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Resumo

Neste trabalho são apresentados resultados para as (hiper)polarizabilidades dinâmicas das molé-

culas de ozônio, dióxido de enxofre, óxido nitroso e dióxidode carbono, com inclusão de correções

vibracionais. As contribuições eletrônicas das propriedades de interesse foram computadas analiti-

camente através da teoria de resposta no nívelcoupled clustercom substituições simples e duplas.

O ozônio e o dióxido de enxofre foram estudados separadamente. Para ambos os sistemas, as con-

tribuições das substituições triplas conexas também foramestimadas através do esquema de correção

multiplicativa. As correções vibracionais foram calculadas por meio do método de perturbação teórica

(PT). A correção da média vibracional de ponto zero, calculada apenas para o ozônio e o dióxido

de enxofre, revelou-se pequena. Os resultados também mostram que a correção vibracional pura é

relevante para os seguintes processos ópticos não lineares: efeito dc-Pockels, índice de refração de-

pendente da intensidade e efeito dc-Kerr. Para a molécula deozônio o efeito de geração de segundo

harmônico dc também teve uma correção vibracional pura significativa. Em adição, a correção vibra-

cional pura foi calculada segundo uma metologia variacional proposta pelo nosso grupo de pesquisa

(VAR) para os quatro sistemas, e os resultados foram comparados com os respectivos resultados PT.

Uma comparação entre os resultados PT e VAR mostra que o ozônio é o sistema mais sensível ao

método, ao passo que o dióxido de enxofre e o dióxido de carbono são os mais bem comportados.
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Abstract

This work presents results for the dynamic (hyper)polarizabilities of ozone, sulfur dioxide, nitrous

oxide and carbon dioxide molecules, with inclusion of vibrational corrections. The electronic con-

tributions for the properties of interest were computed analytically at the single and double coupled

cluster level through response theory. Ozone and sulfur dioxide were studied separately. For both

systems, contributions of connected triple excitations were also estimated by the multiplicative cor-

rection scheme. The vibrational corrections were calculated by the perturbation theoretical method

(PT). The zero-point vibrational average correction, calculated only for ozone and sulfur dioxide,

proved to be small. Results also show that the pure vibrational correction is relevant for the follow-

ing nonlinear optical processes: dc-Pockels effect, intensity dependent refractive index, and dc-Kerr

effect. For the ozone molecule the dc-second harmonic generation effect also had a significant pure

vibrational correction. In addition, pure vibrational correction was calculated according to a varia-

tional methodology proposed by our research group (VAR) forthe four systems, and the results were

compared with the corresponding PT results. A comparison between PT and VAR results shows that

ozone is the system most sensitive to the method, while sulfur dioxide and carbon dioxide are the

most well behaved.
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Introdução

Nas últimas décadas, o interesse em propriedades moleculares relacionadas a processos ópticos

não lineares tem aumentado enormemente, em vista do fato de que materiais que exibem um com-

portamento óptico não linear podem ser empregados em aplicações de vários campos da tecnolo-

gia avançada [1–3]. Entre esses campos destaca-se a eletrônica molecular, a qual considera-se que

teve início quando Aviram e Ratner sugeriram que uma única molécula orgânica poderia ser em-

pregada como um retificador molecular, ou seja, o seu princípio de funcionamento é análogo ao de

uma válvula [4–6]. O progresso da fotônica (área de pesquisarelacionada com o processamento e

armazenamento de dados utilizando feixes de luz) requer o desenvolvimento de novos materiais que

tenham como característica uma forte não linearidade óptica [7, 8]. Assim, essas propriedades têm

atraído muita atenção, tanto de pesquisadores teóricos quanto de experimentais. Por outro lado, uma

vez que sua determinação experimental é geralmente difícil, predições teóricas cuja precisão pode ser

considerada confiável, auxiliam na calibração das medidas experimentais, às vezes até sugerindo o

desenvolvimento de novas configurações experimentais [9].

Nesse sentido, o nosso objetivo neste trabalho foi realizarcálculos de propriedades ligadas a fenô-

menos de óptica não linear para as moléculas de O3, SO2, N2O e CO2. Em nível molecular, essas

propriedades são governadas pela primeira e pela segunda (hiper)polarizabilidades. Os cálculos dos

valores eletrônicos das (hiper)polarizabilidades foram efetuados com base na teoria de respostacou-

pled cluster[9–13], um método que reconhecidamente fornece resultadosab initio de alta precisão.

Entretanto, há alguns anos, tem sido mostrado que o movimento vibracional dos núcleos pode ser

responsável por uma parcela importante do valor total das propriedades elétricas para alguns sis-

temas [14–21]. Neste trabalho, incluímos o efeito da vibração nuclear como forma de correção para
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2

as (hiper)polarizabilidades, chamada correção vibracional.

Essa tese é composta de três capítulos, sendo os dois primeiros dedicados à teoria, e o último

aos resultados. No primeiro capítulo apresentamos o roteiro que leva à definição das (hiper)pola-

rizabilidades. O método de campo finito também é abordado porque foi usado para o cálculo de

propriedades elétricas em um nível superior [CCSD(T)] parao O3. Posteriormente, um resumo da

teoria de resposta é exposto no final do capítulo 1. O segundo capítulo é dedicado aos métodos usados

para o cálculo das correções vibracionais. Por conveniência, discorremos inicialmente sobre a teoria

de perturbação de Rayleigh-Schrödinger, e depois apresentamos as expressões vibracionais deduzidas

com base no formalismo de soma sobre estados. Na sequência, apresentamos a aproximação de per-

turbação teórica (PT), uma maneira de se calcular correçõesvibracionais para sistemas poliatômicos.

Queremos destacar que nessa tese um procedimento variacional (VAR) foi desenvolvido de modo a

se ter uma opção adicional para a realização dos cálculos de (hiper)polarizabilidades, viabilizando a

comparação dos resultados fornecidos pelas duas metodologias, PT e VAR. A metodologia VAR é

então exposta na parte final do capítulo 2. Finalmente, no terceiro e último capítulo, os resultados

obtidos para as (hiper)polarizabilidades dos quatro sistemas citados anteriormente são mostrados em

tabelas e comentados ao longo do texto. Tanto para o O3 quanto para o SO2, duas seções são usadas

para apresentar separadamente a contribuição eletrônica ea correção vibracional. Na última parte do

capítulo 3, abordamos os quatro sistemas juntamente, comparando os desempenhos de cada uma das

metodologias usadas nessa tese para o cálculo das correçõesvibracionais.



Capítulo 1

(Hiper)polarizabilidades moleculares

Os objetos de estudo desta tese são propriedades elétricas de moléculas, em especial, polariza-

bilidades e hiperpolarizabilidades. Começamos então estecapítulo, apresentando essas propriedades

na primeira seção. Na segunda seção, descrevemos o método decampo finito, usual no cálculo de

(hiper)polarizabilidades estáticas. Finalmente, na terceira seção, expomos a ideia geral sobre teoria

de resposta, uma ferramenta que permite calcular propriedades dinâmicas em alto nível de correlação,

de forma analítica.

1.1 Definições

A energia de interação de um sistema de cargas com um campo elétrico externo pode ser escrita

como uma expansão em termos de coeficientes tensoriais chamados momentos de multipolo e pola-

rizabilidades. Nesta seção, apresentamos as definições dessas propriedades elétricas. Mais detalhes

podem ser encontrados nas referências [22,23].

A energia de interação de uma distribuição de cargasρ(r) com um campo elétrico externo pode

ser escrita como [24,25]

E =

∫
ρ(r)φ(r)dv, (1.1)

ondedv é o elemento de volume eφ(r) é o potencial associado ao campo elétrico, que pode ser
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4

expandido em série de Taylor na forma

φ(r) = φ(0)+∑
α

rαφα +
1
2! ∑αβ

rα rβ φαβ +
1
3! ∑

αβγ
rαrβ rγφαβγ + · · · , (1.2)

onde os índices der, representados por letras gregas, indicam as coordenadas cartesianasx, y e z. Os

índices deφ indicam derivadas do potencial em relação às coordenadas. Assim

φα =
∂φ
∂ rα

∣∣∣∣
0

, φαβ =
∂ 2φ

∂ rα∂ rβ

∣∣∣∣
0

, · · · (1.3)

Podemos escrever as componentes do campo elétrico e as suas derivadas como

Fα =− ∂φ
∂ rα

∣∣∣∣
0

, Fαβ =− ∂ 2φ
∂ rα ∂ rβ

∣∣∣∣
0

, · · · , (1.4)

ondeFαβ indica a derivada da componenteα do campo em relação à coordenadarβ e assim por

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

φ(r) = φ(0)−∑
α

rαFα − 1
2! ∑αβ

rαrβ Fαβ − 1
3! ∑

αβγ
rα rβ rγFαβγ −·· · (1.5)

Substituindo esta expansão na Eq. 1.1, temos

E = qφ(0)−∑
α

µT
α Fα − 1

2! ∑αβ
QT

αβ Fαβ − 1
3! ∑

αβγ
RT

αβγFαβγ −·· · , (1.6)

onde

q=

∫
ρ(r)dv, (1.7)

µT
α =

∫
rαρ(r)dv, (1.8)

QT
αβ =

∫
rαrβ ρ(r)dv, (1.9)

RT
αβγ =

∫
rαrβ rγρ(r)dv. (1.10)

Nestas equações,q é a carga total do sistema, enquantoµT
α simboliza a componenteα do vetor

momento de dipolo total. Os tensoresQT e RT estão associados aos momentos de quadrupolo e

octopolo totais.

Uma vez que o campo aplicado é gerado por uma distribuição externa de cargas, a equação de

Laplace deve ser satisfeita, isto é, devemos ter

∑
α

Fαα = 0. (1.11)
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Derivando esta expressão em relação a uma das componentes der , por exemplorβ , obtemos

∑
α

Fβαα = 0 (1.12)

e assim por diante. Usando as duas últimas equações, podemosescrever a Eq. 1.6 na forma

E = qφ(0)−∑
α

µT
α Fα − 1

2!

(
∑
αβ

QT
αβ Fαβ +a∑

α
Fαα

)

− 1
3!

(
∑

αβγ
RT

αβγFαβγ +aα ∑
β

Fαββ

)
−·· ·

= qφ(0)−∑
α

µT
α Fα − 1

2! ∑αβ
(QT

αβ +aδαβ )Fαβ

− 1
3! ∑

αβγ
(RT

αβγ +aαδβγ)Fαβγ −·· · , (1.13)

ondea e aα são coeficientes arbitrários escolhidos de forma a impor relações de vínculo entre as

componentes dos tensoresQT eRT . Pode-se reduzir o número de componentes tensoriais escrevendo

a energia de interação como

E = qφ(0)−∑
α

µT
α Fα − 1

3∑
αβ

ΘT
αβ Fαβ − 1

15 ∑
αβγ

ΩT
αβγFαβγ + · · · , (1.14)

e impondo as seguintes relações de vínculo:

∑
α

Θαα = 0, (1.15)

∑
β

Ωαββ = 0. (1.16)

Comparando os coeficientes deFxy nas Eqs. 1.13 e 1.14, obtemos

ΘT
xy=

3
2

QT
xy. (1.17)

Podemos obter expressões análogas paraΘT
xz e ΘT

yz. Comparando os coeficientes deFxx, Fyy e Fzz,

chegamos a

ΘT
xx =

3
2
(QT

xx+a), (1.18)

ΘT
yy=

3
2
(QT

yy+a), (1.19)

ΘT
zz=

3
2
(QT

zz+a). (1.20)
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Somando-se estas três equações e usando a condição de traço nulo da Eq. 1.15, encontramos a

seguinte expressão paraa

a=−1
3
(QT

xx+QT
yy+QT

zz). (1.21)

Substituindo esta expressão na Eq. 1.18, ficamos com

ΘT
xx=

1
2
(2QT

xx−QT
yy−QT

zz). (1.22)

Podemos obter expressões análogas paraΘT
yy eΘT

zz. A partir da Eq. 1.9 é possível escrever as compo-

nentes do tensorΘT na forma geral [22]

ΘT
αβ =

1
2

∫
(3rαrβ −δαβ r2)ρ(r)dv. (1.23)

Um procedimento semelhante leva à seguinte expressão paraΩT
αβγ [22]

ΩT
αβγ =

1
2

∫
[5rαrβ rγ − r2(δαβ rγ +δαγ rβ +δβγ rα)]ρ(r)dv. (1.24)

Os coeficientes tensoriais definidos nas Eqs. 1.8, 1.23 e 1.24dependem do campo elétrico, pois

são funções da densidade de cargaρ(r), que por sua vez depende do campo elétrico aplicado. Assim,

é mais conveniente expressar a energia de interação em termos de coeficientes que dependam somente

da distribuição de cargas do sistema. Estes novos coeficientes são chamados momentos de multipolo

permanentes e polarizabilidades. Para introduzi-los, vamos então escrever a energia de interação

como uma expansão em série de Taylor do campo elétrico externo e de suas derivadas,

E = ∑
α

(
∂E
∂Fα

)

0
Fα +∑

αβ

1
dαβ

(
∂E

∂Fαβ

)

0
Fαβ + · · ·

+
1
2!

[
∑
αβ

(
∂ 2E

∂Fα∂Fβ

)

0
FαFβ + · · ·

]

+
1
3!

[
∑

αβγ

(
∂ 3E

∂Fα∂Fβ ∂Fγ

)

0
FαFβ Fγ + · · ·

]
, (1.25)

onde a notação()0 indica que as derivadas são calculadas para o campo elétricoe todas as suas

derivadas iguais a zero, ou seja,Fα = Fαβ = Fαβγ = · · ·= 0. Os fatoresdαβ , dαβγ , . . . são iguais aos

números de permutações distintas dos índicesα, β , . . ., ou seja,dxx = 1, dxy = 2, dxyz= 6, etc. A
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equação anterior é normalmente escrita como

E = −∑
α

µαFα − 1
3∑

αβ
Θαβ Fαβ −·· ·

−1
2 ∑

αβ
ααβ FαFβ − 1

6 ∑
αβγ

βαβγFαFβ Fγ −·· · , (1.26)

ondeµ é o momento de dipolo permanente,Θ o momento de quadrupolo permanente,α é a polari-

zabilidade de dipolo eβ a primeira hiperpolarizabilidade de dipolo. As relações entre estes tensores

podem ser obtidas comparando as Eqs. 1.25 e 1.26, e são dadas pelas expressões:

µα =−
(

∂E
∂Fα

)

0
, (1.27)

ααβ =−
(

∂ 2E
∂Fα∂Fβ

)

0
, (1.28)

βαβγ =−
(

∂ 3E
∂Fα∂Fβ ∂Fγ

)

0
, (1.29)

Θαβ =−3
2

(
∂E

∂Fαβ

)

0
, α 6= β . (1.30)

A relação paraΘαα é obtida de maneira similar à apresentada para a obtenção da Eq. 1.22. É possível

mostrar [22] que

Θxx =−2

(
∂E

∂Fxx

)

0
+

(
∂E

∂Fyy

)

0
+

(
∂E
∂Fzz

)

0
, (1.31)

com expressões similares paraΘyy e Θzz.

Da Eq. 1.14 vemos que

µT
α =− ∂E

∂Fα
. (1.32)

Note que, neste caso, ao contrário do que ocorre na Eq. 1.27, não fazemosFα = Fαβ = Fαβγ = · · ·=

0. Substituindo a Eq. 1.26 na Eq. 1.32, obtemos uma expansão para µT cujos coeficientes são o

momento de dipolo permanente e as polarizabilidades:

µT
α = µα +∑

β
ααβ Fβ +

1
2! ∑βγ

βαβγFβ Fγ + · · · (1.33)

Observe que as propriedades que aparecem na equação anterior são estáticas. Este trabalho trata

também de propriedades dinâmicas, o que significa que o campoelétrico aplicado possui uma de-

pendência temporal. Para campos do tipo

F = F0+Fω cos(ωt), (1.34)
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pode-se mostrar que [26,27]

µT
α = µα +∑

β
ααβ (0;0)F0β +∑

β
ααβ (−ω;ω)Fωβ cos(ωt)

+
1
2∑

βγ
βαβγ(0;0,0)F0β F0γ +

1
4∑

βγ
βαβγ(0;ω,−ω)Fωβ Fωγ

+ ∑
βγ

βαβγ(−ω;ω,0)F0β Fωγ cos(ωt)

+
1
4∑

βγ
βαβγ(−2ω;ω,ω)Fωβ Fωγ cos(2ωt)+ · · · , (1.35)

ondeω é a freqüência do campo, os índicesα, β , γ, . . . representam as coordenadas cartesianasx, y

ez, eµα é o momento de dipolo permanente (na ausência do campo elétrico).

Os coeficientesα e β que aparecem na expressão anterior são propriedades elétricas chamadas

de polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade dinâmicas. A primeira hiperpolarizabilidade está

relacionada com os seguintes fenômenos ópticos não lineares [28–32]:

• β (0;ω,−ω): retificação óptica (OR);

• β (−ω;ω,0): efeito dc-Pockels (dc-P) e efeito Kerr (K);

• β (−2ω;ω,ω): geração de segundo harmônico (SHG).

Pode-se ir além disso incluindo termos associados com a segunda hiperpolarizabilidade. Neste

trabalho consideramos os seguintes processos [28–32]:

• γ(−3ω;ω,ω,ω): geração de terceiro harmônico (THG);

• γ(−2ω;ω,ω,0): geração de segundo harmônico dc (dc-SHG);

• γ(−ω;ω,ω,−ω): índice de refração dependente da intensidade (IDRI);

• γ(−ω;ω,0,0): efeito dc-Kerr (dc-K).

Podemos escrever as hiperpolarizabilidades dinâmicas em função da frequência usando a notação

mais geralβ (−ωσ ;ω1,ω2) e γ(−ωσ ;ω1,ω2,ω3). Nesta notação,ω1, ω2 e ω3 são as frequências dos
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campos de entrada eωσ é a frequência do campo de saída (ωσ =ω1+ω2 paraβ ouωσ =ω1+ω2+ω3

paraγ) [28–32]. As propriedades elétricas listadas acima são melhor expressas em termos de suas

quantidades mensuráveis, que são médias das suas respectivas componentes tensoriais. Sendo assim,

a polarizabilidade média é dada por

α =
1
3∑

α
ααα . (1.36)

A expressão para primeira hiperpolarizabilidade é

β = ∑
α

µα βα
|~µ | , (1.37)

onde~µ é o vetor momento de dipolo, com

βα =
1
5∑

β
(βαββ +ββαβ +βββα) (1.38)

para SHG e dc-P, e

βα =
3
10∑

β
(3ββαβ −βββα) (1.39)

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

γ =
1
15∑

αβ
(γααββ + γαβαβ + γαββα ) (1.40)

para THG, dc-SHG e IDRI, e

γ =
1
10∑

αβ
(3γαβαβ − γαββα) (1.41)

para dc-K [31,32].

1.2 Método de campo finito

Pode-se calcular as (hiper)polarizabilidades de maneira analítica usando teoria de resposta, apre-

sentada na seção 1.3. Não obstante, em certas situações de interesse, como quando se usa o método

CCSD(T) (coupled clustercom substituições simples e duplas onde os efeitos das substituições triplas

são incluídos de maneira perturbativa), a teoria de resposta não pode ser aplicada, pelo menos na

prática. Nesses casos, uma alternativa viável é usar o método de campo finito que fornece valores
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confiáveis para essas propriedades mesmo sendo um método numérico. Deve-se ressaltar que, ainda

assim, ele não possibilita o cálculo de (hiper)polarizabilidades dinâmicas.

A essência do método de campo finito é escrever a energia de interação da molécula com um

campo elétrico externo como uma expansão nas componentes docampo e calcular as propriedades

elétricas como derivadas numéricas da energia em relação a ele [33,34]. Escrevemos então

E = −∑
α

µαFα − 1
2∑

αβ
ααβ FαFβ − 1

6 ∑
αβγ

βαβγFαFβ Fγ −
1
24 ∑

αβγδ
γαβγδ FαFβ FγFδ

− 1
120 ∑

αβγδε
δαβγδεFαFβ FγFδ Fε −

1
720 ∑

αβγδεζ
εαβγδεζ FαFβ FγFδ FεFζ −·· · , (1.42)

onde os índices de letras gregas somam sobrex, y e z. A Eq. 1.42 é a expansão usual da energia de

interação da molécula com um campo elétrico estático e uniforme [22,23]. Os termos nessa equação

têm os seguintes significados:

µ → momento de dipolo permanente;

α → polarizabilidade;

β → primeira hiperpolarizabilidade;

γ → segunda hiperpolarizabilidade;

δ → terceira hiperpolarizabilidade;

ε → quarta hiperpolarizabilidade.

Convém dizer que os tensoresδ e ε não são calculados, mas têm o papel de absorver as imprecisões

numéricas.

A fim de ilustrar o método, vamos primeiramente obter as expressões para calcular as compo-

nentes diagonais deα, β e γ. Considerando então a expansão até sexta ordem, aplicamos,por ex-

emplo, três valores de campo elétrico em ambos os sentidos doeixo z, a saber:±F , ±aF e ±bF.

Portanto, obtemos seis equações, que nos permitem eliminaros coeficientes além da quarta ordem e

calcular as componentesµz, αzz, βzzze γzzzz. O mesmo procedimento é empregado para calcular as

componentes diagonais ao longo dos eixosx ey. As seis equações obtidas são

E(0,0,F) = −µzF − 1
2

αzzF
2− 1

6
βzzzF

3− 1
24

γzzzzF
4
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− 1
120

δzzzzzF
5− 1

720
εzzzzzzF

6, (1.43)

E(0,0,−F) = µzF − 1
2

αzzF
2+

1
6

βzzzF
3− 1

24
γzzzzF

4

+
1

120
δzzzzzF

5− 1
720

εzzzzzzF
6, (1.44)

E(0,0,aF) = −µzaF− 1
2

αzza
2F2− 1

6
βzzza

3F3− 1
24

γzzzza
4F4

− 1
120

δzzzzza
5F5− 1

720
εzzzzzza

6F6, (1.45)

E(0,0,−aF) = µzaF− 1
2

αzza
2F2+

1
6

βzzza
3F3− 1

24
γzzzza

4F4

+
1

120
δzzzzza

5F5− 1
720

εzzzzzza
6F6, (1.46)

E(0,0,bF) = −µzbF− 1
2

αzzb
2F2− 1

6
βzzzb

3F3− 1
24

γzzzzb
4F4

− 1
120

δzzzzzb
5F5− 1

720
εzzzzzzb

6F6, (1.47)

E(0,0,−bF) = µzbF− 1
2

αzzb
2F2+

1
6

βzzzb
3F3− 1

24
γzzzzb

4F4

+
1

120
δzzzzzb

5F5− 1
720

εzzzzzzb
6F6. (1.48)

A partir dessas equações chegamos a outras três, dadas por

E+ =−αzzF
2− 1

12
γzzzzF

4− 1
360

εzzzzzzF
6, (1.49)

Ea+ =−a2αzzF
2− a4

12
γzzzzF

4− a6

360
εzzzzzzF

6 (1.50)

e

Eb+ =−b2αzzF
2− b4

12
γzzzzF

4− b6

360
εzzzzzzF

6, (1.51)

onde

E+ = E(0,0,F)+E(0,0,−F), (1.52)

Ea+ = E(0,0,aF)+E(0,0,−aF), (1.53)

Eb+ = E(0,0,bF)+E(0,0,−bF). (1.54)
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O sistema formado pelas Eqs. 1.49–1.51 pode ser resolvido para αzz e γzzzzpela regra de Cramer.

Assim, paraαzz,

αzz=−

∣∣∣∣∣∣∣∣

E+ F4/12 F6/360

Ea+ a4F4/12 a6F6/360

Eb+ b4F4/12 b6F6/360

∣∣∣∣∣∣∣∣
∣∣∣∣∣∣∣∣

F2 F4/12 F6/360

a2F2 a4F4/12 a6F6/360

b2F2 b4F4/12 b6F6/360

∣∣∣∣∣∣∣∣

, (1.55)

ou seja,

F2αzz=−(E+)a4b6+(Eb+)a6+(Ea+)b4− (Eb+)a4− (E+)a6b4− (Ea+)b6

a4b6+a6b2+a2b4−a4b2−a6b4−a2b6 . (1.56)

Na Eq. 1.56, há uma imprecisão nos valores da energia pois elacontém um número de casas decimais

limitado pelo programa que a calcula. Isso, consequentemente, gera um erro emαzz. Muitas vezes

não temos controle sobre a imprecisão na energia, mas podemos diminuir o erro emαzzmaximizando

o denominador desta equação a partir da variação dos parâmetrosa e b (mantendoF fixo). Fazendo

isso, obtemos, portanto,a= 0,53 eb= 0,85. Estes valores otimizados de campo são válidos também

para o cálculo deγzzzz, em cuja expressão aparece o mesmo denominador.

Para obter os valores otimizados dea eb paraβzzz, fazemos

E− = E(0,0,F)−E(0,0,−F), (1.57)

Ea− = E(0,0,aF)−E(0,0,−aF), (1.58)

Eb− = E(0,0,bF)−E(0,0,−bF), (1.59)

e chegamos a

E− =−2µzF − 1
3

βzzzF
3− 1

60
δzzzzzF

5, (1.60)

Ea− =−2aµzF − a3

3
βzzzF

3− a5

60
δzzzzzF

5 (1.61)

e

Eb− =−2bµzF − b3

3
βzzzF

3− b5

60
δzzzzzF

5. (1.62)
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Pela regra de Cramer, obtemos

F3

3
βzzz=−(Ea−)b5+(E−)a5b+(Eb−)a− (Ea−)b− (Eb−)a5− (E−)ab5

a3b5+a5b+ab3−a3b−a5b3−ab5 . (1.63)

Os valores que fornecem o maior denominador sãoa= 0,39 eb= 0,80. Para estes valores, o deno-

minador é igual a 0,04646. Entretanto, paraa= 0,53 eb= 0,85, o denominador é igual a 0,03970.

