas expressdes foram obtidas considerando-se teor@atdeacao até segunda ordem, mas pode-
se obter termos adicionais levando em conta corregcdes @morliperiores. Na deducéo dessas
equacdes, foi admitido um campo elétrico estatico. Emtteteestamos interessados também em
propriedades elétricas dindmicas, de modo que precisaafosrdulas que levam em consideracéo a
frequéncia do campo aplicado. As formulas dinamicas caiapleram deduzidas por Bishop [38],

baseado na formulagdo de soma sobre estados de Orr e War8§d4las:

(Olpa V) {vIHg|O)

Ogp(— =SP alg e (2.59)
B(—wo; w1, wp) = [pa] + [u?], (2.60)

onde
(O] Ha V) (V|agy|0) (2.61)

[ua]aﬁyz Z I:’—0,1,2 ; &y 83— wg )

v£0
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(O pa|v) (vIfiy|u) (ulug|0)
1)apy =Y P0,172v7;0 o= wlf . (2.62)

Nessas expressO€y,P_q 1.2 indica a inclusdo de todos os termos obtidos por permutagsipates
p =

(0, ), (B.1) e (,z), € (Vi |u) = (v]ity|u) — (0]p4/0) . Paray, temos

V(—Wo; w1, W, wz) = [a®]+ [uB] + [p2a] + 1], (2.63)
onde
1 (Olagp|v)(vlays|0)
@lapys =7 P_a,l,zvgoé‘v 2 (int a;)2 : (2.64)
1 (O] ta|v){V|Bgys/0)
[“B]aﬁyé =3 z Pa,l,zvgosv &k , (2.65)

(O Ha |V) (V[H 5|U) {u[ary5]0)
0 (&v— o) (Eu— w1 — ap)
0|Ofa5\V> (V[H,|u)(ulpg|0)
+§zp_a,1,23vu¢ oo — @) (eu— )
<0|Ila|V><V|0’y5|U><U|Il;3|0>

[u?a) = ZZP 0,123

V,u

\H\

+ 5 > P_a,l,z,sm#o G —wo)(e—wn) (2.66)
4P (O Ha [V) (V[ 5 U) (Ul | W) (W[ i |O)
2 O3 o (8 — wo)(8u— w1 — wp) (B — )
B (O[ Mo |u) (Ul 5[ 0) (O[ Ly | V) (V| | 0) (€u — o)
> P—a,l,z,svéo (& — ) (& — ) : (2.67)

2.4 Aproximacao de perturbacao teorica

As férmulas obtidas na secdo anterior levam em conta asiaserduncdes de onda dos estados
vibracionais da molécula, que podem ser calculadas coriveefacilidade para sistemas diatémi-
cos através de métodos numéricos [20,21,45-47]. No enstecélculo torna-se inviavel quando
lidamos com moléculas poliatbmicas, sendo necessario urodmélternativo para o calculo das

correcBes. O método PT [39—-41] possibilita obter novas fiteesque dependem das derivadas das
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propriedades elétricas e da energia eletrdnica em relacéoogddenadas normais. Este método con-
siste em admitir que as propriedades elétricas podem sanéxjas em série de Taylor em termos

das coordenadas normais. Assim,

p= p+z P Qatz QaQp+-- (2.68)

0Qa 2 % 0Q dQ
ondep? é o valor da propriedade na geometria de equilibri@,eé a coordenada associada a um
dos modos normais de vibragdo. Os termos de segunda ordem awaem superior referem-se a
ordem na anarmonicidade elétrica, ou seja, o0 termo quedn&presenta a primeira ordem para a

anarmonicidade elétrica, o termo cubico a segunda ordessim @or diante. De maneira analoga,

podemos considerar a expanséo do potencial

1 1
\4 :VO+§zw§Q§+6%FachaQch+“‘ ) (2-69)
a abc

sendo que o termo cubico representa a primeira ordem pararm@micidade mecanica, e assim
sucessivamente.

Se somente o termo harmonico no potencial for incluido, @damle onda vibracional total sera o
produto de fun¢gBes harmoénicas de uma variavel (coordemadasis). Quando as anarmonicidades
mecanicas sao incluidas, a funcéo de onda pode ser compigideoria de perturbacao, dando origem
a correcOes de ordens mais altas para as contribuicoegiviass calculadas. As expressodes para
as contribui¢des vibracionais, segundo o método PT, fodatidas por Bishop e Kirtman [39—-41],

e denotadas pomp|™", onde os indicesn e n indicam as ordens das anarmonicidades elétrica e
mecanica, respectivamente. De acordo com esta notacamtabugicdes pv para, 3 ey, incluindo

termos de até segunda ordem nas anarmonicidades elétrieeamicr, S840 escritas como

212,0

a?’ = [u?)%0+ [k 202, (2.70)

+ [P+ [

BPY = [ua)®® + [0+ [P0 + [ua]® + [ua]™ + [ua)®?, (2.71)

ypV: [02]0,0+[HB]O,O+[HZC{]1,O+[u20]0,1+[02]2,0+[a2]1,1+[02]0,2

+ [UBIZ + (B + [uB]O? + [P0 + [+ [0, (2.72)
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Para ilustrar este método, vamos obter os tefim&§° e [u®]10. Assim, considerando somente o
termo de primeira ordem na expansdo do momento de dipoleppasiescrever o elemento de matriz

que aparece na Eqg. 2.59 como

(ko) = (0

0 OUa
ua+|zd—Qin

V> ‘ 2.73)

O termo emu$ n&o contribui, poigv) é ortogonal 40). Enxergamos os elementos de matriz da Eq.
2.73 como sendo elementos de matriz de osciladores haros®@imples, e, assim, tratamos o sistema
como um conjunto de osciladores harmonicos independeantds,cada modo normal é descrito pela
coordenada de um unico oscilador, e a funcdo de onda vilbddiotal €, portanto, o produto de

funcdes harmdnicas de uma variavel. Desse modo, o termar kmeQ sé ndo sera nulo se um dos

modos for simplesmente excitado, e todos 0s outros estiveoeestado fundamental. Vamos denotar
um estado deste tipo ppr) = |a;), ondea indica qual € o modo excitado e o indice 1 significa que

ele é simplesmente excitado. Sendo assim,

Otta

50, (20lQalau). (2.74)

(OlHalay) =

isto é, de todos os termos do somatério, apenas aquele paral b-ga sobrevive. Na equacao

anterior,
(20]Qalas) = [ 90(Qa)Quf1(Qa)da 2.75)

onde¢ séo fun¢bes de onda do oscilador harmdnico. Solugdes pgaguars que descrevem elemen-
tos de matriz do oscilador harménico podem ser encontraddiv®s de mecéanica quantica, como
nas referéncias [48,49]. Nessa tese vamos usar elememuatiie do oscilador harmonico pata,

Q2 e Q3, todos eles sdo listados a seguir. O termo lineaiQala,) ndo serd nulo apenas quando

n=m=1, ou seja,

\/%}a\/mﬂtl sen=m+1
(am|Qalan) = %wa\/m sen=m-1 (2.76)

0 nos outros casos
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Para o termdam|Q2|a,), 0s elementos ndo nulos ocorrem quandem+2 oun = m. Assim,

1

—(2m+1) sen=m
1 20

—/(M+1)(M+2 se n=m+2

(] QJan) = 2an<1 FH(m+2) * (2.77)
— -1 =m-2
TN m(m—1) se n=m
0 nos outros casos

\

Finalmente, para o termo clbidam|Q3|a,), existem quatro possibilidades de ele ndo se anular:

n=m=+1 oun=m= 3, de modo que

(

ﬁ[ﬂm* 1)3+/m2(m+1)

+\/ m-+2)2(m+1)] se n=m+1
\/7 [VmB+ /m(m+ 1)2
(am|Q3lan) = +y/m(m—1)2] se n=m—1 (2.78)
%\/ (Mm+3)(m+2)(m+1) se n=m+3

m—2)(m—1)m se n=m-3
0 nos outros casos

\

Portanto, para a integral da Eq. 2.75, obtemos

1
) =—. 2.79
Substituindo este resultado na Eq. 2.74, encontramos
1 JdHa

Oluglar) = —— : 2.80
< |Ua| 1> maQa ( )

O somatorio na Eg. 2.59 que era gpassa a ser ed e &, = wy, de modo que

1 Jduq oUg
2 a

=Y P : 2.81
[IJ ]GB Z U,lg ag_wz ﬁQa an ( 8 )

Este termo ¢ denominad@?]®° por Bishop e Kirtman [39-41]. Incluindo termos de ordenssmai
altas na expansao do momento de dipolo, pode-se obter as ¢eitmos da correcao vibracional pura
para a polarizabilidade.

Para se chegar ao terrfjo’]-° da correg&o vibracional pura para a primeira hiperpolhifizade,

consideramos os trés primeiros termos da expansao do moehemtipolo. Fazendo isso, estamos
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levando em conta a primeira ordem da anarmonicidade e@étéssim, temos trés elementos de

matriz na Eq. 2.62:

0 Uy 1< 9%Uq
Oelv = (o + 3 Gara 53 et Qv 282
1
v = (g + 3 Squ+ 1y 2 qqu)
1
1
(o uy+za’“‘VQ.+§” Fo Qa0 ay (283)
0 1o 02
kg0 = (U + Y S+ el @ 0). (2.84)
T ! 1] I

Os termos lineares e de segunda ordem nas expansodes dasEH22.81 ndo serdo nulos apenas
para os seguintes tipos de estaflo® |u): |a1), |ap) e |aibs), coma # b. Assim como foi definido
anteriormente, o estada;b;) significa que os modos e b foram excitados uma vez cada um, e o
estadday), por exemplo, significa que o moddoi excitado duas vezes. A seguir, vamos analisar as

combinagdes que levam a resultados n&o nulos.
o |v) =lay), |u) = |by):

Na Eq. 2.82, o termdO|ul|v) = (0|ud|a;) = 0. Para o segundo termo, ha um resultado n&o nulo

somente quandio= a. Dessa forma,

JHa > 1 Jdla
0 ila . 2.85
< ‘Iz aQI QI 1 < ‘Qa‘ 1> man ( )
O terceiro termo da mesma equacao € zero, ou seja,
1 02ua

pois deveriamos ter quatro situacdes distintasaej#a,i#aej=ai=aej=a oui#a
e j # a. Isso geraria quatro possibilidades de produto, resgentnte: (0|Qalas)(0|Q;|0) = O,
(0]Qi|0)(0|Qala1) = 0, (0|Q2|a1) = 0 ou(0|az)(0|Q4|0)(0|Qj|0) = 0. Assim, o resultado final para a

Eq. 2.82 é

(O] V) = (2.87)
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Em relagédo a Eg. 2.83, o segundo termo ehteekets (0|u,|0) = 0, pois, comau # v, o delta de
Kronecker anula este termo. Resta, entdo, anafiday|u). O primeiro termo deste elemento de

matriz € nulo, isto é(v\ug\u) = (a1|u§,)|b1> =0, poisa # b. Para o segundo termo, temos

<a1

porque aparecerigy |Qa|0)(0|b1) = 0 sei = a, (a1/0) (0|Qp|b1) = 0 sei = b, ou(a;]/0)(0|b;) =0 se
i£aei#b.

Enfim, para o terceiro termo,
2 1 02“

a1|Qa|0) (0|Qp|b Y 2.89

(a3 [Pr) = o QOO = 5 e 289

Na equacao anterior, temos dois resultados iguais: um quaaé e j = b, e outro quando=b e

0—Q|Q'

b1> (2.88)

Uv
2 Z 0Qi9Q; QQ

. 1 .
j = a. Somando esses resultados, o faﬁado somatorio desaparece. Portanto, o resultado da Eq.

2.83¢é
1 5'2Hv
v|ild,|u

Para o elemento de matriz da Eq. 2.84, o raciocinio é analmgo @lementd0|L,|v) da Eq. 2.82,

(2.90)

e temos, entao,
ulug|0) = ———.
(ulpglO) e 00,

Os somatorios em e u da Eq. 2.62 passam a ser eme b, &, = w, € & = w,. Com essas modi-

(2.91)

ficacbes, essa combinacdo fornece o que denominamos ddrarpage da soma total do termo

(1320, denotada poju3]:?. ., e dada por

aBy,1’

3L 1 1 1 dug 9%y, dug

P . 2.92
Byl = D ’172;4%%(%—%)(O)Q—U}_I_)anﬁQadeﬁQb (2:92)

Iz

A fim de deixar a derivada segunda do momento de dipolo com pa@oemte3, trocamos os indices

B ey, lembrando que essa troca esté vinculada a troca das fi@gs@pticas. Feito isso, obtemos

11 1 Oua Mg Ouy

3710
Wapya = 2.P-0122 30 0 Ton—w0) (0~ @) 902 9Qu0Qp Q. 2

o |V) = lay), |u) = |ag):
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Combinando os estadps e |u) dessa forma, apenas o elemento de matriz da Eq. 2.83 € dtifeien

caso anterior. De fato, consideran@fuy,|u) primeiramente, temos

auy 19%uy,
0Q <al|Qa‘ 1> 2 ng

o’y 3 o, 9%y 3

(21| Q3Jay)

(V|y|u) = (a1|pylas) = “)9<a1|al>

Hy+0+ 0Q2 40, Ily—f—ﬁ—Qale}a. (2.94)

Agora, considerand| uy|0), temos
(0110) = (0114]0) = 12(00)+ 2 (01Qul0) + 12 012l
' S 0Qa T 20Q%
0%u, 1 0%u, 1

_ 0 y_ - 0 y_ =

Portanto, o elemento de matig i, |u) fica:
_ u, 1
(VM |u) = 0 20" (2.96)

Como os outros dois elementos de matriz (Egs. 2.82 e 2.84)ashus por (veja as EQs. 2.85-2.87)

O|a|V) = —— 2.97
e
ujug|O 2.98
(UlHg0) = 5= (2.98)
a combinagédv) = |a;) e |u) = |a;) nos fornece o resultado
02
[us]l,o 1 1 1 Ola 9°Hg Oy (2.99)

=Y P :
byt = LP 0123 402 (e~ o) (@ — ) 9Qa 0GR 0Qs
Para se chegar a equacéo anterior foram permutados ossifidige trocandow, por w,. Este é um
caso particulan = b na Eq. 2.93, e, desse modo, podemos simplesmente elimiaatrgdoa £ b

nessa equacao.
o V) =lag), [u) = |ashy):

Seguindo os passos executados anteriormente, obtemagunstes resultados para os elementos de

matriz das Eqgs. 2.82-2.84:

(Ol V) = (2.100)
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VI |U) = ——" 2.101
Vi) = 5=, (2101)
e
1 aZIJB
u|ug|0) = : 2.102
Novamente, trocamos os indiceg u dos somatorios da Eq. 2.62 pare b, e fazemos, = w, e
&y = Wy + wy. A contribuicdo devida a essa combinag[ﬁé”,]i’gyiz, € dada por
1 1 1 g O%Ug du
311,0 a B 14
=Y P_ . 2.103
Hlaprz=2 “’1’2; A00ay (@a — o) (0a+ @ — 1) 9Qa 9QadQp 9Qy (2-103)

A partir de agora, nao vamos mais nos prender aos detalhgsadagagens que nos permitem

chegar aos resultados das varias contribui¢cdes para o tﬁﬁﬁ}gy. Ao invés disso, vamos apenas

apresentar os respectivos resultados, tecendo comend@aotunos sempre que necessario.
o [V) =laq), |u) = |ag):

Este € o caso particular= b na Eq. 2.103:

1 1 1 dlg 0%Ug du
3110 a B YHy
e =S P ) 2.104
Wlapyz = 2 P-0123 72 (i) Zon— ) 9Qa 003 5, 210V
Com isso, eliminamos outra vez a restriggg b na equacao citada.
o |v) =laiby), [u) =ay):
Essa combinacdo nos da
1 1 1 g 9%ug du
31,0 a B y
0 _Yp ) 2.105
Hlapys= 2. “’1’2; 40a 0y (Wa+ W) (Wa+ W+ wr) dQa 9QadQp IQy (2.105)
o [V) =lag), |u) = |ay):
Agora, temos o caso particular= b na Eq. 2.105:
1 1 1 dug 9%Ug du
371,0 a B YHy
e oa=3 P . 2.106
Wlapys =2 U’l’zg 40% (Wa+ Wo) (2wa+ w1) 0Qa 9Q3 9Qa (2.106)

As combinacdes envolvendo os estafdg$ e |by), |a2) e |by), e, |aib;) e]aib;) sdo nulas, pois o

elemento de matrigv|uy|u) (EQ. 2.83) € zero nesses casos. Por sua vez, as combinagokeeerdo
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os estado$ay) e |by), e, |az) e |aib1) ndo s&o consideradas porque possuem um produto de mais de

uma derivada segunda do momento de dipolo. Termos como ressd¢azem parte dﬁuﬂé’gy, eles

apareceriam em correcdes de ordem superior.

