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Resumo

Neste trabalho apresentamos resultados para a polarizabilidade e para a primeira e segunda
hiperpolarizabilidades da molécula de metanol incluindo corregoes vibracionais e efeitos de
correlacao eletronica. As correcoes vibracionais foram calculadas usando a aproximacao de
perturbacao tedrica de Bishop e Kirtman e os efeitos de correlagao eletronica foram tomados em
consideracao através do método de CCSD(T) implementado no programa GAUSSIAN 03. As
contribuigoes eletronicas para as propriedades elétricas foram calculadas utilizando o esquema
de campo finito. Comparagoes entre nossos valores CCSD(T) e os valores TDHF publicados
anteriormente mostram que os efeitos de correlacao eletronica sao importantes. Uma andlise
da importancia das correcoes vibracionais mostra que a contribuicao zpva nao é desprezivel,
especialmente para as hiperpolarizabilidades. A corre¢do (pv) em geral é importante e a
aproximagao duplo-harmonico é adequada para o calculo desta correcao para a maioria dos

processos Optica nao-linear estudados aqui.
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Abstract

In this work we report results for the polarizability, and first and second hyperpolariz-
abilities of the methanol molecule including vibrational corrections and electron correlation
effects. The Vibrational corrections were computed using the perturbation theoretic approach
of Bishop and Kirtman and the electron correlation effects were taken into account through the
CCSD(T) method implemented in the GAUSSIAN 03 program. The electronic contributions
to the electric properties were calculated using the finite-field scheme. Comparisons of our
CCSD(T) values with previous TDHF result show that the electron correlation effects, are in
general, important. An analysis of the importance of the vibrational corrections shows that
the zpva correction is not negligible, specially for the hyperpolarizabilities. The pv correction
is, in general, important and the double-harmonic approximation is suitable to the calculation

of this correction for most of the nonlinear optical processes studied.
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Introducao

Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades dinamicas sao propriedades importantes na de-
scricao de varios fenomenos opticos lineares e nao lineares, tais como refracao e absorcao,
geracao de segundo harmonico, efeito eletro-6ptico, geragao de terceiro harménico, etc [1-5].
Sao importantes também em diversas aplicagoes tecnoldgicas, como na construgao de chaves
épticas, conversores de freqiiéncia, moduladores eletro-Gpticos, etc [1-5]. A importancia destas
propriedades, aliada a escassez de medidas experimentais, gera uma grande motivagao para a
realizacao de calculos tedricos de alto nivel.

Ainda hoje, a maioria dos calculos de propriedades elétricas moleculares é feita sem levar
em conta o movimento nuclear, tendo como ponto de partida métodos de estrutura eletronica
que se baseiam na aproximacao de Born-Oppenheimer. Sendo assim, nao sao computados
os efeitos dos movimentos rotacional e vibracional da molécula. Apesar disto, um aspecto
que téem chamado cada vez mais atencao em célculos destas propriedades é a inclusao do
movimento vibracional. Trabalhos recentes tém mostrado que as contribuicoes vibracionais
podem ser tdo ou mais importantes que as contribuicoes eletronicas [6-15].

O movimento vibracional dos nticleos de uma molécula pode ser decomposto em movimen-
tos periddicos chamados modos normais de vibragao. Em geral, pode-se representar um modo
normal de vibracao graficamente por meio de vetores deslocamento, indicando as diregoes e
as amplitudes relativas dos movimentos dos niicleos. Os modos normais de vibragao desem-
penham um papel importante na metodologia usada neste trabalho para calcular as corregoes
vibracionais e por isso vamos dedicar uma secao do proximo capitulo a este assunto.

Neste trabalho, escolhemos a molécula de metanol para estudar os efeitos do movimento
vibracional no calculo de suas propriedades elétricas principalmente por causa da importancia
desta substancia. A molécula de metanol é um pidao levemente assimétrico com 12 modos
fundamentais de vibracao, com freqiiéncias fundamentais localizadas entre 270 e 3700 em L.

Esta molécula tem sido empregada como fonte laser, sendo a principal razao para isso a

excelente superposicao existente entre a forte banda de absor¢ao do modo de estiramento C—O



do metanol, e o espectro de emissao do laser de CO5 [16,17]. Além disso, esta substancia tem
grandes aplicagoes industriais: ¢ utilizada na industria de plasticos, na extracao do biodiesel
e como solvente em reagdes de importancia farmacolégica (como no preparo de colesterol,
vitaminas e hormonios) [18].