Essa diferença entre os denominadores acarreta um aumento na imprecisão no cálculo deβ por um

fator da ordem de 20%, o que não justifica o uso de valores diferentes dea e deb para calcularβ

e γ. Isso aumentaria significativamente o custo computacional, além do queβ não é tão sensível à

variação nos valores de campo elétrico comoγ é. Portanto, adotamosa = 0,53 eb = 0,85 para o

cálculo das componentes diagonais deµ, α, β e γ.

Passemos agora para o cálculo das componentes não diagonaisdas propriedades elétricas. Vamos

calcular, como exemplo, a componenteγxxyy, e depoisβxxy. As outras componentes não diagonais

são calculadas por meio de procedimentos similares. Assim,considerando termos até sexta ordem na

expansão da energia, Eq. 1.42, podemos escrever

E(F,F,0) = −F(µx+µy)−
F2

2
(αxx+2αxy+αyy)

−F3

6
(βxxx+3βxxy+3βxyy+βyyy)

−F4

24
(γxxxx+4γxxxy+6γxxyy+4γxyyy+ γyyyy)

− F5

120
(δxxxxx+5δxxxxy+10δxxxyy+10δxxyyy+5δxyyyy+δyyyyy)

− F6

720
(εxxxxxx+6εxxxxxy+15εxxxxyy+18εxxxyyy

+15εxxyyyy+6εxyyyyy+ εyyyyyy). (1.64)

Em nossos cálculos, a energia de interação foi calculada considerando quatro combinações de sinal

para as componentes do campo [E(F,F,0), E(−F,F,0), E(F,−F,0) e E(−F,−F,0)], o que nos

fornece quatro expressões para a energia. Essas expressõespodem ser combinadas com aquelas obti-

das para um campo aplicado ao longo de um dos eixos cartesianos (só possui 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 usandoaF no lugar deF nos dá

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)]. (1.66)

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

E+ =−γxxyyF
4− F6

12
(εxxxxyy− εxxyyyy) (1.67)

e

Ea+ =−γxxyya
4F4− a6F6

12
(εxxxxyy− εxxyyyy). (1.68)

A resolução desse sistema pela regra de Cramer fornece

F4γxxyy=−(E+)a6− (Ea+)

a6−a4 . (1.69)

Da Eq. 1.69, obtemos o maior denominador paraa= 0,82. Entretanto, queremos queaF e F sejam

os módulos dos campos aplicados, e não as componentes dele, que deveriam ser, então,
aF√

2
= 0,58F

e
F√
2
= 0,71F. Uma vez que a razão entre esses valores de campo é próxima da razão entre 0,53F

e 0,65F, optamos por usar os dois últimos valores, aproveitando os cálculos de energia feitos para as

componentes diagonais com o parâmetroa= 0,53.

Vejamos como fica o cálculo deβxxy. De maneira análoga à que foi feita anteriormente, obtemos

E− =−2F3βxxy−
F5

6
(δxxxxy−2δxxyyy) (1.70)

e

Ea− =−2a3F3βxxy−
a5F5

6
(δxyyyy−2δxxxyy), (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,

F3

3
βxxy=−(E−)a5− (Ea−)

a5−a3 . (1.74)

O maior denominador é obtido paraa = 0,77. Então deveríamos usar os valores
aF√

2
= 0,54F e

F√
2
= 0,71F. Mais uma vez, para diminuir o custo computacional, aproveitando cálculos feitos

anteriormente coma= 0,53, adotamos os campos 0,53F e 0,65F. Note que a razão agora é 0,81,

que é próxima de 0,77.

Desenvolvemos então um programa para o cálculo das propriedades em questão, que contém

as Eqs. 1.56, 1.63, 1.69 e 1.74, além de outras equações semelhantes, necessárias para o cálculo

das várias componentes das (hiper)polarizabilidades. Esse programa tem como dados de entrada as

energias calculadas para vários valores de campo. Quando seaplica apenas uma componente de

campo, para calcular as componentes diagonais deµ, α, β e γ, os valores usados são 0,53F, 0,85F

e 1,00F. Quando usamos duas componentes de campo para obter as componentes não diagonais das

propriedades elétricas, os valores adotados são 0,53F e 0,65F.

Para escolher o valor de campoF, são testados vários campos e os resultados obtidos para as

propriedades elétricas são registrados. Escolhemos um valor de campo que fica numa faixa de valores
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para os quais as propriedades elétricas praticamente não variam.

1.3 Teoria de resposta

A teoria de resposta tem se tornado uma ferramenta teórica valiosa para cálculos precisos de

propriedades atômicas e moleculares, que são denominadas funções resposta [9–13]. No limite inde-

pendente do tempo, as funções resposta são obtidas pela diferenciação da energia total. Já na teoria

dependente do tempo, apesar de não haver uma energia bem definida, pode-se considerar uma per-

turbação que seja decomposta em componentes de Fourier paraque seja introduzida uma quantidade

chamada quase-energia, a fim de que as funções resposta sejamobtidas a partir das suas derivadas.

A quase-energia se reduz à energia usual no limite independente do tempo. Na aproximação desen-

volvida por Christiansen et al. [10], a dedução das funções resposta é realizada de modo a ser válida

tanto para uma teoria exata quanto para uma teoria aproximada (basicamente todas as teorias usadas

em química quântica são aproximadas), e, além disso, aplicável para modelos variacionais e não varia-

cionais. Para alcançar esse objetivo, a teoria de perturbação variacional para componentes de Fourier

foi combinada com um Lagrangiano quase-energia. Assim, as funções resposta são definidas como

derivadas parciais desse Lagrangiano com respeito aos multiplicadores de Lagrange e às intensidades

da perturbação. Esse procedimento é geral, no sentido de queé independente do método usado para

se obter a função de onda. Usando essa aproximação, a deduçãodas funções resposta para qualquer

teoria, comoself-consistent field(SCF),coupled cluster(CC), Møller-Plesset (MP2), etc, se torna

uma simples questão de diferenciação depois que o Lagrangiano quase-energia tiver sido definido.

Os casos dependente e independente do tempo são tratados de maneira similar, e, para uma pertur-

bação estática, o caso dependente do tempo fornece os resultados obtidos no limite independente do

tempo.

Ressaltamos que esta seção está longe de apresentar o formalismo de teoria de resposta de forma

detalhada. O que tentamos fazer aqui é contextualizar sua aplicação neste trabalho, sempre recorrendo

a referências quando necessário. Sendo assim, começamos considerando um sistema molecular cujo
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Hamiltoniano total,H, é descrito como a soma de um Hamiltoniano independente do tempo,H0, e

uma perturbação geral dependente do tempo,Vt :

H = H0+Vt . (1.75)

A evolução da função de onda eletrônica em relação ao tempo para tal sistema é determinada pela

equação de Schrödinger dependente do tempo (considerando}= 1):

H|Ψ〉= i
∂
∂ t

|Ψ〉, (1.76)

onde |Ψ〉 = |Ψ(t)〉. Vamos considerar queVt possa ser escrita como uma soma de perturbações

harmônicas

Vt =
n

∑
k=−n

∑
α

e−iωktεα(ωk)Oα . (1.77)

Nessa equação,Oα é a componenteα de um operador que não é restrito a uma propriedade específica.

Para o cálculo das (hiper)polarizabilidades,Oα = µα , uma das componentes do momento de dipolo

total. Além disso,εα(ωk) é a intensidade da componenteα do campo elétrico aplicado eωk é a

frequência do campo. Quandok= 0, o termo correspondente na Eq. 1.77,∑
α

εα(ω0)Oα , representa a

interação do sistema com um campo elétrico estático. Os restantes 2k termos, aos pares, representam

a interação comk campos monocromáticos.

Considerando queVt seja Hermitiano eOα = µα , temos

µ†
α = µα , (1.78)

ω−k =−ωk (1.79)

e

ε∗α(ωk) = εα(ω−k). (1.80)

Essas relações nos permitem escrever a perturbação na forma

Vt = ∑
α

µα

{
εα(0)+2

n

∑
k=1

εα(ωk)[cos(ωkt)+φ ]
}
, (1.81)
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onde a soma sobrek fica, assim, restrita a valores positivos. A forma da perturbação na equação

anterior é mais adequada para a descrição de perturbações mais comumente encontradas em física

molecular [10,35].

Para deduzir as expressões para as funções resposta, é conveniente parametrizar a função de onda

como

|Ψ〉= e−iF (t)|Ψ̃〉, (1.82)

onde|Ψ〉 e |Ψ̃〉 dependem do tempo. Introduzindo essa equação na Eq. 1.76, obtemos

e−iF (t)
(

H − i
∂
∂ t

− Ḟ(t)

)
|Ψ̃〉= 0, (1.83)

ou, simplesmente,
(

H − i
∂
∂ t

− Ḟ(t)

)
|Ψ̃〉= 0. (1.84)

Multiplicando a Eq. 1.84 à esquerda por〈Ψ̃|, encontramos parȧF(t) a seguinte expressão:

Ḟ(t) =

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
. (1.85)

Uma vez que, no limite independente do tempo,Ḟ(t) se reduz aE0, essa quantidade é chamada de

quase-energia dependente do tempo,Q(t):

Q(t) = Ḟ(t) =

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
. (1.86)

Assim, reescrevemos a Eq. 1.84 como

(
H − i

∂
∂ t

−Q

)
|Ψ̃〉= 0. (1.87)

Uma vez determinada a função de onda|Ψ̃〉, a quase-energia será obtida e, consequentemente, as

propriedades elétricas também [10].

Multiplicando a Eq. 1.87 à esquerda por uma variação na função de onda,〈δΨ|, obtemos

〈
δΨ

∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

−Q

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
= 0. (1.88)

De acordo com a Eq. 1.82, podemos separar a variação〈δΨ| em duas partes:

|δΨ〉 = e−iF |δΨ̃〉− iδFeiF |Ψ̃〉. (1.89)
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Uma vez que|δΨ̃〉 e δF são variações independentes, inserindo a equação anteriorna Eq. 1.88,

obtemos o princípio variacional de Frenkel dependente do tempo:

〈
δΨ̃

∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

−Q

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
= 0. (1.90)

O uso do princípio variacional de Frenkel é necessário a fim dese determinar a melhor solução

aproximada para a equação de Schrödinger dependente do tempo, empregando uma função tentativa

suficientemente flexível [35,36]. A Eq. 1.90 pode ainda ser expressa na forma [10,36]

δ
〈

Ψ̃
∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
+ i

∂
∂ t

〈Ψ̃|δΨ̃〉= 0, (1.91)

ou, então,

δQ(t)+ i
∂
∂ t

〈Ψ̃|δΨ̃〉= 0. (1.92)

No limite independente do tempo a Eq. 1.91 se torna

δ 〈Ψ̃|H|Ψ̃〉= 0, (1.93)

que corresponde, portanto, ao usual critério variacional.Para funções de onda variacionais, as funções

resposta estáticas obtidas como derivadas da energia são equivalentes àquelas obtidas pela expansão

de um valor esperado. Isto segue do teorema Hellmann-Feynman independente do tempo:

dE
dε

=
d〈Ψ̃|H|Ψ̃〉

dε
=

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
∂H
∂ε

∣∣∣∣Ψ̃
〉
, (1.94)

que é uma consequência do princípio variacional na Eq. 1.93.Por sua vez, o teorema Hellmann-

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

dQ
dε

=
d
dε

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣Ψ̃
〉
=

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
∂H
∂ε

∣∣∣∣Ψ̃
〉
− i

∂
∂ t

〈
Ψ̃
∣∣∣∣
dΨ̃
dε

〉
. (1.95)

De acordo com a Eq. 1.77, comOα = µα , encontramos

∂H
∂εα(ω)

= µα e−iωt , (1.96)

ondeω é a frequência para a correspondente componente de Fourier.Para qualquer função de onda

que satisfaça o princípio variacional de Frenkel, temos, portanto,

〈Ψ̃|µα |Ψ̃〉e−iωt =
dQ(t)

dεα(ω)
+ i

∂
∂ t

〈
Ψ̃
∣∣∣∣

dΨ̃
dεα(ω)

〉
. (1.97)
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A diferença fundamental entre a teoria dependente do tempo ea teoria independente do tempo

é vista comparando-se as Eqs. 1.92 e 1.95 com as Eqs. 1.93 e 1.94. Nas equações dependentes

do tempo, a quase-energiaQ substitui a energia propriamente dita no limite estático. Entretanto, as

Eqs. 1.92 e 1.97 contêm, em adição, um termo extra consistindo da derivadai
∂
∂ t

de um produto

escalar. Esse termo extra mostra que a quase-energia dependente do tempo não desempenha o mesmo

papel que a energia. Apesar disso, é possível estabelecer uma conexão muito próxima entre as teorias

dependente do tempo e independente do tempo considerando uma aproximação que consiste em se

fazer uma média, em relação ao tempo, da derivada de uma função periódica, de modo que o último

termo das Eqs. 1.92 e 1.97 se anule. Vamos então introduzir a média no tempo de uma funçãof (t),

{ f (t)}T =
1
T

∫ T/2

−T/2
f (t)dt, (1.98)

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

δ{Q(t)}T = 0, (1.99)

e

d{Q(t)}T

dεα(ω)
= {〈Ψ̃|µα |Ψ̃〉e−iωt}T . (1.100)

Nas duas últimas equações, usamos o fato de que a média no tempo da derivada temporal de uma

função periódica é zero. A Eq. 1.99 é a média no tempo da condição variacional que determina a

evolução temporal de|Ψ̃〉, e a Eq. 1.100 pode ser usada para relacionar a determinação das funções

resposta com a média no tempo da quase-energia.

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

de dipolo em ordens da intensidade do campo. Assim, considerando uma expansão até terceira ordem,

temos

〈µα〉(t) = 〈Ψ|µα |Ψ〉= 〈Ψ̃|µα |Ψ̃〉

= 〈µα〉0+∑
k

e−iωkt ∑
β
〈ααβ 〉ωkεβ (ωk)

+
1
2∑

kl

e−i(ωk+ωl )t ∑
βγ
〈βαβγ〉ωkωl εβ (ωk)εγ(ωl )
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+
1
6 ∑

klm

e−i(ωk+ωl+ωm)t ∑
βγδ

〈γαβγδ 〉ωkωl ωmεβ (ωk)εγ(ωl )εδ (ωm), (1.101)

em que〈µα〉0 é a componenteα do momento de dipolo permanente,〈ααβ 〉ωk é a componente

αβ da polarizabilidade linear,〈βαβγ〉ωkωl é a componenteαβγ da primeira hiperpolarizabilidade

e〈γαβγδ 〉ωkωl ωm é a componenteαβγδ da segunda hiperpolarizabilidade. Inserindo essa expansão na

Eq. 1.100, resulta em

d{Q(t)}T

dεα(ω)
= 〈µα〉+∑

k
∑
β
〈ααβ 〉ωkεβ (ωk)δ (ω +ωk)

+
1
2∑

kl
∑
βγ
〈βαβγ〉ωkωl εβ (ωk)εγ(ωk)δ (ω +ωk+ωl )

+
1
6 ∑

klm
∑
βγδ

〈γαβγδ 〉ωkωl ωmεβ (ωk)εγ(ωl )εδ (ωm)δ (ω +ωk+ωl +ωm), (1.102)

ondeδ (ω) = 1, seω = 0, ou δ (ω) = 0, em caso contrário. Essas restrições surgem por causa da

média temporal de{Q(t)}T. Por exemplo, no segundo termo da última equação, deveríamos ter três

frequências:ω, ωk e ωl . Apareceria o termoe−i(ω+ωk+ωl )t cuja média no tempo seria zero se o

expoente não fosse nulo — por isso surge a restrição doδ . No caso geral, as funções resposta podem

ser identificadas como as derivadas da quase-energia em relação às amplitudes de campo:

〈µα〉=
d{Q}T

dεα(0)
, (1.103)

〈ααβ 〉ωk =
d2{Q}T

dεα(ωσ )dεβ (ωk)
, ωσ =−ωk, (1.104)

〈βαβγ〉ωkωl =
d3{Q}T

dεα(ωσ )dεβ (ωk)dεγ(ωl )
, ωσ =−(ωk+ωl ), (1.105)

e

〈γαβγδ 〉ωkωl ωm =
d4{Q}T

dεα(ωσ )dεβ (ωk)dεγ(ωl)dεδ (ωm)
, ωσ =−(ωk+ωl +ωm). (1.106)

As expressões acima permitem calcular as propriedades de interesse conhecendo{Q}T como

função deε, o que seria possível se tivéssemos uma teoria exata. Contudo, nas teorias comumente

usadas em química quântica, as energias e as funções de onda são, em geral, expressas em termos de

parâmetros que são otimizados de maneira a reproduzir propriedades específicas dos sistemas. Por
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exemplo, no métodocoupled cluster, a quase-energia e a função de onda dependem das amplitudes

de cluster que são obtidas resolvendo as equações decoupled cluster. Nestes casos, a teoria de

resposta deve ser generalizada para incluir estes parâmetros variáveis, o que é feito usando a ideia

de multiplicadores de Lagrange. Portanto, vamos agora deduzir expressões para as propriedades

elétricas considerando um modelo que dependa explicitamente de certos parâmetros, mas onde essa

dependência explícita não seja especificada. Essa formulação é válida para funções resposta em geral.

Denotamos os parâmetros citados anteriormente porλ e consideramos que a quase-energia,Q(λ , λ̇),

e as equações dependentes do tempo,e(λ , λ̇) = 0, são funções destes parâmetros e de suas derivadas

em relação ao tempo. Por exemplo, na aproximaçãocoupled cluster, λ representa as amplitudes de

cluster, e e(λ , λ̇ ) = 0 são as equações decoupled cluterque representam os vínculos aos quais a

quase-energia está sujeita. Introduzimos então o Lagrangiano dependente do tempo

L(λ , λ̇ ,λ) = Q(λ , λ̇)+λe(λ , λ̇ ), (1.107)

ondeλ representa os multiplicadores de Lagrange dependentes do tempo. De acordo com esse for-

malismo, as (hiper)polarizabilidades são obtidas como derivadas da média no tempo do Lagrangiano

quase-energia, ao invés da quase-energia simplesmente. Osparâmetros e os multiplicadores são ex-

pandidos em ordens da perturbação periódica,

λ (t) = λ (0)+λ (1)(t)+λ (2)(t)+ · · · , (1.108)

λ (t) = λ (0)+λ (1)(t)+λ (2)(t)+ · · · , (1.109)

onde os termos de ordem zero não dependem da perturbação. Os parâmetros de ordem mais alta são

expandidos em termos das componentes de Fourier da perturbação:

λ (1)(t) = ∑
k

e−iωkt ∑
α

εα(ωk)λα(ωk), (1.110)

λ (2)(t) =
1
2∑

kl

e−i(ωk+ωl )t ∑
αβ

εα(ωk)εβ (ωl )λαβ (ωk,ωl ), (1.111)

e assim por diante. Expressões similares são introduzidas para os multiplicadoresλ (n)(t). Os termos

λα(ωk), λαβ (ωk,ωl), etc são chamados parâmetros de resposta e não dependem das amplitudes de

campo.
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Analogamente ao que foi feito paraλ (t) eλ (t), o Lagrangiano quase-energia pode ser expandido

como

L(t) = L(0)+L(1)(t)+L(2)(t)+ · · · , (1.112)

e as médias no tempo do Lagrangiano quase-energia até quartaordem são dadas por

{L(0)}T = L(0)(0), (1.113)

{L(1)}T = ∑
α

εα(0)Lα(0), (1.114)

{L(2)}T =
1
2∑

k
∑
αβ

εα(−ωk)εβ (ωk)Lαβ (−ωk,ωk), (1.115)

{L(3)}T =
1
6∑

kl
∑

αβγ
εα(ωσ )εβ (ωk)εγ(ωl)

× Lαβγ(ωσ ,ωk,ωl ), ωσ =−(ωk+ωl ), (1.116)

e

{L(4)}T =
1
24∑

klm
∑

αβγδ
εα(ωσ )εβ (ωk)εγ(ωl )εδ (ωm)

× Lαβγδ (ωσ ,ωk,ωl ,ωm), ωσ =−(ωk+ωl +ωm). (1.117)

Como antes, as relações entre as frequências exibidas nas equações anteriores provêm da média tem-

poral do Lagrangiano quase-energia. Para entender isso, veja, por exemplo, o caso deL(2). Em

princípio, deveríamos ter duas frequências,ωσ e ωk, e apareceria o termoe−i(ωσ+ωk)t cuja média só

não é zero se o expoente for nulo. Daí temos a restriçãoωσ = −ωk. As relações das Eqs. 1.116 e

1.117 seguem de maneira similar.

Da mesma forma que fizemos nas Eqs. 1.103–1.106, as quantidades físicas de interesse são obti-

das agora como derivadas da média no tempo do Lagrangiano em relação às amplitudes de campo,

aos parâmetrosλ e aos multiplicadoresλ . O momento de dipolo, por exemplo, é a derivada primeira

de{L(1)}T em relação aε (note que as derivadas primeiras dos outros termos da expansão de{L}T

se tornam nulas após fazer o campo igual a zero). A partir da Eq. 1.114, podemos escrever

Lα(ω0) =
d{L(1)}T

dεα(ω0)
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=
∂{L(1)}T

∂εα(ω0)
+λα(ω0)

∂{L(1)}T

∂λ (1)(ω0)
+λ α(ω0)

∂{L(1)}T

∂λ (1)(ω0)
. (1.118)

Agora, devemos aplicar os critérios variacionais com o objetivo de determinar os parâmetros

e os multiplicadores, além de simplificar a expressão paraLα(ω0) (Eq. 1.118). Por uma questão

de notação, vamos chamarLα de µα apenas depois dessa simplificação. Após as expansões em

componentes de Fourier do Lagrangiano quase-energia, os critérios variacionais dizem respeito às

variações desses componentes (L(0), Lα , Lαβ , etc.) em relação aos parâmetros e multiplicadores

independentes do campo (λα , λαβ , etc., eλ α , λ αβ , etc.). Para determinarLα os critérios são aplicados

em uma equação análoga à Eq. 1.107, que leva em conta os termosque se referem à primeira ordem

de perturbação, isto é,

L(1)(λ (1), λ̇ (1),λ (1)) = Q(λ (1), λ̇ (1))+λ (1)e(λ (1), λ̇ (1)). (1.119)

Assim, aplicando os critérios variacionais na equação anterior, obtemos

∂{L(1)}T

∂λ (1)(ω0)
= 0 e

∂{L(1)}T

∂λ (1)(ω0)
= 0. (1.120)

Desse modo, podemos reescrever a Eq. 1.118 como

〈µα〉=
∂{L(1)}T

∂εα(ω0)
. (1.121)

Em analogia ao que foi feito para o momento de dipolo, a polarizabilidade linear é escrita como

a derivada segunda de{L(2)}T em relação às amplitudes de campo, aos parâmetros e aos multipli-

cadores. Admitindo que{L(2)}T seja função explícita das componentes de campo e também dos

parâmetros e multiplicadores até segunda ordem, que por suavez dependem do campo, podemos

escreverLαβ (ω0,ωk) como

Lαβ (ω0,ωk) =
d2{L(2)}T

dεα(ω0)dεβ (ωk)

= P[α(ω0)β (ωk)]

{
1
2

∂ 2{L(2)}T

∂εα(ω0)∂εβ (ωk)
+λβ (ωk)

∂ 2{L(2)}T

∂εα(ω0)∂λ (1)(ωk)

+
1
2

λα(ω0)λβ (ωk)
∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)
+λ α(ω0)

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)
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+ λ α(ω0)λβ (ωk)
∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)
+

1
2

λ αβ (ω0,ωk)
∂{L(2)}T

∂λ (2)(ω0,ωk)

+
1
2

λαβ (ω0,ωk)
∂{L(2)}T

∂λ (2)(ω0,ωk)

}
, (1.122)

ondeP[α(ω0)β (ωk)] é um operador que inclui todas as permutações dos índicesα e β com as res-

pectivas frequências:

P[α(ω0)β (ωk)] fαβ (ω0,ωk) = fαβ (ω0,ωk)+ fβα(ωk,ω0). (1.123)

Os critérios variacionais agora são aplicados na seguinte equação:

L(2)(λ (2), λ̇ (2),λ (2)) = Q(λ (2), λ̇ (2))+λ (2)e(λ (2), λ̇ (2)), (1.124)

Isso nos leva aos resultados que se seguem:

∂{L(2)}T

∂λ (2)(ω0,ωk)
= 0, (1.125)

∂{L(2)}T

∂λ (2)(ω0,ωk)
= 0, (1.126)

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)
+λβ (ωk)

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)
+λ β (ωk)

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)
= 0 (1.127)

e

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)
+λβ (ωk)

∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)
= 0. (1.128)

Substituindo essas equações na Eq. 1.122 e denotandoLαβ comoααβ , obtemos

〈ααβ 〉 = P[α(ω0),β (ωk)]

{
λβ (ωk)

∂ 2{L(2)}T

∂εα(ω0)∂λ (1)(ωk)

+
1
2

λα(ω0)λβ (ωk)
∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)

}
. (1.129)

As funções resposta de terceira e quarta ordens podem ser obtidas de maneira similar, e vamos

nos limitar a escrevê-las aqui [10]:

〈βαβγ〉 = P[α(ω0),β (ωk),γ(ωl )]

{[
1
2

∂ 3{L(3)}T

∂εα(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )

+
1
6

λα(ω0)
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )

]
λβ (ωk)λγ(ωl )
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+

[
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)∂λ (1)(ωl )

+
1
2

λβ (ωk)
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )

]
λ α(ω0)λγ(ωl )

}
(1.130)

e

〈γαβγδ 〉 = P[α(ω0),β (ωk),γ(ωl ),δ (ωm)]

×
{

1
8

λαβ (ω0,ωk)λγδ (ωl ,ωm)
∂ 2{L(2)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωl +ωm)

+
1
2

λβ (ωk)λγδ (ωl ,ωm)
∂ 3{L(3)}T

∂εα(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )

+
1
4

λα(ω0)λβ (ωk)λγδ (ωl ,ωm)
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl +ωm)

+
1
2

[
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)∂λ (1)(ωl )

+ λβ (ωk)
∂ 3{L(3)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl +ωm)

]
λ α(ω0)λγδ (ωl ,ωm)

+

[
1
6

∂ 4{L(4)}T

∂εα(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )∂λ (1)(ωm)

+
1
24

∂ 4{L(4)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl )∂λ (1)(ωm)
λα(ω0)

]
λβ (ωk)λγ(ωl )λδ (ωm)

+

[
1
2

∂ 4{L(4)}T

∂λ (1)(ω0)∂εβ (ωk)∂λ (1)(ωl )∂λ (1)(ωm)

+
1
6

∂ 4{L(4)}T

∂λ (1)(ω0)∂λ (1)(ωk)∂λ (1)(ωl)∂λ (1)(ωm)
λβ (ωk)

]

× λ α(ω0)λγ(ωl )λδ (ωm)

}
. (1.131)

Como foi dito anteriormente, de acordo com a metodologia exposta aqui, a obtenção das funções

resposta para qualquer teoria se torna uma simples questão de diferenciação depois que o Lagrangiano

quase-energia for definido.