Com essas consideracdes, esgotamos todas as possilsiltladembinacdes, podendo escrever

10

o termo[u®] 75,

como

3110 _ ,,3110 3710 3710
]aBy_ [I’l ]aﬁy’1+ [I’l ]aBy72+ [IJ ]aB%S

=3 Pg12 1 dug 0°Hg ﬁuy{ 1 1

00 £ Ay 0Qa 0QadQp 0Qp | (wa — Wo) (h — Wp)
1 1 1 1

(ah—wa)(ah+ab—a>1)+(ah+wa)(wa+ab+wl)]’

[

+ (2.107)

lembrando que néo existe mais a restriggéb. A Ultima equacédo pode ser reescrita como

2
210 1 Odug 9°Hg duy
O —_Sp
W apy = 2 P-0122 205 03,00, 902005 90
1{ 1 1 1 1
(

2| (oo 0) (b — 1) (@nt o) (@ + @2)
1 1 1 1

* (s — Wg) (Oh+0b—0)l)+(0)o+0)2) (@a+ wp— )
1 1 1 1

T (et wo) (0a+ o+ ) T —w) (a+wp+ o) |’

(2.108)

onde usamos 0s seguintes recursos: o primeiro termo foicdalpl com os sinais das frequéncias
opticas (us € wp) trocados, 0 que ndo altera o seu valor. O segundo termoiticddo permutando-
se 0s paresa,—wy) € (Y, wy), e depois permutandme b. Este mesmo raciocinio foi usado para

duplicar o terceiro termo. Agora, considerando gye= w; + w,, chegamos a

[

311,0 1 Odug 0%Hg dpy
] z  5.1.2

apy 2 8t 0Qa 9QadQp IQp

y { 1 11 1
(Wa—wWg) (p— @)  (Wa+wWg) (p+ W)

PR t 1 1 (2.109)
(Wa—wo) (Wp+ap)  (Watwy) (wph—ap)]’ '

ou ainda
g0 _ 1 1 Oua 9%Hp Ony
[u ]a,gy—ZzP_a,l,z;(wg_wg)(a%_ag) 30, 30,00, 90" (2.110)
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Este € o termo denominadp?):° por Bishop e Kirtman [39-41]. Os outros termos citados nas Eq
2.70-2.72 podem ser obtidos de maneira similar e encorstnaglssas mesmas referéncias. Apesar
de ndo apresentar as deducdes de todos eles, vamos ralacjoakes que foram considerados neste

trabalho, a saber:

o 1 1 Opa 9K

=22P 012 22 90,90, N

oo_ 1 1 Oug 9apy
— zzpfa,l,zg (‘)Ezl_wg aQa an7 (2112)

310_ 1 1 Opa 0%Hg Iy
O0_~-%p , 2.113
(1] > 2 0,1,2; (w2 — B) (W — wl) dQa dQadQp 9Qy ( )
30,1 __ _1‘ 1
[p°]" = 6zP_a,1,2% (02— o2) (R — ) (R —
%V Ola OHp Oty
2.114
0Qa0deQc 0Qa 0Qb 0Qc ( )
d0qp 00ys
P 2.11

82 01232 w2+w3)2 0Qa 9Qa’ (2:119)

00_ 1 1 Jduq 9Bsys
= 62P70,1,2,3§ o)g_wg an an ’ (2116)

1 0 Uqg 52(JBV s
a P_
W 42 0123%(@%_@5)(0%—0%) 0Qa 0Qa0Q, 0Qp
1 0 Uq azuﬁ danS
L2% P 2.117
z 071,273;((‘.%_0)5)[(‘.}5_(0)2_}_0)3)2] aQaanaQb de ( )
e
2101 _} 1
=g 2 Proaas % (005 — ) (0f — wf)[w? — (e + w3)?]

0V dug g days (2.118)

andeﬁQc 0Qa 0Qp dQc
O procedimento seguido para se deduzir expressdes paraagdes pv também pode ser usado
na deducgéo das expressoes para a correcao zpva. Constlap@mas os termos de primeira ordem

na anarmonicidade geral (elétrigamecanica), a correcao zpva fica escrita na forma

p?PYe= [p*0 + [p]%, (2.119)
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onde o primeiro termo corresponde a primeira ordem na amacidade elétrica e ordem zero na
anarmonicidade mecanica, e o0 segundo termo corresponden@irpar ordem na anarmonicidade
mecanica e ordem zero na anarmonicidade elétpgaapresentar, B ou y. Para a deducéo destes
dois termos vamos considerar a funcéo de onda corrigidaiemeipa ordem por teoria de perturbacéo

(0)14/) O

YO |

YO Ll _ g ; ww\@ (2.120)
vZ0 v

e a expanséo do potencial
0,1 22, 1
V=V +§ch Q +EZH;inQij+~~ (2.121)
1 1)
O terceiro termo da Ultima expressao representa a perobac
, 1
H' = EZEijinQK (2.122)
|

Utilizando a notag:éd)LP(()o )=10) e \LIJO + LIJ0 > |0), e considerando a Eq. 2.68 referente a uma

propriedade elétrica qualqupy vamos escrever o elemento de matfizp|0’) como

1910} = (0

2o
g

9P 9%p
Q" 0Qi0Q;’

lado direito da expressao anterior, vemos que o primeir@gin ndo contribui e o termo quadratico

/ 1 //
p°+szi+§zp Qin)0>

p +sz.+ zp”Q.Q,

o)
; Hg; > (2.123)

, Hio = (v|H'|0), etc. Considerando o primeiro termo do

p +2le zzp//Qle

Nesta expressa@ =

emQ ndo sera nulo apenas quande j = a. Assim este termo é dado por

1 d%p 1_ 1%
0, — L 2 — 0, — — Y ¥
+22a 0Qg(ao|Qa\ao> p +4za 502" (2.124)

onde(ap|Q3|ag) = 0

Analisando agora o segundo termo do lado direito da Eq. 2\&80os que o termo e ndo
contribui, pois|v) é ortogonal 40), e para o termo que envolyg podemos escrever

(95re| g o) -23e 3 M0

M 0qpy), (2.125)
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Todos os termos do somatoério sdo nulos exceto aquele paral ovge |a;), de modo qué=ae

(0]Qa|V) = (ap|Qalar) = \/%h Portanto, depois de substituir a perturbacéo da Eq. 2.42Z®ima

equacéo, encontramos

H/
2(0]3 v ;)g—fv> 337 (= 5 FrQQ Q4 ) o
1 / - (al|QaQ|QJ|aO>
3 Z p ; Faij s (2.126)

Evidentemente, uma das variaveigouk do segundo somatério deve ser igual pois, do contrario,
teriamos elementos de matriz do tifmy|Qm|my) = 0, e entdo fizemos= a. Esta claro também que
os modos e j devem ser iguais b, para que tenhama$g|QZ|bg) = % sendo todos os termos
seriam nulos. Com estas consideracfes, o somatério cdire ee indices e b (coma # b), e,

. « . 1
assim, temos trés possibilidades plara saberfF;pp, Foab € Fona, de modo que o fato§ desaparece.

Logo, incluindo todos os termos no mesmo somatorio, ficarans ¢

al|Qa\ao><bo|Qb\bo>

2(0 / —v> Fab
(ool g8 g5
0p Fabb
== . 2.127
4a 0Qa w2y ( )

Para incluir os termos diagonais no somatério da equac&a@mnnotamos que, na Eq. 2.126, pode-

mos ter = ] = k= a, 0 que nos permite reescrevé-la como
H, 1 (a1/Q3lao) 1 9P Faaa
2(0|S PO —"Ov>:— 'Faaa——a L = = , 2.128
< 'Iszl v;o & 3Zp aaa ey 4;5Qaw§’ ( )

onde consideramos qyay|Q3|a;) =

\/STE’ e agora a restricédm++ b na Eq. 2.127 desaparece.

Ainda em relacdo ao segundo termo do lado direito da Eq. 2d.28mo que envolvg”’ ndo
contribui, pois 0s possiveis estadgsneste caso, que s&ab;) e|ap), tornariam nulo o termo que
contém o produto triplo de coordenadas normais provengmperturbacael’ (Eq. 2.122), ou seja,
(20bo| QiQ} Qlashy) = (20| QQjQxlaz) = 0, quaisquer que sejaimj ek.

O terceiro termo do lado direito da Eq. 2.123 contém proddtspo H/oH/, e, consequente-

mente, produtos do tipB,pFqet, que sdo de segunda ordem na anarmonicidade mecanica eonao sa
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considerados por nés neste trabalho. Os resultados dag.E94.e 2.127 sdo suficientes para encon-
trar os termos de primeira ordem para a contribuicdo zpvaafoe substituindo estes resultados na

Eqg. 2.123, encontramos

1< 10% 1 Fapp Op
O/ O/ — 0+ - — a . 2.129
(0pl0) = p 4%(»&6@5 4 & w2y, 0Qq ( )
Considerando até primeira ordem na anarmonicidade totabstitiindo o resultado na Eq. 2.55,

[lembrando quep®(Req) = p°], obtemos, finalmente,

zpva Z 1 52 Fabb dp.
42 0% %w&wo 0Qa

(2.130)

Identificamos o primeiro e 0 segundo termos da Eqg. 2.130 carnermos que Bishop e Kirtman

[39-41] denotaram pdp]*° e [p]®%, isto &,

o_1g 1%
[Pl = 42 002 (2.131)
e
01 1 9% ap
_ . 2132
R~ ~33 e (2152

2.5 Calculo das derivadas

As Egs. 2.111-2.118, 2.131 e 2.132 contém derivadas dasigutages elétricas e da energia.
Essas derivadas séo calculadas numericamente atravépréeséies obtidas a partir de uma sim-
ples expansdo em série de Taylor da quantidade de interdssé@n, uma funcao d& variaveis,

f(x1, %2, -+ ,X), pode ser escrita como

f ) = 9 df df ) 2.133
(X17X27"'7 +Zn| d—X]_ 1+d Xo+-- +ka 5 ( )

onde f é o valor def na posicéo de equilibrio, ou sejt) = f(x3,x3,---,x%). Neste trabalho, as

derivadas foram calculadas considerando-se expansdestatéeira ordem, isto & = 3. Vamos
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demonstrar as formulas utilizadas comecando com a derprati@ira e a derivada segunda de uma
propriedade qualqugp, em relacdo apenas ao modo Fazemos isso, expandingioaté segunda
ordem em termos deQ,, ondeQ, é a coordenada associada ao magde k € um fator de escala.

A coordenadd), representa um vetor deN3dimensfBesN € o nimero de atomos) que contém 0s
deslocamentos de todos os atomos do sistema no maddeste trabalho, empregamos os programas
GAUSSIAN 03 [50] e GAUSSIAN 09 [51] para calcular as coord#am normais, que, por con-
vencao, sdo normalizadas a 1A. Por esse motivo, essas nadedesdo multiplicadas pelo fator de
escalek de modo a proporcionar estabilidade numérica as derivddaan, a expansdo de citada

anteriormente, fica, em um sentido,

0 1(32
€, no outro sentido,
k = 1 62 k 2.135
P(—kQa) = an( Qa) + 20~.Q2( Qa) . (2.135)

As EQgs. 2.134 e 2.135 podem ser combinadas para produzir

dp  p(kQa) — p(—kQy)
0Qa 2kQa

(2.136)

ou

9%p  p(kQa) + p(—kQa) —
0Q; (kQa)?

A expressao para a derivada segunda cruzada de uma praleriedadeduzida considerando as

(2.137)

seguintes expansdes em termos dos madols:

Qe k) — P2+ 2P (@) + 2P (k@) + 2P (kQu)2+ 29P (k2
” 0Qa Q 2002 T 252
0°p
kQa) (kQy), 2.138
+0Q80Qb< Qa) (KQp) (2.138)
0 102 2. 19%p
0°p
(kQa) (kQy), (2.139)

 0Qa0Qp



53

6p 10"'2 10"2p

_ 0 _Yr Zr 2
9°p

0 o"'p L1 9%p 1 62
02

As EQgs. 2.138-2.141 nos fornecem

9°p _ P(kQa, kQy) — P(—kQa, KQp) — P(kQa, —kQy) + P(—kQa, —kQp)
0Qa‘9Qb 4(kQa) (on) '

(2.142)

Passemos agora para as derivadas terceiras da energiagpteriamos deduzir primeiramente

a expressao para a derivada que depende apenas da coor@QgnBdacisamos de quatro expansoes

para isso:
V(kQu) =Y+ S (kQ0) + 50 (kQu+ E T ) 2143
V(K@) =V 2 (k) 2 kR S Q) (2149
V() =V 250 (KQu) + 2505 (kQ0 + 5 9o Q1) (2145
V(-2Qu) VO 2 (kQu) 25035 (kQ0) ~ 5 90 (K (2.146)

Podemos arranjar as Egs. 2.143-2.146 para obter

0%V V(2kQa) —V(—2KQa) — 2V (kQa) + 2V (—kQu)
03 2kQ3 '

(2.147)

Agora vamos ver como fica a expresséao para a derivada daapetgncial em relagéo a duas coor-

denadasQ), e Qp. Para isso, fazemos mais quatro expanso&s de

2. 10%V
20Q2(kQa) éo..—Qb(on)

1 a3v

a d 192V

'l e 0" 3

1 93V 1 a3V X
2(9Q20Q (kQa) (kQp) + Zm(kQa)(on) ) (2.148)

V (kQa,kQp) =

_|_
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_\0 oV 102V , lo*v
V(Qu k@) =V 0 (KQu) -~ S0 () + 5 2 Q) 2002

RY 193V ;3 103V 3
5QaQb( Qa)(k Qo)+ga—(?3,(kQa) _éa—Qg(ka>
1 03v 1 a3V

(KQp)?

(kQa) (kQ)?, (2.149)

_yo_ oV 102V 102V
V(—kQa, kQp) =V an(kQa) 90, o (KQo) + 20Q2(kQa) ——(on)

2 aQb
aY _10%v 1 *v

1 o3 9 1 Vv 9
ém(kQa) (kQp) — 5 (kQa) (kQp)*, (2.150)

20Qa0Q2

+

yo_ 9V oV 1 02v 1 Y

o2V 193V 1 a3V
+ anQb(kQa)(on) — éd—Qg(kQa) — éd—Qg(on)

1 9% 9 1 o3V 2
- ém(k(}a) (k%)—ém(kQa)(on) : (2.151)

V(—kQa, —kQy) = (on>

As EQs. 2.143, 2.144, 2.148-2.151 podem ser combinadas die ay@sultar

%V
1

Finalmente, vamos deduzir a expressao para a derivad@raetieeenergia em relacdo a trés modos

diferentesa, b e c. Consideremos entéo as seguintes expansfes para a endegicigdV :

1 a3V
T8 QR

2
V(kQy) = v0+"—v<on> LoV

(KQp)3, (2.153)

oV 192V 193V

V(kQe) = VO 4 -2 (kQ) + kQe)®+ T 5a0s!