Para a molécula de metanol, existem resultados de célculos da polarizabilidade e da
primeira e segunda hiperpolarizabilidades que incluem corregoes vibracionais [19,20]. Contudo
estes célculos foram feitos no nivel Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF) (néo levando
em conta os efeitos de correlagdo eletronica). Nesta dissertagdo apresentamos resultados de
calculos de propriedades elétricas para a molécula de metanol no nivel Coupled Cluster com
substituigao simples, duplas e triplas (CCSD(T)) com o objetivo de estudar o efeito de cor-
relacao eletronica em calculos das contribuicoes eletronica e vibracional destas propriedades
para este sistema. As contribuicoes eletronicas para as propriedades elétricas foram calcu-
ladas através do esquema de campo finito. As corregoes vibracionais foram incluidas através
do formalismo de perturbagao tedrica (PT) de Bishop e Kirtman [21-23], incluindo termos até

primeira ordem na anarmonicidade geral.



Capitulo 1

Propriedades Elétricas e Correcoes
Vibracionais

O efeito de vibracao nuclear no célculo de propriedades elétricas é importante e em al-
guns casos é até maior que a contribuigao eletronica [6-15]. Apesar disto, este efeito deve ser
admitido como uma correcao que ¢ denominada corregao vibracional. Em uma metodologia
chamada método dos nicleos grampeados esta correcao é dividida em uma contribuicao dev-
ida ao reposicionamento nuclear e outra contribuicao devida a inclusao da energia vibracional
de ponto zero [5,8,12]. Esta metodologia tem a desvantagem de ndo permitir o célculo de
propriedades dependentes da freqiiéncia. As correcoes vibracionais podem também ser inter-
pretadas como sendo a soma de duas partes que sao chamadas correcao da média vibracional
de ponto zero (zero point vibrational average - zpva) e corregao vibracional pura (pure vibra-
tional - pv) [5,24]. Assim a contribuigao vibracional para uma propriedade elétrica pode ser

escrita como
pm'b — pzpva _'_ppv7 (11)

onde p representa a propriedade elétrica de interesse (polarizabilidade ou hiperpolarizabili-
dades). Neste trabalho vamos seguir a segunda metodologia que permite o célculo de pro-
priedades elétricas dinamicas.

Uma molécula com N atomos possui 3N graus de liberdade dos quais seis descrevem os
movimentos de translacao e rotacao. Sendo assim, sobram 3N — 6 graus de liberdade para
descrever o movimento vibracional e a molécula possui 3N — 6 modos normais de vibragao.
Excegoes sao as moléculas lineares onde somente dois graus de liberdade sao necessarios para
descrever o seu movimento de rotacao existindo portanto 3N — 5 modos normais de vibracao.

Em geral calculos de correcoes vibracionais para moléculas poliatomicas sao feitos através

de uma formulagao perturbativa, chamada aproximagao de perturbacao teérica (PT), onde
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as correcoes vibracionais sao expressas em termos de derivadas da energia e das propriedades
elétricas em relagao as coordenadas normais [21-23].

Este capitulo divide-se em sete se¢oes. Na primeira se¢ao apresentaremos uma breve in-
troducao sobre o movimento vibracional. Na segunda, falaremos sobre a teoria de perturbacao
de Rayleigh-Schrodinger. Na terceira secao vamos definir as propriedades elétricas estudadas
aqui e apresentar alguns processos Opticos onde estas propriedades podem ser medidas. Estas
defini¢oes sao necessarias para deduzir as expressoes gerais para as corregoes vibracionais, o
que sera feito na quarta secao. Em seguida, falaremos sobre o método PT e nas duas ultimas
secoes falaremos dos métodos numéricos usados para calcular derivadas e do método de campo

finito.