Para finalizar esta seção, vamos mostrar o caminho para se construir o Lagrangiano no caso de

uma função de onda do métodocoupled cluster(CC), que é um dos mais amplamente usados para

tratamento de correlação eletrônica. Este método foi usadoneste trabalho para obter (hiper)polarizabi-

lidades dinâmicas no nível CCSD (coupled clustercom substituições simples e duplas). Começamos
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por escrever o estado CC dependente do tempo:

|CC(t)〉= e−iF (t)|C̃C(t)〉= e−iF (t)eT(t)|R〉, (1.132)

onde, em geral, o estado de referência é a função de onda Hatree-Fock, ou seja,|R〉 = |HF〉. Neste

formalismo, nós consideramos a aproximação não relaxada, isto é, o estado de referência|HF〉 é fixo

e independente do tempo. Na Eq. 1.132,T(t) é o operadorclusterdependente do tempo e leva em

contan substituições (simples, duplas, ..., até an-ésima substituição). Este operador é escrito como

T(t) =
n

∑
i=1

Ti(t) = ∑
µ

tµ(t)τµ, (1.133)

onde os parâmetrostµ(t) são chamados amplitudescluster(que na formulação Lagrangiana descrita

acima são representados pelos parâmetrosλ ) e τµ são os correspondentes operadores de substituição

(em CCSD,τ1 produz as substituições simples eτ2, as substituições duplas). Sen for o número de

elétrons, a exponencialeT(t), na Eq. 1.132, representará o estado exato (no modelo CCSD,n= 2).

Para se chegar às expressões das funções resposta, consideramos que os operadores de substituição

comutam e satisfazem a condição de aniquilação, isto é,

[τµ ,τν ] = 0 (1.134)

e

〈HF|τµ = 0. (1.135)

Além disso, os operadores de substituição (τµ ) produzem determinantes que são ortogonais:

〈µ|ν〉 = 〈HF|τ†
µτν |HF〉= δµν . (1.136)

Introduzindo a Eq. 1.132, como ponto de partida, na equação de Shrödinger dependente do tempo,

Eq. 1.76, e multiplicando pore−T(t), obtemos

e−iF (t)e−T(t)
(

H − i
∂
∂ t

− Ḟ(t)

)
|C̃C(t)〉= 0. (1.137)

Multiplicando ainda a equação anterior por〈HF|, encontramos a dependência temporal deF:

Q(t) = Ḟ(t) =

〈
HF

∣∣∣∣
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣C̃C(t)

〉
= 〈HF|H|C̃C(t)〉. (1.138)
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DenotamosQ(t) como a quase-energia CC dependente do tempo. Multiplicandoa Eq. 1.137 por

〈µ| = 〈HF|τ†
µ , obtemos as equações para as amplitudesclusterdependentes do tempo

〈
µ
∣∣∣∣e

−T(t)
(

H − i
∂
∂ t

)∣∣∣∣C̃C(t)

〉
= 0. (1.139)

Podemos usar a quase-energia na Eq. 1.138 e os vínculos dependentes do tempo na Eq. 1.139 para

escrever um Lagrangiano quase-energia CC dependente do tempo [10,37]:

L = 〈HF|HeT(t)|HF〉+∑
µ

tµ(t)

〈
µ
∣∣∣∣e

−T(t)
(

H − i
∂
∂ t

)
eT(t)

∣∣∣∣HF

〉
. (1.140)

A partir deste ponto, o Lagrangiano quase-energia da Eq. 1.140 pode ser usado para a determinação

das funções resposta usando a teoria apresentada anteriormente.



Capítulo 2

Correções vibracionais

A maioria dos métodosab initioutilizados para o cálculo de propriedades elétricas implementados

computacionalmente tem como ponto de partida a aproximaçãode Born-Oppenheimer, que permite

tratar de maneira separada os movimentos eletrônico e nuclear. Esses métodos fornecem apenas

o resultado eletrônico dessas propriedades. Entretanto, oefeito da vibração nuclear no cálculo de

propriedades elétricas é significativo e em alguns casos atésupera o eletrônico [14–21]. Apesar disto,

este efeito é usualmente admitido como uma correção, denominada correção vibracional. Ela pode

ser interpretada como sendo a soma de duas partes que são chamadas correção da média vibracional

de ponto zero (zero point vibrational average— zpva) e correção vibracional pura (pure vibrational

— pv). Assim, a contribuição vibracional total para uma propriedade elétrica pode ser escrita como

pvib = pzpva+ ppv, (2.1)

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

As fórmulas para se calcular as correções vibracionais parapropriedades elétricas foram deduzidas

por Bishop e Kirtman por meio de teoria de perturbação [38]. Posteriormente, os autores supracita-

dos deduziram novas fórmulas para esse cálculo com base em ummétodo chamado de Perturbação

Teórica (PT) [39–41]. Estas últimas são expressões mais adequadas para tratar sistemas poliatômicos.

É conveniente, portanto, começar este capítulo falando, demaneira resumida, sobre a aproxi-

mação de Born-Oppenheimer. Logo na sequência, discorremossobre a teoria de perturbação de

Rayleigh-Schrödinger, que é a base para se obter as fórmulasdas correções vibracionais. Em seguida

mostramos como se obtém as expressões iniciais dessas correções e, depois, expomos o método PT.

29
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Por último, apresentamos o procedimento variacional como ferramenta alternativa para se calcular as

correções vibracionais.

2.1 A aproximação de Born-Oppenheimer

A equação de Schrödinger independente do tempo para uma molécula poliatômica composta por

N elétrons eM núcleos é:

Ĥ|ψ(r ,R)〉= E|ψ(r ,R)〉, (2.2)

ondeĤ é o operador Hamiltoniano total não relativístico,|ψ(r ,R)〉 é a função de onda que repre-

senta o estado do sistema,r e R são as coordenadas dos elétrons e dos núcleos, respectivamente. A

expressão do Hamiltoniano, em unidades atômicas, é

Ĥ = −
M

∑
A

1
2MA

∇2
A−

1
2

N

∑
i

∇2
i −

N

∑
i

M

∑
A

ZA

r iA
+

N

∑
i

N

∑
j>i

1
r i j

+
M

∑
A

M

∑
B>A

ZAZB

RAB

= T̂N + T̂e+V̂Ne+V̂e+V̂N, (2.3)

em queT̂N é o operador energia cinética nuclear,MA é a massa do núcleoA, T̂e é operador energia

cinética eletrônica,̂VNe é o operador referente à atração elétron-núcleo,ZA é a carga do núcleoA, V̂e

é o operador energia potencial repulsiva elétron-elétron eV̂N é o operador energia potencial repulsiva

núcleo-núcleo.

A hipótese básica da separação de Born-Oppenheimer é que a razão entre as massas do elétron e

do núcleo é suficientemente pequena de modo que os núcleos nãoacompanham a rápida mudança dos

elétrons e, desse modo, podem ser considerados fixos. Dentrodesta aproximação, o termo de energia

cinética nuclear na Eq. 2.3,T̂N, é muito menor que os outros termos e, paraMA → ∞, tem-se

Ĥ = T̂e+V̂Ne+V̂e+V̂N = ĤT , (2.4)

ou seja, o Hamiltoniano total̂HT é

ĤT = Ĥele+V̂N, (2.5)
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ondeĤele é denominado Hamiltoniano eletrônico:

Ĥele= T̂e+V̂Ne+V̂e. (2.6)

Os autovalores dêHele podem ser determinados para posições nucleares (R) específicas, isto é,

Ĥele|χm(r ;R)〉= Eele
m |χm(r ;R)〉, (2.7)

ondeχm(r ;R) é a função de estado eletrônica eEele
m é a respectiva energia eletrônica. A energia total

ET
m(R), autovalor deĤT para a molécula com os núcleos fixos, inclui a constante de repulsão nuclear,

ou seja,

ET
m(R) = Eele

m +
M

∑
A

M

∑
B>A

ZAZB

RAB
. (2.8)

Uma vez que a função de estado eletrônica e a respectiva energia eletrônica dependem parametri-

camente deR, podemos expandir a função de estado|ψ(r ,R)〉 em termos das autofunções deĤele:

|ψ(r ,R)〉= ∑
m

φm(R)|χ(r ;R)〉, (2.9)

ondeφm(R) são os coeficientes da expansão e dependem explicitamente deR. Com essa expressão é

possível escrever a Eq. 2.2 como

(
−

M

∑
A

1
2MA

∇2
A+ET

n (R)

)
φn(R) = Eφn(R)+∑

m
Cnm(R,∇)φm(R), (2.10)

onde

Cnm=
M

∑
A

1
MA

(∫
χ∗(r ;R)∇Aχ(r ;R)d3r∇A+

1
2

∫
χ∗(r ;R)∇2

Aχ(r ;R)d3r

)
. (2.11)

A aproximação de Born-Oppenheimer consiste em se admitir que todos osCnm são desprezíveis,

e, assim, obtém-se a equação de Schrödinger independente dotempo para o movimento nuclear da

molécula, isto é,

ĤNφn(R) = Eφn(R), (2.12)

com

ĤN = T̂N +ET
n (R). (2.13)
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Portanto, a partir da resolução do problema eletrônico (Eq.2.7) para um conjunto de pontosR é

possível obterET
n (R), que é o potencial para o movimento nuclear e define, para todoR, a hipersu-

perfície de energia potencial. A consideração de que todos osCnm≈ 0 é válida desde que não exista

um acoplamento significativo entre diferentes estados eletrônicos.

2.2 Teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger

Consideremos o problema de autovalor

H|Φi〉= (H0+H ′)|Φi〉= Ei |Φi〉. (2.14)

Assim o Hamiltoniano do sistema,H, é dividido em duas partes:H ′, que é chamada perturbação, e

H0, cujas autofunções e autovalores são conhecidos

H0|Ψ(0)
i 〉= E(0)

i |Ψ(0)
i 〉. (2.15)

Por simplicidade vamos admitir que os autovalores deH0 sejam não degenerados.

A teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger é um métodopelo qual se pode obter as auto-

funções e os autovalores deH a partir das autofunções e dos autovalores deH0. Para isso vamos

inicialmente introduzir um parâmetroλ , que representa o tamanho da perturbação, e, portanto, pode

variar de 0 até 1. Assim, quandoλ = 0 o sistema é não perturbado e quandoλ = 1 o sistema é

“completamente” perturbado. Em termos deλ podemos escrever

H = H0+λH ′. (2.16)

A Eq. 2.14 mostra que, uma vez queH depende deλ , os autovalores e as autofunções exatas deH

também dependem deste parâmetro. Desse modo, temos

Ei = E(0)
i +λE(1)

i +λ 2E(2)
i + · · · (2.17)

e

|Φi〉= |Ψ(0)
i 〉+λ |Ψ(1)

i 〉+λ 2|Ψ(2)
i 〉+ · · · (2.18)
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O termoE(n)
i na Eq. 2.17 é chamado energia den-ésima ordem e é expresso em termos deE(0)

i e

dos elementos de matriz〈Ψ(0)
i |H ′|Ψ(0)

j 〉. Admitindo que as autofunções deH0 sejam normalizadas,

vamos adotar a condição〈Ψ(0)
i |Φi〉 = 1, chamada normalização intermediária, a fim de simplificar a

dedução. Assim, multiplicando a Eq. 2.18 por〈Ψ(0)
i |, tem-se

〈Ψ(0)
i |Φi〉= 〈Ψ(0)

i |Ψ(0)
i 〉+λ 〈Ψ(0)

i |Ψ(1)
i 〉+λ 2〈Ψ(0)

i |Ψ(2)
i 〉+ · · ·= 1. (2.19)

Para que a Eq. 2.19 seja válida para todoλ , devemos ter

〈Ψ(0)
i |Ψ(n)

i 〉= 0 n= 1,2,3, . . . (2.20)

Substituindo as Eqs. 2.17 e 2.18 na Eq. 2.14 obtém-se

(H0 + λH ′)(|Ψ(0)
i 〉+λ |Ψ(1)

i 〉+λ 2|Ψ(2)
i 〉+ · · ·)

= (E(0)
i +λE(1)

i +λ 2E(2)
i + · · ·)(|Ψ(0)

i 〉+λ |Ψ(1)
i 〉+λ 2|Ψ(2)

i 〉+ · · ·). (2.21)

Igualando os coeficientes deλ n, encontramos

H0|Ψ(0)
i 〉= E(0)

i |Ψ(0)
i 〉 n= 0, (2.22)

H0|Ψ(1)
i 〉+H ′|Ψ(0)

i 〉= E(0)
i |Ψ(1)

i 〉+E(1)
i |Ψ(0)

i 〉 n= 1, (2.23)

H0|Ψ(2)
i 〉+H ′|Ψ(1)

i 〉= E(0)
i |Ψ(2)

i 〉+E(1)
i |Ψ(1)

i 〉+E(2)
i |Ψ(0)

i 〉 n= 2, (2.24)

e assim por diante. Multiplicando as Eqs. 2.22 e 2.23 por〈Ψ(0)
i | obtemos

E(0)
i = 〈Ψ(0)

i |H0|Ψ(0)
i 〉 (2.25)

para a energia do sistema não perturbado, e

E(1)
i = 〈Ψ(0)

i |H0|Ψ(1)
i 〉+ 〈Ψ(0)

i |H ′|Ψ(0)
i 〉 (2.26)

para a correção de primeira ordem para a energia, onde levamos em conta a Eq. 2.20. É possível

mostrar que o primeiro termo da Eq. 2.26 é nulo ao se considerar o fato de queH0 é Hermitiano:

〈Ψ(0)
i |H0|Ψ(1)

i 〉= 〈Ψ(1)
i |H0|Ψ(0)

i 〉∗ = E(0)∗
i 〈Ψ(1)

i |Ψ(0)
i 〉∗ = 0. (2.27)
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Portanto, podemos reescrever a Eq. 2.26 como

E(1)
i = 〈Ψ(0)

i |H ′|Ψ(0)
i 〉. (2.28)

Procedemos de maneira semelhante para encontrar uma expressão para a correção de segunda ordem

para a energia. Vamos inicialmente multiplicar a Eq. 2.24 por 〈Ψ(0)
i |. Fazendo isso e levando em

conta mais uma vez a Eq. 2.20, obtemos

E(2)
i = 〈Ψ(0)

i |H0|Ψ(2)
i 〉+ 〈Ψ(0)

i |H ′|Ψ(1)
i 〉. (2.29)

O primeiro termo da Eq. 2.29 é nulo, como foi mostrado na Eq. 2.27, com|Ψ(1)
i 〉 no lugar de|Ψ(2)

i 〉.

Assim,

E(2)
i = 〈Ψ(0)

i |H ′|Ψ(1)
i 〉. (2.30)

A equação anterior nos mostra que precisamos conhecer a correção de primeira ordem para a função

de onda,|Ψ(1)
i 〉, para encontrar a correção de segunda ordem para a energia. Para isso, vamos multi-

plicar a Eq. 2.23 por〈Ψ(0)
j |, obtendo

(E(0)
i −E(0)

j )〈Ψ(0)
j |Ψ(1)

i 〉=−〈Ψ(0)
j |H ′|Ψ(0)

i 〉, (2.31)

onde consideramos novamente queH0 é Hermitiano. Uma forma de se encontrar|Ψ(1)
i 〉 consiste em

expandi-la em termos do conjunto completo das autofunções deH0, ou seja,

|Ψ(1)
i 〉= ∑

j
c(1)j |Ψ(0)

j 〉. (2.32)

Como as autofunções deH0 são ortonormais, multiplicando a Eq. 2.32 por〈Ψ(0)
j |, encontramos

〈Ψ(0)
j |Ψ(1)

i 〉= c(1)j . (2.33)

Podemos ver da Eq. 2.20 quec(1)i = 0, de modo que o termoj = i no somatório da Eq. 2.32 pode ser

excluído. Assim, a partir da Eq. 2.31 podemos expressarc(1)j como

c(1)j =
〈Ψ(0)

j |H ′|Ψ(0)
i 〉

E(0)
i −E(0)

j

j 6= i, (2.34)
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de modo que a correção de primeira ordem para a função de onda,Eq. 2.32, passa a ser dada por

|Ψ(1)
i 〉= ∑

j 6=i

〈Ψ(0)
j |H ′|Ψ(0)

i 〉
E(0)

i −E(0)
j

|Ψ(0)
j 〉. (2.35)

Substituindo a Eq. 2.35 na Eq. 2.30, temos

E(2)
i = ∑

j 6=i

|〈Ψ(0)
i |H ′|Ψ(0)

j 〉|2

E(0)
i −E(0)

j

, (2.36)

ou ainda

E(2)
i = ∑

j 6=i

|〈i|H ′| j〉|2

E(0)
i −E(0)

j

, (2.37)

onde |i〉 ≡ |Ψ(0)
i 〉 e | j〉 ≡ |Ψ(0)

j 〉. Procedendo de maneira análoga obtemos as energias de ordens

superiores, em especial

E(3)
i = ∑

j ,k6=i

〈i|H ′| j〉〈 j|H ′|k〉〈k|H ′|i〉
(E(0)

i −E(0)
j )(E(0)

i −E(0)
k )

− 〈i|H ′|i〉∑
j 6=i

|〈i|H ′| j〉|2

(E(0)
i −E(0)

j )2
(2.38)

e

E(4)
i = ∑

j ,k,l 6=i

〈i|H ′| j〉〈 j|H ′|k〉〈k|H ′|l〉〈l |H ′|i〉
(E(0)

i −E(0)
j )(E(0)

i −E(0)
k )(E(0)

i −E(0)
l )

− 2〈i|H ′|i〉 ∑
j ,k6=i

〈i|H ′| j〉〈 j|H ′|k〉〈k|H ′|i〉
(E(0)

i −E(0)
j )2(E(0)

i −E(0)
k )

+ |〈i|H ′|i〉|2 ∑
j 6=i

|〈i|H ′| j〉|2

(E(0)
i −E(0)

j )3

− ∑
j ,k6=i

|〈i|H ′| j〉|2

(E(0)
i −E(0)

j )

|〈i|H ′|k〉|2

(E(0)
i −E(0)

k )2
. (2.39)

Como estamos interessados apenas nas propriedades relativas ao estado fundamental, consideramos

|i〉= |0〉, e, portanto,

E(2) =− ∑
k6=0

H ′2
0k

εk
, (2.40)

E(3) = ∑
k,l 6=0

H ′
0kH klVl0

εkεl
, (2.41)

E(4) =− ∑
k,l ,m6=0

H ′
0kH

′
klH

′
lmH ′

m0

εkεlεm
+ ∑

k,l 6=0

H ′2
0k

εk

H ′2
0l

ε2
l

, (2.42)
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ondeεk = Ek−E0, H ′
0k = 〈0|H ′|k〉 eH

′
kl = 〈k|H ′|l〉−〈0|H ′|0〉δkl.

Pode-se encontrar mais detalhes sobre o desenvolvimento dateoria de perturbação de Rayleigh-

Schrödinger nas referências [42,43].

2.3 Fórmulas para as correções vibracionais

Vamos supor inicialmente que o campo elétrico ao qual a molécula é submetida é estático e uni-

forme. Isto significa que, na Eq. 1.26, os termos do tipoFαβ , Fαβγ , . . ., que representam derivadas do

campo, são nulos. Desta forma,

E = −∑
α

µαFα − 1
2∑

αβ
ααβ FαFβ − 1

6 ∑
αβγ

βαβγFαFβ Fγ

− 1
24 ∑

αβγ
γαβγδ FαFβ FγFδ −·· · (2.43)

Na sequência, vamos mostrar como se pode incluir a contribuição do movimento vibracional no

cálculo de propriedades elétricas.

Suponha que os valores eletrônicos das propriedades sejam conhecidos para todas as configu-

rações nucleares de forma que, para cada configuração, a energia de interação do sistema com o

campo elétrico é dada por

H ′ = −∑
α

µel
α Fα − 1

2 ∑
αβ

αel
αβ FαFβ − 1

6 ∑
αβγ

β el
αβγFαFβ Fγ

− 1
24 ∑

αβγ
γel

αβγδ FαFβ FγFδ −·· · , (2.44)

ondeµel
α , αel

αβ , . . . correspondem aos valores eletrônicos das propriedades e são funções das coorde-

nadas nucleares. No contexto do movimento vibracional (onde as coordenadas internucleares são as

variáveis),H ′ é o Hamiltoniano de interação da molécula com o campo e a energia de interação pode

ser obtida através de teoria de perturbação:

E = E(1)+E(2)+ · · · (2.45)
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Para o estado fundamental vibracional, denotado aqui por|0〉, E(1) é dado por

E(1) = 〈0|H ′|0〉. (2.46)

Substituindo a Eq. 2.44 na equação anterior, obtemos

E(1) = −∑
α
〈0|µel

α |0〉Fα − 1
2 ∑

αβ
〈0|αel

αβ |0〉FαFβ − 1
6 ∑

αβγ
〈0|β el

αβγ |0〉FαFβ Fγ

− 1
24 ∑

αβγδ
〈0|γel

αβγδ |0〉FαFβ FγFδ −·· · (2.47)

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

E(2) = ∑
v6=0

1
εv

{
∑
αβ

(µel
α )0v(µel

β )0vFαFβ +
1
2 ∑

αβγ
(µel

α )0v(αel
βγ)0vFαFβ Fγ

+ ∑
αβγδ

[
1
6
(µel

α )0v(β el
βγδ )0v+

1
4
(αel

αβ )0v(αel
γδ )0v

]
FαFβ FγFδ + · · ·

}
, (2.48)

onde os termos entre parênteses são elementos de matriz, porexemplo,(µel
α )0v = 〈0|µel

α |v〉. Vamos

substituir as duas últimas equações na Eq. 2.45 para obter

E = −∑
α
〈0|µel

α |0〉Fα − 1
2∑

αβ
〈0|αel

αβ |0〉FαFβ − 1
6 ∑

αβγ
〈0|β el

αβγ |0〉FαFβ Fγ

− 1
24 ∑

αβγδ
〈0|γel

αβγδ |0〉FαFβ FγFδ −·· ·

− ∑
v6=0

1
εv

{
∑
αβ

(µel
α )0v(µel

β )0vFαFβ +
1
2 ∑

αβγ
(µel

α )0v(αel
βγ)0vFαFβ Fγ

− ∑
αβγδ

[
1
6
(µel

α )0v(β el
βγδ )0v+

1
4
(αel

αβ )0v(αel
γδ )0v

]
FαFβ FγFδ + · · ·

}
. (2.49)

Comparando as Eqs. 2.43 e 2.49, chegamos às seguintes expressões para os valores totais (eletrônicos

+ vibracionais) das propriedades:

µα = 〈0|µel
α |0〉, (2.50)

ααβ = 〈0|αel
αβ |0〉+∑P ∑

v6=0

1
εv
(µel

α )0v(µel
β )0v, (2.51)

βαβγ = 〈0|β el
αβγ |0〉+∑P ∑

v6=0

1
εv
(µel

α )0v(αel
βγ)0v, (2.52)

γαβγδ = 〈0|γel
αβγδ |0〉+∑P ∑

v6=0

1
εv

[
1
3
(µel

α )0v(β el
βγδ )0v
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+
1
4
(αel

αβ )0v(αel
γδ )0v

]
. (2.53)

Nas três últimas equações, o somatório∑P deve ser incluído para se levar em conta todas as permu-

tações dos índicesα, β , γ e δ .

De acordo com a convenção adotada na literatura [16, 31, 32],o valor total de uma propriedadep

é dado por

ptot = pel(Req)+ pzpva+ ppv. (2.54)

A correção zpva é definida por

pzpva= 〈0|pel|0〉− pel(Req) (2.55)

e está associada à correção de primeira ordem em teoria de perturbação. Os termos para as correções

pv são aqueles que envolvem somatórios nos estados vibracionais excitados nas Eqs. 2.51–2.53.