00. > sz( kQc)?, (2.154)

o, LoV 152v 2. 192V

R 1 o’V 3 1 P’V

(ch)
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1oV
20Q30Qc

O+ —(on)

é‘Qc
o2V
kQp) (KQc
1 93V
20Q%0Qc

_|_

oV

9Qp
19%V

20Q7

oo (KQa) (kQv) +

103V
60Q3

(kQa)*(kQp) +

=VvOo4

\ (kQEIU ka kQC) (kQa)

0Qa
192V 2.
+ éa—Qz(kQa)
a2V
(3QaQ
193V 3
(_Sﬁ—Qg(kQa)
1 a3V
20Q20Q,
1 93V
+
29Qa0Q2
1 93V
+
290Q20Qc
N a3V
anﬁdeQc

Frevl

+

+

—————(kQa) (KQy)? +

2
(kQa)“(kQc) + 290,002

(ch)

1 a3V
G 0Q;

2
(kQp)“(kQc) + 290,002

5 (KQp)

KQp)® -+

oV oV
0QaQc

(kQo)®+

(on) (kQc) +

(kQa) (kQo) (kQ).

3
L OV Q) (kQo)?. (2.155)

102V

102V (
20Q2

" 20Q
(on)
1 93V

(KQp)? +

103V
G Q3

(kQD) (kQC)27

kQc)?
(kQe)®

(2.156)

+ 5—Qc (kQ)

10%V

2 dQZ ( QC)

S5 (KQa) (kQe) + 555~ (kQu) (kQc)

193V
60Q3
3
+ 550290, k(@)
1 9%
20Q.0Q%2
1 0%V
20Qp0Q?

9QpQc
(kQe)®

(KQa) (KQc)?

(KQv) (KQc)?

(2.157)

As EQs. 2.143, 2.148, 2.153-2.157 nos fornecem

a3V

90.005000 [V (kQa, kQp, kQ)

(kQéb kQC)
1

(2.158)

FVQu)+V(KQ) +V (k) ~ VPl g kay)

Estas foram as expressdes para derivadas numéricasdailizan nossos calculos para as correcdes
vibracionais. O fator de escatdoi otimizado da mesma forma que o valorfdl@o método de campo
finito. Consideramos alguns modos normais para teste el@alos derivadas para varios valores de
k. Escolhemos um valor deque fica numa faixa de valores para os quais as derivadas $éman

fixas. Em geralk é da ordem de 0,01.
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2.6 Procedimento variacional

O procedimento variacional proposto aqui € um método atempara o calculo de correcbes
vibracionais, computadas, nessa metodologia, atravéxgasssdes gerais citadas na secdo 2.3: Egs.
2.59, 2.61, 2.62 e 2.64-2.66. Os elementos de matriz e agi@ngibracionais que aparecem nessas
equac0des sao calculados considerando as autofungBes demiftoiHiano que é escrito como a soma

de uma parte ndo perturbaklg e outra parte perturbatid’, ou seja,
H=Ho+H". (2.159)

Na ultima equacad;’ é dado por

1 o3V
H=2Y —— , 2.160
6 e%chaﬁdeQC QaQch ( )
ondeV é a energia potencial@,, Qp € Q; sdo as coordenadas relativas aos modos nom@mhis c,
respectivamente.

Os estados vibracionais que aparecem nas EqQs. 2.59, 6@1e 2.64—-2.66 sao escritos como

uma combinagéo linear dos estados vibracionais ndo padasly), isto é,

V)= er), (2.161)

ondec/ sdo os coeficientes das fungBes de onda (obtidos diagardtiz®e a matriH cujos ele-
mentos sédls = (r|H|s)). Para um conjunto de osciladores harmonicos independentes, cada qual
representando um modo normal de vibragép= |aar,bpr, - -+ ,hnr). O NUmeraoar indica o grau de
excitacdo do moda no estado ndo perturbafto, e assim por diante. Logo, se 0s nimeros quanticos

de todos os osciladores harmonicos se referirem ao estadarhental, teremos:
r) = [ao, bo, -+ ,No). (2.162)

O numero total de estados considerados depende do numerodies mormais de vibracao)(do
sistema e de quantos niveis de enerdi@dra cada modo normal estamos levando em conta. Neste

trabalho, limitamos o niumero total de estados impondaquebr + - - - +nr < lim. Quanddim = 3,
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significa que estamos incluindo todos os estados ndo padostyjue contribuem no método PT até
primeira ordem geral (elétrice mecénica) de perturbagéo [39].

A fim de encontrar os coeficientes que aparecem na Eq. 2.Mmads construir a matriz Hamil-
toniano totaH, na base de estadps, e depois diagonaliza-la. Como este Hamiltoniano é coropost
de duas partesdp +H’), vamos escrever primeiramente os elementos de matHig.déstes elemen-

tos sédo dados por
(r|Hols) = Zﬁwa (ar+ )5r37 (2.163)

em que o somatorio é feito sobre os modos normais de vibragdaepresenta o nivel de excitagao
do oscilador correspondente ao majmo estado ndo perturbad®. Por exemploar = 2 significa
que, no estadfr), o modoa é excitado duas vezes.

Para o Hamiltoniano perturbativd/, os elementos de matriz séo escritos como

a3V

(riHls) = 6%5Qa0"Q 30:

(r|QaQuQc|s)- (2.164)

Neste caso, temos trés situacdes distintam 2)b=c; 2)a#b=c; e 3)a# b # c#a Vamos
analisar cada caso separadamente. Considerando um ststiemanodos normais de vibracgéo, para
a= b =c, podemos escrever
(r[H’]s) = z aar|Q |@as) |_| Oiris- (2.165)
a i#a

Seguindo o mesmo raciocinio, quaralg b = ¢, temos

a3V
(r ‘H s) = > aar‘Qa|aas><bbr|Qt2)‘bbs> |_| Oir s, (2.166)

P ol I,

. 1, . -
onde o fator de multiplicacéao agoraﬁepms multiplicamos a Eq. 2.166 por 3 para levar em conta as

permutacdeabb, babe bba Por fim, na situacdo em qae# b # ¢ # a, temos

a3V
(@ar|Qalas) (Por| Qb|bbs) {Cer|Qc|Ces) Oir is- (2.167)

(rH19 =25 552>
6% 0Qa0QpdQc i£a,b,c

Os elementos de matriz que aparecem nas Egs. 2.165-2.16f&mnT a um Unico oscilador

harménico. As expressdes para esses elementos foranagserisecdo 2.4 (Eqs. 2.76-2.78).



58

A natureza variacional do procedimento esta na diagom@@da matriz Hamiltonianbl, ob-
tendo, assim, a matriz diagonalizafacujos elementos diagonais sao os autovalores, e a mag&iz qu

faz a diagonalizaca€, cujas colunas fornecem os coeficientes de expansédo dasefude onda.

Portanto,
CHC =E, (2.168)
onde
&g 0 0 ci 2% c%
O & O C .o C
E=| . 2 e C=| 2 " k| (2.169)
0 0 - & ck ok ck

sendo qué € o numero de estados considerados do sistema.

Para calcular os elementos de matriz das expressdes panraexes vibracionais para uma certa
propriedadep, (Egs. 2.59, 2.61, 2.62, 2.64—2.66), vamos expandi-lasatérmos de segunda ordem,
ou seja,

2

1< 9%
p=p +25Q3Qa+2%o"'Q aQ QaQp. (2.170)

Os elementos de matriz geena base dos estados perturbados sao, entédo, escritos como

(vIplu) = (v]p°lu) +z 50, VIQalu) 2 g QuQblu) (2.171)
Uma vez que
= 2c}’|r) (2.172)
e
— zcg|s>’ (2.173)

podemos reescrever a Eq. 2.171 como

7]
Vipld) = Py cicsds + Y P aelirQals)

an rs
3 e (r1Qauls) (2.174)

2

*3 % ano"'Q
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Os elementos de matriz da Eqg. 2.174 sdo dados por:

(r|Qals) = (@ar|Qalaas) [] s, (2.175)
i#a
(rQ3Is) = (@ar|QBl2as) [ s (2.176)
i#a
gquandoa=Dh, e
(r|QaQuls) = (@ar|Qalas) (bbr|Qb[bbs) [7] s, (2.177)
i#ab

guandoa # b. Portanto, uma vez obtidas as matrikes C, € possivel calcular as corre¢des vibra-
cionais pelas férmulas citadas no inicio dessa secéao.

Neste ponto, é conveniente fazer uma comparacéo entre donéfoe o variacional. O método
perturbativo parte do principio de que a série perturbéts@nvergente. Em geral, isto ocorre quando
os elementos de matriz da perturbatfisao pequenos se comparados com as diferencas de energia
dos estados néo perturbados em relacéo ao estado fundhroemia pode ser visto nas Egs. 2.59,
2.61, 2.62, 2.64-2.66. Portanto, é esperado que o métodadfuncione bem para sistemas onde
as anarmonicidades (perturbacgdes) sado grandes ou onteneri®dos normais com frequéncias vi-
bracionais muito baixas (diferencas de energias ndo padas pequenas). Este problema néo existe
no método variacional. Se o conjunto de fun¢des de ondaciibrais fosse completo e a pertur-
bacdo exata, o método variacional daria a solucéo exaepémdiente da intensidade da perturbacéo
e das diferencas de energia entre estados nao perturbamoe.ddnenor conjunto de fun¢des usado
aqui, correspondentelean = 3, contém todas as fun¢des de onda que contribuem no métodt&PT
primeira ordem geral, 0 método variacional fornece a solegata dentro desse conjunto.

Toda metodologia apresentada neste capitulo relativa @tsdos PT e variacional foi imple-
mentada em um programa FORTRAN cujos dados de entrada sémdes de calculos usando os

programas GAUSSIAN 09 [51] e DALTON [52]:
— geometria de equilibrio otimizada;

— frequéncias vibracionais e coordenadas normais;
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— energia eletronica, momento de dipolo, polarizabilidagimeira e segunda hiperpolarizabi-

lidades calculadas na geometria de equilibrio e geomeftdashas.

A partir dessas informaces, 0 programa desenvolvido pecal@ula as corre¢des vibracionais que
sdo reportadas no préximo capitulo.

Do ponto de vista do custo computacional, pode-se dizer gueébodos PT e VAR séo equiva-
lentes, pois os dados de entrada do programa que calcularag@ss vibracionais S&0 0S mesmos
para as duas metodologias. Entretanto, a medida que arass$@io mais anarmoénicos, o método PT

se torna mais inadequado, e o procedimento variacionas, coaveniente.



Capitulo 3

Resultados

A teoria exposta até agora foi aplicada para quatro molgdtiEtdmicas, a saber: 0zonio{Q
diéxido de enxofre (Sg), didxido de carbono (C&) e 6xido nitroso (MO). Os resultados apresen-
tados estdo na mesma ordem em que os trabalhos foram feitassp o capitulo esta dividido em
cinco se¢odes, sendo duas dedicadas ao 0zénio, duas acodil@xahxofre e uma para 0s quatro sis-
temas juntos. Tanto para o 0zénio quanto para o diéxido defepa contribuicdo eletrbnica para
as (hiper)polarizabilidades séo apresentadas separatiadas correcdes vibracionais. Sendo assim,
a primeira secdo exp0e a contribuicdo eletrbnica para d@edm segunda, as respectivas corregdes
vibracionais, calculadas via método PT. Do mesmo modo caeitarsecdo apresenta a contribui¢cao
eletrdnica para o didéxido de enxofre e a quarta secdo apaeasrcorrecdes vibracionais para o
mesmo sistema, calculadas novamente via método PT. A©quatéculas sdo abordadas na quinta
e ultima secao, que mostra os resultados para as correbdasionais para estes sistemas calculadas

através dos métodos PT e variacional, pois 0 nosso objdtigawamparar as duas metodologias.

3.1 Contribuicdes eletronicas para o 0zonio

O ozébnio (Q) é um forte agente oxidante. Devido ao fato de apenas oxigémiliberado apés
um processo de oxidacao envolvendo essa molécula, seu usitodamoravel em varias aplicacoes,
como purificacdo de agua e esterilizacdo de alimentos [$3,A®m disso, alguns estudos tém

dedicado atencao especial a esse sistema em virtude daspooanpossibilidade de utiliza-lo no

61
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processo de recuperacdo de aguas residuais e na reducaantiglapge de aterros sanitarios e da
guantidade de materiais organicos que nao sao biodegra{@ves6].

A molécula de 0z6nio possui dois minimos para o estado fuadtaitA,, correspondentes a
uma estrutura aberta £, e uma fechada () [57-62]. A segunda forma, também chamada de
forma em anel, foi prevista teoricamente antes de ser adel@etxperimentalmente. Nosso estudo foi
feito para a forma mais estavel,C Apesar do pequeno niumero de elétrons, este ndo é um sistema
simples de se tratar teoricamente porque a descricao destsmlodundamental por uma funcéo de
onda baseada em um Unico determinante € pior em relacédoos sigremas [63—65]. Isto significa
gue, do ponto de vista da aproximag@apled cluste(CC), por exemplo, a contribui¢do proveniente
dos determinantes substituidos gerados pelo opechukierda Eq. 1.133 é maior para o 0zénio, em
relacéo as outras moléculas estudadas nesse trabalho.

Os resultados apresentados neste capitulo incluem, algéwattres eletrénicos para as (hiper)-
polarizabilidades calculados no nivaupled clusterrom substituicées simples e duplas (CCSD),
as respectivas corre¢des vibracionais. Exploramos tanotefeito das substituicfes triplas conexas,
incluido através do método de campo finito no nivel CCSD(Ug,lgva em conta substituicdes triplas
de maneira perturbativa, e mostramos a influéncia do efeiteldxacéo orbital.

Nosso estudo comeca pela escolha do conjunto de funcéequmpeoduz resultados confiaveis
para as propriedades elétricas da molécula de ozénio. Ahesdesse conjunto é feita analisando-se
tanto a convergéncia quanto a qualidade dele. Para fazeapékse, listamos os resultados apenas
para as hiperpolarizabilidad@se y, ja que elas sdo mais sensiveis ao conjunto de funcdes base qu
a polarizabilidade linear. Os resultados analiticos etnados nos niveis HF (Hartree-Fock) e CCSD
com os conjuntos de funcdes base aug-cc-pVTZ (138 funcdem)g-cc-pVTZ (186 funcdes) e t-
aug-cc-pVTZ (234 funcgbes) [66, 67] estdo mostrados na &akdl. Todos os célculos foram feitos
na geometria de equilibrio experiment® < 1,272 A e 6 = 116,8°) [68]. No nosso sistema de
coordenadas, a molécula esta no planpsenda o eixo de simetria. Comparando os resultados obti-
dos com os conjuntos de fun¢des base aug-cc-pVTZ e d-apy-E£-no nivel CCSD, vemos que

o primeiro ndo € adequado para descrever as hiperpoldidzatgs do Q. Por outro lado, resulta-
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dos muito similares séo obtidos com os conjuntos de fun¢dss d-aug-cc-pVTZ e t-aug-cc-pVTZ.
Os valores dg8 sdo praticamente idénticos e os valoreg/diferem apenas em 1%. Observando
as componentes individuais, pode-se ver que as maioregpiigias ocorrem para as componentes
Kyyy (€M torno de 4%) §4,,,(em torno de 2%). E interessante notar que, apesar da desaric
prépria das hiperpolarizabilidades pelo método HF, as raessunclusdes podem ser obtidas neste
nivel de teoria. Uma vez que um calculo usando o conjunto ugdts base d-aug-cc-pvVQZ (315
funcdes) [67] no nivel CCSD seria muito caro computacioeal®, calculamos a primeira hiperpo-
larizabilidade usando esse conjunto de funcdes base nbH#v©s valores 44,63,-0,20 e—8,69

u.a. obtidos para as componenBgs, fByy; € B,z;,€stdo em bom acordo com os respectivos resultados
obtidos com o conjunto d-aug-cc-pVTZ, reforcando a cordmuge que o Gltimo é um conjunto de

funcbes base apropriado para se calcular as (hiper)patiédidades da molécula de ozénio.