1.1 Movimento Vibracional

Inicialmente, vamos considerar o movimento de vibracao do ponto de vista classico e para
isto precisamos obter a Hamiltoniana classica que vai ser importante para estender esta abor-
dagem para a mecanica quantica. Vamos especificar as coordenadas do nicleo o em um
sistema de coordenadas fixo como x,, Y, € 2z, € as suas coordenadas de equilibrio por Zae, Yae
e Zae- As 3N coordenadas relativas serao medidas a partir da posicao de equilibrio e definidas
por:

0To = Ty — Tae Mo = Ya — Yae 020 = Za — Zae- (1.2)
Assim, a energia cinética associada ao movimento dos niicleos pode ser expressa na forma

T = %ima [(d(z“f + (d(;‘za)z + (d(zay] : (1.3)

o=

A fim de simplificar esta expressao, facamos a seguinte trasnformacao:

= /miox; g2 = /M0y, g3 = \/m10z1 @3N = V/Mmnozy. (14)

Em termos desta transformagao, a energia cinética é escrita na forma

B —Z (dqz> _ %3251:(]2 (1.5)

Escrevendo em notagao matricial

T=24"q (1.6)

onde q é o vetor coluna de elementos ¢, ¢, ...,43n-



Podemos também escrever a energia potencial da molécula em funcao de q1, g, ..., g3n, OU
seja
U=U(q ;- g3n)- (1.7)

Expandindo a energia potencial em série de Taylor em torno da posicao de equilibrio, temos

U= Ueq+zz (aq 8qk) qzqk+zzz (aqlaqjaq ) ik + - (1.8)

=1 k=1 =1 j=1 k=1

Note que esta expressao nao contém um termo linear porque

oU .
(3%) =0 i=1,2,.. 3N, (1.9)

onde o indice eq indica que a derivada é calculada na posicao de equilibrio. Se considerarmos
até o termo quadratico em ¢; (0 que é uma boa aproximacao para pequenas vibragoes em

torno da posicao de equilibrio), temos

3N 3N
U = Ueq+zz(aqﬁqk) Gitl- (1.10)

i=1 k=1

Definindo as derivadas segundas da energia potencial por um elemento de matriz

0*U
Ui = (aqiaqk) (1.11)

podemos escrever a energia potencial em notacao matricial:

1
U="Uq+ iunq (1.12)

onde u é a matriz dos elementos u;; € q é o vetor coluna dos elementos q1, ¢o, ..., g3n. Agora,
podemos descrever o movimento do sistema resolvendo as equagoes de Newton para a energia

potencial dada pela expressao (1.10). A componente = da forga agindo na massa m, ¢ dada

por ,
oUu d“dx,,
F,,=— = —_— 1.1
ST Do, A (1.13)
Usando as coordenadas ¢; definidas em (1.4), temos
oUu  oU 0q, ou
_ % oY 1.14
96z,  Oq; 00z V' 0g; (1.14)
2 2 , 1 d?q.
dove A" (g \_ 1 dg (1.15)
dt? dt2 \ \/mq /g, dt?
Substituindo (1.14) e (1.15) em (1.13), obtemos a expressao
2
de;  OU _, j=1,2,...3N (1.16)

dt? + 8q]



onde U é dado por (1.10) e contém duas somas que dependem dos ¢’s. Portanto, g—g contém
uma unica soma que depende dos ¢’s. Assim cada equagao diferencial de (1.16) envolve todos
o0s g;’s, o que dificulta a solucao do problema.

Vamos fazer uma mudanca de variaveis a fim de simplificar esta equacgao, mais precisamente
queremos reduzir a dupla soma que aparece em (1.10) para uma tnica soma quadrética. Em
outras palavras, vamos buscar uma matriz de transformacao L que diagonaliza a matriz u.
Como a matriz u é real e simétrica (u;; = uj;, porque a ordem de diferenciagdo parcial é
irrelevante para uma fungao bem comportada) L pode ser escolhida como sendo uma matriz

ortogonal (LL? = 1). Portanto a inversa de L é igual & sua transposta (L~! = LT). A matriz

L deve ser escolhida tal que

L'uL = A (1.17)

onde A é uma matriz diagonal que contém os autovalores de u. Os autovalores )\, de u podem

ser determinados a partir da solucao da equacao secular
det(ujk — 5]k)\m) =0. (118)

Resolvendo esta equagao, encontramos também os autovetores ortonomais de u que sao dados

pelas colunas de L. Podemos também definir as coordenadas (); como

3N
Qi=>_ It i=1,2,..3N (1.19)
k=1
onde os [i;’s sao os elementos da matriz L. Escrevendo em notacao matricial