Assim, os primeiros termos pv paraα, β e γ são:

αpv
αβ = ∑P ∑

v6=0

ε−1
v (µα)0v(µβ )0v, (2.56)

β pv
αβγ = ∑P ∑

v6=0

ε−1
v (µα)0v(αβγ)0v, (2.57)

γpv
αβγδ = ∑P ∑

v6=0

ε−1
v

[
1
3
(µα)0v(βαβγ)0v+

1
4
(ααβ )0v(αγδ )0v

]
. (2.58)

Estas expressões foram obtidas considerando-se teoria de perturbação até segunda ordem, mas pode-

se obter termos adicionais levando em conta correções de ordens superiores. Na dedução dessas

equações, foi admitido um campo elétrico estático. Entretanto, estamos interessados também em

propriedades elétricas dinâmicas, de modo que precisamos de fórmulas que levam em consideração a

frequência do campo aplicado. As fórmulas dinâmicas completas foram deduzidas por Bishop [38],

baseado na formulação de soma sobre estados de Orr e Ward [44]. São elas:

ααβ (−ω;ω) = ∑P−σ ,1 ∑
v6=0

εv
〈0|µα |v〉〈v|µβ |0〉

ε2
v −ω2 , (2.59)

β (−ωσ ;ω1,ω2) = [µα]+ [µ3], (2.60)

onde

[µα]αβγ = ∑P−σ ,1,2 ∑
v6=0

εv
〈0|µα |v〉〈v|αβγ |0〉

ε2
v −ω2

σ
, (2.61)



39

[µ3]αβγ = ∑P−σ ,1,2 ∑
v,u6=0

〈0|µα |v〉〈v|µγ |u〉〈u|µβ |0〉
(εv−ωσ )(εu−ω1)

. (2.62)

Nessas expressões,∑P−σ ,1,2 indica a inclusão de todos os termos obtidos por permutação dos pares

(α,−ωσ ), (β ,ω1) e (γ,ω2), e〈v|µγ |u〉= 〈v|µγ |u〉−〈0|µγ |0〉δuv. Paraγ, temos

γ(−ωσ ;ω1,ω2,ω3) = [α2]+ [µβ ]+ [µ2α]+ [µ4], (2.63)

onde

[α2]αβγδ =
1
4∑P−σ ,1,2 ∑

v6=0

εv
〈0|ααβ |v〉〈v|αγδ |0〉

ε2
v − (ω2+ω3)2 , (2.64)

[µβ ]αβγδ =
1
3∑P−σ ,1,2 ∑

v6=0

εv
〈0|µα |v〉〈v|ββγδ |0〉

ε2
v −ω2

σ
, (2.65)

[µ2α] =
1
2∑P−σ ,1,2,3 ∑

v,u6=0

〈0|µα |v〉〈v|µδ |u〉〈u|αγβ |0〉
(εv−ωσ )(εu−ω1−ω2)

+
1
2∑P−σ ,1,2,3 ∑

v,u6=0

〈0|ααδ |v〉〈v|µγ |u〉〈u|µβ |0〉
(εv−ω1−ω2)(εu−ω1)

+
1
2∑P−σ ,1,2,3 ∑

v,u6=0

〈0|µα |v〉〈v|αγδ |u〉〈u|µβ |0〉
(εv−ωσ )(εu−ω1)

, (2.66)

[µ4] = ∑P−σ ,1,2,3 ∑
v,u,w 6=0

〈0|µα |v〉〈v|µδ |u〉〈u|µγ |w〉〈w|µβ |0〉
(εv−ωσ )(εu−ω1−ω2)(εw−ω1)

− ∑P−σ ,1,2,3 ∑
v,u6=0

〈0|µα |u〉〈u|µδ |0〉〈0|µγ |v〉〈v|µβ |0〉(εu−ωσ )

(εv−ω1)(εv−ω2)
. (2.67)

2.4 Aproximação de perturbação teórica

As fórmulas obtidas na seção anterior levam em conta as energias e funções de onda dos estados

vibracionais da molécula, que podem ser calculadas com relativa facilidade para sistemas diatômi-

cos através de métodos numéricos [20, 21, 45–47]. No entanto, este cálculo torna-se inviável quando

lidamos com moléculas poliatômicas, sendo necessário um método alternativo para o cálculo das

correções. O método PT [39–41] possibilita obter novas fórmulas que dependem das derivadas das
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propriedades elétricas e da energia eletrônica em relação às coordenadas normais. Este método con-

siste em admitir que as propriedades elétricas podem ser expandidas em série de Taylor em termos

das coordenadas normais. Assim,

p= p0+∑
a

∂ p
∂Qa

Qa+
1
2∑

ab

∂ 2p
∂Qa∂Qb

QaQb+ · · · , (2.68)

ondep0 é o valor da propriedade na geometria de equilíbrio eQa é a coordenada associada a um

dos modos normais de vibração. Os termos de segunda ordem ou de ordem superior referem-se à

ordem na anarmonicidade elétrica, ou seja, o termo quadrático representa a primeira ordem para a

anarmonicidade elétrica, o termo cúbico a segunda ordem, e assim por diante. De maneira análoga,

podemos considerar a expansão do potencial

V =V0+
1
2∑

a
ω2

aQ2
a+

1
6 ∑

abc

FabcQaQbQc+ · · · , (2.69)

sendo que o termo cúbico representa a primeira ordem para a anarmonicidade mecânica, e assim

sucessivamente.

Se somente o termo harmônico no potencial for incluído, a função de onda vibracional total será o

produto de funções harmônicas de uma variável (coordenadasnormais). Quando as anarmonicidades

mecânicas são incluídas, a função de onda pode ser corrigidapor teoria de perturbação, dando origem

a correções de ordens mais altas para as contribuições vibracionais calculadas. As expressões para

as contribuições vibracionais, segundo o método PT, foram obtidas por Bishop e Kirtman [39–41],

e denotadas por[p]m,n, onde os índicesm e n indicam as ordens das anarmonicidades elétrica e

mecânica, respectivamente. De acordo com esta notação, as contribuições pv paraα, β eγ, incluindo

termos de até segunda ordem nas anarmonicidades elétrica e mecânica, são escritas como

αpv = [µ2]0,0+[µ2]2,0+[µ2]1,1+[µ2]0,2, (2.70)

β pv = [µα]0,0+[µ3]1,0+[µ3]0,1+[µα]2,0+[µα]1,1+[µα]0,2, (2.71)

γpv = [α2]0,0+[µβ ]0,0+[µ2α]1,0+[µ2α]0,1+[α2]2,0+[α2]1,1+[α2]0,2

+ [µβ ]2,0+[µβ ]1,1+[µβ ]0,2+[µ4]2,0+[µ4]1,1+[µ4]0,2. (2.72)
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Para ilustrar este método, vamos obter os termos[µ2]0,0 e [µ3]1,0. Assim, considerando somente o

termo de primeira ordem na expansão do momento de dipolo, podemos escrever o elemento de matriz

que aparece na Eq. 2.59 como

〈0|µα |v〉=
〈

0

∣∣∣∣µ
0
α +∑

i

∂ µα
∂Qi

Qi

∣∣∣∣v
〉
. (2.73)

O termo emµ0
α não contribui, pois|v〉 é ortogonal a|0〉. Enxergamos os elementos de matriz da Eq.

2.73 como sendo elementos de matriz de osciladores harmônicos simples, e, assim, tratamos o sistema

como um conjunto de osciladores harmônicos independentes,onde cada modo normal é descrito pela

coordenada de um único oscilador, e a função de onda vibracional total é, portanto, o produto de

funções harmônicas de uma variável. Desse modo, o termo linear emQ só não será nulo se um dos

modos for simplesmente excitado, e todos os outros estiverem no estado fundamental. Vamos denotar

um estado deste tipo por|v〉 = |a1〉, ondea indica qual é o modo excitado e o índice 1 significa que

ele é simplesmente excitado. Sendo assim,

〈0|µα |a1〉=
∂ µα
∂Qa

〈a0|Qa|a1〉, (2.74)

isto é, de todos os termos do somatório, apenas aquele para o qual i = a sobrevive. Na equação

anterior,

〈a0|Qa|a1〉=
∫

ϕ0(Qa)Qaϕ1(Qa)dQa, (2.75)

ondeϕ são funções de onda do oscilador harmônico. Soluções para integrais que descrevem elemen-

tos de matriz do oscilador harmônico podem ser encontradas em livros de mecânica quântica, como

nas referências [48,49]. Nessa tese vamos usar elementos dematriz do oscilador harmônico paraQa,

Q2
a e Q3

a, todos eles são listados a seguir. O termo linear〈am|Qa|an〉 não será nulo apenas quando

n= m±1, ou seja,

〈am|Qa|an〉=





1√
2ωa

√
m+1 se n= m+1

1√
2ωa

√
m se n= m−1

0 nos outros casos.

(2.76)
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Para o termo〈am|Q2
a|an〉, os elementos não nulos ocorrem quandon= m±2 oun= m. Assim,

〈am|Q2
a|an〉=





1
2ωa

(2m+1) se n= m

1
2ωa

√
(m+1)(m+2) se n= m+2

1
2ωa

√
m(m−1) se n= m−2

0 nos outros casos.

(2.77)

Finalmente, para o termo cúbico〈am|Q3
a|an〉, existem quatro possibilidades de ele não se anular:

n= m±1 oun= m±3, de modo que

〈am|Q3
a|an〉=





1√
8ω3

a

[
√
(m+1)3+

√
m2(m+1)

+
√

(m+2)2(m+1)] se n= m+1
1√
8ω3

a

[
√

m3+
√

m(m+1)2

+
√

m(m−1)2] se n= m−1
1√
8ω3

a

√
(m+3)(m+2)(m+1) se n= m+3

1√
8ω3

a

√
(m−2)(m−1)m se n= m−3

0 nos outros casos.

(2.78)

Portanto, para a integral da Eq. 2.75, obtemos

〈a0|Qa|a1〉=
1√
2ωa

. (2.79)

Substituindo este resultado na Eq. 2.74, encontramos

〈0|µα |a1〉=
1√
2ωa

∂ µα
∂Qa

. (2.80)

O somatório na Eq. 2.59 que era emv passa a ser ema, eεv = ωa, de modo que

[µ2]αβ = ∑P−σ ,1∑
a

1
ω2

a −ω2

∂ µα
∂Qa

∂ µβ

∂Qa
. (2.81)

Este termo é denominado[µ2]0,0 por Bishop e Kirtman [39–41]. Incluindo termos de ordens mais

altas na expansão do momento de dipolo, pode-se obter os outros termos da correção vibracional pura

para a polarizabilidade.

Para se chegar ao termo[µ3]1,0 da correção vibracional pura para a primeira hiperpolarizabilidade,

consideramos os três primeiros termos da expansão do momento de dipolo. Fazendo isso, estamos
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levando em conta a primeira ordem da anarmonicidade elétrica. Assim, temos três elementos de

matriz na Eq. 2.62:

〈0|µα |v〉=
〈

0

∣∣∣∣µ
0
α +∑

i

∂ µα
∂Qi

Qi +
1
2∑

i j

∂ 2µα
∂Qi∂Q j

QiQ j

∣∣∣∣v
〉
, (2.82)

〈v|µγ |u〉 =
〈

v

∣∣∣∣µ
0
γ +∑

i

∂ µγ

∂Qi
Qi +

1
2∑

i j

∂ 2µγ

∂Qi∂Q j
QiQ j

∣∣∣∣u
〉

−
〈

0

∣∣∣∣µ
0
γ +∑

i

∂ µγ

∂Qi
Qi +

1
2∑

i j

∂ 2µγ

∂Qi∂Q j
QiQ j

∣∣∣∣0
〉

δuv, (2.83)

〈u|µβ |0〉=
〈

u

∣∣∣∣µ
0
β +∑

i

∂ µβ

∂Qi
Qi +

1
2∑

i j

∂ 2µβ

∂Qi∂Q j
QiQ j

∣∣∣∣0
〉
. (2.84)

Os termos lineares e de segunda ordem nas expansões das Eqs. 2.82–2.84 não serão nulos apenas

para os seguintes tipos de estados|v〉 e |u〉: |a1〉, |a2〉 e |a1b1〉, coma 6= b. Assim como foi definido

anteriormente, o estado|a1b1〉 significa que os modosa e b foram excitados uma vez cada um, e o

estado|a2〉, por exemplo, significa que o modoa foi excitado duas vezes. A seguir, vamos analisar as

combinações que levam a resultados não nulos.

• |v〉= |a1〉, |u〉= |b1〉:

Na Eq. 2.82, o termo〈0|µ0
α |v〉 = 〈0|µ0

α |a1〉 = 0. Para o segundo termo, há um resultado não nulo

somente quandoi = a. Dessa forma,

〈
0

∣∣∣∣∑
i

∂ µα
∂Qi

Qi

∣∣∣∣a1

〉
=

∂ µα
∂Qa

〈0|Qa|a1〉=
1√
2ωa

∂ µα
∂Qa

. (2.85)

O terceiro termo da mesma equação é zero, ou seja,

〈
0

∣∣∣∣
1
2∑

i j

∂ 2µα
∂Qi∂Q j

QiQ j

∣∣∣∣a1

〉
= 0, (2.86)

pois deveríamos ter quatro situações distintas:i = a e j 6= a, i 6= a e j = a, i = a e j = a, ou, i 6= a

e j 6= a. Isso geraria quatro possibilidades de produto, respectivamente: 〈0|Qa|a1〉〈0|Q j |0〉 = 0,

〈0|Qi|0〉〈0|Qa|a1〉 = 0, 〈0|Q2
a|a1〉= 0 ou〈0|a1〉〈0|Qi|0〉〈0|Q j |0〉= 0. Assim, o resultado final para a

Eq. 2.82 é

〈0|µα |v〉=
1√
2ωa

∂ µα
∂Qa

. (2.87)
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Em relação à Eq. 2.83, o segundo termo entrebrackets, 〈0|µγ |0〉 = 0, pois, comou 6= v, o delta de

Kronecker anula este termo. Resta, então, analisar〈v|µγ |u〉. O primeiro termo deste elemento de

matriz é nulo, isto é,〈v|µ0
γ |u〉= 〈a1|µ0

γ |b1〉= 0, poisa 6= b. Para o segundo termo, temos

〈
a1

∣∣∣∣∑
i

∂ µγ

∂Qi
Qi

∣∣∣∣b1

〉
= 0, (2.88)

porque apareceria〈a1|Qa|0〉〈0|b1〉= 0 sei = a, 〈a1|0〉〈0|Qb|b1〉= 0 sei = b, ou〈a1|0〉〈0|b1〉= 0 se

i 6= a e i 6= b.

Enfim, para o terceiro termo,

〈
a1

∣∣∣∣
1
2∑

i j

∂ 2µγ

∂Qi∂Q j
QiQ j

∣∣∣∣b1

〉
=

∂ 2µγ

∂Qa∂Qb
〈a1|Qa|0〉〈0|Qb|b1〉=

1
2
√

ωaωb

∂ 2µγ

∂Qa∂Qb
. (2.89)

Na equação anterior, temos dois resultados iguais: um quando i = a e j = b, e outro quandoi = b e

j = a. Somando esses resultados, o fator
1
2

do somatório desaparece. Portanto, o resultado da Eq.

2.83 é

〈v|µγ |u〉=
1

2
√

ωaωb

∂ 2µγ

∂Qa∂Qb
. (2.90)

Para o elemento de matriz da Eq. 2.84, o raciocínio é análogo ao do elemento〈0|µα |v〉 da Eq. 2.82,

e temos, então,

〈u|µβ |0〉=
1√
2ωb

∂ µβ

∂Qb
. (2.91)

Os somatórios emv e u da Eq. 2.62 passam a ser ema e b, εv = ωa e εu = ωb. Com essas modi-

ficações, essa combinação fornece o que denominamos de primeira parte da soma total do termo

[µ3]1,0, denotada por[µ3]1,0αβγ ,1, e dada por

[µ3]1,0αβγ ,1 = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

1
(ωa−ωσ )

1
(ωb−ω1)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µγ

∂Qa∂Qb

∂ µβ

∂Qb
. (2.92)

A fim de deixar a derivada segunda do momento de dipolo com a componenteβ , trocamos os índices

β e γ, lembrando que essa troca está vinculada à troca das frequências ópticas. Feito isso, obtemos

[µ3]1,0αβγ ,1 = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

1
(ωa−ωσ )

1
(ωb−ω2)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb
. (2.93)

• |v〉= |a1〉, |u〉= |a1〉:
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Combinando os estados|v〉 e |u〉 dessa forma, apenas o elemento de matriz da Eq. 2.83 é diferente do

caso anterior. De fato, considerando〈v|µγ |u〉 primeiramente, temos

〈v|µγ |u〉= 〈a1|µγ |a1〉 = µ0
γ 〈a1|a1〉+

∂ µγ
∂Qa

〈a1|Qa|a1〉+
1
2

∂ 2µγ
∂Q2

a
〈a1|Q2

a|a1〉

= µ0
γ +0+

∂ 2µγ

∂Q2
a

3
4ωa

= µ0
γ +

∂ 2µγ

∂Q2
a

3
4ωa

. (2.94)

Agora, considerando〈0|µγ |0〉, temos

〈0|µγ |0〉= 〈0|µγ |0〉 = µ0
γ 〈0|0〉+

∂ µγ

∂Qa
〈0|Qa|0〉+

1
2

∂ 2µγ

∂Q2
a
〈0|Q2

a|0〉

= µ0
γ +0+

∂ 2µγ

∂Q2
a

1
4ωa

= µ0
γ +

∂ 2µγ

∂Q2
a

1
4ωa

. (2.95)

Portanto, o elemento de matriz〈v|µγ |u〉 fica:

〈v|µγ |u〉=
∂ 2µγ

∂Q2
a

1
2ωa

. (2.96)

Como os outros dois elementos de matriz (Eqs. 2.82 e 2.84) sãodados por (veja as Eqs. 2.85–2.87)

〈0|µα |v〉=
1√
2ωa

∂ µα
∂Qa

(2.97)

e

〈u|µβ |0〉=
1√
2ωa

∂ µβ

∂Qa
, (2.98)

a combinação|v〉= |a1〉 e |u〉= |a1〉 nos fornece o resultado

[µ3]1,0αβγ ,1′ = ∑P−σ ,1,2∑
a

1
4ω2

a

1
(ωa−ωσ )

1
(ωa−ω2)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Q2
a

∂ µγ

∂Qa
. (2.99)

Para se chegar à equação anterior foram permutados os índices β e γ, trocandoω1 por ω2. Este é um

caso particulara= b na Eq. 2.93, e, desse modo, podemos simplesmente eliminar a restriçãoa 6= b

nessa equação.

• |v〉= |a1〉, |u〉= |a1b1〉:

Seguindo os passos executados anteriormente, obtemos os seguintes resultados para os elementos de

matriz das Eqs. 2.82–2.84:

〈0|µα |v〉=
1√
2ωa

∂ µα
∂Qa

, (2.100)
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〈v|µγ |u〉=
1√
2ωb

∂ µγ

∂Qb
(2.101)

e

〈u|µβ |0〉=
1

2
√

ωaωb

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb
. (2.102)

Novamente, trocamos os índicesv e u dos somatórios da Eq. 2.62 pora e b, e fazemosεv = ωa e

εu = ωa+ωb. A contribuição devida a essa combinação,[µ3]1,0αβγ ,2, é dada por

[µ3]1,0αβγ ,2 = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

1
(ωa−ωσ )

1
(ωa+ωb−ω1)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb
. (2.103)

A partir de agora, não vamos mais nos prender aos detalhes daspassagens que nos permitem

chegar aos resultados das várias contribuições para o termo[µ3]1,0αβγ . Ao invés disso, vamos apenas

apresentar os respectivos resultados, tecendo comentários oportunos sempre que necessário.

• |v〉= |a1〉, |u〉= |a2〉:

Este é o caso particulara= b na Eq. 2.103:

[µ3]1,0αβγ ,2′ = ∑P−σ ,1,2∑
a

1
4ω2

a

1
(ωa−ωσ )

1
(2ωa−ω1)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Q2
a

∂ µγ

∂Qa
. (2.104)

Com isso, eliminamos outra vez a restriçãoa 6= b na equação citada.

• |v〉= |a1b1〉, |u〉= |a1〉:

Essa combinação nos dá

[µ3]1,0αβγ ,3 = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

1
(ωa+ωσ )

1
(ωa+ωb+ω1)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb
. (2.105)

• |v〉= |a2〉, |u〉= |a1〉:

Agora, temos o caso particulara= b na Eq. 2.105:

[µ3]1,0αβγ ,3′ = ∑P−σ ,1,2∑
a

1
4ω2

a

1
(ωa+ωσ )

1
(2ωa+ω1)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Q2
a

∂ µγ

∂Qa
. (2.106)

As combinações envolvendo os estados|a1〉 e |b2〉, |a2〉 e |b2〉, e, |a1b1〉 e |a1b1〉 são nulas, pois o

elemento de matriz〈v|µγ |u〉 (Eq. 2.83) é zero nesses casos. Por sua vez, as combinações envolvendo
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os estados|a2〉 e |b2〉, e, |a2〉 e |a1b1〉 não são consideradas porque possuem um produto de mais de

uma derivada segunda do momento de dipolo. Termos como essesnão fazem parte de[µ3]1,0αβγ , eles

apareceriam em correções de ordem superior.

Com essas considerações, esgotamos todas as possibilidades de combinações, podendo escrever

o termo[µ3]1,0αβγ como

[µ3]1,0αβγ = [µ3]1,0αβγ ,1+[µ3]1,0αβγ ,2+[µ3]1,0αβγ ,3

= ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb

[
1

(ωa−ωσ )

1
(ωb−ω2)

+
1

(ωa−ωσ )

1
(ωa+ωb−ω1)

+
1

(ωa+ωσ )

1
(ωa+ωb+ω1)

]
, (2.107)

lembrando que não existe mais a restriçãoa 6= b. A última equação pode ser reescrita como

[µ3]1,0αβγ = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
4ωaωb

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb

× 1
2

[
1

(ωa−ωσ )

1
(ωb−ω2)

+
1

(ωa+ωσ )

1
(ωb+ω2)

+
1

(ωa−ωσ )

1
(ωa+ωb−ω1)

+
1

(ωb+ω2)

1
(ωa+ωb−ω1)

+
1

(ωa+ωσ )

1
(ωa+ωb+ω1)

+
1

(ωb−ω2)

1
(ωa+ωb+ω1)

]
, (2.108)

onde usamos os seguintes recursos: o primeiro termo foi duplicado com os sinais das frequências

ópticas (ωσ eω2) trocados, o que não altera o seu valor. O segundo termo foi duplicado permutando-

se os pares(α,−ωσ ) e (γ,ω2), e depois permutandoa e b. Este mesmo raciocínio foi usado para

duplicar o terceiro termo. Agora, considerando queωσ = ω1+ω2, chegamos a

[µ3]1,0αβγ = ∑P−σ ,1,2∑
ab

1
8ωaωb

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb

×
[

1
(ωa−ωσ )

1
(ωb−ω2)

+
1

(ωa+ωσ )

1
(ωb+ω2)

+
1

(ωa−ωσ )

1
(ωb+ω2)

+
1

(ωa+ωσ )

1
(ωb−ω2)

]
, (2.109)

ou ainda

[µ3]1,0αβγ =
1
2∑P−σ ,1,2∑

ab

1

(ω2
a −ω2

σ )(ω2
b −ω2

2)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb
. (2.110)
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Este é o termo denominado[µ3]1,0 por Bishop e Kirtman [39–41]. Os outros termos citados nas Eqs.

2.70–2.72 podem ser obtidos de maneira similar e encontrados nessas mesmas referências. Apesar

de não apresentar as deduções de todos eles, vamos relacionar aqueles que foram considerados neste

trabalho, a saber:

[µ2]0,0 =
1
2∑P−σ ,1∑

a

1
ω2

a −ω2
σ

∂ µα
∂Qa

∂ µβ

∂Qa
, (2.111)

[µα]0,0 =
1
2∑P−σ ,1,2∑

a

1
ω2

a −ω2
σ

∂ µα
∂Qa

∂αβγ

∂Qa
, (2.112)

[µ3]1,0 =
1
2∑P−σ ,1,2∑

ab

1

(ω2
a −ω2

σ )(ω2
b −ω2

2)

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂ µγ

∂Qb
, (2.113)

[µ3]0,1 = −1
6 ∑P−σ ,1,2∑

abc

1

(ω2
a −ω2

σ )(ω2
b −ω2

1)(ω2
c −ω2

2)

× ∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

∂ µα
∂Qa

∂ µβ

∂Qb

∂ µγ

∂Qc
, (2.114)

[α2]0,0 =
1
8∑P−σ ,1,2,3∑

a

1
ω2

a − (ω2+ω3)2

∂ααβ

∂Qa

∂αγδ

∂Qa
, (2.115)

[µβ ]0,0 =
1
6∑P−σ ,1,2,3∑

a

1
ω2

a −ω2
σ

∂ µα
∂Qa

∂ββγδ

∂Qa
, (2.116)

[µ2α]1,0 =
1
4∑P−σ ,1,2,3∑

ab

1

(ω2
a −ω2

σ )(ω2
b −ω2

3)

∂ µα
∂Qa

∂ 2αβγ

∂Qa∂Qb

∂ µδ
∂Qb

+ 2∑P−σ ,1,2,3∑
ab

1

(ω2
a −ω2

σ )[ω2
b − (ω2+ω3)2]

∂ µα
∂Qa

∂ 2µβ

∂Qa∂Qb

∂αγδ

∂Qb
(2.117)

e

[µ2α]0,1 = −1
4∑P−σ ,1,2,3∑

abc

1

(ω2
a −ω2

σ )(ω2
b −ω2

1)[ω2
c − (ω2+ω3)2]

× ∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

∂ µα
∂Qa

∂ µβ

∂Qb

∂αγδ

∂Qc
. (2.118)

O procedimento seguido para se deduzir expressões para as correções pv também pode ser usado

na dedução das expressões para a correção zpva. Considerando apenas os termos de primeira ordem

na anarmonicidade geral (elétrica+ mecânica), a correção zpva fica escrita na forma

pzpva= [p]1,0+[p]0,1, (2.119)
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onde o primeiro termo corresponde à primeira ordem na anarmonicidade elétrica e ordem zero na

anarmonicidade mecânica, e o segundo termo corresponde à primeira ordem na anarmonicidade

mecânica e ordem zero na anarmonicidade elétrica;p representaα, β ou γ. Para a dedução destes

dois termos vamos considerar a função de onda corrigida em primeira ordem por teoria de perturbação

Ψ(0)
0 +Ψ(1)

0 = Ψ(0)
0 − ∑

v6=0

〈Ψ(0)
v |H ′|Ψ(0)

0 〉
εv

Ψ(0)
v (2.120)

e a expansão do potencial

V =V0+
1
2∑

i
ω2

i Q2
i +

1
6∑

i jk

Fi jkQiQ jQk+ · · · (2.121)

O terceiro termo da última expressão representa a perturbação

H ′ =
1
6∑

i jk

Fi jkQiQ jQk. (2.122)

Utilizando a notação|Ψ(0)
0 〉 = |0〉 e |Ψ(0)

0 +Ψ(1)
0 〉 = |0′〉, e considerando a Eq. 2.68 referente à uma

propriedade elétrica qualquerp, vamos escrever o elemento de matriz〈0′|p|0′〉 como

〈0′|p|0′〉 =
〈

0

∣∣∣∣p
0+∑

i
p′Qi +

1
2∑

i j
p′′QiQ j

∣∣∣∣0
〉

− 2

〈
0

∣∣∣∣p
0+∑

i
p′Qi +

1
2∑

i j
p′′QiQ j

∣∣∣∣ ∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

〉

+

〈
∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

∣∣∣∣p
0+∑

i
p′Qi +

1
2∑

i j
p′′QiQ j

∣∣∣∣ ∑
u6=0

H ′
u0

εu
u

〉
. (2.123)

Nesta expressão,p′ =
∂ p
∂Qi

, p′′ =
∂ 2p

∂Qi∂Q j
, H ′

v0 = 〈v|H ′|0〉, etc. Considerando o primeiro termo do

lado direito da expressão anterior, vemos que o primeiro somatório não contribui e o termo quadrático

emQ não será nulo apenas quandoi = j = a. Assim este termo é dado por

p0+
1
2∑

a

∂ 2p
∂Q2

a
〈a0|Q2

a|a0〉= p0+
1
4∑

a

1
ωa

∂ 2p
∂Q2

a
, (2.124)

onde〈a0|Q2
a|a0〉=

1
2ωa

.