Tabela 3.1 Hiperpolarizabilidades da molécula de o0z6nio (em unidadésicas) calculadas analiticamente
nos niveis HF e CCSD usando os conjuntos de funcfes baseq\fZ, d-aug-cc-pVTZ e t-aug-cc-pVTZ.
Todos os célculos foram realizados na geometria experah@= 1,272 A ef = 116,8°).

aug-cc-pvTZ d-aug-cc-pvVTZ t-aug-cc-pvVTZ
HF CCSD HF CCsD HF CCSD

Bxz 40,97 1481 4416 947 44 39 938

Byyz -0,12 257 -0,18 354 —-0,16 349

Bzzz —7,76 1296 —8,64 1662 —8,72 1675

B 19,85 1820 2120 1778 2131 17,77

Yooxxx —3549 940 —2951 1737  —2986 1725
Yooxyy 546 664 875 1016 871 1021
Yaxzz 452 616 645 875 652 884
Yryyy 421 489 854 1020 877 1064
Wyyzz 168 281 290 482 291 491
Yozzz 591 1218 886 1876 908 1919
Yy —41 1154 482 1876 485 1900

Escolhido o conjunto de func¢des base, calculamos a ge@rddriequilibrio e as frequéncias
vibracionais no nivel CCSD, através do programa GAUSSIANSI8. Os parametros geomeétri-
cos calculado® = 1,249 A e0 = 117,7° concordam razoavelmente com os resultados experimen-
tais [68]. As frequéncias vibracionais obtidas para os matioflexdo, estiramento simétrico e esti-

ramento assimétrico foram de 761, 1273 e 1255 mespectivamente. Estes valores s&o 6%, 12%
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e 15% maiores que 0s resultados experimentais de 716, 113%echt ! [69]. Estudos anteriores
mostraram que, a fim de se chegar a valores mais proximos gesreentais para a geometria e para
as frequéncias vibracionais, é essencial incluir sulighieis triplas conexas e até mesmo as quadru-
plas conexas [64,70-75]. Por exemplo, a otimizacdo de gei@ame nivel CCSD(T) com o conjunto
de funcées base d-aug-cc-pVTZ levRa 1,275 A e = 117,1°, que diferem do experimento em
0,003 A e 0,3, respectivamente.

Convém apresentar, neste momento, a definicdo de uma sigdsticonexa. Para isso, recorre-

mos ao terme@' que aparece na Eq. 1.133, dado por

1 1 =1
T 2 3 k
— 14 T+IT242734...=2 N =T 3.1
e =1+T+oT + T+ kZok! , (3.1)
ondeT é o operadocluster.

n

T:T1+T2+”'+T”:ZlTi‘ (3.2)
i=

Ao atuar o operadof; que aparece na Ultima equacéo sobre o estado de refefBfGiageramos

todos os determinantes de Slater substituidesisana ordem. Por exemplo, pdrge T,, escrevemos

oc virt
TiHF) = 5 S HF)f (3.3)
I a
e
OC virt
To|HF) = thab\HF (3.4)
i>]a

Inserindo a Eg. 3.2 na Eq. 3.1, obtemos

1 1
e =14+Ti+ (T2+ ETf) + <T3+T2T1+ 6Tf)

1,1 1
T+ TaTi+ ST+ ST+ T .
+<4+31+22+221+241)+ (35)

Na expresséo anterior, 0 primeiro termo gera o estado dé€nefa|HF) e o segundo, todos os esta-
dos simplesmente substituidos. O primeiro termo entrenpesés gera todos os estados duplamente
substituidos, que podem ser classificados como conexasl(@epela atuacdo de) ou desconexos
(gerados pela atuacéo ﬂf;ﬂ). O segundo parénteses gera todos os estados triplambatiigdos (0s

conexos em virtude da atuacado e e os desconexos como resultado da atuacéo dos proBdios
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e Tf’), e assim por diante. Resumindo, todos os estados geraldoatpacdo de um Unico operador
sao chamados conexos, ao passo que aqueles gerados peha aiam produto de operadores séo
chamados desconexos. Fisicamente, a atuacdo do op@jactmresponde a quatro elétrons intera-
gindo simultaneamente, enquanto a atuacao do tﬁfrmrresponde a dois pares nao interagentes de
elétrons que interagem entre si. Pode-se ver isso pela &ml&ervando que a amplitude daster

tﬁ-‘b correlaciona dois elétrons apenas. Assim, a atuacdo do fé}nsobre o estado de referéncia
produz a correlacéo de dois pares de elétrons, o que é ddederatuail,, vinculado a uma Unica
amplitude de:luster(ti"’j‘Elcd), gue correlaciona quatro elétrons ao mesmo tempo.

Uma vez otimizada a geometria de equilibrio e calculadasegsi€ncias vibracionais, computa-
mos analiticamente as contribui¢cdes eletrbnicas est&idaamicas para as (hiper)polarizabilidades
do O3 no nivel CCSD, usando a teoria de respastapled cluster[11-13] implementada no pro-
grama DALTON [52]. Como as corregdes vibracionais forantwaldas na geometria otimizada
CCSD, usando frequéncias vibracionais e coordenadas rsooaauladas nesse nivel, esperamos
gue haja uma imprecisédo para essas correcdes, por causprdaig@io na propria geometria.

Com o propésito de estimar as contribuicdes das substisiigiplas conexas nos célculos das
(hiper)polarizabilidades, realizamos calculos campadipara essas propriedades no limite estéatico
através da aproximacado CCSD(T), ja que o programa DALTONa@#oalculos baseados em teoria
de resposta nesse nivel. Deve-se dizer que, em adicdo gamperturbativa dessas substituicdes,
nossos calculos campo finito CCSD(T) também incluem carnigiies de relaxacao orbital que ndo
estdo inclusos nos calculos analiticos CCSD. A fim de sepmses dois efeitos, realizamos trés
calculos campo finito: um célculo CCSD com orbital ndo reflaxéonde os campos séo inclusos
apenas no calculooupled cluste, um calculo CCSD com orbital relaxado (onde os campos séo
inclusos no Hamiltoniano, e, portanto, desde o calculorelesfock) e um calculo CCSD(T) com
orbital relaxado. Todos os calculos foram realizados nangétga experimental e os resultados sédo
mostrados na Tabela 3.2. O objetivo do calculo campo finitS§@Com orbital ndo relaxado é checar
a performance do procedimento numérico. O excelente aaurdervado na Tabela 3.2 entre os

resultados deste célculo e aqueles obtidos pelo métoditi@méteoria de resposta) indica a eficiéncia
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do procedimento.

Comparando os resultados campo finito CCSD com orbitalad@e nao relaxado, podemos es-
timar os efeitos da relaxacao orbital. Para as componeatpsldrizabilidade linear, sdo observadas
reducdes variando de 14% a 19%, e uma reducdo de 15% paraiagmlalade média. Observa-
mos decréscimos em torno de 50% para as compongptes3;z,da primeira hiperpolarizabilidade e
para a média isotropigd Notamos também mudancas significativas para as compsrinsegunda
hiperpolarizabilidade. A inclusédo da relaxagcao orbitahanta a componentigxxx €m aproximada-
mente 60% e para as outras componentes nota-se uma dinoiiquied/aria cerca de 30% a 60%. A
média isotropicd € reduzida em 23%.

As contribui¢cdes das substituicfes triplas conexas sddasbatravés das comparagdes entre 0s
resultados CCSD e CCSD(T) com orbital relaxado. Pode-sgueeas modificacdes nas componentes
da polarizabilidade linear s&o muito pequenas. A comperfgri da primeira hiperpolarizabilidade
praticamente dobra, enquanto a compon@aigaumenta em apenas 3%, levando a um crescimento
de 40% no valor d@. Em relacéo & segunda hiperpolarizabilidade, nota-se goenponentasxyx
€ multiplicada por um fator de 3, ao passo que as COMpONBHPE Yuxzz aumentam em torno de
15%. As outras componentes apresentam modificacOes amtéss Juntas, essas variacdes aproxi-
madamente dobram o valor ge

As grandes contribuicbes das substituicdes triplas abfidaa as hiperpolarizabilidades dg O
parecem estar relacionadas com a natureza multirrefatelesta molécula. Como a segunda configu-
racado mais importante € uma substituicdo dupla da configanagncipal [73], substituicbes simples
dela que séo relevantes correspondem a substituicoestdalconfiguracao principal. Espera-se que
as substituicdes duplas da segunda configuracdo, queasfaes portanto, substituicdes quadruplas
da configuracao principal, sejam importantes também [74Jnfl©@ntando os resultados analiticos
CCSD e numéricos CCSD(T), vemos que os efeitos combinadmdalecao orbital e inclusédo das
substituicBes triplas conexas acarretam reducdes de 13#46en8s valores d& e 8, e um au-
mento de 44% no valor dg Estas mesmas propriedades foram calculadas por Mar@6@liafravés

do esquema campo finito no nivel CCSD(T), usando o conjunfomtg®es base Ebp4d2f] (168
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fungdes), desenvolvido por ele. Uma comparagéo entre e®sossultados e os dele mostra que os

nossos valores patae 3 séo 11% e 20% menores, enquanto Ngs&8@% maior.

Tabela 3.2(Hiper)polarizabilidades da molécula de ozonio (em uredaatémicas) calculadas no nivel CCSD
através da teoria de respostaupled clustee nos niveis CCSD e CCSD(T) através do método de campo finito.
Todos os célculos foram feitos na geometria experime®at (,272 A e = 116,8°) com o conjunto de
funcdes base d-aug-cc-pVTZ. As siglas OR e ONR significaritabntelaxado e orbital ndo relaxado, respec-
tivamente.

Analitico Campo Finito
CCSD ONR CCSD ONR CCSD OR CCSD(T) OR
Olxx 3321 3321 2851 2973
Qyy 11,87 11,87 1015 1012
Oy 14,22 1422 1156 1150
a 19,77 1977 1674 17,12
Bxxz 9,47 947 4,38 922
Byyz 3,54 354 0,68 0,88
Bzzz 16,62 1661 832 859
B 17,78 17,77 803 1121
Yooxxx 1737 1734 2798 8756
Yxyy 1016 1015 692 794
Yoxzz 875 874 615 721
Yyyy 1020 1017 538 539
Wyzz 482 482 227 224
Y2222 1876 1876 783 778
1Y 1876 1874 1437 2710

A Tabela 3.3 mostra os resultados para as contribuicde®mileas dexr, 8 e y calculadas no
limite estético e para as frequéncias 0,0239, 0,0428 e 6,0é8ree, que sao frequénciasldser
correntemente usadas em experimentos. E muito comum ealhoabna literatura desta area se
referir a frequéncias em unidades de energia, principabnem hartree. Na verdade, 0 que esta
quotado na Tabela 3.3 7w, e ndow simplesmente. Para que o leitor possa se situar melhor, os
limites da regido visivelA = 700 nm eA = 350 nm, correspondem @ = 0,065 ew = 0,130
hartree. Os resultados estaticos e dindmicos CCSD foraitiogtdnaliticamente através da teoria
de respostaoupled clustefl11-13] tanto na geometria experimental quanto na geoangtimizada,
enguanto os resultados estaticos CCSD(T) foram obtidompar do esquema campo finito apenas
na geometria experimental. Os valores dinamicos CCSD@ gsimados baseando-se no esquema

de correcdo multiplicativa [77-81] a partir dos resultadosgmicos CCSD e estaticos CCSD(T).
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Cada componente de 3 ou y (denotada pop) foi calculada como

pCCSD(T)(O)

ces(T
™ pccsoo) P

p w) = CCSD ), (3.6)

e subsequentemente usada para calcular os valores disateitoB ey listados na Tabela 3.3. Cabe

ressaltar agora que os resultados relatados/pags quatro primeiras secées (que tratam do 0zonio

Tabela 3.3:Contribuicdes eletronicas para as (hiper)polarizahiiédada molécula de ozonio (em unidades
atdbmicas) calculadas com o conjunto de fungBes base deapy-tZ. Os valores CCSD foram obtidos analiti-
camente para as geometrias otimizada e experimental, mioogae os valores CCSD(T) foram estimados na
geometria experimental através do esquema de correcaiplinativa.

w CCsD CCsD CCSD(T)
Geom. Ot. Geom. Exp. Geom. Exp.
a 0 1933 1977 17,12
0,0239 1940 1985 17,19
0,0428 1956 2003 17,35
0,0656 1991 2041 17,69
B Estatico 0 1651 17,78 1121
SHG Q0239 1732 1874 1197
0,0428 1992 17,27 1415
0,0656 2494 2850 2014
Kerr 0,0239 1671 1801 1137
0,0428 1717 1854 1174
0,0656 1817 1969 1250
y Estético 0 1857 1876 2710
THG 0,0239 1959 1980 2786
0,0428 2211 2151 2788
0,0656 2641 18626 449600
dc-SHG 00239 1906 1926 2751
0,0428 2046 1824 2807
0,0656 2281 2305 2853
IDRI 0,0239 1889 1909 2738
0,0428 1970 1966 2792
0,0656 2138 2163 2942
dc-K 0,0239 1872 1892 2724
0,0428 1907 1927 2751
0,0656 1978 1996 2797

e do dioxido de enxofre, separadamente) abrangem os poscesi$s e Kerr, ao passo que, na Ultima
secdo, sdo apresentados os valores P8HG e dc-P junto com os resultados variacionais.
Comparando os resultados CCSD, vemos que, em geral, ogvalbtidos para a polarizabili-

dade média na geometria experimental sdo entre 2% e 3% mgioeeaqueles obtidos na geometria
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otimizada. Com respeito a primeira hiperpolarizabilidguele-se ver que o resultado estéatico obtido
parafl na geometria experimental é 8% maior que o correspondelie caiculado na geometria
otimizada. Observamos diferencas relativas similarebéampara o efeito Kerr para todas as fre-
guéncias listadas na Tabela 3.3 e para o efeito SHGvem0,0239 hartree. Este padrdo nao €
observado para SHG em = 0,0428 ew = 0,0656 hartree porque, para essas frequénciase 2
maior que as duas energias eletrénicas de excitacdo massi{@i0839 e 0,0851 hartree), calculadas
no nivel CCSD na geometria experimental, através da teeniagposta, implementada no programa
DALTON [52]. Paraw = 0,0428 hatree, a componeng, tem um valor negativo quando calcu-
lado nessa geometria, 0 que provoca uma reducéo no valer @s resultados obtidos payana
geometria experimental sdo cerca de 1% maiores que agaédatados na geometria otimizada para
frequéncias menores que as frequéncias de ressonanaaxtsti os valores dc-SHG e THG em
w = 0,0428 ew = 0,0656 hartree. O surpreendente valor THG na geometria empetal para

w = 0,0656 hartree é consequéncia da proximidade ertre & terceira energia eletrénica de ex-
citacdo, calculada como 0,1966 hartree. Apesar das magiBsacausadas pela relaxacéo orbital e
pelas substitui¢cdes triplas conexas serem relevantes & @gpera-se que os resultados dindmicos
CCSD(T) apresentados na Tabela 3.3 para frequéncias nsemaeeas frequéncias de ressonancia
sejam estimativas razoaveis, pois o efeito de dispersgeidéncia com a frequéncia) em geral é

menor nestes casos.