Analisando agora o segundo termo do lado direito da Eq. 2.123, vemos que o termo emp0 não

contribui, pois|v〉 é ortogonal a|0〉, e para o termo que envolvep′, podemos escrever

2

〈
0

∣∣∣∣∑
i

p′Qi

∣∣∣∣ ∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

〉
= 2∑

i
p′ ∑

v6=0

〈v|H ′|0〉
εv

〈0|Qi|v〉. (2.125)



50

Todos os termos do somatório são nulos exceto aquele para o qual |v〉 = |a1〉, de modo quei = a e

〈0|Qa|v〉= 〈a0|Qa|a1〉 =
1√
2ωa

. Portanto, depois de substituir a perturbação da Eq. 2.122 na última

equação, encontramos

2

〈
0

∣∣∣∣∑
i

p′Qi

∣∣∣∣ ∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

〉
=

1
3∑

a
p′

1
ωa

〈
a1

∣∣∣∣∑
i jk

Fi jkQiQ jQk

∣∣∣∣a0

〉
1√
2ωa

=
1
3∑

a
p′∑

i j
Fai j

〈a1|QaQiQ j |a0〉√
2ωaωa

. (2.126)

Evidentemente, uma das variáveisi, j ouk do segundo somatório deve ser igual aa, pois, do contrário,

teríamos elementos de matriz do tipo〈m0|Qm|m0〉= 0, e então fizemosk= a. Está claro também que

os modosi e j devem ser iguais ab, para que tenhamos〈b0|Q2
b|b0〉 =

1
2ωb

, senão todos os termos

seriam nulos. Com estas considerações, o somatório corre sobre os índicesa e b (com a 6= b), e,

assim, temos três possibilidades paraF , a saber:Fabb, Fbab eFbba, de modo que o fator
1
3

desaparece.

Logo, incluindo todos os termos no mesmo somatório, ficamos com

2

〈
0

∣∣∣∣∑
a

p′Qa

∣∣∣∣ ∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

〉
= ∑

a6=b

p′Fabb
〈a1|Qa|a0〉〈b0|Q2

b|b0〉√
2ωaωa

=
1
4 ∑

a6=b

∂ p
∂Qa

Fabb

ω2
aωb

. (2.127)

Para incluir os termos diagonais no somatório da equação anterior, notamos que, na Eq. 2.126, pode-

mos teri = j = k= a, o que nos permite reescrevê-la como

2

〈
0

∣∣∣∣∑
i

p′Qi

∣∣∣∣ ∑
v6=0

H ′
v0

εv
v

〉
=

1
3∑

a
p′Faaa

〈a1|Q3
a|a0〉√

2ωaωa
=

1
4∑

a

∂ p
∂Qa

Faaa

ω3
a
, (2.128)

onde consideramos que〈a0|Q3
a|a1〉=

3√
8ω3

a

, e agora a restriçãoa 6= b na Eq. 2.127 desaparece.

Ainda em relação ao segundo termo do lado direito da Eq. 2.123, o termo que envolvep′′ não

contribui, pois os possíveis estados|v〉 neste caso, que são|a1b1〉 e |a2〉, tornariam nulo o termo que

contém o produto triplo de coordenadas normais provenienteda perturbaçãoH ′ (Eq. 2.122), ou seja,

〈a0b0|QiQ jQk|a1b1〉= 〈a0|QiQ jQk|a2〉= 0, quaisquer que sejami, j e k.

O terceiro termo do lado direito da Eq. 2.123 contém produtosdo tipoH ′
v0H ′

u0, e, consequente-

mente, produtos do tipoFabcFde f, que são de segunda ordem na anarmonicidade mecânica e não são
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considerados por nós neste trabalho. Os resultados das Eqs.2.124 e 2.127 são suficientes para encon-

trar os termos de primeira ordem para a contribuição zpva. Defato, substituindo estes resultados na

Eq. 2.123, encontramos

〈0′|p|0′〉= p0+
1
4∑

a

1
ωa

∂ 2p
∂Q2

a
− 1

4∑
ab

Fabb

ω2
aωb

∂ p
∂Qa

. (2.129)

Considerando até primeira ordem na anarmonicidade total e substituindo o resultado na Eq. 2.55,

[lembrando quepel(Req)≡ p0], obtemos, finalmente,

pzpva=
1
4∑

a

1
ωa

∂ 2p
∂Q2

a
− 1

4∑
ab

Fabb

ω2
aωb

∂ p
∂Qa

. (2.130)

Identificamos o primeiro e o segundo termos da Eq. 2.130 como os termos que Bishop e Kirtman

[39–41] denotaram por[p]1,0 e [p]0,1, isto é,

[p]1,0 =
1
4∑

a

1
ωa

∂ 2p
∂Q2

a
(2.131)

e

[p]0,1 =−1
4∑

ab

1
ω2

aωb

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

∂ p
∂Qa

. (2.132)

2.5 Cálculo das derivadas

As Eqs. 2.111–2.118, 2.131 e 2.132 contêm derivadas das propriedades elétricas e da energia.

Essas derivadas são calculadas numericamente através de expressões obtidas a partir de uma sim-

ples expansão em série de Taylor da quantidade de interesse.Assim, uma função dek variáveis,

f (x1,x2, · · · ,xk), pode ser escrita como

f (x1,x2, · · · ,xk) = f 0+
∞

∑
n=1

1
n!

(
d f
dx1

x1+
d f
dx2

x2+ · · ·+ d f
dxk

xk

)n

, (2.133)

onde f 0 é o valor def na posição de equilíbrio, ou seja,f 0 = f (x0
1,x

0
2, · · · ,x0

k). Neste trabalho, as

derivadas foram calculadas considerando-se expansões atéa terceira ordem, isto é,n = 3. Vamos
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demonstrar as fórmulas utilizadas começando com a derivadaprimeira e a derivada segunda de uma

propriedade qualquerp, em relação apenas ao modoa. Fazemos isso, expandindop até segunda

ordem em termos dekQa, ondeQa é a coordenada associada ao modoa, e k é um fator de escala.

A coordenadaQa representa um vetor de 3N dimensões (N é o número de átomos) que contém os

deslocamentos de todos os átomos do sistema no modoa. Neste trabalho, empregamos os programas

GAUSSIAN 03 [50] e GAUSSIAN 09 [51] para calcular as coordenadas normais, que, por con-

venção, são normalizadas a 1Å. Por esse motivo, essas coordenadas são multiplicadas pelo fator de

escalak de modo a proporcionar estabilidade numérica às derivadas.Assim, a expansão dep, citada

anteriormente, fica, em um sentido,

p(kQa) = p0+
∂ p

∂Qa
(kQa)+

1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2, (2.134)

e, no outro sentido,

p(−kQa) = p0− ∂ p
∂Qa

(kQa)+
1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2. (2.135)

As Eqs. 2.134 e 2.135 podem ser combinadas para produzir

∂ p
∂Qa

=
p(kQa)− p(−kQa)

2kQa
(2.136)

ou

∂ 2p
∂Q2

a
=

p(kQa)+ p(−kQa)−2p0

(kQa)2 . (2.137)

A expressão para a derivada segunda cruzada de uma propriedade p é deduzida considerando as

seguintes expansões em termos dos modosa e b:

p(kQa,kQb) = p0+
∂ p

∂Qa
(kQa)+

∂ p
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2p

∂Q2
b

(kQb)
2

+
∂ 2p

∂Qa∂Qb
(kQa)(kQb), (2.138)

p(−kQa,kQb) = p0− ∂ p
∂Qa

(kQa)+
∂ p

∂Qb
(kQb)+

1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2p

∂Q2
b

(kQb)
2

− ∂ 2p
∂Qa∂Qb

(kQa)(kQb), (2.139)
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p(kQa,−kQb) = p0+
∂ p

∂Qa
(kQa)−

∂ p
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2p

∂Q2
b

(kQb)
2

− ∂ 2p
∂Qa∂Qb

(kQa)(kQb), (2.140)

p(−kQa,−kQb) = p0− ∂ p
∂Qa

(kQa)−
∂ p

∂Qb
(kQb)+

1
2

∂ 2p
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2p

∂Q2
b

(kQb)
2

+
∂ 2p

∂Qa∂Qb
(kQa)(kQb). (2.141)

As Eqs. 2.138–2.141 nos fornecem

∂ 2p
∂Qa∂Qb

=
p(kQa,kQb)− p(−kQa,kQb)− p(kQa,−kQb)+ p(−kQa,−kQb)

4(kQa)(kQb)
. (2.142)

Passemos agora para as derivadas terceiras da energia potencial,V. Vamos deduzir primeiramente

a expressão para a derivada que depende apenas da coordenadaQa. Precisamos de quatro expansões

para isso:

V(kQa) =V0+
∂V
∂Qa

(kQa)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3, (2.143)

V(−kQa) =V0− ∂V
∂Qa

(kQa)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2− 1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3, (2.144)

V(2kQa) =V0+2
∂V
∂Qa

(kQa)+2
∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
4
3

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3, (2.145)

V(−2kQa) =V0−2
∂V
∂Qa

(kQa)+2
∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2− 4
3

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3. (2.146)

Podemos arranjar as Eqs. 2.143–2.146 para obter

∂ 3V
∂Q3

a
=

V(2kQa)−V(−2kQa)−2V(kQa)+2V(−kQa)

2kQ3
a

. (2.147)

Agora vamos ver como fica a expressão para a derivada da energia potencial em relação a duas coor-

denadas,Qa eQb. Para isso, fazemos mais quatro expansões deV:

V(kQa,kQb) = V0+
∂V
∂Qa

(kQa)+
∂V
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2

+
∂ 2V

∂QaQb
(kQa)(kQb)+

1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3+
1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3

+
1
2

∂ 3V
∂Q2

a∂Qb
(kQa)

2(kQb)+
1
2

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

(kQa)(kQb)
2, (2.148)
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V(kQa,−kQb) =V0+
∂V
∂Qa

(kQa)−
∂V
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2

− ∂ 2V
∂QaQb

(kQa)(kQb)+
1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3− 1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3

− 1
2

∂ 3V
∂Q2

a∂Qb
(kQa)

2(kQb)+
1
2

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

(kQa)(kQb)
2, (2.149)

V(−kQa,kQb) =V0− ∂V
∂Qa

(kQa)+
∂V
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2

− ∂ 2V
∂QaQb

(kQa)(kQb)−
1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3+
1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3

+
1
2

∂ 3V
∂Q2

a∂Qb
(kQa)

2(kQb)−
1
2

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

(kQa)(kQb)
2, (2.150)

V(−kQa,−kQb) =V0− ∂V
∂Qa

(kQa)−
∂V
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2

+
∂ 2V

∂QaQb
(kQa)(kQb)−

1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3− 1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3

− 1
2

∂ 3V
∂Q2

a∂Qb
(kQa)

2(kQb)−
1
2

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

(kQa)(kQb)
2. (2.151)

As Eqs. 2.143, 2.144, 2.148–2.151 podem ser combinadas de modo a resultar

∂ 3V
∂Q2

a∂Qb
= [V(kQa,kQb)−V(−kQa,−kQb)−V(kQa,−kQb)+V(−kQa,kQb)

− 2V(kQb)+2V(−kQb)]
1

2(kQa)2kQb
. (2.152)

Finalmente, vamos deduzir a expressão para a derivada terceira da energia em relação a três modos

diferentes:a, b ec. Consideremos então as seguintes expansões para a energia potencialV:

V(kQb) =V0+
∂V
∂Qb

(kQb)+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2+

1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3, (2.153)

V(kQc) =V0+
∂V
∂Qc

(kQc)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

c
(kQc)

2+
1
6

∂ 3V
∂Q3

c
(kQc)

3, (2.154)

V(kQa,kQc) = V0+
∂V
∂Qa

(kQa)+
∂V
∂Qc

(kQc)+
1
2

∂ 2V
∂Q2

a
(kQa)

2+
1
2

∂ 2V
∂Q2

c
(kQc)

2

+
∂ 2V

∂QaQc
(kQa)(kQc)+

1
6

∂ 3V
∂Q3

a
(kQa)

3+
1
6

∂ 3V
∂Q3

c
(kQc)

3
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+
1
2

∂ 3V
∂Q2

a∂Qc
(kQa)

2(kQc)+
1
2

∂ 3V
∂Qa∂Q2

c
(kQa)(kQc)

2, (2.155)

V(kQb,kQc) = V0+
∂V
∂Qb

(kQb)+
∂V
∂Qc

(kQc)+
1
2

∂ 2V

∂Q2
b

(kQb)
2+

1
2

∂ 2V
∂Q2

c
(kQc)

2

+
∂ 2V

∂QbQc
(kQb)(kQc)+

1
6

∂ 3V

∂Q3
b

(kQb)
3+

1
6

∂ 3V
∂Q3

c
(kQc)

3

+
1
2

∂ 3V

∂Q2
b∂Qc

(kQb)
2(kQc)+

1
2

∂ 3V
∂Qb∂Q2

c
(kQb)(kQc)

2, (2.156)

V(kQa,kQb,kQc) = V0+
∂V
∂Qa

(kQa)+
∂V
∂Qb
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As Eqs. 2.143, 2.148, 2.153–2.157 nos fornecem

∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

= [V(kQa,kQb,kQc)−V(kQa,kQb)−V(kQa,kQc)−V(kQb,kQc)

+V(kQa)+V(kQb)+V(kQc)−V0]
1

(kQa)(kQb)(kQc)
. (2.158)

Estas foram as expressões para derivadas numéricas utilizadas em nossos cálculos para as correções

vibracionais. O fator de escalak foi otimizado da mesma forma que o valor deF no método de campo

finito. Consideramos alguns modos normais para teste e calculamos derivadas para vários valores de

k. Escolhemos um valor dek que fica numa faixa de valores para os quais as derivadas se mantêm

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

O procedimento variacional proposto aqui é um método alternativo para o cálculo de correções

vibracionais, computadas, nessa metodologia, através dasexpressões gerais citadas na seção 2.3: Eqs.

2.59, 2.61, 2.62 e 2.64–2.66. Os elementos de matriz e as energias vibracionais que aparecem nessas

equações são calculados considerando as autofunções de um Hamiltoniano que é escrito como a soma

de uma parte não perturbadaH0 e outra parte perturbativaH ′, ou seja,

H = H0+H ′. (2.159)

Na última equação,H ′ é dado por

H ′ =
1
6 ∑

abc

∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

QaQbQc, (2.160)

ondeV é a energia potencial eQa, Qb e Qc são as coordenadas relativas aos modos normaisa, b e c,

respectivamente.

Os estados vibracionais que aparecem nas Eqs. 2.59, 2.61, 2.62 e 2.64–2.66 são escritos como

uma combinação linear dos estados vibracionais não perturbados|r〉, isto é,

|v〉= ∑
r

cv
r |r〉, (2.161)

ondecv
r são os coeficientes das funções de onda (obtidos diagonalizando-se a matrizH cujos ele-

mentos sãoHrs = 〈r|H|s〉). Para um conjunto den osciladores harmônicos independentes, cada qual

representando um modo normal de vibração,|r〉 = |aar,bbr, · · · ,nnr〉. O númeroar indica o grau de

excitação do modoa no estado não perturbado|r〉, e assim por diante. Logo, se os números quânticos

de todos os osciladores harmônicos se referirem ao estado fundamental, teremos:

|r〉= |a0,b0, · · · ,n0〉. (2.162)

O número total de estados considerados depende do número de modos normais de vibração (n) do

sistema e de quantos níveis de energia (i) para cada modo normal estamos levando em conta. Neste

trabalho, limitamos o número total de estados impondo quear+br+ · · ·+nr ≤ lim. Quandolim = 3,
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significa que estamos incluindo todos os estados não perturbados que contribuem no método PT até

primeira ordem geral (elétrica+ mecânica) de perturbação [39].

A fim de encontrar os coeficientes que aparecem na Eq. 2.161, devemos construir a matriz Hamil-

toniano totalH, na base de estados|r〉, e depois diagonalizá-la. Como este Hamiltoniano é composto

de duas partes (H0+H ′), vamos escrever primeiramente os elementos de matriz deH0. Estes elemen-

tos são dados por

〈r|H0|s〉= ∑
a
}ωa

(
ar+

1
2

)
δrs, (2.163)

em que o somatório é feito sobre os modos normais de vibração,e ar representa o nível de excitação

do oscilador correspondente ao modoa, no estado não perturbado|r〉. Por exemplo,ar = 2 significa

que, no estado|r〉, o modoa é excitado duas vezes.

Para o Hamiltoniano perturbativoH ′, os elementos de matriz são escritos como

〈r|H ′|s〉= 1
6 ∑

abc

∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

〈r|QaQbQc|s〉. (2.164)

Neste caso, temos três situações distintas: 1)a = b = c; 2) a 6= b = c; e 3) a 6= b 6= c 6= a. Vamos

analisar cada caso separadamente. Considerando um sistemacomn modos normais de vibração, para

a= b= c, podemos escrever

〈r|H ′|s〉= 1
6∑

a

∂ 3V
∂Q3

a
〈aar|Q3

a|aas〉∏
i 6=a

δir,is. (2.165)

Seguindo o mesmo raciocínio, quandoa 6= b= c, temos

〈r|H ′|s〉= 1
2∑

ab

∂ 3V

∂Qa∂Q2
b

〈aar|Qa|aas〉〈bbr|Q2
b|bbs〉 ∏

i 6=a,b

δir,is, (2.166)

onde o fator de multiplicação agora é
1
2

pois multiplicamos a Eq. 2.166 por 3 para levar em conta as

permutaçõesabb, babebba. Por fim, na situação em quea 6= b 6= c 6= a, temos

〈r|H ′|s〉= 1
6 ∑

abc

∂ 3V
∂Qa∂Qb∂Qc

〈aar|Qa|aas〉〈bbr|Qb|bbs〉〈ccr|Qc|ccs〉 ∏
i 6=a,b,c

δir,is. (2.167)

Os elementos de matriz que aparecem nas Eqs. 2.165–2.167 se referem a um único oscilador

harmônico. As expressões para esses elementos foram escritas na seção 2.4 (Eqs. 2.76–2.78).
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A natureza variacional do procedimento está na diagonalização da matriz HamiltonianoH, ob-

tendo, assim, a matriz diagonalizadaE, cujos elementos diagonais são os autovalores, e a matriz que

faz a diagonalizaçãoC, cujas colunas fornecem os coeficientes de expansão das funções de onda.

Portanto,

C−1HC = E, (2.168)

onde

E =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ε1 0 · · · 0
0 ε2 · · · 0
...

...
...

...
0 0 · · · εk

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
e C =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

c1
1 c1

2 · · · c1
k

c2
1 c2

2 · · · c2
k

...
...

. . .
...

ck
1 ck

2 · · · ck
k

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (2.169)

sendo quek é o número de estados considerados do sistema.

Para calcular os elementos de matriz das expressões para as correções vibracionais para uma certa

propriedadep, (Eqs. 2.59, 2.61, 2.62, 2.64–2.66), vamos expandi-la até os termos de segunda ordem,

ou seja,

p= p0+∑
a

∂ p
∂Qa

Qa+
1
2∑

ab

∂ 2p
∂Qa∂Qb

QaQb. (2.170)

Os elementos de matriz dep na base dos estados perturbados são, então, escritos como

〈v|p|u〉= 〈v|p0|u〉+∑
a

∂ p
∂Qa

〈v|Qa|u〉+
1
2∑

ab

∂ 2p
∂Qa∂Qb

〈v|QaQb|u〉. (2.171)

Uma vez que

|v〉= ∑
r

cv
r |r〉 (2.172)

e

|u〉= ∑
s

cu
s|s〉, (2.173)

podemos reescrever a Eq. 2.171 como

〈v|p|u〉 = p0∑
rs

cv
r c

u
sδrs+∑

a

∂ p
∂Qa

∑
rs

cv
r c

u
s〈r|Qa|s〉

+
1
2∑

ab

∂ 2p
∂Qa∂Qb

∑
rs

cv
r c

u
s〈r|QaQb|s〉. (2.174)
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Os elementos de matriz da Eq. 2.174 são dados por:

〈r|Qa|s〉= 〈aar|Qa|aas〉∏
i 6=a

δir,is, (2.175)

〈r|Q2
a|s〉= 〈aar|Q2

a|aas〉∏
i 6=a

δir,is, (2.176)

quandoa= b, e

〈r|QaQb|s〉= 〈aar|Qa|aas〉〈bbr|Qb|bbs〉 ∏
i 6=a,b

δir,is, (2.177)

quandoa 6= b. Portanto, uma vez obtidas as matrizesE e C, é possível calcular as correções vibra-

cionais pelas fórmulas citadas no início dessa seção.

Neste ponto, é conveniente fazer uma comparação entre o método PT e o variacional. O método

perturbativo parte do princípio de que a série perturbativaé convergente. Em geral, isto ocorre quando

os elementos de matriz da perturbaçãoH ′ são pequenos se comparados com as diferenças de energia

dos estados não perturbados em relação ao estado fundamental, como pode ser visto nas Eqs. 2.59,

2.61, 2.62, 2.64–2.66. Portanto, é esperado que o método PT não funcione bem para sistemas onde

as anarmonicidades (perturbações) são grandes ou onde existem modos normais com frequências vi-

bracionais muito baixas (diferenças de energias não perturbadas pequenas). Este problema não existe

no método variacional. Se o conjunto de funções de onda vibracionais fosse completo e a pertur-

bação exata, o método variacional daria a solução exata, independente da intensidade da perturbação

e das diferenças de energia entre estados não perturbados. Como o menor conjunto de funções usado

aqui, correspondente alim = 3, contém todas as funções de onda que contribuem no método PTaté

primeira ordem geral, o método variacional fornece a solução exata dentro desse conjunto.

Toda metodologia apresentada neste capítulo relativa aos métodos PT e variacional foi imple-

mentada em um programa FORTRAN cujos dados de entrada são resultados de cálculos usando os

programas GAUSSIAN 09 [51] e DALTON [52]:

— geometria de equilíbrio otimizada;

— frequências vibracionais e coordenadas normais;
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— energia eletrônica, momento de dipolo, polarizabilidadee primeira e segunda hiperpolarizabi-

lidades calculadas na geometria de equilíbrio e geometriasvizinhas.

A partir dessas informações, o programa desenvolvido por nós calcula as correções vibracionais que

são reportadas no próximo capítulo.

Do ponto de vista do custo computacional, pode-se dizer que os métodos PT e VAR são equiva-

lentes, pois os dados de entrada do programa que calcula as correções vibracionais são os mesmos

para as duas metodologias. Entretanto, à medida que os sistemas são mais anarmônicos, o método PT

se torna mais inadequado, e o procedimento variacional, mais conveniente.



Capítulo 3

Resultados

A teoria exposta até agora foi aplicada para quatro moléculas triatômicas, a saber: ozônio (O3),

dióxido de enxofre (SO2), dióxido de carbono (CO2) e óxido nitroso (N2O). Os resultados apresen-

tados estão na mesma ordem em que os trabalhos foram feitos, por isso o capítulo está dividido em

cinco seções, sendo duas dedicadas ao ozônio, duas ao dióxido de enxofre e uma para os quatro sis-

temas juntos. Tanto para o ozônio quanto para o dióxido de enxofre, a contribuição eletrônica para

as (hiper)polarizabilidades são apresentadas separadamente das correções vibracionais. Sendo assim,

a primeira seção expõe a contribuição eletrônica para o ozônio e a segunda, as respectivas correções

vibracionais, calculadas via método PT. Do mesmo modo, a terceira seção apresenta a contribuição

eletrônica para o dióxido de enxofre e a quarta seção apresenta as correções vibracionais para o

mesmo sistema, calculadas novamente via método PT. As quatro moléculas são abordadas na quinta

e última seção, que mostra os resultados para as correções vibracionais para estes sistemas calculadas

através dos métodos PT e variacional, pois o nosso objetivo ali é comparar as duas metodologias.