3.2 Correcoes vibracionais para o 0zonio

As correc¢@es vibracionais para as (hiper)polarizabikdadia molécula de ozénio calculadas no
nivel CCSD na geometria otimizada sdo apresentadas nag3a4—3.6. Os calculos dessas cor-
recdes foram feitos através do método PT, tanto nessa segétoaa secao 3.4. A Tabela 3.4 lista 0os
resultados para a polarizabilidade. A partir desses afpdtvemos que a correcdo zpva é dominada
pelo termd |10 e o seu total representa aproximadamente 8% da contribeligfionica. A corre¢io

pv é similar a correcdo zpva no limite estatico mas diminpidlamente quando a frequéncia aumenta.
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Os resultados par@ sdo apresentados na Tabela 3.5. Para a primeira hipegadididade, o
termo mais importante da corre¢éo zpvid®', exceto para os valores SHG em= 0,0428 ew =

0,0656 hartree. A correcdo zpva total cresce um pouco maidadpie a contribuicdo eletrénica e

Tabela 3.4:Correcdes vibracionais para a polarizabilidade da maédal ozonio (em unidades atémicas)
calculadas no nivel CCSD com o conjunto de funcdes base-¢@apyyTZ na geometria otimizad® & 1,249
Ae6=1177).

zpva pv

A B e i e

0 143 003 141
0,0239 145 003  —0,08
0,0428 151 003  —0,02
0,0656 163 003 0,01
o 0,00

representa entre 3% e 5% dela para o efeito Kerr e para SH@G-e, 0239 hartree. A correcao pv €
dominada pelo termo duplo-harménigea |90, que representa aproximadamente 90% do respectivo

valor eletrénico no limite estatico. Este termo desaparagielamente a medida gaeaumenta para

Tabela 3.5Correcdes vibracionais para a primeira hiperpolarizadile da molécula de oz6nio (em unidades
atdbmicas) calculadas no nivel CCSD com o conjunto de funigdss d-aug-cc-pVTZ na geometria otimizada
(R=1,249 A e8 =1177°).

Zpva pv

A O e B e 10 T 17 e e

Estatico 0 011 045 1451 284  —0,83
SHG Q0239 Q16 Q49  —0,80 0,01 0,00
0,0428 289 085 024 0,00 0,00

0,0656 103 094  -0,10 0,00 0,00

o 0,00 0,00 0,00

Kerr 00239 Q13 047 1688  —0,27 0,00
0,0428 Q16 050 1697  —0,08 0,00

0,0656 Q27 057 1699  —0,03 0,00

o 17,01 0,00 0,00

SHG, e converge para o valor 17,01 u.a. para o efeito Kerr,quaatidade 17% maior que o valor
estatico.

A correc¢do vibracional pura para a segunda hiperpolatidade € mostrada na Tabela 3.6. A
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correcdo zpva para esta propriedade ndo € listada nessa palogue € desprezivel, exceto para
frequéncias proximas das frequéncias de ressonancia. xBmp, os valores dos termd$-© e

[1%2 calculados no limite estatico s&at e 4 u.a., respectivamente, que correspondem a apenas 0,2%
da contribuicao eletrénica em valores absolutos. Podesdas Tabela 3.6 que a correcéo pv total
paray no limite estatico representa mais de 80% do respectiva edddronico. Neste limite, as
maiores contribuicdes surgem dos termpg]®° e [u2a]'?, que sdo aproximadamente trés vezes
maiores que o term@?]%. O termo[u?a]®! é desprezivel para todos os processos considerados
e todos os termos séo despreziveis para o processo THG.?8kGl o Unico termo relevante é
[uB]%0, que representa aproximadamente 8% da contribuigéo riledrparacw variando de 0,0239

a 0,0656 hartree. Este termo tende a 172 u.a. quandoo, que corresponde a exatamentd o

valor estético, como pode ser visto da Eqg. 2.116. Considerama componente qualquer do termo
[uB]%0, nota-se que, pam = 0, ha 24 combinagdes dos indizesB, y e 8, que levam a resultados
iguais néo nulos. Por outro lado, quango— c, apenas as permutacdes em qgaeaparece no
denominador produzem resultados nao nuas=£ 0 no processo dc-SHG). Sendo 6 o nimero dessas
permutacgdes, o resultado para a soma dos termos da compoegnB]®® em questéo, obtido para
w — o0, € 1/4 do resultado obtido quande—= 0. No caso do processo IDRI, o Gnico termo que dd uma
contribuigdo ndo desprezive[@?]%°. E interessante observar que este termo tem magnitudesimil
ao termo[uB]° do processo dc-SHG e praticamente atinge o valor convedgidd5 u.a. pare) =
0,0239 hartree. Observe-se que esta quantidade represatamexte 23 do valor estético, como
pode ser entendido da Eq. 2.115. Para isto vamos consideeacomponente qualquer do termo
[a?]%0. Desta equac&o pode-se ver que existem 24 termos iguaisiitdamuiandao = 0. Entretanto,
paraw — o, apenas as permutacfes para as quais a soma das duas feguéndenominador

(e 4+ w3) € nula fornecem resultados n&o nulos. Isto ocorre para 184esmbinacdes possiveis,
levando a um fator de/3. Considerando o processo dc-K, o termo que da a maior boiggio é
[uB]%0, apesar dos termda?]%0 e [u?a]® ndo serem despreziveis. Estes trés termos convergem
para 343, 79 e 103 u.a., respectivamente, que represenan3®do e 16% dos correspondentes

valores estéaticos. Para esse processo, a corregdo pvdoedmonde a aproximadament&lda
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contribuicéo eletronica para as frequéncias listadas bald.6.

Tabela 3.6: Correcédo vibracional pura para a segunda hiperpolaridad& da molécula de ozbdnio (em
unidades atémicas) calculada no nivel CCSD com o conjunfordges base d-aug-cc-pVTZ na geometria
otimizada R=1,249 A e6 = 117,7°).

w [« [pp”®  [uPalt®  [p*al®

Estatico 0 217 686 650 -6
THG 0,0239 -2 33 1 0
0,0428 -1 ~10 0 0

0,0656 0 4 0 0

o0 0 0 0 0

dc-SHG 00239 -5 148 13 0
0,0428 -2 164 —4 0

0,0656 1 169 -2 0
00 0 172 0 0

IDRI 0,0239 144 —43 0 0
0,0428 145  -13 0 0

0,0656 145 5 0 0
o 145 0 0 0

de-K 0,0239 75 322 78 -3
0,0428 77 337 95 -3

0,0656 78 340 100 -3

o 79 343 103 -3

Dois resultados experimentais foram relatados pama limite de frequéncia zero: 18,90 u.a. [82]
e 19,33 u.a. [76]. Nossa melhor estimativa para essa pdauee dada pela soma da contribuicéo
eletrbnica calculada no nivel CCSD(T) na geometria expantal e a correcdo zpva calculada no
nivel CCSD na geometria otimizada, é 18,55 u.a.. Este vaR¥é& 4% menor que os resultados
experimentais mencionados. Para fazer essa comparagd&nmamos a correcao pv porque ela cai
bruscamente a zero a partir do valor estéatico, ao contraramdecao zpva, que cresce suavemente a
medida que a frequéncia aumenta (0 mesmo ocorre com a eogdidkeletronica). As medidas expe-
rimentais normalmente sdo realizadas em frequéncias aratesgdo pv € nula, e o resultado estéatico
é obtido como o limite da curva(w) quandow — 0. Portanto, o valor experimental deestéatico
obtido dessa forma ndo contém contribuicdo da correcdo pa bz que a correcdo zpva foi cal-
culada na geometria otimizada e nao inclui contribuicbesuthstituicdes triplas conexas, espera-se
gue haja uma imprecisédo para esta correcdo. Mesmo a cagdiobeletronica poderia ser modifi-

cada por meio de um tratamento ndo perturbativo das sub8gtutriplas conexas ou pela inclusao
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das substituicdes quadruplas conexas. Entretanto, asrijes entre a nossa estimativa tedrica e os
resultados experimentais sdo da mesma ordem que a distigepée existe entre os dois resultados
experimentais citados anteriormente. Até onde sabemo$fidni@sultados experimentais na literatura

para as hiperpolarizabilidades.

3.3 Contribuicdes eletronicas para o dioxido de enxofre

O diéxido de enxofre (S& € um poluente abundante na atmosfera terrestre, prodpzido
gueima de combustiveis fésseis, [83—85] erupcdes vuladft—88] e outras fontes. Varias investi-
gacOes tém indicado que o clima da Terra pode ser notavedrafatado pelo aumento do dioxido de
enxofre na atmosfera [89, 90]. Apesar disso, essa molé@agdaancial para a conservacao de vinhos,
gracas as suas propriedades antioxidante e antibactefidl Verificou-se também que o $@
produzido endogenamente em tecidos cardiovascularesjipds efeitos reguladores sobre a estru-
tura e a funcéo cardiovascular, incluindo a reducao da @oemserial [92]. Por sua importancia, tem
sido objeto de varios estudos, tanto tedricos quanto erpetais [93—98].

Nesta se¢do e na proxima, reportamos os resultados paipe3blarizabilidades dindmicas da
molécula de dioxido de enxofre com inclusdo de corre¢cdaswibnais. As contribuigcdes eletréni-
cas foram calculadas analiticamente no nivel CCSD e o afesosubstitui¢cdes triplas conexas foi
estimado através do esquema de corre¢do multiplicativa.

Comegamos nosso estudo analisando os efeitos do conjuritmgiEes base. As (hiper)pola-
rizabilidades estaticas CCSD para a molécula de dioxidogefee foram calculadas na geometria
experimentalR=1,43076 A e6 = 119,3°) [99] usando quatro conjuntos de fun¢ées base: d-aug-cc-
pVTZ (190 funcdes), t-aug-cc-pVTZ (238 fungdes), d-augpv@QZ (319 funcdes) e t-aug-cc-pvVQZ
(394 funcbes) [66, 67]. Para que ndo haja incoeréncia naig@&saos resultados, € importante
informar que, por ocasido dos célculos das propriedadé$cak do 0z6nio, havia uma limitacdo
técnica que nos impediu de calcular os valores eletréniessas propriedades com o conjunto de

funcdes base d-aug-cc-pVQZ e outros maiores. Resolvidopgeblema, tivemos a oportunidade de
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fazer um estudo de conjunto de funcdes base para a descag&@iper)polarizabilidades do $0e

maneira mais confortavel. Os resultados, que se referemsistema cartesiano de coordenadas onde

Tabela 3.7Contribuices eletronicas para as (hiper)polarizahiiidada molécula de diéxido de enxofre (em
unidades atdmicas) calculadas no nivel CCSD com os cosjutegduncdes base d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-
pVTZ, d-aug-cc-pVQZ e t-aug-cc-pVQZ, na geometria experital R = 1,43076 A ef = 119,33).

d-aug-cc-pvVTZ t-aug-cc-pVTZ d-aug-cc-pvQZz t-aug-cc-pX/Q

Oy 19,82 1982 1974 1974
ayy 35,18 3518 3483 3483
Oz 2321 2322 2307 2307
a 26,07 2606 2588 2588
A 13,98 1397 1373 1373
Bz 8,22 818 805 8,09
Byyz 19,01 1874 1884 1882
Byrz 31,31 3194 3182 3173
B 35,13 3531 3522 3518
Voooox 2324 2375 2267 2283
Yooy 1001 1007 953 952
Vooxzz 1046 1058 1010 1010
Yoyyy 3251 3263 3080 3080
Yyzz 1291 1292 1229 1228
Vozzz 4299 4320 4099 4098
v 3310 3334 3166 3168

a molécula esta no plana, sendoz o eixo de simetria, sdo mostrados na Tabela 3.7. Uma vez que
o conjunto de funcbes base d-aug-cc-pVQZ produz resultpdigamente idénticos aos do mais
extenso, t-aug-cc-pVQZ, adotamos o primeiro para o caldakcontribuicdes eletrbnicas para as
(hiper)polarizabilidades dinamicas. Outra comparacastra@ue d-aug-cc-pVTZ reproduz com boa
preciséo os resultados obtidos usando t-aug-cc-pVQZ.fAsedicas sdo menores que 1% pay2%
paraf3 e 6% pargy. Portanto, adotamos o conjunto de func¢des base d-aug-tZ-p&ra o calculo das
correcdes vibracionais, que requerem mais esforco cowipot. A fim de calcular estas correcdes,
fizemos a otimizagcdo de geometria seguida por um célculedaéncias vibracionais no nivel CCSD
usando este conjunto de func¢des base. O programa GAUSSIAN &3 pregado para este propésito
[50]. Os parametros geométricos obtidos foldm 1,4415 A e@ = 118 4°, que diferem dos valores
experimentais [99] em 0,01 A e 0,9espectivamente. As frequéncias vibracionais obtides s

modos de flexdo, estiramento simétrico e estiramento asgméoram 531, 1206 e 1399 cmh,
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respectivamente. Estes valores sdo apenas 13, 55 e 37nsaiores que os dados experimentais, a
saber: 517,7, 1151,4 e 1361,8 chj100].

A Tabela 3.8 mostra os resultados dinamicos das contribsie@etronicas das (hiper)polariza-
bilidades para cinco frequéncias diferentes: 0,0239,28/04@,0656, 0,0720 e 0,0886 hartree. Estas

propriedades foram calculadas usando a teoria de respmgiéed clustef11-13], implementada no

Tabela 3.8 ContribuicGes eletronicas para as (hiper)polarizahiiidada molécula de diéxido de enxofre (em
unidades atbmicas) calculadas no nivel CCSD com o conjunfard:6es base d-aug-cc-pVQZ na geometria
experimental R = 1,43076 A ef = 119,33).

B y

w a Aa SHG Kerr THG dc-SHG IDRI dc-K

0 2588 1373 3522 3522 3166 3166 3166 3166
0,0239 2594 1379 3605 3544 3362 3262 3229 3198
0,0428 2609 1392 3807 3590 3886 3490 3377 3269
0,0656 2638 1418 4347 3683 4968 4050 3706 3417
0,0720 2649 1428 4672 37,89 5508 4333 3842 3470
0,0886 2683 1458 4345 3950 9989 4509 4375 3648

programa DALTON [52]. A fim de evitar quantidade excessivandmeros, mostramos apenas 0s
invariantesar, Aa, B ey. Os resultados obtidos para a polarizabilidade mostranaglisperséo é
maior para a anisotropia que para o valor médio, o que ocorgripayy tem uma taxa de crescimento
maior com a frequéncia que as outras componentes da poifidade. Por exemplo, e = 0,0720
hartree, as dispersoes pasg, ayy € a,; correspondem a 2,1%, 2,8% e 1,9%, respectivamente, o que
leva a dispersoes de 2,4% par& 4% pardda. Para a primeira hiperpolarizabilidade, os resultados
encontrados mostram que as dispersfes para SHG sao ernt@ €uaco vezes maiores que as
correspondentes dispersdes para o efeito Kerr, excetw enD,0886 hartree. Os resultados para
y relatados na Tabela 3.8 mostram que a dispersao é maior H&aPara esse processo, em-=
0,0886 hartree tem-se ques® bem proximo da terceira frequéncia de transi¢ao elemdoadculada
como 0,2420 hartree, justificando o notavel valorydebtido nessa frequéncia. Considerando os
outros processos, nota-se que, tomando como referénceito é€-K, a disperséo é 2 a 2,5 vezes
maior para IDRI, e 3 a 3,9 vezes maior para dc-SHG.

As (hiper)polarizabilidades dinamicas incluindo condigdes das substituicdes triplas conexas
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podem ser estimadas através do esquema de correcdo roalivali[77, 78], a partir dos resultados
estéticos e dindmicos CCSD e dos valores estaticos CCSB(fiin de examinar a validade desta
aproximacado para o SQcalculamos algumas propriedades selecionadas no niv2l[TI3] em
w =0 ew=0,0656 hartree, e empregamos a Eq. 3.6 substituindo CCSD(TC@8D, e CCSD

por CC2, para calcular as propriedades dinamicas no nivBDC@ara riqueza de informacéo, acres-

Tabela 3.9ContribuicGes eletronicas para as (hiper)polarizahiiidada molécula de diéxido de enxofre (em
unidades atdmicas) calculadas nos niveis CC2 e CCSD comjuntome funcdes base d-aug-cc-pVQZ na
geometria experimentaR(= 1,43076 A ef = 119,33). CCSIM significa valores dinamicos estimados no
nivel CCSD através do esquema de correcdo multiplicatisades os valores estaticos e dinAmicos no nivel
cc2.

Estatico w = 0,0656 hartree
CC2 CCSD CC2 CCSD ccsty
Oyx 20,67 1974 2104 2008 2009
ayy 37,90 3483 38389 3564 3574
Ozz 25,02 2307 2546 2342 2348
SHG
Bxxz 10,03 805 1735 1288 1392
Byyz 22,55 1884 2963 2457 2476
Bzz2 4299 3182 5164 3718 3822
dc-K
Yooxxx 2925 2267 3199 2453 2479
Yooxyy 1329 953 1451 1025 1040
Yxzz 1375 1010 1515 1099 1113
Yyyy 4562 3080 4944 3284 3338
Wyzz 1805 1229 1975 1324 1345
Voz22 5736 4099 6291 4445 4496
dc-SHG
Yoxxx 2925 2267 4012 3001 3109
Yooxyy 1329 953 1746 1201 1252
Yaxzz 1375 1010 1969 1386 1446
Yyyy 4562 3080 5852 3746 3951
Wyzz 1805 1229 2362 1550 1608
Vazzz 5736 4099 7684 5294 5491

centamos que, em uma hierarquia de modelos CC, o método @&2rese 0 CCS e o CCSD (por
hierarquia entenda-se que a precisdo nas energias e pagEgeelétricas calculadas aumenta para
cada nivel). Uma vez que possuimos os valores dindmicogiemsino nivel CCSD, a precisdo da
aproximacado pode ser verificada. Os resultados obtidos edtvados na Tabela 3.9. Considerando

as componentes da polarizabilidade, pode-se ver que asrdiées entre os valores dinamicos CCSD e
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CCSDM (o subscrito CM indica valores calculados por meio da c@wegultiplicativa) sio menores
gue 0,3%, o que certifica a boa performance da aproximacaoegta propriedade. Para a primeira
hiperpolarizabilidade SHG, as diferencas séo 8%, 0,8% a@8pectivamente, pafixz, LByyz € Bzzz
Estes desvios sdo pequenos quando comparados com asgdifeesitre os valores dinamicos CCSD
e CC2 (35%, 21% e 39%) ou as diferencas entre os valorescest&tidinamicos no nivel CCSD
(37%, 23% e 14%). Este padrdo se mantém para a segunda tepegialidade. Para dc-K, as di-
vergéncias entre os valores CCSD e C€8Dariam de 1,0% a 1,7%, enquanto as diferencas entre os
valores dinamicos CCSD e CC2 estédo na escala de 30% a 51%iferasghs entre os valores estati-
cos e dinamicos no nivel CCSD est&o na escala de 6,2% a 8,18fes@iss entre CCSD e CCSM
sdo maiores para dc-SHG (3,6% a 5,5%), 0 que € uma conseguinaoiaior dispersao para esse
processo. Nao obstante, esses desvios sdo muito menoras difierencas entre os valores dinami-
cos CCSD e CC2 (34% a 56%) ou as diferencas entre os valoatisese dinamicos no nivel CCSD

(18% a 27%). A concluséo é que € preferivel usar o esquemame&o multiplicativa para calcular

Tabela 3.10ContribuicGes eletronicas para as (hiper)polarizakiiédada molécula de diéxido de enxofre (em
unidades atdmicas) estimadas no nivel CCSD(T), na ge@neqpierimentalR = 1,43076 A ef = 119 33),
através do esquema de correcdo multiplicativa usandoegtiindmicos CCSD obtidos com o conjunto de
fungbes base d-aug-cc-pVQZ e valores estéticos CCSD e CIG$IME4] obtidos com o conjunto de funcdes
base AS.

B y

w a Ao SHG Kerr THG dc-SHG IDRI dc-K

0 26,26 1369 3482 3482 3534 3534 3534 3534
0,0239 2633 1375 3563 3503 3752 3640 3604 3568
0,0428 2647 1388 37,61 3549 4336 3895 3768 3647
0,0656 2677 1415 4294 3641 5543 4518 4136 3811
0,0720 2688 1424 4623 3674 6143 4834 4287 3873
0,0886 2723 1454 4177 37,72 11155 5035 4880 4070

as (hiper)polarizabilidades dindmicas do,30 nivel CCSD a ndo incluir os efeitos de dispersao ou
mesmo permanecer no nivel CC2. Baseados nesta conclusmnass as (hiper)polarizabilidades
desta molécula no nivel CCSD(T) através do esquema de @orregltiplicativa usando os valores
estaticos CCSD e CCSD(T) obtidos por Xenides e Maroulis][t6/ o conjunto de fungbes base

A3 (por meio do método de campo finito) e os valores dindmid@SIZ deste trabalho obtidos com
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o conjunto de fungdes base d-aug-cc-pVQZ. Os resultadoamé@sentados na Tabela 3.10. Como
observado para os valores estaticos de Xenides e Maro0O#$, [ds valores CCSD(T) de ey apre-
sentados na Tabela 3.10 sdo 1,5% e 12% maiores que os coxdenpes resultados CCSD da Tabela
3.8, enquanto par os valores CCSD(T) s&o aproximadamente 1% menores quepestigss va-

lores CCSD.

3.4 Correcodes vibracionais para o dioxido de enxofre

A correcao vibracional pura para as hiperpolarizabilidadiadmicas da molécula de dioxido de
enxofre calculada na geometria otimizada, no nivel CCSDa@aonjunto de funcdes base d-aug-cc-
pVTZ, é apresentada nas Tabelas 3.11 e 3.12. As corre¢cd@adpwsao mostradas pelo fato de serem
muito pequenas para todas as propriedades consideradaseRplo, os valores estéaticos dos termos
[1%0 e [ 1% para a polarizabilidade s&o 0,06 e 0,12 u.a., respectii@nievando a uma corre¢io
zpva total de 0,18 u.a.. Pafaey, os valores totais da correcdo zpva estatica sdo 0,22 e 31 u.a
respectivamente. Note que estas corregdes representaos oheri% dos correspondentes valores
eletrdnicos obtidos no nivel CCSD com o conjunto de func¢@es ll-aug-cc-pVQZ. A correcao
vibracional pura para a polarizabilidade também tem pesuelevancia. O valor desta correcdo €
2,17 u.a. enw = 0 e tende para zero rapidamente quando a frequéncia aunkRartaxemplo, em
w = 0,0239 hartree, o valor encontrado foi de apen@slO u.a..

Os resultados mostrados na Tabela 3.11 para o téua{?° da correcéo pv para a primeira
hiperpolarizabilidade mostram que seu valor estatico € B@dor que a correspondente contribui¢cao
eletrbnica. A importancia deste termo diminui rapidameoi® o aumento de para SHG, mas nao
para Kerr. Para este processo, o tefmo]®° corresponde a aproximadamente 75% da contrapartida
eletronica nas frequéncias listadas. Como os tefpis® e [u%]%! sdo despreziveis nas frequéncias
nao nulas, eles ndo sdo mostrados na Tabela 3.11. Mesmo-=rl seus valores sao pequenos:
—3,52 e—3,41 u.a., respectivamente.

Em relacdo a segunda hiperpolarizabilidade, observaesa qarrecao pv é relevante para IDRI e
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dc-K, além do limite estéatico. Para dc-SHG, o terju$]®° da correcéo pv converge par87 u.a.,
que representa em torno de 1% da contribuic&o eletronica @gmitnde, enquanto o terma?)%°
Tabela 3.11Correc&o vibracional pura para o terfpm|°° da primeira hiperpolarizabilidade da molécula de

diéxido de enxofre (em unidades atémicas) calculada nd 6 @S&D com o conjunto de fun¢des base d-aug-
cc-pVTZ na geometria otimizad®& 1,4415 A e6 = 118 37°).

SHG Kerr

w  [pa]®®  [pa]®®

0 56,59 5659
0,0239 -2,30 27,28
0,0428 -0,69 2863
0,0656 -0,29 2896
0,0720 Q24 2901
0,0886 Q16 2907
00 0,00 2921

converge para zero. Os resultados para THG n&o sdo mosp@dp®e S0 muito pequenos paratodas
as frequéncias n&o nulas listadas na Tabela 3.12. No casoakspo IDRI, o term@u3]®0 & irrele-
vante enquanto o terma?]%° converge para 585 u.a., que correspond¢3add seu valor estéatico,
como foi explicado na secédo 3.2. Apesar deste valor sercpmaéinte alcancado pata= 0,0239
hartree, a importancia relativa do terfm’]®° diminui de 18% para 13% quandevaria de 0,0239
para 0,0886 hartree porque a contribuigéo eletronica atanmexsta faixa de frequéncia. Para o efeito
dc-K, o termo mais relevante [@2]%°, que representa entre 7% e 8% da contrapartida eletronica.
Incluindo também as contribuicées dos terrfo8]*° e [u2a]*P, encontramos uma contribuig&o pv
total que representa em torno de 6% da contribuigéo eleadr® termo anarmonicu?a]'? ndo

é mostrado para 0S Outros processos por ser muito pequenmrea o termdu?a]®! se mostrou
desprezivel para todos 0s processos.

Comparando-se os valores apresentados nas Tabelas 3.12 e 8s correspondentes resulta-
dos reportados para a molécula de ozdnio, observa-se atgutisstes, pois apesar do S€er
isoeletrénico ao @ ha importantes diferencas entre as duas moléculas. Comgrodre € menos
eletronegativo que o oxigénio, a transferéncia de carga&divapara os atomos das extremidades é

maior no dioxido de enxofre que no 0zdnio, e o primeiro ndodararater multirreferencial apresen-
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tado pelo ltimo [105]. Vale a pena notar, por exemplo, quermo[uB]%° da correcgéo pv parpé
negativo para o S£e positivo para o @ Isto ocorre porque, noftantofl quantoﬁ tém o0 mesmo
Tabela 3.12Correcéo vibracional pura para a segunda hiperpolaridadi da molécula de diéxido de enxo-

fre (em unidades atbmicas) calculada no nivel CCSD com auntmjde fungbes base d-aug-cc-pVTZ na
geometria otimizadaR = 1,4415 A ef = 118 37).

dc-SHG IDRI dc-K

© (@  [upP®  [a%°°  [upP®  [a%%°  [upP®  [ua]*®

0 878 —149 878 —149 878 —149 203
0,0239 —34 —40 582 -5 233 =77 21
0,0428 —-10 —38 584 -1 255 —75 22
0,0656 -4 —37 585 -1 261 —75 23
0,0720 -4 -37 585 -1 262 —75 23
0,0886 -2 =37 585 0 263 —74 23

0 0 -37 585 0 265 —74 23

sentido: eles apontam do ponto médio entre os atomos dasrestades para o atomo central. Por
sua vez, no S§ [ aponta do ponto médio entre os atomos de oxigénio para o ateneoxofre,
enquantcﬁ aponta no sentido oposto.

Outro fato digno de nota é que o valor estatico do tefpm|®° da correcéo pv par@ é muito
maior para o S@ Isto acontece principalmente por duas razdes. Primeim@agnitude do momento
de dipolo cresce significativamente no Squando a ligagdo S—O aumenta, enquanto p@ @o-
mento de dipolo diminui levemente quando a ligacdo O—-O atareepartir do valor de equilibrio.
Portanto, as derivadas @g em relacdo ao modo de estiramento simétrico tém sinaisaposestas
duas moléculas. Por outro lado, as derivadagde ay, em relagéo a este modo (que s&o relativa-
mente grandes) tém o mesmo sinal que a derivadg gara o SQ e sinal oposto para 0oO0Como
consequéncia, grandes contribui¢des positivas das camnfes,,, e B.,,paraf sédo obtidas para o
diéxido de enxofre enquanto pequenas contribuicdes wagatfio obtidas para o ozénio. A segunda
razdo € que as derivadas dg em relacdo ao modo de flexdo € aproximadamente 20 vezes maior
para 0 SQ que para o @, o que produz uma contribuicdo muito grandgBggpara no diéxido de
enxofre.

Observa-se também que o terfpa %0 da corregéo pv para o efeito Kerr diminui cerca de 50%
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no caso do S@e tem um leve aumento no caso dg uando a frequéncia varia de zero a infinito.
Uma explicacdo é dada a seguir. Paraf ® contribuicdo dominante vem das permutacdes de
Byyz €m virtude das derivadas relativamente grandesydeay, em relagdo ao modo de estiramento
assimétrico (mea). Uma inspecao da Eqg. 2.112 mostra que draltiracées envolvendo os indices
a, B ey. ParaByy,, apenas 4 desses 6 termos nao séo nulos (j& qy@Qmea= 0) € em todos esses

4 termos, aparecera uma frequén@iamo denominador. Assim, quande— «, By, se anula. Em
relagéo gBy,y, dos 4 termos que sobram das 6 permutagdes, em 2 deles agarewefrequéncia
nula no denominador. Portanto, quande- « esses 2 termos permanecem, o que faz confgyye

se reduza para um fator d¢2l De acordo a Eq. 1.39, em = 0 temos 8 termos ao todo (12 do
tipo Bgap — 4 do tipofgpy). Por outro lado, enaw — o« temos um total de 6 termos, todos do tipo
Bgag- Isso resulta em uma reducdo para um fator der® valor desta contribuigéo paha(de 19,38

u.a. emw = 0 para 14,53 u.a. quando — «). A segunda contribuicdo mais importante vem das
permutacdes dByy, em razéo das derivadas fige ayy em relacdo ao modo de flexdo (mf). Neste
caso, para a componerfig,,, apenas 2 termos (de um total de 6) néo sé&o nuloaenD, pois os 4
termos restantes incluedyy/dQms, que € zero. Esses 2 termos cont®@mo denominador, e dessa
forma se anulam quando — . Consequentemente, a compongytg também se anula. Pafgy,
também restam apenas 2 termos nédo nulos (lembrandd gU@Qms = 0), que ndo contérmw no
denominador, e tornarfiy, independente da frequéncia. Conforme a Eq. 1.39wem0 temos
entdo 6 termos do tipBgyp — 2 termos do tipgBgg,, UM total de 4 termos. Ja em— «, temos
apenas 2 termos negativos do tiigg,. Assim, ha uma reducdo na magnitude desta contribuicdo
para um fator de A2, além de uma mudanca de sinal, quandaumenta de zero para infinito (de
—4,74 u.a. enw = 0 para 2,37 u.a. quando — «). Estas duas contribuicdes juntas explicam o
leve aumento do termfua]®® da correcéo pv para o efeito Kerr na molécula de ozénio. Para o
diéxido de enxofre, em adicdo as contribuicbes mencionadasa devidas aos modos de flexdo e
de estiramento assimétrico, ha contribuigcdes relativéengrandes das componenfgs; e Sy, por
causa das derivadas fig, a;; e ayy em relagdo ao modo de estiramento simétrico. Pode-se ver que

2/3 das permutacdes da Eq. 2.112 g3xase anulam quandw aumenta de 0 para infinito, pois em 4
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das 6 permutagdes possiveis, aparec® denominador, de modo que este termo converge pé&ra 1
do seu valor estatico. A contribuicdo desta componentefpaecresce de 12,28 u.a. em= 0 para
4,09 u.a. quandw — . De modo analogo ao que foi feito anteriormente para a miaéwiozonio,
a componentgy,,se anula quand@ — «, enquantg,y, € independente da frequéncia, de modo que
a contribuicao das permutagoes[8jg, paraf quandow tende a infinito é-1/2 da correspondente
contribuicdo estatica (12,28 u.a. em= 0 e —6,14 u.a. quando — ). Apesar de haver outras
parcelas significantes, as contribuicées do modo de egtimtansimétrico tornam clara a razdo para a
grande reducéo dé observada na Tabela 3.11 para o efeito Kerr.