3.1 Contribuições eletrônicas para o ozônio

O ozônio (O3) é um forte agente oxidante. Devido ao fato de apenas oxigênio ser liberado após

um processo de oxidação envolvendo essa molécula, seu uso é muito favorável em várias aplicações,

como purificação de água e esterilização de alimentos [53, 54]. Além disso, alguns estudos têm

dedicado atenção especial a esse sistema em virtude da promissora possibilidade de utilizá-lo no

61



62

processo de recuperação de águas residuais e na redução da quantidade de aterros sanitários e da

quantidade de materiais orgânicos que não são biodegradáveis [55,56].

A molécula de ozônio possui dois mínimos para o estado fundamental1A1, correspondentes a

uma estrutura aberta (C2v), e uma fechada (D3h) [57–62]. A segunda forma, também chamada de

forma em anel, foi prevista teoricamente antes de ser detectada experimentalmente. Nosso estudo foi

feito para a forma mais estável, C2v. Apesar do pequeno número de elétrons, este não é um sistema

simples de se tratar teoricamente porque a descrição do seu estado fundamental por uma função de

onda baseada em um único determinante é pior em relação a outros sistemas [63–65]. Isto significa

que, do ponto de vista da aproximaçãocoupled cluster(CC), por exemplo, a contribuição proveniente

dos determinantes substituídos gerados pelo operadorclusterda Eq. 1.133 é maior para o ozônio, em

relação às outras moléculas estudadas nesse trabalho.

Os resultados apresentados neste capítulo incluem, além dos valores eletrônicos para as (hiper)-

polarizabilidades calculados no nívelcoupled clustercom substituições simples e duplas (CCSD),

as respectivas correções vibracionais. Exploramos tambémo efeito das substituições triplas conexas,

incluído através do método de campo finito no nível CCSD(T), que leva em conta substituições triplas

de maneira perturbativa, e mostramos a influência do efeito de relaxação orbital.

Nosso estudo começa pela escolha do conjunto de funções baseque produz resultados confiáveis

para as propriedades elétricas da molécula de ozônio. A escolha desse conjunto é feita analisando-se

tanto a convergência quanto a qualidade dele. Para fazer essa análise, listamos os resultados apenas

para as hiperpolarizabilidadesβ e γ, já que elas são mais sensíveis ao conjunto de funções base que

a polarizabilidade linear. Os resultados analíticos encontrados nos níveis HF (Hartree-Fock) e CCSD

com os conjuntos de funções base aug-cc-pVTZ (138 funções),d-aug-cc-pVTZ (186 funções) e t-

aug-cc-pVTZ (234 funções) [66, 67] estão mostrados na Tabela 3.1. Todos os cálculos foram feitos

na geometria de equilíbrio experimental (R= 1,272 Å e θ = 116,8◦) [68]. No nosso sistema de

coordenadas, a molécula está no planoxz, sendozo eixo de simetria. Comparando os resultados obti-

dos com os conjuntos de funções base aug-cc-pVTZ e d-aug-cc-pVTZ no nível CCSD, vemos que

o primeiro não é adequado para descrever as hiperpolarizabilidades do O3. Por outro lado, resulta-
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dos muito similares são obtidos com os conjuntos de funções base d-aug-cc-pVTZ e t-aug-cc-pVTZ.

Os valores deβ são praticamente idênticos e os valores deγ diferem apenas em 1%. Observando

as componentes individuais, pode-se ver que as maiores discrepâncias ocorrem para as componentes

γyyyy (em torno de 4%) eγzzzz(em torno de 2%). É interessante notar que, apesar da descrição im-

própria das hiperpolarizabilidades pelo método HF, as mesmas conclusões podem ser obtidas neste

nível de teoria. Uma vez que um cálculo usando o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ (315

funções) [67] no nível CCSD seria muito caro computacionalmente, calculamos a primeira hiperpo-

larizabilidade usando esse conjunto de funções base no nível HF. Os valores 44,63,−0,20 e−8,69

u.a. obtidos para as componentesβxxz, βyyze βzzzestão em bom acordo com os respectivos resultados

obtidos com o conjunto d-aug-cc-pVTZ, reforçando a conclusão de que o último é um conjunto de

funções base apropriado para se calcular as (hiper)polarizabilidades da molécula de ozônio.

Tabela 3.1:Hiperpolarizabilidades da molécula de ozônio (em unidadesatômicas) calculadas analiticamente
nos níveis HF e CCSD usando os conjuntos de funções base aug-cc-pVTZ, d-aug-cc-pVTZ e t-aug-cc-pVTZ.
Todos os cálculos foram realizados na geometria experimental (R= 1,272 Å eθ = 116,8◦).

aug-cc-pVTZ d-aug-cc-pVTZ t-aug-cc-pVTZ

HF CCSD HF CCSD HF CCSD

βxxz 40,97 14,81 44,16 9,47 44,39 9,38
βyyz −0,12 2,57 −0,18 3,54 −0,16 3,49
βzzz −7,76 12,96 −8,64 16,62 −8,72 16,75
β 19,85 18,20 21,20 17,78 21,31 17,77
γxxxx −3549 940 −2951 1737 −2986 1725
γxxyy 546 664 875 1016 871 1021
γxxzz 452 616 645 875 652 884
γyyyy 421 489 854 1020 877 1064
γyyzz 168 281 290 482 291 491
γzzzz 591 1218 886 1876 908 1919
γ −41 1154 482 1876 485 1900

Escolhido o conjunto de funções base, calculamos a geometria de equilíbrio e as frequências

vibracionais no nível CCSD, através do programa GAUSSIAN 03[50]. Os parâmetros geométri-

cos calculadosR= 1,249 Å eθ = 117,7◦ concordam razoavelmente com os resultados experimen-

tais [68]. As frequências vibracionais obtidas para os modos de flexão, estiramento simétrico e esti-

ramento assimétrico foram de 761, 1273 e 1255 cm−1, respectivamente. Estes valores são 6%, 12%
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e 15% maiores que os resultados experimentais de 716, 1135 e 1089 cm−1 [69]. Estudos anteriores

mostraram que, a fim de se chegar a valores mais próximos dos experimentais para a geometria e para

as frequências vibracionais, é essencial incluir substituições triplas conexas e até mesmo as quádru-

plas conexas [64,70–75]. Por exemplo, a otimização de geometria no nível CCSD(T) com o conjunto

de funções base d-aug-cc-pVTZ leva aR= 1,275 Å eθ = 117,1◦, que diferem do experimento em

0,003 Å e 0,3◦, respectivamente.

Convém apresentar, neste momento, a definição de uma substituição conexa. Para isso, recorre-

mos ao termoeT que aparece na Eq. 1.133, dado por

eT = 1+T +
1
2

T2+
1
6

T3+ · · ·=
∞

∑
k=0

1
k!

Tk, (3.1)

ondeT é o operadorcluster:

T = T1+T2+ · · ·+Tn =
n

∑
i=1

Ti . (3.2)

Ao atuar o operadorTi que aparece na última equação sobre o estado de referência|HF〉, geramos

todos os determinantes de Slater substituídos nai-ésima ordem. Por exemplo, paraT1 eT2, escrevemos

T1|HF〉=
oc

∑
i

virt

∑
a

ta
i |HF〉a

i (3.3)

e

T2|HF〉=
oc

∑
i> j

virt

∑
a>b

tab
i j |HF〉ab

i j . (3.4)

Inserindo a Eq. 3.2 na Eq. 3.1, obtemos

eT = 1+T1+

(
T2+

1
2

T2
1

)
+

(
T3+T2T1+

1
6

T3
1

)

+

(
T4+T3T1+

1
2

T2
2 +

1
2

T2T2
1 +

1
24

T4
1

)
+ · · · (3.5)

Na expressão anterior, o primeiro termo gera o estado de referência|HF〉 e o segundo, todos os esta-

dos simplesmente substituídos. O primeiro termo entre parênteses gera todos os estados duplamente

substituídos, que podem ser classificados como conexos (gerados pela atuação deT2) ou desconexos

(gerados pela atuação deT2
1 ). O segundo parênteses gera todos os estados triplamente substituídos (os

conexos em virtude da atuação deT3, e os desconexos como resultado da atuação dos produtosT2T1
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e T3
1 ), e assim por diante. Resumindo, todos os estados gerados pela atuação de um único operador

são chamados conexos, ao passo que aqueles gerados pela atuação de um produto de operadores são

chamados desconexos. Fisicamente, a atuação do operadorT4 corresponde a quatro elétrons intera-

gindo simultaneamente, enquanto a atuação do termoT2
2 corresponde a dois pares não interagentes de

elétrons que interagem entre si. Pode-se ver isso pela Eq. 3.4, observando que a amplitude decluster

tab
i j correlaciona dois elétrons apenas. Assim, a atuação do termo T2

2 sobre o estado de referência

produz a correlação de dois pares de elétrons, o que é diferente de atuarT4, vinculado a uma única

amplitude decluster(tabcd
i jkl ), que correlaciona quatro elétrons ao mesmo tempo.

Uma vez otimizada a geometria de equilíbrio e calculadas as frequências vibracionais, computa-

mos analiticamente as contribuições eletrônicas estáticas e dinâmicas para as (hiper)polarizabilidades

do O3 no nível CCSD, usando a teoria de respostacoupled cluster [11–13] implementada no pro-

grama DALTON [52]. Como as correções vibracionais foram calculadas na geometria otimizada

CCSD, usando frequências vibracionais e coordenadas normais calculadas nesse nível, esperamos

que haja uma imprecisão para essas correções, por causa da imprecisão na própria geometria.

Com o propósito de estimar as contribuições das substituições triplas conexas nos cálculos das

(hiper)polarizabilidades, realizamos cálculos campo finito para essas propriedades no limite estático

através da aproximação CCSD(T), já que o programa DALTON nãofaz cálculos baseados em teoria

de resposta nesse nível. Deve-se dizer que, em adição à correção perturbativa dessas substituições,

nossos cálculos campo finito CCSD(T) também incluem contribuições de relaxação orbital que não

estão inclusos nos cálculos analíticos CCSD. A fim de separaresses dois efeitos, realizamos três

cálculos campo finito: um cálculo CCSD com orbital não relaxado (onde os campos são inclusos

apenas no cálculocoupled cluster), um cálculo CCSD com orbital relaxado (onde os campos são

inclusos no Hamiltoniano, e, portanto, desde o cálculo Hartree-Fock) e um cálculo CCSD(T) com

orbital relaxado. Todos os cálculos foram realizados na geometria experimental e os resultados são

mostrados na Tabela 3.2. O objetivo do cálculo campo finito CCSD com orbital não relaxado é checar

a performance do procedimento numérico. O excelente acordoobservado na Tabela 3.2 entre os

resultados deste cálculo e aqueles obtidos pelo método analítico (teoria de resposta) indica a eficiência
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do procedimento.

Comparando os resultados campo finito CCSD com orbital relaxado e não relaxado, podemos es-

timar os efeitos da relaxação orbital. Para as componentes da polarizabilidade linear, são observadas

reduções variando de 14% a 19%, e uma redução de 15% para a polarizabilidade média. Observa-

mos decréscimos em torno de 50% para as componentesβxxzeβzzzda primeira hiperpolarizabilidade e

para a média isotrópicaβ . Notamos também mudanças significativas para as componentes da segunda

hiperpolarizabilidade. A inclusão da relaxação orbital aumenta a componenteγxxxx em aproximada-

mente 60% e para as outras componentes nota-se uma diminuição que varia cerca de 30% a 60%. A

média isotrópicaγ é reduzida em 23%.

As contribuições das substituições triplas conexas são obtidas através das comparações entre os

resultados CCSD e CCSD(T) com orbital relaxado. Pode-se verque as modificações nas componentes

da polarizabilidade linear são muito pequenas. A componente βxxz da primeira hiperpolarizabilidade

praticamente dobra, enquanto a componenteβzzzaumenta em apenas 3%, levando a um crescimento

de 40% no valor deβ . Em relação à segunda hiperpolarizabilidade, nota-se que acomponenteγxxxx

é multiplicada por um fator de 3, ao passo que as componentesγxxyy e γxxzzaumentam em torno de

15%. As outras componentes apresentam modificações irrelevantes. Juntas, essas variações aproxi-

madamente dobram o valor deγ.

As grandes contribuições das substituições triplas obtidas para as hiperpolarizabilidades do O3

parecem estar relacionadas com a natureza multirreferencial desta molécula. Como a segunda configu-

ração mais importante é uma substituição dupla da configuração principal [73], substituições simples

dela que são relevantes correspondem a substituições triplas da configuração principal. Espera-se que

as substituições duplas da segunda configuração, que representam, portanto, substituições quádruplas

da configuração principal, sejam importantes também [74]. Confrontando os resultados analíticos

CCSD e numéricos CCSD(T), vemos que os efeitos combinados derelaxação orbital e inclusão das

substituições triplas conexas acarretam reduções de 13% e 37% nos valores deα e β , e um au-

mento de 44% no valor deγ. Estas mesmas propriedades foram calculadas por Maroulis [76] através

do esquema campo finito no nível CCSD(T), usando o conjunto defunções base [7s5p4d2 f ] (168
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funções), desenvolvido por ele. Uma comparação entre os nossos resultados e os dele mostra que os

nossos valores paraα e β são 11% e 20% menores, enquanto nossoγ é 3% maior.

Tabela 3.2:(Hiper)polarizabilidades da molécula de ozônio (em unidades atômicas) calculadas no nível CCSD
através da teoria de respostacoupled clustere nos níveis CCSD e CCSD(T) através do método de campo finito.
Todos os cálculos foram feitos na geometria experimental (R= 1,272 Å eθ = 116,8◦) com o conjunto de
funções base d-aug-cc-pVTZ. As siglas OR e ONR significam orbital relaxado e orbital não relaxado, respec-
tivamente.

Analítico Campo Finito

CCSD ONR CCSD ONR CCSD OR CCSD(T) OR

αxx 33,21 33,21 28,51 29,73
αyy 11,87 11,87 10,15 10,12
αzz 14,22 14,22 11,56 11,50
α 19,77 19,77 16,74 17,12
βxxz 9,47 9,47 4,38 9,22
βyyz 3,54 3,54 0,68 0,88
βzzz 16,62 16,61 8,32 8,59
β 17,78 17,77 8,03 11,21
γxxxx 1737 1734 2798 8756
γxxyy 1016 1015 692 794
γxxzz 875 874 615 721
γyyyy 1020 1017 538 539
γyyzz 482 482 227 224
γzzzz 1876 1876 783 778
γ 1876 1874 1437 2710

A Tabela 3.3 mostra os resultados para as contribuições eletrônicas deα, β e γ calculadas no

limite estático e para as frequências 0,0239, 0,0428 e 0,0656 hartree, que são frequências delaser

correntemente usadas em experimentos. É muito comum em trabalhos na literatura desta área se

referir a frequências em unidades de energia, principalmente em hartree. Na verdade, o que está

quotado na Tabela 3.3 é}ω, e nãoω simplesmente. Para que o leitor possa se situar melhor, os

limites da região visível,λ = 700 nm eλ = 350 nm, correspondem aω = 0,065 eω = 0,130

hartree. Os resultados estáticos e dinâmicos CCSD foram obtidos analiticamente através da teoria

de respostacoupled cluster[11–13] tanto na geometria experimental quanto na geometria otimizada,

enquanto os resultados estáticos CCSD(T) foram obtidos pormeio do esquema campo finito apenas

na geometria experimental. Os valores dinâmicos CCSD(T) são estimados baseando-se no esquema

de correção multiplicativa [77–81] a partir dos resultadosdinâmicos CCSD e estáticos CCSD(T).



68

Cada componente deα, β ou γ (denotada porp) foi calculada como

pCCSD(T)(ω) =
pCCSD(T)(0)
pCCSD(0)

pCCSD(ω), (3.6)

e subsequentemente usada para calcular os valores dinâmicos deα, β eγ listados na Tabela 3.3. Cabe

ressaltar agora que os resultados relatados paraβ nas quatro primeiras seções (que tratam do ozônio

Tabela 3.3:Contribuições eletrônicas para as (hiper)polarizabilidades da molécula de ozônio (em unidades
atômicas) calculadas com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ. Os valores CCSD foram obtidos analiti-
camente para as geometrias otimizada e experimental, enquanto que os valores CCSD(T) foram estimados na
geometria experimental através do esquema de correção multiplicativa.

ω CCSD CCSD CCSD(T)

Geom. Ot. Geom. Exp. Geom. Exp.

α 0 19,33 19,77 17,12
0,0239 19,40 19,85 17,19
0,0428 19,56 20,03 17,35
0,0656 19,91 20,41 17,69

β Estático 0 16,51 17,78 11,21
SHG 0,0239 17,32 18,74 11,97

0,0428 19,92 17,27 14,15
0,0656 24,94 28,50 20,14

Kerr 0,0239 16,71 18,01 11,37
0,0428 17,17 18,54 11,74
0,0656 18,17 19,69 12,50

γ Estático 0 1857 1876 2710
THG 0,0239 1959 1980 2786

0,0428 2211 2151 2788
0,0656 2641 18626 449600

dc-SHG 0,0239 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 dióxido de enxofre, separadamente) abrangem os processos SHG e Kerr, ao passo que, na última

seção, são apresentados os valores paraβ SHG e dc-P junto com os resultados variacionais.

Comparando os resultados CCSD, vemos que, em geral, os valores obtidos para a polarizabili-

dade média na geometria experimental são entre 2% e 3% maiores que aqueles obtidos na geometria
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otimizada. Com respeito à primeira hiperpolarizabilidade, pode-se ver que o resultado estático obtido

paraβ na geometria experimental é 8% maior que o correspondente valor calculado na geometria

otimizada. Observamos diferenças relativas similares também para o efeito Kerr para todas as fre-

quências listadas na Tabela 3.3 e para o efeito SHG emω = 0,0239 hartree. Este padrão não é

observado para SHG emω = 0,0428 eω = 0,0656 hartree porque, para essas frequências, 2ω é

maior que as duas energias eletrônicas de excitação mais baixas (0,0839 e 0,0851 hartree), calculadas

no nível CCSD na geometria experimental, através da teoria de resposta, implementada no programa

DALTON [52]. Paraω = 0,0428 hatree, a componenteβxxz tem um valor negativo quando calcu-

lado nessa geometria, o que provoca uma redução no valor deβ . Os resultados obtidos paraγ na

geometria experimental são cerca de 1% maiores que aqueles calculados na geometria otimizada para

frequências menores que as frequências de ressonância. Isto exclui os valores dc-SHG e THG em

ω = 0,0428 eω = 0,0656 hartree. O surpreendente valor THG na geometria experimental para

ω = 0,0656 hartree é consequência da proximidade entre 3ω e a terceira energia eletrônica de ex-

citação, calculada como 0,1966 hartree. Apesar das modificações causadas pela relaxação orbital e

pelas substituições triplas conexas serem relevantes em geral, espera-se que os resultados dinâmicos

CCSD(T) apresentados na Tabela 3.3 para frequências menores que as frequências de ressonância

sejam estimativas razoáveis, pois o efeito de dispersão (dependência com a frequência) em geral é

menor nestes casos.

3.2 Correções vibracionais para o ozônio

As correções vibracionais para as (hiper)polarizabilidades da molécula de ozônio calculadas no

nível CCSD na geometria otimizada são apresentadas nas Tabelas 3.4–3.6. Os cálculos dessas cor-

reções foram feitos através do método PT, tanto nessa seção quanto na seção 3.4. A Tabela 3.4 lista os

resultados para a polarizabilidade. A partir desses resultados vemos que a correção zpva é dominada

pelo termo[ ]1,0 e o seu total representa aproximadamente 8% da contribuiçãoeletrônica. A correção

pv é similar à correção zpva no limite estático mas diminui rapidamente quando a frequência aumenta.
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Os resultados paraβ são apresentados na Tabela 3.5. Para a primeira hiperpolarizabilidade, o

termo mais importante da correção zpva é[ ]0,1, exceto para os valores SHG emω = 0,0428 eω =

0,0656 hartree. A correção zpva total cresce um pouco mais rápido que a contribuição eletrônica e

Tabela 3.4:Correções vibracionais para a polarizabilidade da molécula de ozônio (em unidades atômicas)
calculadas no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ na geometria otimizada (R= 1,249
Å e θ = 117,7◦).

zpva pv

ω [ ]1,0 [ ]0,1 [µ2]0,0

0 1,43 0,03 1,41
0,0239 1,45 0,03 −0,08
0,0428 1,51 0,03 −0,02
0,0656 1,63 0,03 −0,01

∞ 0,00

representa entre 3% e 5% dela para o efeito Kerr e para SHG emω = 0,0239 hartree. A correção pv é

dominada pelo termo duplo-harmônico[µα]0,0, que representa aproximadamente 90% do respectivo

valor eletrônico no limite estático. Este termo desaparecerapidamente à medida queω aumenta para

Tabela 3.5:Correções vibracionais para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de ozônio (em unidades
atômicas) calculadas no nível CCSD com o conjunto de funçõesbase d-aug-cc-pVTZ na geometria otimizada
(R= 1,249 Å eθ = 117,7◦).

zpva pv

ω [ ]1,0 [ ]0,1 [µα ]0,0 [µ3]1,0 [µ3]0,1

Estático 0 0,11 0,45 14,51 2,84 −0,83
SHG 0,0239 0,16 0,49 −0,80 0,01 0,00

0,0428 2,89 0,85 −0,24 0,00 0,00
0,0656 1,03 0,94 −0,10 0,00 0,00

∞ 0,00 0,00 0,00
Kerr 0,0239 0,13 0,47 16,88 −0,27 0,00

0,0428 0,16 0,50 16,97 −0,08 0,00
0,0656 0,27 0,57 16,99 −0,03 0,00

∞ 17,01 0,00 0,00

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

estático.

A correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade é mostrada na Tabela 3.6. A
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correção zpva para esta propriedade não é listada nessa tabela porque é desprezível, exceto para

frequências próximas das frequências de ressonância. Por exemplo, os valores dos termos[ ]1,0 e

[ ]0,1 calculados no limite estático são−4 e 4 u.a., respectivamente, que correspondem a apenas 0,2%

da contribuição eletrônica em valores absolutos. Pode-se ver da Tabela 3.6 que a correção pv total

paraγ no limite estático representa mais de 80% do respectivo valor eletrônico. Neste limite, as

maiores contribuições surgem dos termos[µβ ]0,0 e [µ2α]1,0, que são aproximadamente três vezes

maiores que o termo[α2]0,0. O termo[µ2α]0,1 é desprezível para todos os processos considerados

e todos os termos são desprezíveis para o processo THG. Para dc-SHG, o único termo relevante é

[µβ ]0,0, que representa aproximadamente 8% da contribuição eletrônica paraω variando de 0,0239

a 0,0656 hartree. Este termo tende a 172 u.a. quandoω → ∞, que corresponde a exatamente 1/4 do

valor estático, como pode ser visto da Eq. 2.116. Considerando uma componente qualquer do termo

[µβ ]0,0, nota-se que, paraω = 0, há 24 combinações dos índicesα, β , γ e δ , que levam a resultados

iguais não nulos. Por outro lado, quandoω → ∞, apenas as permutações em queω3 aparece no

denominador produzem resultados não nulos (ω3 = 0 no processo dc-SHG). Sendo 6 o número dessas

permutações, o resultado para a soma dos termos da componente de[µβ ]0,0 em questão, obtido para

ω →∞, é 1/4 do resultado obtido quandoω =0. No caso do processo IDRI, o único termo que dá uma

contribuição não desprezível é[α2]0,0. É interessante observar que este termo tem magnitude similar

ao termo[µβ ]0,0 do processo dc-SHG e praticamente atinge o valor convergidode 145 u.a. paraω =

0,0239 hartree. Observe-se que esta quantidade representa exatamente 2/3 do valor estático, como

pode ser entendido da Eq. 2.115. Para isto vamos considerar uma componente qualquer do termo

[α2]0,0. Desta equação pode-se ver que existem 24 termos iguais não nulos quandoω = 0. Entretanto,

paraω → ∞, apenas as permutações para as quais a soma das duas frequências no denominador

(ω2+ω3) é nula fornecem resultados não nulos. Isto ocorre para 16 das24 combinações possíveis,

levando a um fator de 2/3. Considerando o processo dc-K, o termo que dá a maior contribuição é

[µβ ]0,0, apesar dos termos[α2]0,0 e [µ2α]1,0 não serem desprezíveis. Estes três termos convergem

para 343, 79 e 103 u.a., respectivamente, que representam 50%, 36% e 16% dos correspondentes

valores estáticos. Para esse processo, a correção pv total corresponde a aproximadamente 1/4 da
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contribuição eletrônica para as frequências listadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de ozônio (em
unidades atômicas) calculada no nível CCSD com o conjunto defunções base d-aug-cc-pVTZ na geometria
otimizada (R= 1,249 Å eθ = 117,7◦).