Resultados experimentais para a polarizabilidade médiseegpanisotropia da molécula de diéxi-
do de enxofre enw = 0,0886 hartree foram reportados por Murphy [106]. Os valoe2@]56 e
14,20 u.a. sdo 1% e 2,6% menores que 0s nossos correspadntes CCSD de 26,83 e 14,58
u.a. mostrados na Tabela 3.8. Se a correcdo zpva for inclnédso valor par@ aumenta para
27,01 u.a., que é 1,7% maior que o resultado experimentata©omparacao mostra que os valores
CCSD(T) de 27,23 e 14,54 u.a., obtidos paraAa através do esquema de corre¢do multiplicativa e
mostrados na Tabela 3.10, séo 2,5% e 2,4% maiores que apantitta experimental. Duas medidas
independentes para a polarizabilidade realizadas no miesm@torio emw = 0,0720 hartree foram
também reportadas [107, 108]. Os valores consideradospretssos par@ e Aa nesta frequén-
cia sdo 26,24 e 13,75 u.a., respectivamente. Essas quiedidao 1% e 3,7% menores que N0Ssos
valores CCSD de 26,49 e 14,28 u.a. mostrados na Tabela 3,8%ee23,4% menores que 0S cor-
respondentes valores CCSD(T) da Tabela 3.10. Ao que sabédapenas um trabalho que relata
medidas para a primeira e para a segunda hiperpolarizatdgddo S@[108]. Apesar disso, as es-
timativas (baseadas no efeito dc-Kerr) ndo séo suficienpesagsas para permitir uma comparacao

com os valores tedricos apresentados neste trabalho.

3.5 Comparacao entre os resultados dos méetodos PT e varia-
cional para as correc¢des vibracionais do g SO,, N,O e CO,

Inicialmente, realizamos célculos de otimizacao de gedanetfrequéncias vibracionais para o0s
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guatro sistemas estudados, no nivel CCSD com o conjuntongéds base d-aug-cc-pVTZ, através
do programa GAUSSIAN 09 [51]. A Tabela 3.13 mostra os comenitos de ligacdo, os angulos e
as frequéncias vibracionais calculadas. Os valores ewpatais também sdo mostrados para com-
paracao [68, 69, 99,100, 109-111]. Pode-se ver dessa tabelas maiores discrepancias ocorrem
sempre para 0 0z6nio, ao passo que o sistema mais bem codagpértaCQ. O comprimento de
ligacdo calculado para 0338 2% menor em relacdo ao experimental, enquanto para 0s GigFO
temas a variacao foi menor que 1%. No caso de@o SQ, a diferenca percentual para os angulos
foi menor que 1%. Considerando o ozénio e o 6xido nitrosoreapiEncias de vibracdo calculadas
sé0 5% a 6%, 3% a 12% e 6% a 15% maiores que 0s valores expeaisamta 0s modos de flexao,

estiramento simétrico e estiramento assimétrico, respetnte.

Tabela 3.13:Parametros geométricos (em A e graus) e frequéncias vilwasi (em cm1) das moléculas
triatdbmicas 0 @, SO, N2,O e CQ calculadas no nivel CCSD com o conjunto de fungfes base-¢@apyTZ.
Valores experimentais também sao apresentados para @gapaPara o pD, 0 primeiro e o segundo niimeros
se referem as ligacdes N—N e N-O, respectivamente.

Comprimento Angulo Flexao Estiramento Estiramento
de ligagéo simétrico assimeétrico
CCSD  Expt. CCSD  Expt. CCSD Expt. CCSD Expt. CCSD Expt.
Oz 1,249 1272 117,7 11682 761 716 1273 1138 1255 1089
SO, 1,441 1431 1184 1193° 531 518 1206 115§ 1399 1362
CO, 1,160 1160 690 673 1386 1358 2415 2393
N.,O 1,119 1127 617 589 1319 1289 2351 2224
1,186 118¢

aRef. [68],° Ref. [69],¢ Ref. [99],% Ref. [100],¢ Ref. [109],f Ref. [110],9 Ref. [111].

Os resultados obtidos para as contribuicdes vibraciormamictheira e da segunda hiperpolariza-
bilidades das moléculas triatbmicas,30,, NoO e CQ, calculados através dos métodos PT e varia-
cional (VAR), sao mostrados nas Tabelas 3.14-3.20. As jgagquies eletrOnicas foram calculadas
analiticamente por meio da teoria de respostgpled clustef11-13] no nivel CCSD com o conjunto
de funcdes base d-aug-cc-pVTZ, através do programa DALTE2N [Para o oz6nio e o dioxido de
enxofre, os resultados PT foram previamente publicados@®f112, 113], mas sdo mostrados nas

Tabelas 3.14, 3.15, 3.17 e 3.18 para facilitar a comparag@oas resultados variacionais. Alguns
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Tabela 3.14Correcéo vibracional pura para a primeira hiperpolarliidzie da molécula de ozo6nio calculada
no nivel CCSD com o conjunto de fun¢Bes base d-aug-cc-pVirZu@dades atdmicas). O nimero a direita
do colchete nos resultados variacionais indica o valor méxda soma dos nimeros quéanticos de cada modo
nas funcdes de onda danodos.

PT VAR
el [pal®® [0 [t [ua]3 [pale (@3 [p6
Estética
0 1651 1451 284 -0,83 1288 1294 090 Q71
SHG

0,0005 1651 1460 292 —0,90 1294 1300 082 060
0,0010 1651 1472 316 -1,19 1292 1294 042 008

0,0100 1664 —6,35 033 001 -6,32 —-4,85 016 018
0,0239 1732 -0,80 001 0 -0,59 -0,58 001 001
0,0428 1992 -0,24 0 0 -0,18 -0,18 0 0
0,0656 2494 -0,10 0 0 -0,08 -0,08 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0
dc-P

0,0005 1651 1454 287 -0,85 1290 1296 087 068
0,0010 1651 1462 294 —0,93 1295 1301 079 056
0,0100 1654 -0,99 -0,73 -0,11 -1,65 -0,16 -1,16 —2,73
0,0239 1677 412 -0,12 377 380 -0,13 -0,13
0,0428 1738 462 —0,04 413 415 -0,04 -0,04
0,0656 1873 475 -0,02 422 425 —0,02 —0,02

o0 4,84 0 429 431 0 0

o O oo

resultados anteriores também foram publicados para odti@é carbono e para o 6xido nitroso, mas
em outros niveis de correlacdo eletronica [114, 115]. Nestdo, focamos na comparacgdo entre a
metodologia VAR e o método PT.

Os resultados para a primeira hiperpolarizabilidade ¢lalo SGQ e do N O sdo apresentados nas
Tabelas 3.14-3.16 para as frequéncias 0, 0,0005, 0,0@1®M™,0,0239, 0,0428 e 0,0656 hartree, em
adicao ao limitew — . Os menores valores de frequéncias foram incluidos poads termos
anarmonicos, que desempenham um papel importante nesseseado despreziveis em frequén-
cias mais altas. As tabelas supracitadas tém duas colusasiatas ao método VAR para cada
termo. O numero a direita do colchete nos resultados variais indica o valor maximo da soma
dos numeros quanticos de cada modo nas fun¢des de omdanddos, que chamamos tien na

secédo 2.6. Primeiramente, escolherms= 3, de modo que a base de funcbenasciladores con-



85

Tabela 3.15:Correcéo vibracional pura para a primeira hiperpolarlicididde da molécula de diéxido de
enxofre calculada no nivel CCSD com o conjunto de funcdes thamig-cc-pVTZ (em unidades atémicas). O
namero a direita do colchete nos resultados variaciondisdro valor maximo da soma dos numeros quanticos
de cada modo nas func¢des de onda deodos.

PT VAR
el [pal®® [t (¥t [wal3  [pale (W3 [p%6

Estética
0 3595 5659 -3,52 -0,43 5658 5658 —3,87 -3,88

SHG
0,0005 3595 5833 -3,48 -0,61 5832 5832 —4,06 —4,06
0,0010 3595 6869 -1,86 -2,58 6866 6867 —4,79 —4,79
0,0100 3610 -1853 -0,26 -0,01 —1858 -1858 -0,27 —0,27
0,0239 3681 —2,30 0 0 -230 -230 0 0
0,0428 3893 —0,69 0 0 -069 -0,69 0 0
0,0656 4482 0,29 0 0 -029 -0,29 0 0
% 0 0 0 0 0 0 0

dc-P
0,0005 3595 5714 -3,51 -0,48 5712 5712 -3,93 —3,93
0,0010 3595 5899 -3,44 -0,70 5897 5897 -4,12 —4,12
0,0100 3599 185 123 Q07 179 179 139 139

0,0239 3617 1681 Q17
0,0428 3665 1825 Q05
0,0656 3760 1861 002

00 18,86 0

1681 1681 017 Q17
1825 1825 005 Q05
1860 1860 002 002
1886 1886 0 0

o O oo

tenha todas as func¢des vibracionais inclusas no métodoéRdriateira ordem geral de perturbacéo,

0 que permite uma comparacao mais apropriada entre as rugadoPT e VAR. Por outro lado,

lim = 6 assegura a convergéncia dos resultados variacionaisqor®os termos. Pode-se ver que,
em relag&o ao termiua]®?, os resultados VAR s&o praticamente idénticos aos respsdT para

0 SO, mas 0 mesmo nao ocorre para @ ©o N,O. Entretanto, a discrepancia nesses casos é pe-
quena, de modo qyga]3 nao difere déua]®® em mais de 12% para as duas primeiras frequéncias.
Considerando valores estaticos, o resultado VAR é apraldmante 10% menor (maior) que o PT
para o Q (N2O). Para os trés sistemaga|3 é praticamente convergido, e isso acontece em todas as
frequéncias. E interessante notar que, em relacdo ao dteRppara todas as moléculas o valor de
[ua]®0 no limite w — o« é exatamente /B do correspondente valor estatico. Para entender porque

isso ocorre, consideremos uma componente qualquer do feam®°. De acordo com Eq. 2.112, ha
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Tabela 3.16:Correcéo vibracional pura para a primeira hiperpolarlicdie da molécula de 6xido nitroso
calculada no nivel CCSD com o conjunto de fun¢bes base aapd/TZ (em unidades atdbmicas). O nimero
a direita do colchete nos resultados variacionais indicaa ynaximo da soma dos nimeros quanticos de cada
modo nas fun¢Bes de ondaenodos.

PT VAR
el [pal®® [t [t [wal3  [pale  [p¥3 (%6
Estatica
0 4512 1852 -1142 578 2028 2078 431 625
SHG
0,0005 4513 1897 —1140 6,04 2079 2132 4,86 6.90
0,0010 4513 2036 -10,59 692 2241 2301 7.33 977
0,0100 4527 13872 -1632 7767 -20878 -25083 12028 24316
0,0239 4597 226 0,13 001 217 218 0,11  -0,13
0,0428 4792 054 -0,01 0 052 052 -0,01  -0,01
0,0656 5218 022 0 0 021 021 0 0
o 0 0 0 0 0 0 0
dc-P
0,0005 4512 1867 -1142 587 2045 2096 4,49 6.45
0,0010 4513 1912 -11,38 613 2097 2150 506 7.14
0,0100 4518 13433 -4699 -14442  —20365 -24541 -16103 —13307
0,0239 4542 824 118  —0,06 875 892 094 1,55
0,0428 4609 666 034 0 723 7,40 037 038
0,0656 4745 637 014 0 695 7.11 015 015
o 6,17 0 0 676 693 0 0

6 permutacdes dos indicas 3 ey, que levam a resultados iguais em= 0. Ja parav — o, apenas

as combinacdes para as quais tenws@®o denominador produzem resultados nao nulos (lembre-se
de quew, = 0 no processo dc-P). Essas combina¢es sdo em nimero de duascorresponde a
1/3 do total de 6 termos e = 0, concluindo, entdo, nossa explicacio. Em relagéo ao tierfhod
conveniente inicialmente tecer o seguinte comentario: émwmdo PT ele surge de duas contribuicdes
— uma obtida dentro da aproximac&do de modo normal indepéemdgf| 1, e outra que compreende

as modificacdes nas energias vibracionais e fungdes de guedaurgem pela inclusdo dos termos
anarmonicos no potencial®]%. Por outro lado, na metodologia variacional usada aquasessas
contribuigbes sdo consideradas de uma sé vez. Parg oS0 e [u®%! sdo negativos nas fre-
guéncias mais baixas e a contribuicéo total desse termopgemimadamente a mesma magnitude

do respectivo resultado VAR. Além disso, quatito= 3 o valor de[u®] é praticamente convergido.
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Este é o sistema que se mostrou mais bem comportado no quespéito g3. Para 0 Q e o N,O,
(3]0 e [u3]9! tém sinais opostos e, no caso dgN a soma desses termos tem sinal oposto ao de
[1%] VAR. No limite estatico, em relacdo ao ozonjp®] PT é 123% maior quéu®] VAR quando
lim = 3, e 183% maior quandidm = 6. J& para o 6xido nitroso, essas mesmas diferencas sdo, em
madulo, 31% maiorl{m = 3) e 10% menorl{m = 6). Ainda no limite estatico, observa-se dué]3
é aproximadamente 30% maior que’]6 para o Q e 30% menor para 020. O fato de[u®] exigir
um conjunto de fungBes deosciladores maior quigta| € esperado, pois esse termo tem uma parte
anarmonica no potencial. Uma observacédo importante empa@laos grandes valores Agoara o
oxido nitroso emw = 0,0100 hartree, é que essa frequéncia € proxima da frequémereodo de
estiramento simétrico. De modo geral, apesar do térmjoferecer uma contribuicio pequena para
a correcgao vibracional total, a discusséo que fazemos @&speito se justifica pelo fato de que o foco
dessa secdao € estudar o desempenho dos métodos para cada term

A segunda hiperpolarizabilidade dos quatro sistemas éapieda nas Tabelas 3.17-3.20. Nova-
mente aqui, para 0 método variacional reportamos os resslt@lativos a dois valores Hm, 3 e 6.
A partir da Tabela 3.17, vemos que, para g [@2]3 € em torno de 15 vezes maior que o resultado
PT correlato, em todas as frequéncias no processo IDRI.deaka esse fator cai para cerca de 10
nas frequéncias mais altas. Essa diferenca notavel oocevigada inclusdo dos termos em segunda
ordem na expansao de que nao sdo levados em conta no formalismo PT. Como acatecsgacao
a primeira hiperpolarizabilidade, o0 S@&ambém € o sistema mais bem comportado no que se refere
ay. Um exemplo disso é o fato de que a diferenca entre os reesltadiacionais e os PT para esse
mesmo termoja?|, ndo chega a 1%, desde o limite estaticoc@atés «. Mesmo para o hD e para
o CO, essa diferenca se mantém pequena e, em geral, ndo atingePHi&odioxido de enxofre e
o diéxido de carbonda?]3 e [a?]6 s&o praticamente iguais, 0 que significa que a convergéacia
d& paralim = 3. Além disso, do ponto de vista do método PT observa-se gua,qefeito IDRI,
o valor de[a?]%0 quandow — « converge para exatamentg2do seu valor estatico. Pode-se ver
isso a partir da Eq. 2.115, e a explicagdo é dada na se¢doa@B&0 Rfeito dc-K, o valor dgx?]%°

guandow tende a infinito corresponde a 25% do valor estético no case@ce do NO, 30% em
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Tabela 3.17Correcéo vibracional pura para a segunda hiperpolaridat# da molécula de oz6nio calculada
no nivel CCSD com o conjunto de fun¢Bes base d-aug-cc-pVirZu@dades atdmicas). O nimero a direita
do colchete nos resultados variacionais indica o valor méxda soma dos nimeros quéanticos de cada modo
nas funcdes de onda danodos.