ω [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ]1,0 [µ2α ]0,1

Estático 0 217 686 650 −6
THG 0,0239 −2 −33 1 0

0,0428 −1 −10 0 0
0,0656 0 −4 0 0

∞ 0 0 0 0
dc-SHG 0,0239 −5 148 −13 0

0,0428 −2 164 −4 0
0,0656 −1 169 −2 0

∞ 0 172 0 0
IDRI 0,0239 144 −43 0 0

0,0428 145 −13 0 0
0,0656 145 −5 0 0

∞ 145 0 0 0
dc-K 0,0239 75 322 78 −3

0,0428 77 337 95 −3
0,0656 78 340 100 −3

∞ 79 343 103 −3

Dois resultados experimentais foram relatados paraα no limite de frequência zero: 18,90 u.a. [82]

e 19,33 u.a. [76]. Nossa melhor estimativa para essa propriedade, dada pela soma da contribuição

eletrônica calculada no nível CCSD(T) na geometria experimental e a correção zpva calculada no

nível CCSD na geometria otimizada, é 18,55 u.a.. Este valor é2% e 4% menor que os resultados

experimentais mencionados. Para fazer essa comparação, não somamos a correção pv porque ela cai

bruscamente a zero a partir do valor estático, ao contrário da correção zpva, que cresce suavemente à

medida que a frequência aumenta (o mesmo ocorre com a contribuição eletrônica). As medidas expe-

rimentais normalmente são realizadas em frequências onde acorreção pv é nula, e o resultado estático

é obtido como o limite da curvaα(ω) quandoω → 0. Portanto, o valor experimental deα estático

obtido dessa forma não contém contribuição da correção pv. Uma vez que a correção zpva foi cal-

culada na geometria otimizada e não inclui contribuições desubstituições triplas conexas, espera-se

que haja uma imprecisão para esta correção. Mesmo a contribuição eletrônica poderia ser modifi-

cada por meio de um tratamento não perturbativo das substituições triplas conexas ou pela inclusão
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das substituições quádruplas conexas. Entretanto, as diferenças entre a nossa estimativa teórica e os

resultados experimentais são da mesma ordem que a discrepância que existe entre os dois resultados

experimentais citados anteriormente. Até onde sabemos, não há resultados experimentais na literatura

para as hiperpolarizabilidades.

3.3 Contribuições eletrônicas para o dióxido de enxofre

O dióxido de enxofre (SO2) é um poluente abundante na atmosfera terrestre, produzidopela

queima de combustíveis fósseis, [83–85] erupções vulcânicas [86–88] e outras fontes. Várias investi-

gações têm indicado que o clima da Terra pode ser notavelmente afetado pelo aumento do dióxido de

enxofre na atmosfera [89,90]. Apesar disso, essa molécula éessencial para a conservação de vinhos,

graças às suas propriedades antioxidante e antibactericida [91]. Verificou-se também que o SO2 é

produzido endogenamente em tecidos cardiovasculares, possuindo efeitos reguladores sobre a estru-

tura e a função cardiovascular, incluindo a redução da pressão arterial [92]. Por sua importância, tem

sido objeto de vários estudos, tanto teóricos quanto experimentais [93–98].

Nesta seção e na próxima, reportamos os resultados para as (hiper)polarizabilidades dinâmicas da

molécula de dióxido de enxofre com inclusão de correções vibracionais. As contribuições eletrôni-

cas foram calculadas analiticamente no nível CCSD e o efeitodas substituições triplas conexas foi

estimado através do esquema de correção multiplicativa.

Começamos nosso estudo analisando os efeitos do conjunto defunções base. As (hiper)pola-

rizabilidades estáticas CCSD para a molécula de dióxido de enxofre foram calculadas na geometria

experimental (R= 1,43076 Å eθ = 119,3◦) [99] usando quatro conjuntos de funções base: d-aug-cc-

pVTZ (190 funções), t-aug-cc-pVTZ (238 funções), d-aug-cc-pVQZ (319 funções) e t-aug-cc-pVQZ

(394 funções) [66, 67]. Para que não haja incoerência na descrição dos resultados, é importante

informar que, por ocasião dos cálculos das propriedades elétricas do ozônio, havia uma limitação

técnica que nos impediu de calcular os valores eletrônicos dessas propriedades com o conjunto de

funções base d-aug-cc-pVQZ e outros maiores. Resolvido esse problema, tivemos a oportunidade de
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fazer um estudo de conjunto de funções base para a descrição das (hiper)polarizabilidades do SO2 de

maneira mais confortável. Os resultados, que se referem a umsistema cartesiano de coordenadas onde

Tabela 3.7:Contribuições eletrônicas para as (hiper)polarizabilidades da molécula de dióxido de enxofre (em
unidades atômicas) calculadas no nível CCSD com os conjuntos de funções base d-aug-cc-pVTZ, t-aug-cc-
pVTZ, d-aug-cc-pVQZ e t-aug-cc-pVQZ, na geometria experimental (R= 1,43076 Å eθ = 119,33◦).

d-aug-cc-pVTZ t-aug-cc-pVTZ d-aug-cc-pVQZ t-aug-cc-pVQZ

αxx 19,82 19,82 19,74 19,74
αyy 35,18 35,18 34,83 34,83
αzz 23,21 23,22 23,07 23,07
α 26,07 26,06 25,88 25,88
∆α 13,98 13,97 13,73 13,73
βxxz 8,22 8,18 8,05 8,09
βyyz 19,01 18,74 18,84 18,82
βzzz 31,31 31,94 31,82 31,73
β 35,13 35,31 35,22 35,18
γxxxx 2324 2375 2267 2283
γxxyy 1001 1007 953 952
γxxzz 1046 1058 1010 1010
γyyyy 3251 3263 3080 3080
γyyzz 1291 1292 1229 1228
γzzzz 4299 4320 4099 4098
γ 3310 3334 3166 3168

a molécula está no planoyz, sendoz o eixo de simetria, são mostrados na Tabela 3.7. Uma vez que

o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ produz resultadospraticamente idênticos aos do mais

extenso, t-aug-cc-pVQZ, adotamos o primeiro para o cálculodas contribuições eletrônicas para as

(hiper)polarizabilidades dinâmicas. Outra comparação mostra que d-aug-cc-pVTZ reproduz com boa

precisão os resultados obtidos usando t-aug-cc-pVQZ. As diferenças são menores que 1% paraα, 2%

paraβ e 6% paraγ. Portanto, adotamos o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ para o cálculo das

correções vibracionais, que requerem mais esforço computacional. A fim de calcular estas correções,

fizemos a otimização de geometria seguida por um cálculo de frequências vibracionais no nível CCSD

usando este conjunto de funções base. O programa GAUSSIAN 03foi empregado para este propósito

[50]. Os parâmetros geométricos obtidos foramR= 1,4415 Å eθ = 118,4◦, que diferem dos valores

experimentais [99] em 0,01 Å e 0,9◦, respectivamente. As frequências vibracionais obtidas para os

modos de flexão, estiramento simétrico e estiramento assimétrico foram 531, 1206 e 1399 cm−1,
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respectivamente. Estes valores são apenas 13, 55 e 37 cm−1 maiores que os dados experimentais, a

saber: 517,7, 1151,4 e 1361,8 cm−1 [100].

A Tabela 3.8 mostra os resultados dinâmicos das contribuições eletrônicas das (hiper)polariza-

bilidades para cinco frequências diferentes: 0,0239, 0,0428, 0,0656, 0,0720 e 0,0886 hartree. Estas

propriedades foram calculadas usando a teoria de respostacoupled cluster[11–13], implementada no

Tabela 3.8:Contribuições eletrônicas para as (hiper)polarizabilidades da molécula de dióxido de enxofre (em
unidades atômicas) calculadas no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ na geometria
experimental (R= 1,43076 Å eθ = 119,33◦).

β γ

ω α ∆α SHG Kerr THG dc-SHG IDRI dc-K

0 25,88 13,73 35,22 35,22 3166 3166 3166 3166
0,0239 25,94 13,79 36,05 35,44 3362 3262 3229 3198
0,0428 26,09 13,92 38,07 35,90 3886 3490 3377 3269
0,0656 26,38 14,18 43,47 36,83 4968 4050 3706 3417
0,0720 26,49 14,28 46,72 37,89 5508 4333 3842 3470
0,0886 26,83 14,58 43,45 39,50 9989 4509 4375 3648

programa DALTON [52]. A fim de evitar quantidade excessiva denúmeros, mostramos apenas os

invariantesα, ∆α, β e γ. Os resultados obtidos para a polarizabilidade mostram quea dispersão é

maior para a anisotropia que para o valor médio, o que ocorre porqueαyy tem uma taxa de crescimento

maior com a frequência que as outras componentes da polarizabilidade. Por exemplo, emω = 0,0720

hartree, as dispersões paraαxx, αyy e αzz correspondem a 2,1%, 2,8% e 1,9%, respectivamente, o que

leva a dispersões de 2,4% paraα e 4% para∆α. Para a primeira hiperpolarizabilidade, os resultados

encontrados mostram que as dispersões para SHG são entre quatro e cinco vezes maiores que as

correspondentes dispersões para o efeito Kerr, exceto emω = 0,0886 hartree. Os resultados para

γ relatados na Tabela 3.8 mostram que a dispersão é maior para THG. Para esse processo, emω =

0,0886 hartree tem-se que 3ω é bem próximo da terceira frequência de transição eletrônica, calculada

como 0,2420 hartree, justificando o notável valor deγ obtido nessa frequência. Considerando os

outros processos, nota-se que, tomando como referência o efeito dc-K, a dispersão é 2 a 2,5 vezes

maior para IDRI, e 3 a 3,9 vezes maior para dc-SHG.

As (hiper)polarizabilidades dinâmicas incluindo contribuições das substituições triplas conexas
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podem ser estimadas através do esquema de correção multiplicativa [77, 78], a partir dos resultados

estáticos e dinâmicos CCSD e dos valores estáticos CCSD(T).A fim de examinar a validade desta

aproximação para o SO2, calculamos algumas propriedades selecionadas no nível CC2 [103] em

ω = 0 e ω = 0,0656 hartree, e empregamos a Eq. 3.6 substituindo CCSD(T) por CCSD, e CCSD

por CC2, para calcular as propriedades dinâmicas no nível CCSD. Para riqueza de informação, acres-

Tabela 3.9:Contribuições eletrônicas para as (hiper)polarizabilidades da molécula de dióxido de enxofre (em
unidades atômicas) calculadas nos níveis CC2 e CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ na
geometria experimental (R= 1,43076 Å eθ = 119,33◦). CCSDCM significa valores dinâmicos estimados no
nível CCSD através do esquema de correção multiplicativa usando os valores estáticos e dinâmicos no nível
CC2.

Estático ω = 0,0656 hartree

CC2 CCSD CC2 CCSD CCSDCM

αxx 20,67 19,74 21,04 20,08 20,09
αyy 37,90 34,83 38,89 35,64 35,74
αzz 25,02 23,07 25,46 23,42 23,48

SHG
βxxz 10,03 8,05 17,35 12,88 13,92
βyyz 22,55 18,84 29,63 24,57 24,76
βzzz 42,99 31,82 51,64 37,18 38,22

dc-K
γxxxx 2925 2267 3199 2453 2479
γxxyy 1329 953 1451 1025 1040
γxxzz 1375 1010 1515 1099 1113
γyyyy 4562 3080 4944 3284 3338
γyyzz 1805 1229 1975 1324 1345
γzzzz 5736 4099 6291 4445 4496

dc-SHG
γxxxx 2925 2267 4012 3001 3109
γxxyy 1329 953 1746 1201 1252
γxxzz 1375 1010 1969 1386 1446
γyyyy 4562 3080 5852 3746 3951
γyyzz 1805 1229 2362 1550 1608
γzzzz 5736 4099 7684 5294 5491

centamos que, em uma hierarquia de modelos CC, o método CC2 está entre o CCS e o CCSD (por

hierarquia entenda-se que a precisão nas energias e propriedades elétricas calculadas aumenta para

cada nível). Uma vez que possuímos os valores dinâmicos analíticos no nível CCSD, a precisão da

aproximação pode ser verificada. Os resultados obtidos são mostrados na Tabela 3.9. Considerando

as componentes da polarizabilidade, pode-se ver que as diferenças entre os valores dinâmicos CCSD e
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CCSDCM (o subscrito CM indica valores calculados por meio da correção multiplicativa) são menores

que 0,3%, o que certifica a boa performance da aproximação para esta propriedade. Para a primeira

hiperpolarizabilidade SHG, as diferenças são 8%, 0,8% e 3%,respectivamente, paraβxxz, βyyz e βzzz.

Estes desvios são pequenos quando comparados com as diferenças entre os valores dinâmicos CCSD

e CC2 (35%, 21% e 39%) ou as diferenças entre os valores estáticos e dinâmicos no nível CCSD

(37%, 23% e 14%). Este padrão se mantém para a segunda hiperpolarizabilidade. Para dc-K, as di-

vergências entre os valores CCSD e CCSDCM variam de 1,0% a 1,7%, enquanto as diferenças entre os

valores dinâmicos CCSD e CC2 estão na escala de 30% a 51%, e as diferenças entre os valores estáti-

cos e dinâmicos no nível CCSD estão na escala de 6,2% a 8,1%. Osdesvios entre CCSD e CCSDCM

são maiores para dc-SHG (3,6% a 5,5%), o que é uma consequência da maior dispersão para esse

processo. Não obstante, esses desvios são muito menores queas diferenças entre os valores dinâmi-

cos CCSD e CC2 (34% a 56%) ou as diferenças entre os valores estáticos e dinâmicos no nível CCSD

(18% a 27%). A conclusão é que é preferível usar o esquema de correção multiplicativa para calcular

Tabela 3.10:Contribuições eletrônicas para as (hiper)polarizabilidades da molécula de dióxido de enxofre (em
unidades atômicas) estimadas no nível CCSD(T), na geometria experimental (R= 1,43076 Å eθ = 119,33◦),
através do esquema de correção multiplicativa usando valores dinâmicos CCSD obtidos com o conjunto de
funções base d-aug-cc-pVQZ e valores estáticos CCSD e CCSD(T) [104] obtidos com o conjunto de funções
base A3.

β γ

ω α ∆α SHG Kerr THG dc-SHG IDRI dc-K

0 26,26 13,69 34,82 34,82 3534 3534 3534 3534
0,0239 26,33 13,75 35,63 35,03 3752 3640 3604 3568
0,0428 26,47 13,88 37,61 35,49 4336 3895 3768 3647
0,0656 26,77 14,15 42,94 36,41 5543 4518 4136 3811
0,0720 26,88 14,24 46,23 36,74 6143 4834 4287 3873
0,0886 27,23 14,54 41,77 37,72 11155 5035 4880 4070

as (hiper)polarizabilidades dinâmicas do SO2 no nível CCSD a não incluir os efeitos de dispersão ou

mesmo permanecer no nível CC2. Baseados nesta conclusão, estimamos as (hiper)polarizabilidades

desta molécula no nível CCSD(T) através do esquema de correção multiplicativa usando os valores

estáticos CCSD e CCSD(T) obtidos por Xenides e Maroulis [104] com o conjunto de funções base

A3 (por meio do método de campo finito) e os valores dinâmicos CCSD deste trabalho obtidos com
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o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ. Os resultados sãoapresentados na Tabela 3.10. Como

observado para os valores estáticos de Xenides e Maroulis [104], os valores CCSD(T) deα e γ apre-

sentados na Tabela 3.10 são 1,5% e 12% maiores que os correspondentes resultados CCSD da Tabela

3.8, enquanto paraβ os valores CCSD(T) são aproximadamente 1% menores que os respectivos va-

lores CCSD.

3.4 Correções vibracionais para o dióxido de enxofre

A correção vibracional pura para as hiperpolarizabilidades dinâmicas da molécula de dióxido de

enxofre calculada na geometria otimizada, no nível CCSD como conjunto de funções base d-aug-cc-

pVTZ, é apresentada nas Tabelas 3.11 e 3.12. As correções zpva não são mostradas pelo fato de serem

muito pequenas para todas as propriedades consideradas. Por exemplo, os valores estáticos dos termos

[ ]1,0 e [ ]0,1 para a polarizabilidade são 0,06 e 0,12 u.a., respectivamente, levando a uma correção

zpva total de 0,18 u.a.. Paraβ e γ, os valores totais da correção zpva estática são 0,22 e 31 u.a.,

respectivamente. Note que estas correções representam menos de 1% dos correspondentes valores

eletrônicos obtidos no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVQZ. A correção

vibracional pura para a polarizabilidade também tem pequena relevância. O valor desta correção é

2,17 u.a. emω = 0 e tende para zero rapidamente quando a frequência aumenta.Por exemplo, em

ω = 0,0239 hartree, o valor encontrado foi de apenas−0,10 u.a..

Os resultados mostrados na Tabela 3.11 para o termo[µα]0,0 da correção pv para a primeira

hiperpolarizabilidade mostram que seu valor estático é 60%maior que a correspondente contribuição

eletrônica. A importância deste termo diminui rapidamentecom o aumento deω para SHG, mas não

para Kerr. Para este processo, o termo[µα]0,0 corresponde a aproximadamente 75% da contrapartida

eletrônica nas frequências listadas. Como os termos[µ3]1,0 e [µ3]0,1 são desprezíveis nas frequências

não nulas, eles não são mostrados na Tabela 3.11. Mesmo emω = 0 seus valores são pequenos:

−3,52 e−3,41 u.a., respectivamente.

Em relação à segunda hiperpolarizabilidade, observa-se que a correção pv é relevante para IDRI e
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dc-K, além do limite estático. Para dc-SHG, o termo[µβ ]0,0 da correção pv converge para−37 u.a.,

que representa em torno de 1% da contribuição eletrônica em magnitude, enquanto o termo[α2]0,0

Tabela 3.11:Correção vibracional pura para o termo[µα ]0,0 da primeira hiperpolarizabilidade da molécula de
dióxido de enxofre (em unidades atômicas) calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-
cc-pVTZ na geometria otimizada (R= 1,4415 Å eθ = 118,37◦).

SHG Kerr

ω [µα ]0,0 [µα ]0,0

0 56,59 56,59
0,0239 −2,30 27,28
0,0428 −0,69 28,63
0,0656 −0,29 28,96
0,0720 0,24 29,01
0,0886 0,16 29,07

∞ 0,00 29,21

converge para zero. Os resultados para THG não são mostradosporque são muito pequenos para todas

as frequências não nulas listadas na Tabela 3.12. No caso do processo IDRI, o termo[µβ ]0,0 é irrele-

vante enquanto o termo[α2]0,0 converge para 585 u.a., que corresponde a 2/3 do seu valor estático,

como foi explicado na seção 3.2. Apesar deste valor ser praticamente alcançado paraω = 0,0239

hartree, a importância relativa do termo[α2]0,0 diminui de 18% para 13% quandoω varia de 0,0239

para 0,0886 hartree porque a contribuição eletrônica aumenta nesta faixa de frequência. Para o efeito

dc-K, o termo mais relevante é[α2]0,0, que representa entre 7% e 8% da contrapartida eletrônica.

Incluindo também as contribuições dos termos[µβ ]0,0 e [µ2α]1,0, encontramos uma contribuição pv

total que representa em torno de 6% da contribuição eletrônica. O termo anarmônico[µ2α]1,0 não

é mostrado para os outros processos por ser muito pequeno, enquanto o termo[µ2α]0,1 se mostrou

desprezível para todos os processos.

Comparando-se os valores apresentados nas Tabelas 3.11 e 3.12 e os correspondentes resulta-

dos reportados para a molécula de ozônio, observa-se algunscontrastes, pois apesar do SO2 ser

isoeletrônico ao O3, há importantes diferenças entre as duas moléculas. Como o enxofre é menos

eletronegativo que o oxigênio, a transferência de carga do centro para os átomos das extremidades é

maior no dióxido de enxofre que no ozônio, e o primeiro não temo caráter multirreferencial apresen-
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tado pelo último [105]. Vale a pena notar, por exemplo, que o termo[µβ ]0,0 da correção pv paraγ é

negativo para o SO2 e positivo para o O3. Isto ocorre porque, no O3, tanto~µ quanto~β têm o mesmo

Tabela 3.12:Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de dióxido de enxo-
fre (em unidades atômicas) calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ na
geometria otimizada (R= 1,4415 Å eθ = 118,37◦).

dc-SHG IDRI dc-K

ω [α2]0,0 [µβ ]0,0 [α2]0,0 [µβ ]0,0 [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ]1,0

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 −37 585 0 265 −74 23

sentido: eles apontam do ponto médio entre os átomos das extremidades para o átomo central. Por

sua vez, no SO2, ~µ aponta do ponto médio entre os átomos de oxigênio para o átomode enxofre,

enquanto~β aponta no sentido oposto.

Outro fato digno de nota é que o valor estático do termo[µα]0,0 da correção pv paraβ é muito

maior para o SO2. Isto acontece principalmente por duas razões. Primeiro, amagnitude do momento

de dipolo cresce significativamente no SO2 quando a ligação S–O aumenta, enquanto no O3 o mo-

mento de dipolo diminui levemente quando a ligação O–O aumenta a partir do valor de equilíbrio.

Portanto, as derivadas deµz em relação ao modo de estiramento simétrico têm sinais opostos nestas

duas moléculas. Por outro lado, as derivadas deαzz e αyy em relação a este modo (que são relativa-

mente grandes) têm o mesmo sinal que a derivada deµz para o SO2 e sinal oposto para o O3. Como

consequência, grandes contribuições positivas das componentesβyyz e βzzzparaβ são obtidas para o

dióxido de enxofre enquanto pequenas contribuições negativas são obtidas para o ozônio. A segunda

razão é que as derivadas deαzz em relação ao modo de flexão é aproximadamente 20 vezes maior

para o SO2 que para o O3, o que produz uma contribuição muito grande deβzzzparaβ no dióxido de

enxofre.

Observa-se também que o termo[µα]0,0 da correção pv para o efeito Kerr diminui cerca de 50%
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no caso do SO2 e tem um leve aumento no caso do O3 quando a frequência varia de zero a infinito.

Uma explicação é dada a seguir. Para o O3, a contribuição dominante vem das permutações de

βyyz em virtude das derivadas relativamente grandes deµy e αyz em relação ao modo de estiramento

assimétrico (mea). Uma inspeção da Eq. 2.112 mostra que há 6 combinações envolvendo os índices

α, β e γ. Paraβyyz, apenas 4 desses 6 termos não são nulos (já que∂ µz/∂Qmea= 0) e em todos esses

4 termos, aparecerá uma frequênciaω no denominador. Assim, quandoω → ∞, βyyz se anula. Em

relação aβyzy, dos 4 termos que sobram das 6 permutações, em 2 deles aparecerá uma frequência

nula no denominador. Portanto, quandoω → ∞ esses 2 termos permanecem, o que faz com queβyzy

se reduza para um fator de 1/2. De acordo a Eq. 1.39, emω = 0 temos 8 termos ao todo (12 do

tipo ββαβ − 4 do tipoβββα ). Por outro lado, emω → ∞ temos um total de 6 termos, todos do tipo

ββαβ . Isso resulta em uma redução para um fator de 3/4 no valor desta contribuição paraβ (de 19,38

u.a. emω = 0 para 14,53 u.a. quandoω → ∞). A segunda contribuição mais importante vem das

permutações deβyyz em razão das derivadas deµz e αyy em relação ao modo de flexão (mf). Neste

caso, para a componenteβyzy, apenas 2 termos (de um total de 6) não são nulos emω = 0, pois os 4

termos restantes incluem∂ µy/∂Qmf, que é zero. Esses 2 termos contêmω no denominador, e dessa

forma se anulam quandoω → ∞. Consequentemente, a componenteβyzy também se anula. Paraβyyz,

também restam apenas 2 termos não nulos (lembrando que∂ µy/∂Qmf = 0), que não contêmω no

denominador, e tornamβyyz independente da frequência. Conforme a Eq. 1.39, emω = 0 temos

então 6 termos do tipoββαβ − 2 termos do tipoβββα , um total de 4 termos. Já emω → ∞, temos

apenas 2 termos negativos do tipoβββα . Assim, há uma redução na magnitude desta contribuição

para um fator de 1/2, além de uma mudança de sinal, quandoω aumenta de zero para infinito (de

−4,74 u.a. emω = 0 para 2,37 u.a. quandoω → ∞). Estas duas contribuições juntas explicam o

leve aumento do termo[µα]0,0 da correção pv para o efeito Kerr na molécula de ozônio. Para o

dióxido de enxofre, em adição às contribuições mencionadasacima devidas aos modos de flexão e

de estiramento assimétrico, há contribuições relativamente grandes das componentesβzzze βyyz por

causa das derivadas deµz, αzz e αyy em relação ao modo de estiramento simétrico. Pode-se ver que

2/3 das permutações da Eq. 2.112 paraβzzzse anulam quandoω aumenta de 0 para infinito, pois em 4
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das 6 permutações possíveis, apareceω no denominador, de modo que este termo converge para 1/3

do seu valor estático. A contribuição desta componente paraβ decresce de 12,28 u.a. emω = 0 para

4,09 u.a. quandoω → ∞. De modo análogo ao que foi feito anteriormente para a molécula de ozônio,

a componenteβyzyse anula quandoω → ∞, enquantoβyyzé independente da frequência, de modo que

a contribuição das permutações deβyyz paraβ quandoω tende a infinito é−1/2 da correspondente

contribuição estática (12,28 u.a. emω = 0 e−6,14 u.a. quandoω → ∞). Apesar de haver outras

parcelas significantes, as contribuições do modo de estiramento simétrico tornam clara a razão para a

grande redução deβ observada na Tabela 3.11 para o efeito Kerr.

Resultados experimentais para a polarizabilidade média e para a anisotropia da molécula de dióxi-

do de enxofre emω = 0,0886 hartree foram reportados por Murphy [106]. Os valores de 26,56 e

14,20 u.a. são 1% e 2,6% menores que os nossos correspondentes valores CCSD de 26,83 e 14,58

u.a. mostrados na Tabela 3.8. Se a correção zpva for incluída, nosso valor paraα aumenta para

27,01 u.a., que é 1,7% maior que o resultado experimental. Outra comparação mostra que os valores

CCSD(T) de 27,23 e 14,54 u.a., obtidos paraα e∆α através do esquema de correção multiplicativa e

mostrados na Tabela 3.10, são 2,5% e 2,4% maiores que a contrapartida experimental. Duas medidas

independentes para a polarizabilidade realizadas no mesmolaboratório emω = 0,0720 hartree foram

também reportadas [107, 108]. Os valores considerados maisprecisos paraα e ∆α nesta frequên-

cia são 26,24 e 13,75 u.a., respectivamente. Essas quantidades são 1% e 3,7% menores que nossos

valores CCSD de 26,49 e 14,28 u.a. mostrados na Tabela 3.8, e 2,4% e 3,4% menores que os cor-

respondentes valores CCSD(T) da Tabela 3.10. Ao que sabemos, há apenas um trabalho que relata

medidas para a primeira e para a segunda hiperpolarizabilidades do SO2 [108]. Apesar disso, as es-

timativas (baseadas no efeito dc-Kerr) não são suficientes eprecisas para permitir uma comparação

com os valores teóricos apresentados neste trabalho.

3.5 Comparação entre os resultados dos métodos PT e varia-
cional para as correções vibracionais do O3, SO2, N2O e CO2

Inicialmente, realizamos cálculos de otimização de geometria e frequências vibracionais para os
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quatro sistemas estudados, no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ, através

do programa GAUSSIAN 09 [51]. A Tabela 3.13 mostra os comprimentos de ligação, os ângulos e

as frequências vibracionais calculadas. Os valores experimentais também são mostrados para com-

paração [68, 69, 99, 100, 109–111]. Pode-se ver dessa tabela, que as maiores discrepâncias ocorrem

sempre para o ozônio, ao passo que o sistema mais bem comportado é o CO2. O comprimento de

ligação calculado para o O3 é 2% menor em relação ao experimental, enquanto para os outros sis-

temas a variação foi menor que 1%. No caso do O3 e do SO2, a diferença percentual para os ângulos

foi menor que 1%. Considerando o ozônio e o óxido nitroso, as frequências de vibração calculadas

são 5% a 6%, 3% a 12% e 6% a 15% maiores que os valores experimentais para os modos de flexão,

estiramento simétrico e estiramento assimétrico, respectivamente.

Tabela 3.13:Parâmetros geométricos (em Å e graus) e frequências vibracionais (em cm−1) das moléculas
triatômicas o O3, SO2, N2O e CO2 calculadas no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ.
Valores experimentais também são apresentados para comparação. Para o N2O, o primeiro e o segundo números
se referem às ligações N–N e N–O, respectivamente.

Comprimento Ângulo Flexão Estiramento Estiramento
de ligação simétrico assimétrico

CCSD Expt. CCSD Expt. CCSD Expt. CCSD Expt. CCSD Expt.

O3 1,249 1,272a 117,7 116,8a 761 716b 1273 1135b 1255 1089b

SO2 1,441 1,431c 118,4 119,3c 531 518d 1206 1151d 1399 1362d

CO2 1,160 1,160e 690 673f 1386 1353f 2415 2393f

N2O 1,119 1,127g 617 589g 1319 1285g 2351 2224g

1,186 1,186g

a Ref. [68],b Ref. [69],c Ref. [99],d Ref. [100],e Ref. [109],f Ref. [110],g Ref. [111].

Os resultados obtidos para as contribuições vibracionais da primeira e da segunda hiperpolariza-

bilidades das moléculas triatômicas O3, SO2, N2O e CO2, calculados através dos métodos PT e varia-

cional (VAR), são mostrados nas Tabelas 3.14–3.20. As propriedades eletrônicas foram calculadas

analiticamente por meio da teoria de respostacoupled cluster[11–13] no nível CCSD com o conjunto

de funções base d-aug-cc-pVTZ, através do programa DALTON [52]. Para o ozônio e o dióxido de

enxofre, os resultados PT foram previamente publicados pornós [112, 113], mas são mostrados nas

Tabelas 3.14, 3.15, 3.17 e 3.18 para facilitar a comparação com os resultados variacionais. Alguns
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Tabela 3.14:Correção vibracional pura para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de ozônio calculada
no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O número à direita
do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos de cada modo
nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [µα ]0,0 [µ3]1,0 [µ3]0,1 [µα ]3 [µα ]6 [µ3]3 [µ3]6

Estática
0 16,51 14,51 2,84 −0,83 12,88 12,94 0,90 0,71

SHG
0,0005 16,51 14,60 2,92 −0,90 12,94 13,00 0,82 0,60
0,0010 16,51 14,72 3,16 −1,19 12,92 12,94 0,42 0,08
0,0100 16,64 −6,35 0,33 0,01 −6,32 −4,85 0,16 0,18
0,0239 17,32 −0,80 0,01 0 −0,59 −0,58 0,01 0,01
0,0428 19,92 −0,24 0 0 −0,18 −0,18 0 0
0,0656 24,94 −0,10 0 0 −0,08 −0,08 0 0

∞ 0 0 0 0 0 0 0

dc-P
0,0005 16,51 14,54 2,87 −0,85 12,90 12,96 0,87 0,68
0,0010 16,51 14,62 2,94 −0,93 12,95 13,01 0,79 0,56
0,0100 16,54 −0,99 −0,73 −0,11 −1,65 −0,16 −1,16 −2,73
0,0239 16,77 4,12 −0,12 0 3,77 3,80 −0,13 −0,13
0,0428 17,38 4,62 −0,04 0 4,13 4,15 −0,04 −0,04
0,0656 18,73 4,75 −0,02 0 4,22 4,25 −0,02 −0,02

∞ 4,84 0 0 4,29 4,31 0 0

resultados anteriores também foram publicados para o dióxido de carbono e para o óxido nitroso, mas

em outros níveis de correlação eletrônica [114, 115]. Nestaseção, focamos na comparação entre a

metodologia VAR e o método PT.

Os resultados para a primeira hiperpolarizabilidade do O3, do SO2 e do N2O são apresentados nas

Tabelas 3.14–3.16 para as frequências 0, 0,0005, 0,0010, 0,0100, 0,0239, 0,0428 e 0,0656 hartree, em

adição ao limiteω → ∞. Os menores valores de frequências foram incluídos por causa dos termos

anarmônicos, que desempenham um papel importante nesse caso, sendo desprezíveis em frequên-

cias mais altas. As tabelas supracitadas têm duas colunas associadas ao método VAR para cada

termo. O número à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma

dos números quânticos de cada modo nas funções de onda den modos, que chamamos delim na

seção 2.6. Primeiramente, escolhemoslim = 3, de modo que a base de funções den osciladores con-
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Tabela 3.15:Correção vibracional pura para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de dióxido de
enxofre calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O
número à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos
de cada modo nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [µα ]0,0 [µ3]1,0 [µ3]0,1 [µα ]3 [µα ]6 [µ3]3 [µ3]6

Estática
0 35,95 56,59 −3,52 −0,43 56,58 56,58 −3,87 −3,88

SHG
0,0005 35,95 58,33 −3,48 −0,61 58,32 58,32 −4,06 −4,06
0,0010 35,95 68,69 −1,86 −2,58 68,66 68,67 −4,79 −4,79
0,0100 36,10 −18,53 −0,26 −0,01 −18,58 −18,58 −0,27 −0,27
0,0239 36,81 −2,30 0 0 −2,30 −2,30 0 0
0,0428 38,93 −0,69 0 0 −0,69 −0,69 0 0
0,0656 44,82 −0,29 0 0 −0,29 −0,29 0 0

∞ 0 0 0 0 0 0 0

dc-P
0,0005 35,95 57,14 −3,51 −0,48 57,12 57,12 −3,93 −3,93
0,0010 35,95 58,99 −3,44 −0,70 58,97 58,97 −4,12 −4,12
0,0100 35,99 1,85 1,23 0,07 1,79 1,79 1,39 1,39
0,0239 36,17 16,81 0,17 0 16,81 16,81 0,17 0,17
0,0428 36,65 18,25 0,05 0 18,25 18,25 0,05 0,05
0,0656 37,60 18,61 0,02 0 18,60 18,60 0,02 0,02

∞ 18,86 0 0 18,86 18,86 0 0

tenha todas as funções vibracionais inclusas no método PT até primeira ordem geral de perturbação,

o que permite uma comparação mais apropriada entre as metodologias PT e VAR. Por outro lado,

lim = 6 assegura a convergência dos resultados variacionais paratodos os termos. Pode-se ver que,

em relação ao termo[µα]0,0, os resultados VAR são praticamente idênticos aos respectivos PT para

o SO2, mas o mesmo não ocorre para o O3 e o N2O. Entretanto, a discrepância nesses casos é pe-

quena, de modo que[µα]3 não difere de[µα]0,0 em mais de 12% para as duas primeiras frequências.

Considerando valores estáticos, o resultado VAR é aproximadamente 10% menor (maior) que o PT

para o O3 (N2O). Para os três sistemas,[µα]3 é praticamente convergido, e isso acontece em todas as

frequências. É interessante notar que, em relação ao efeitodc-P, para todas as moléculas o valor de

[µα]0,0 no limite ω → ∞ é exatamente 1/3 do correspondente valor estático. Para entender porque

isso ocorre, consideremos uma componente qualquer do termo[µα]0,0. De acordo com Eq. 2.112, há
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Tabela 3.16:Correção vibracional pura para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de óxido nitroso
calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O número
à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos de cada
modo nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [µα ]0,0 [µ3]1,0 [µ3]0,1 [µα ]3 [µα ]6 [µ3]3 [µ3]6

Estática
0 45,12 18,52 −11,42 5,78 20,28 20,78 4,31 6,25

SHG
0,0005 45,13 18,97 −11,40 6,04 20,79 21,32 4,86 6,90
0,0010 45,13 20,36 −10,59 6,92 22,41 23,01 7,33 9,77
0,0100 45,27 −138,72 −16,32 77,67 −208,78 −250,83 120,28 243,16
0,0239 45,97 2,26 −0,13 0,01 2,17 2,18 −0,11 −0,13
0,0428 47,92 0,54 −0,01 0 0,52 0,52 −0,01 −0,01
0,0656 52,18 0,22 0 0 0,21 0,21 0 0

∞ 0 0 0 0 0 0 0

dc-P
0,0005 45,12 18,67 −11,42 5,87 20,45 20,96 4,49 6,45
0,0010 45,13 19,12 −11,38 6,13 20,97 21,50 5,06 7,14
0,0100 45,18 −134,33 −46,99 −144,42 −203,65 −245,41 −161,03 −133,07
0,0239 45,42 8,24 1,18 −0,06 8,75 8,92 0,94 1,55
0,0428 46,09 6,66 0,34 0 7,23 7,40 0,37 0,38
0,0656 47,45 6,37 0,14 0 6,95 7,11 0,15 0,15

∞ 6,17 0 0 6,76 6,93 0 0

6 permutações dos índicesα, β e γ, que levam a resultados iguais emω = 0. Já paraω → ∞, apenas

as combinações para as quais tem-seω2 no denominador produzem resultados não nulos (lembre-se

de queω2 = 0 no processo dc-P). Essas combinações são em número de duas,o que corresponde a

1/3 do total de 6 termos emω = 0, concluindo, então, nossa explicação. Em relação ao termo[µ3], é

conveniente inicialmente tecer o seguinte comentário: no método PT ele surge de duas contribuições

— uma obtida dentro da aproximação de modo normal independente,[µ3]1,0, e outra que compreende

as modificações nas energias vibracionais e funções de onda,que surgem pela inclusão dos termos

anarmônicos no potencial,[µ3]0,1. Por outro lado, na metodologia variacional usada aqui, essas duas

contribuições são consideradas de uma só vez. Para o SO2, [µ3]1,0 e [µ3]0,1 são negativos nas fre-

quências mais baixas e a contribuição total desse termo tem aproximadamente a mesma magnitude

do respectivo resultado VAR. Além disso, quandolim = 3 o valor de[µ3] é praticamente convergido.
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Este é o sistema que se mostrou mais bem comportado no que diz respeito aβ . Para o O3 e o N2O,

[µ3]1,0 e [µ3]0,1 têm sinais opostos e, no caso do N2O, a soma desses termos tem sinal oposto ao de

[µ3] VAR. No limite estático, em relação ao ozônio,[µ3] PT é 123% maior que[µ3] VAR quando

lim = 3, e 183% maior quandolim = 6. Já para o óxido nitroso, essas mesmas diferenças são, em

módulo, 31% maior (lim = 3) e 10% menor (lim = 6). Ainda no limite estático, observa-se que[µ3]3

é aproximadamente 30% maior que[µ3]6 para o O3 e 30% menor para o N2O. O fato de[µ3] exigir

um conjunto de funções den osciladores maior que[µα] é esperado, pois esse termo tem uma parte

anarmônica no potencial. Uma observação importante em relação aos grandes valores deβ para o

óxido nitroso emω = 0,0100 hartree, é que essa frequência é próxima da frequência do modo de

estiramento simétrico. De modo geral, apesar do termo[µ3] oferecer uma contribuição pequena para

a correção vibracional total, a discussão que fazemos a seu respeito se justifica pelo fato de que o foco

dessa seção é estudar o desempenho dos métodos para cada termo.

A segunda hiperpolarizabilidade dos quatro sistemas é apresentada nas Tabelas 3.17–3.20. Nova-

mente aqui, para o método variacional reportamos os resultados relativos a dois valores delim, 3 e 6.

A partir da Tabela 3.17, vemos que, para o O3, [α2]3 é em torno de 15 vezes maior que o resultado

PT correlato, em todas as frequências no processo IDRI. Paradc-K, esse fator cai para cerca de 10

nas frequências mais altas. Essa diferença notável ocorre devido à inclusão dos termos em segunda

ordem na expansão deα, que não são levados em conta no formalismo PT. Como aconteceem relação

à primeira hiperpolarizabilidade, o SO2 também é o sistema mais bem comportado no que se refere

a γ. Um exemplo disso é o fato de que a diferença entre os resultados variacionais e os PT para esse

mesmo termo,[α2], não chega a 1%, desde o limite estático atéω → ∞. Mesmo para o N2O e para

o CO2 essa diferença se mantém pequena e, em geral, não atinge 10%.Para dióxido de enxofre e

o dióxido de carbono,[α2]3 e [α2]6 são praticamente iguais, o que significa que a convergênciase

dá paralim = 3. Além disso, do ponto de vista do método PT observa-se que, para o efeito IDRI,

o valor de[α2]0,0 quandoω → ∞ converge para exatamente 2/3 do seu valor estático. Pode-se ver

isso a partir da Eq. 2.115, e a explicação é dada na seção 3.2. Para o efeito dc-K, o valor de[α2]0,0

quandoω tende a infinito corresponde a 25% do valor estático no caso doCO2 e do N2O, 30% em
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Tabela 3.17:Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de ozônio calculada
no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O número à direita
do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos de cada modo
nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ]1,0 [α2]3 [α2]6 [µβ ]3 [µβ ]6 [µ2α ]3 [µ2α ]6

Estática
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

∞ 79 343 103 878 932 353 361 159 237

relação ao SO2, e 36% em relação ao O3. O termo[µβ ] praticamente não varia tendo em mente os

resultados VAR e PT para o SO2 e o CO2. Entretanto,[µβ ]3 aumenta um pouco, em magnitude, com

relação a[µβ ]0,0 para o O3 e o N2O: cerca de 6% no primeiro caso e 15% em relação ao outro, nas

frequências mais baixas. Essa pequena diferença não se deveao procedimento variacional em si, mas

à inclusão dos termos de segunda ordem na expansão das propriedades envolvidas neste caso:µ e β .

Lembre-se de que essa foi a conclusão em relação ao termo[α2]. Em todos os casos, a convergência

para[µβ ] é praticamente atingida quandolim = 3. Considerando o efeito dc-K, no limite deω → ∞

o resultado para[µβ ]0,0 é exatamente metade do respectivo valor estático, para os quatro sistemas.

É possível entender o porquê através da Eq. 2.116. Para uma componente qualquer do termo em

questão, há 24 permutações dos índicesα, β , γ e δ , o que leva a 24 termos iguais no limite estático.

Quando a frequência tende para infinito, apenas as combinações para as quaisω2 ou ω3 aparecem
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Tabela 3.18:Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de dióxido de enxo-
fre calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O
número à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos
de cada modo nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ]1,0 [α2]3 [α2]6 [µβ ]3 [µβ ]6 [µ2α ]3 [µ2α ]6

Estática
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 8 585 585 −5 −5 3 3
0,0428 3531 584 −1 2 587 587 −1 −1 1 1
0,0656 3881 585 −1 1 588 588 −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

∞ 265 −74 23 266 266 −74 −74 32 32

no denominador resultam em valores não nulos, poisω2 = ω3 = 0 no efeito dc-K. Isso ocorre para

metade das 24 permutações totais, o que nos leva ao fator de 1/2.

Destacamos que o termo[µ2α]0,1 não é listado pois só é relevante para o N2O. Assim, apenas

para este sistema omitimos o subscrito[ ]1,0 em [µ2α] e reportamos a soma[µ2α]1,0+[µ2α]0,1. Para

ressaltar a diferença entre[µ2α]1,0 e [µ2α]0,1, registramos que, no caso estático por exemplo, os seus

respectivos valores são−83 e 185 u.a.. A exemplo do que ocorre com o termo[µ3] na primeira

hiperpolarizabilidade, o valor total de[µ2α] é proveniente de duas contribuições no método PT —

uma obtida dentro da aproximação de modo normal independente, [µ2α]1,0, e outra que compreende

as modificações nas energias vibracionais e funções de onda,que surgem pela inclusão dos termos

anarmônicos no potencial,[µ2α]0,1. Em contrapartida, na metodologia variacional usada aqui,essas

duas contribuições são consideradas de uma só vez. As Tabelas 3.17–3.20 mostram que o resultado
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Tabela 3.19:Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de óxido nitroso
calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O número
à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos de cada
modo nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ] [α2]3 [α2]6 [µβ ]3 [µβ ]6 [µ2α ]3 [µ2α ]6

Estática
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

∞ 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 59 −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

∞ 81 −18 10 85 87 −21 −22 21 27

da correção para o termo[µ2α]3 é maior que o respectivo resultado PT em todos os casos onde essa

correção é relevante. Exceto para o ozônio, as maiores diferenças ocorrem nas frequências mais

altas no processo dc-K, mas aí a correção é pequena. Na frequência zero,[µ2α]3 é 27% maior que

a respectiva correção PT para o SO2, e 32% maior para o CO2. As diferenças são ainda maiores ao

observamos os resultados para o O3 e o N2O, e, no limite estático, são de 59% e 72%, respectivamente.

Para esses dois sistemas, a discrepância aumenta quando se compara o termo[µ2α]6 com o corres-

pondente valor PT. Confrontando os valores[µ2α]3 e [µ2α]6, por exemplo, observa-se que o último

é maior que o primeiro em 52% para o O3 e 22% para o N2O. No que se refere à correção PT total, no

limite de frequência infinita,γ IDRI é sempre maior queγ dc-K, exceto para o ozônio. A razão entre

γ IDRI nessa frequência eγ estático é maior para o SO2 (63%) e menor para o ozônio (9%). Para o

N2O e o CO2 os valores dessa razão são 55% e 37%. A mesma análise com relação a dc-K mostra
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Tabela 3.20:Correção vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula de dióxido de car-
bono calculada no nível CCSD com o conjunto de funções base d-aug-cc-pVTZ (em unidades atômicas). O
número à direita do colchete nos resultados variacionais indica o valor máximo da soma dos números quânticos
de cada modo nas funções de onda den modos.

PT VAR

el [α2]0,0 [µβ ]0,0 [µ2α ]1,0 [α2]3 [α2]6 [µβ ]3 [µβ ]6 [µ2α ]3 [µ2α ]6

Estática
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

∞ 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 80 −9 −9 39 42
0,0656 1274 78 −9 19 82 83 −9 −9 37 40

∞ 80 −9 19 84 85 −9 −9 36 39

que a maior diferença percentual entreγ comω → ∞ e γ estático ocorre para o O3 — 34%. Para as

outras moléculas, CO2, N2O e SO2, essa diferença vale 16%, 19% e 23%, respectivamente.

O cálculo da correção vibracional pura para a primeira hiperpolarizabilidade do sal de lítio de

piridazina, LiH3C4N2, foi feito anteriormente [116], usando as duas metodologias empregadas no

nosso trabalho, PT e VAR. A partir dos resultados reportadosno referido trabalho pode-se concluir

que este é um sistema mais sensível ao tipo de método usado no cálculo das correções vibracionais

que as moléculas estudadas nesta tese. Isso ocorre pelo fatode que os sistemas tratados aqui não são

tão anarmônicos quanto o LiH3C4N2, ou seja, quanto maior a anarmonicidade de uma molécula maior

a diferença entre os resultados para as correções vibracionais obtidos com as duas metodologias. De

qualquer forma, existem diferenças significativas que justificam o uso do método VAR.



Capítulo 4

Conclusões

Os resultados obtidos nesta tese foram executados em três etapas. Nas duas etapas iniciais, o

ozônio (O3) e o dióxido de enxofre (SO2) foram abordados separadamente. Até esse ponto, o estudo

desses sistemas em separado resultou em dois trabalhos publicados [112, 113]. O objetivo nessa

parte foi calcular as correções vibracionais das (hiper)polarizabilidades para o O3 e o SO2 através do

método de perturbação teórica (PT), visando a avaliar a relevância do movimento vibracional no valor

total de cada propriedade. Na terceira e última etapa do trabalho, o ozônio e o dióxido de enxofre

foram estudados juntamente com mais outras duas moléculas:o óxido nitroso (N2O) e o dióxido de

carbono (CO2). O foco passou a ser, então, comparar a eficiência do procedimento variacional (VAR)

proposto por nós em relação ao método perturbativo de Bishope Kirtman (PT).

Nos trabalhos individuais dedicados ao O3 e ao SO2, em resumo, foram calculadas as (hiper)po-

larizabilidades dinâmicas desses dois sistemas, incluindo as respectivas correções vibracionais. Esses

cálculos foram implementados analiticamente no nível CCSD, através de teoria de respostacoupled

cluster. Em ambos os casos, os valores eletrônicos dinâmicos foram estimados no nível CCSD(T)

através do esquema de correção multiplicativa. Para o dióxido de enxofre, foi feita primeiramente

uma análise baseada nos resultados analíticos estáticos e dinâmicos obtidos nos níveis CC2 e CCSD.

Essa análise indicou que o procedimento de escala é uma alternativa razoável para estimar as (hiper)-

polarizabilidades dessa molécula. Para as propriedades estáticas do ozônio, as contribuições eletrôni-

cas também foram calculadas no nível CCSD(T) por meio do método de campo finito. Isso nos

permitiu conhecer a magnitude do efeito das substituições triplas conexas paraβ e γ (as hiperpolari-

92
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zabilidades se revelaram bem mais sensíveis a esse efeito doque a polarizabilidade). No caso deβ , o

seu valor foi aumentado em 40%, e o valor deγ foi praticamente dobrado. Os resultados eletrônicos

para as propriedades dinâmicas do N2O e do CO2 também foram calculados no nível CCSD, sobre-

tudo por questão de completeza, já que o objetivo na última parte do trabalho foi comparar as duas

metodologias: PT e VAR.

As correções vibracionais, divididas em duas partes, pv+ zpva, foram calculadas no nível CCSD

para o O3 e o SO2. Em ambos os casos, a correção zpva se mostrou pequena, senãodesprezível

para esses dois sistemas, e não foi calculada para o óxido nitroso e o dióxido de carbono, primeiro

porque é provável que também seja irrelevante para essas moléculas, e segundo porque nosso alvo

para esses sistemas foi a comparação de metodologias. Considerando o ozônio, a correção pv para a

polarizabilidade é desprezível, exceto no limite estático. Ainda para este sistema, a correção pv para

β é muito importante no efeito Kerr, tendo magnitude similar àcontribuição eletrônica. Paraγ, o

processo dc-K foi aquele para o qual a correção pv foi mais significativa, representando aproximada-

mente 25% da contribuição eletrônica. Com relação ao dióxido de enxofre, a correção vibracional

pura tem influência considerável nos processos Kerr e IDRI, correspondendo a cerca de 75% e 15%

da contribuição eletrônica, respectivamente. Note que essa correção para o efeito Kerr é grande tanto

para o O3 quanto para o SO2. Os resultados obtidos no nosso trabalho para a polarizabilidade são bem

coerentes com os valores experimentais reportados na literatura para os dois sistemas em questão.

Em relação à terceira etapa do trabalho, em que comparamos osmétodos PT e VAR, inicial-

mente ressaltamos que alguns valores de frequência (0,0005, 0,0010 e 0,0100 hartree) foram incluí-

dos por causa dos termos anarmônicos, que desempenham um papel importante nesse caso, sendo

desprezíveis em frequências mais altas, e, assim, a importância da metodologia variacional é nítida

para essas frequências. Para a primeira hiperpolarizabilidade, a maior diferença entre os resultados

VAR e PT foi encontrada para o termo[µ3] no limite estático, mas apenas para o ozônio e o óxido

nitroso. Para o O3, [µ3] PT é 123% maior que[µ3]3 e 183% maior que[µ3]6, enquanto para o N2O os

resultados PT e VAR para esse mesmo termo têm sinais opostos.Ainda em relação à frequência zero,

houve um decréscimo de[µ3]3 quando comparado a[µ3]6 de quase 30% para o ozônio e um aumento
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de 30% para o óxido nitroso. Uma análise para a segunda hiperpolarizabilidade levou à conclusão

de que[α2]3 é em torno de 15 vezes maior que o resultado PT correlato em todas as frequências no

processo IDRI, com relação ao O3. O N2O é o único sistema para o qual a contribuição da anar-

monicidade mecânica para o termo[µ2α] não é desprezível. De fato,[µ2α]0,1 é, em módulo, muito

maior que[µ2α]1,0 para esse sistema nas frequências mais baixas. Analogamente ao que ocorre com

a primeira hiperpolarizabilidade, as maiores diferenças entre os resultados PT e VAR são no limite

estático. De modo geral, essas variações acontecem devido àinclusão dos termos em segunda ordem

na expansão das propriedades elétricas, que não são levadosem conta no formalismo PT até primeira

ordem geral. Na maioria dos casos, o resultado variacional convergiu paralim = 3.

O cálculo das correções vibracionais através dos métodos PTou VAR demanda o mesmo custo

computacional, uma vez que os dados de entrada do programa que calcula essas correções são os

mesmos, seguindo uma ou outra metodologia. Contudo, o procedimento variacional é cada vez mais

adequado com o aumento da anarmonicidade do sistema abordado.
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