PT VAR
el [a?°® [ug)*® [pPa)*®  [a*3 [a%6 [uB]3 [uB]6 [ua]3 [u*al6
Estatica
0 1857 217 666 650 3295 3498 707 721 1031 1562
IDRI
0,0005 1857 223 670 661 3315 3521 712 727 1061 1606
0,0010 1857 247 685 696 3392 3607 729 744 1165 1759
0,0100 1862 141 —338 125 1789 1926 —294 —271 1726 5090
0,0239 1889 144 —43 0 2146 2280 —42 —41 15 16
0,0428 1970 145 —13 0 2181 2317 -12 —12 4 4
0,0656 2138 145 -5 0 2190 2326 -5 -5 1 1
% 145 0 0 2196 2332 0 0 0 0
dc-K
0,0005 1857 220 668 655 3305 3510 709 724 1047 1585
0,0010 1857 228 675 672 3339 3548 718 733 1096 1659
0,0100 1859 51 164 80 8699 10650 206 225 -28 -—1984
0,0239 1872 75 322 78 332 378 333 340 149 223
0,0428 1907 77 337 95 736 787 347 355 157 232
0,0656 1978 78 340 100 820 873 351 358 158 235
o 79 343 103 878 932 353 361 159 237

relacdo ao S@ e 36% em relacdo aoz00 termo[uf] praticamente ndo varia tendo em mente os
resultados VAR e PT para o $@ o CGQ. Entretanto[u3]3 aumenta um pouco, em magnitude, com
relagdo duB]*° para o Q e o NbO: cerca de 6% no primeiro caso e 15% em relag&o ao outro, nas
frequéncias mais baixas. Essa pequena diferenca ndo saalpr@cedimento variacional em si, mas

a inclusao dos termos de segunda ordem na expanséo dagg@aoi@s envolvidas neste cagoe 3.
Lembre-se de que essa foi a conclusdo em relagéo ao fafhdEm todos os casos, a convergéncia
para[uf] é praticamente atingida quantlo = 3. Considerando o efeito dc-K, no limite de— o«

o resultado pargup]®° é exatamente metade do respectivo valor estatico, paraabsistemas.

E possivel entender o porqué através da Eq. 2.116. Para unmonente qualquer do termo em
guestdo, ha 24 permutacdes dos indeB, y e 4, 0 que leva a 24 termos iguais no limite estético.

Quando a frequéncia tende para infinito, apenas as comleinggda as quais, ou wz aparecem
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Tabela 3.18Correcéo vibracional pura para a segunda hiperpolaridadi da molécula de diéxido de enxo-
fre calculada no nivel CCSD com o conjunto de funcdes basegyeterpVTZ (em unidades atdbmicas). O
namero a direita do colchete nos resultados variaciondisdro valor maximo da soma dos niumeros quanticos
de cada modo nas funcdes de onda deodos.

PT VAR
el [a??® [uB)*® [pPa]*®  [a®*3 [0®6 [uB]3 [uBl6 [u*a]3 [u*a]6

Estatica
0 3309 878 —149 203 883 883 —148 —148 258 258

IDRI
0,0005 3309 894 —159 227 899 899 -159 159 281 281
0,0010 3309 997 —197 332 1002 1002 —197 -197 370 370
0,0100 3321 563 54 97 566 566 -54 54 45 45
0,0239 3376 582 -5 8 585 58 -5 —5 3 3
0,0428 3531 584  —1 2 587 587 -1 -1 1 1
0,0656 3881 585  —1 1 588 58 -1 -1 0 0
% 585 0 0 589 589 0 0 0 0

dc-K
0,0005 3309 885 -—154 214 890 890 —154 —154 273 273
0,0010 3309 909 —173 256 914 914 —173 —173 330 330
0,0100 3315 14 —101 -3 15 15 -101 -101 85 85
0,0239 3342 233 —77 21 234 234 —77 77 28 28
0,0428 3417 255 —75 22 257 257 —75 —75 31 31
0,0656 3571 261 —75 23 262 262 -75 —75 31 31
o 265  —74 23 266 266 -74 —74 32 32

no denominador resultam em valores nao nulos, @pis- ws = 0 no efeito dc-K. ISso ocorre para
metade das 24 permutacdes totais, 0 que nos leva ao fatglde 1

Destacamos que o termig?a]®! ndo é listado pois so € relevante para ®DONAssim, apenas
para este sistema omitimos o subscfife® em [ua] e reportamos a sonig?a]*0 + [u?a]%l. Para
ressaltar a diferenca entiig’a] e [u2a]®t, registramos que, no caso estatico por exemplo, 0s seus
respectivos valores s&e83 e 185 u.a.. A exemplo do que ocorre com o teffprd} na primeira
hiperpolarizabilidade, o valor total dg?a] é proveniente de duas contribuicdes no método PT —
uma obtida dentro da aproximag&o de modo normal indepeadgftr], e outra que compreende
as modificacdes nas energias vibracionais e fun¢des de guedaurgem pela incluséo dos termos
anarmonicos no potencidl?a]®t. Em contrapartida, na metodologia variacional usada @gsas

duas contribuicdes sdo consideradas de uma so6 vez. As Jabela-3.20 mostram que o resultado
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Tabela 3.19:Correcéo vibracional pura para a segunda hiperpolaridabié da molécula de éxido nitroso
calculada no nivel CCSD com o conjunto de fun¢fes base aapd/TZ (em unidades atdbmicas). O nimero
a direita do colchete nos resultados variacionais indicaa ynaximo da soma dos nimeros quanticos de cada
modo nas fun¢des de ondamenodos.

PT VAR
el [a%% [uBl°® [p%a]  [a*3 [a®6 [uB]3 [uBl6 [p*a]3 [u*al6
Estatica
0 1787 310 —37 102 326 331 -42 —43 175 214
IDRI
0,0005 1787 312 —37 108 329 333 —42 —44 182 222
0,0010 1787 321 —38 132 339 344 —44 —45 204 248
0,0100 1793 191 230 —688 204 208 350 415 8291 12912
0,0239 1818 204 -2 15 215 218 -2 -2 12 24
0,0428 1890 206 0 4 217 220 0 0 5 5
0,0656 2046 206 0 2 217 220 0 0 2 2
w 206 0 0 218 220 0 0 0 0
dc-K
0,0005 1787 311 —37 105 328 332 —42 —43 179 219
0,0010 1787 316 —38 116 333 337 -43 —44 193 234
0,0100 1790 276 97 1262 487 609 154 186 4773 6883
0,0239 1803 50 -19 20 62 83 -22 23 24 38
0,0428 1838 75 -19 13 79 80 -21 -—22 24 30
0,0656 1909 79 -18 11 83 84 -21 -22 23 28
o 81 -18 10 85 87 -21 -22 21 27

da corregéo para o ternig?a]3 é maior que o respectivo resultado PT em todos os casos ssale e
correcao é relevante. Exceto para o ozénio, as maioreeddas ocorrem nas frequéncias mais
altas no processo dc-K, mas ai a correcdo é pequena. Narfceguéro,[u?a]3 é 27% maior que

a respectiva correcdo PT para 050 32% maior para o CO As diferencas s&o ainda maiores ao
observamos os resultados parage® N,O, e, no limite estatico, sdo de 59% e 72%, respectivamente.
Para esses dois sistemas, a discrepancia aumenta quaraoEea o termdu®a]6 com o corres-
pondente valor PT. Confrontando os valoje$a]3 e[u2a|]6, por exemplo, observa-se que o ultimo

€ maior que o primeiro em 52% para @ ©22% para o NO. No que se refere a corre¢éo PT total, no
limite de frequéncia infinitay IDRI € sempre maior qug dc-K, exceto para o 0z6nio. A raz&o entre

y IDRI nessa frequéncia gestatico é maior para o0 $@3%) e menor para o0 0zdnio (9%). Para o

N2O e o CQ os valores dessa razdo sao 55% e 37%. A mesma andlise codoraldc¢-K mostra
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Tabela 3.20Correcéo vibracional pura para a segunda hiperpolaridabi#¢ da molécula de diéxido de car-
bono calculada no nivel CCSD com o conjunto de funcdes basayac-pVTZ (em unidades atbmicas). O
namero a direita do colchete nos resultados variaciondisdro valor maximo da soma dos numeros quanticos
de cada modo nas funcdes de onda deodos.

PT VAR
el [a??® [uB)*® [pPa]*®  [a®*3 [0®6 [uB]3 [uBl6 [u*a]3 [u*a]6
Estatica
0 1210 319 -18 277 337 340 -19 -19 366 388
IDRI
0,0005 1210 322 -18 296 339 343 -19 -19 379 402
0,0010 1210 331 —18 363 349 353 —19 —19 423 448
0,0100 1213 201 -104 —1045 213 215 -133 -143 6825 8597
0,0239 1226 211 5 11 222 225 5 5 10 27
0,0428 1264 212 1 3 224 226 1 1 4 4
0,0656 1344 213 1 1 224 226 1 1 1 2
o 213 0 0 224 227 0 0 0 0
dc-K
0,0005 1210 321 -18 286 338 342 -19 -19 375 397
0,0010 1210 325 —18 318 343 347 -19 -19 404 428
0,0100 1211 -79 -61 -244  -79 76 —76 —81 2408 3114
0,0239 1218 62 -7 20 65 66 -7 -7 46 50
0,0428 1236 75 -8 19 79 8 -9 -9 39 42
0,0656 1274 78 -9 19 82 8 -9 -9 37 40
w 80 —9 19 84 8 -9 -9 36 39

que a maior diferenca percentual engreom w — o e y estatico ocorre para 030— 34%. Para as
outras moléculas, CON,O e SQ, essa diferenca vale 16%, 19% e 23%, respectivamente.

O célculo da correcéo vibracional pura para a primeira pgarizabilidade do sal de litio de
piridazina, LiFkC4N2, foi feito anteriormente [116], usando as duas metodotograpregadas no
nosso trabalho, PT e VAR. A partir dos resultados reportado®ferido trabalho pode-se concluir
gue este € um sistema mais sensivel ao tipo de método usadicntalas correcdes vibracionais
gue as moléculas estudadas nesta tese. Isso ocorre pede fgie os sistemas tratados aqui ndo sédo
tdo anarmonicos quanto o Li84N>, ou seja, quanto maior a anarmonicidade de uma molécula maio
a diferenca entre os resultados para as corre¢Oes vibaasimiotidos com as duas metodologias. De

gualquer forma, existem diferencas significativas quéfjcain o uso do método VAR.



Capitulo 4

Conclusoes

Os resultados obtidos nesta tese foram executados em dpEsetNas duas etapas iniciais, o
ozbnio (Q) e o dioxido de enxofre (S£ foram abordados separadamente. Até esse ponto, o estudo
desses sistemas em separado resultou em dois trabalhasadaobl[112, 113]. O objetivo nessa
parte foi calcular as correc¢des vibracionais das (hip&jjzabilidades para o £e 0 SQ atravées do
método de perturbacao tedrica (PT), visando a avaliar e&etéa do movimento vibracional no valor
total de cada propriedade. Na terceira e Ultima etapa daltr@po 0zdénio e o dibéxido de enxofre
foram estudados juntamente com mais outras duas molécutagdo nitroso (NO) e o diéxido de
carbono (CQ). O foco passou a ser, entdo, comparar a eficiéncia do proeath variacional (VAR)
proposto por n6s em relagdo ao método perturbativo de Bistopgman (PT).

Nos trabalhos individuais dedicados ag ®ao SQ, em resumo, foram calculadas as (hiper)po-
larizabilidades dinamicas desses dois sistemas, in@wndespectivas correcdes vibracionais. Esses
calculos foram implementados analiticamente no nivel CGiavés de teoria de respostaupled
cluster Em ambos os casos, os valores eletrénicos dinamicos fasimaglos no nivel CCSD(T)
através do esquema de correcao multiplicativa. Para odticdé enxofre, foi feita primeiramente
uma analise baseada nos resultados analiticos estatict@eiacbs obtidos nos niveis CC2 e CCSD.
Essa andlise indicou que o procedimento de escala € unzatitarrazoavel para estimar as (hiper)-
polarizabilidades dessa molécula. Para as propriedatigas do 0zénio, as contribuicdes eletroni-
cas também foram calculadas no nivel CCSD(T) por meio dodonéte campo finito. 1sso nos

permitiu conhecer a magnitude do efeito das substituigg®#as conexas par@ e y (as hiperpolari-

92
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zabilidades se revelaram bem mais sensiveis a esse efejteadopolarizabilidade). No caso Aeo

seu valor foi aumentado em 40%, e o valorydei praticamente dobrado. Os resultados eletrénicos
para as propriedades dinamicas dgONe do CQ também foram calculados no nivel CCSD, sobre-
tudo por questdo de completeza, j4 que o objetivo na ultima pa trabalho foi comparar as duas
metodologias: PT e VAR.

As correcdes vibracionais, divididas em duas partes; ppva, foram calculadas no nivel CCSD
para 0 Q e o0 SQ. Em ambos os casos, a corre¢do zpva se mostrou pequena,despaezivel
para esses dois sistemas, e nao foi calculada para o 6xidea o dioxido de carbono, primeiro
porque é provavel que também seja irrelevante para essasutad, e segundo porque nosso alvo
para esses sistemas foi a comparagédo de metodologiasd@@mglo o 0z6nio, a correcao pv para a
polarizabilidade é desprezivel, exceto no limite estatkinda para este sistema, a corre¢céo pv para
B é muito importante no efeito Kerr, tendo magnitude simil&oatribuicdo eletrénica. Pansg o
processo dc-K foi aquele para o qual a correcéo pv foi marsfgigtiva, representando aproximada-
mente 25% da contribuicdo eletrdnica. Com relacao ao didat@enxofre, a corre¢do vibracional
pura tem influéncia consideravel nos processos Kerr e IDRlespondendo a cerca de 75% e 15%
da contribuicdo eletrdnica, respectivamente. Note quee@ssecao para o efeito Kerr é grande tanto
para o Q quanto para o S9 Os resultados obtidos no nosso trabalho para a polaidadd sdo bem
coerentes com os valores experimentais reportados retlitarpara os dois sistemas em questao.

Em relacéo a terceira etapa do trabalho, em que comparammogtosos PT e VAR, inicial-
mente ressaltamos que alguns valores de frequéncia (0,00@8.0 e 0,0100 hartree) foram inclui-
dos por causa dos termos anarménicos, que desempenham ahinpgag@rtante nesse caso, sendo
despreziveis em frequéncias mais altas, e, assim, a imp@tda metodologia variacional é nitida
para essas frequéncias. Para a primeira hiperpolaridatiéi a maior diferenca entre os resultados
VAR e PT foi encontrada para o ternfip®] no limite estatico, mas apenas para o0 0zonio e o 6xido
nitroso. Para o @ [u®] PT é 123% maior quf®]3 e 183% maior qugu®]6, enquanto para 04D os
resultados PT e VAR para esse mesmo termo tém sinais opAatds. em relacdo a frequéncia zero,

houve um decréscimo dg®]3 quando comparado|a3]6 de quase 30% para 0 0z6nio e um aumento
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de 30% para o 6xido nitroso. Uma analise para a segunda blpegabilidade levou a concluséo
de que[a?|3 é em torno de 15 vezes maior que o resultado PT correlatodas &s frequéncias no
processo IDRI, com relacdo aczO0 N,O € o unico sistema para o qual a contribuicdo da anar-
monicidade mecanica para o terfpa] ndo é desprezivel. De faty?a]®! é, em modulo, muito
maior que[u?a]tP para esse sistema nas frequéncias mais baixas. Analogaamegtie ocorre com
a primeira hiperpolarizabilidade, as maiores diferengaseeos resultados PT e VAR sao no limite
estéatico. De modo geral, essas variacfes acontecem dewvidosio dos termos em segunda ordem
na expansao das propriedades elétricas, que ndo séo levadasta no formalismo PT até primeira
ordem geral. Na maioria dos casos, o resultado variaci@makecgiu pardim = 3.

O célculo das correcdes vibracionais através dos métodaaiR/AR demanda o mesmo custo
computacional, uma vez que os dados de entrada do prograeneatpula essas corre¢cdes sao 0s
mesmos, seguindo uma ou outra metodologia. Contudo, ogtiroeato variacional € cada vez mais

adequado com o aumento da anarmonicidade do sistema abordad
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