Q=L"q ou q=LQ. (1.20)

Assim, temos a relagao inversa

3N
6= luQn i=1,2,..,3N (1.21)
k=1

onde Q é o vetor coluna com elementos @1, Qs,...,Q3y. Substituindo (1.20) em (1.12), encon-

tramos
L 7 1 T 1 7 1

ou

3N—-6

1
U = Uqg+ty ; Q3. (1.22)
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A razao de termos tomado k até 3N — 6 em vez de 3N na expresao anterior é que seis dos
3N autovalores \;, sdo nulos. Estes seis autovalores (que convencionamos enumerar de 3N — 5
até 3N) correspondem aos graus de liberdade de translagao e rotagao.

Também podemos escrever a energia cinética em termos das novas coordenadas

T o= Sdla= (IO IQ = Q1A = QTQ
ou
T = 13%:6@2. (1.23)
2 k=1

Note que esta expressao nao inclui as energias cinéticas rotacional e translacional.
Podemos agora escrever as equacoes de movimento usando as novas coordenadas QQy:

3N

d*Qx d*q; oU
dﬂ=2mwz—2m%, (1.24)
k=1 k=1 !
enquanto que
3N 3N
U _N~OU dai _m0U, (1.25)

Qs 0g; 0Q = 0g;

k=1

Assim a equacao classica de movimento pode ser escrita como

d’Qr  OU
— =0 k=12 ..,3N 1.26
dt? + 8Qk Py ( )
ou, usando a equagao (1.22)
d2
dg’“ + MQe =0 k=1,2,..,3N. (1.27)

Note que esta é uma equacao de oscilador harmonico linear simples. Saimos de uma equacao
acoplada que envolvia todos os ¢;’s para uma que depende apenas de uma variavel ;. Esta

equacao pode ser facilmente resolvida e sua solucao é da forma
Qk = Bksen(\/ )\kt—i-bk) k= 1,2,...,3N (128)

onde By, e by sao constantes. Rescrevendo em termos dos ¢;’s, temos

3N
g =Y Awsen(y/ At + by) i=1,2,..,3N (1.29)
k=1

com

Air = lix Bg. (1.30)



Os Qi’s sao chamados modos normais de vibracao e representam movimentos sincronizados
onde as coordenadas de todos os atomos vibram em fase umas com as outras e com a mesma
frequiéncia v,,, dada por

= Y2m 1.31
Vi = o (1.31)

A natureza dos modos normais depende da geometria molecular, das massas nucleares e dos
valores das constantes de forga u;;. Os autovalores A, de u determinam as freqiiéncias vibra-
cionais e os autovetores de u determinam as amplitudes relativas das vibracoes dos atomos,
uma vez que

Aim _ lm. (1.32)

Em geral, a solugao via mecanica classica do movimento vibracional de N corpos ¢ dada em

termos de uma superposicao dos modos normais de vibragao.
Apo6s uma visao classica do movimento vibracional de moléculas poliatomicas, podemos
analisé-la sobre o ponto de vista da mecanica quantica. Dentro da aproximacao harmonica, o

hamiltoniano quantico para uma molécula poliatomica pode ser escrito como

1 3N-6 1 3N=6
Z Qk + 3 Z )\ka + Ueq (133)
o operador Q) ¢ dado por
. h 0
== 1.34
de forma que o hamiltoniano pode ser escrito como
p2 N6 oo 1 3N-6
H=—= Z e + = g MeQ? + Upy. (1.35)

A energia eletronica na posicao de equilibrio é constante, de maneira que podemos retird-la
do hamiltoniano. Isto nao afeta as autofuncoes, apenas modifica os autovalores de H por uma

quantidade U,,. Logo, o hamiltoniano vibracional total pode ser escrito como

3N—6 R
H,= > H (1.36)
k=1
onde -
h 0 1
H, = — . 1.
k ) an )\ka (1.37)

A equagao de Schrodinger vibracional é

H, Y, = E'V,, (1.38)



Como o Hamiltoniano total é uma soma de Hamiltonianos, a funcao de onda total é o produto
das funcoes de onda para cada modo normal e a energia vibracional total é a soma das energias

associadas a cada modo normal:

3N—6

\Ijv = H wk
k=1

(1.39)
3N—6
El =Y E. (1.40)
k=1
As autofuncoes 1, e os autovalores E) sao obtidos a partir da solugao da equacao
2 o*, 1
- Qi = E 1.41
2 902 +3 kQ Yk KUk (1.41)
que é uma equacao de oscilador harmonico, cujas solucoes sao dadas por:
1 (873 _ Q@
¢k(Qk) = \/21}—k—1)]€' (?> e 2 Hvk(\/aka) (]_42)
e
1
sendo ay = @, v, 0 numero quantico vibracional para os modos normais e H,, polinomios

de Hermite. A energia vibracional total pode ser escrita como

3N—-6 1
Ef =Y <vk + 5) huy,. (1.44)

k=1
Em geral, os niveis de energia vibracionais sao representados na forma (vyvy...v3y_6). Os
niveis de energia com um v, = 1 e os outros v;’s iguais a zero sao chamados niveis fundamen-
tais. Niveis com um v, > 1 e os outros vy ’s iguais a zero sao chamados sobretons e niveis onde

hé& mais de um v > 1 sao chamados combinagoes.

1.2 Teoria da Perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

Nesta se¢ao apresentamos a teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger que serd usada
na secao 1.4 para obter as féormulas gerais para calcular as corregoes vibracionais.
Consideremos um sistema descrito por um Hamiltoniano H, que por simplicidade vamos
supor independente do tempo, para o qual nao podemos resolver exatamente a equacao de
Schrodinger
H|®,) = E|P,). (1.45)
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Suponha que exista um Hamiltoniano Hy, que difere pouco de H, para o qual a equagao
Holol) = EV|@) (1.46)

pode ser resolvida exatamente. A idéia basica da teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger

¢é escrever o Hamiltoniano original como
H=H,+H' (1.47)
de que forma o nosso problema consiste em resolver a equacao de autovalor
H|®;) = (Hy + H')|®;) = E|®;). (1.48)

Desta maneira os autovalores e autofungoes desconhecidos de H podem ser obtidos a partir
dos autovalores e autofuncoes conhecidos de Hy e dos elementos de matriz de H' na base
das autofuncoes de Hy. H, é chamado de Hamiltoniano nao-perturbado e H' é chamado de
perturbagao.

Formalmente, é conveniente escrever
H = Hy+ \H' (1.49)

onde o parametro A é introduzido para facilitar o ordenamento das corregoes na energia e na

funcao de onda. Expandindo a energia em torno de A = 0, temos

dFE; 1 [(d?F,
Ei(\) = £ i - i . 1.50
( ) ‘ +(d)‘>)\0+2'<d>\2))\0+ ( )
Definindo 0
dE 1 [(d°E;
B — (_o) el (_) o (1.51)
ax ), 2\ dX? ),

podemos rescrever a expressao acima, como
E;=EY +  EY + XE® 4 ... (1.52)

onde Ei(n) ¢é chamado correcao de ordem n na energia. Podemos adotar o mesmo procedimento

para a funcao de onda:
@) = [97) + AT + W) - (1.53)

onde |\I/l(n)> ¢ chamado corregao de ordem n na fungao de onda.
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Por simplicidade, vamos admitir que os autovalores de H, sejam nao degenerados. Vamos
, . " . . .
supor que H' e Hy sejam hermitianos e que as autofungoes nao-perturbadas sejam ortonomais,
ou seja,

H=H"'" e Hy=H] (1.54)

<‘I’§0)"I’('O)> = 0;;. (1.55)

Também vamos adotar a normalizacao intermedidaria

<m?ﬂ®>:1. (1.56)
Multiplicando (1.53) por <\IIEO) , obtemos
(@) = (0w 4 2 (@ w®) 2 (00| ) 4= 1, (1.57)

Para que (1.57) seja valida para todo A, devemos ter
<\IJ§O)‘ \I:§”>> —0  n=1,23,... (1.58)
Substituindo (1.52) e (1.53) em (1.48) obtemos

(HO T OAHY) (’w§°)> A

R EPY

\Ij§2)>_|_...>

= (Efo) +AEN + 22BP 4 ) (‘\If‘o)> +A \\py)} + A2

\If§2)>+~->.

(1.59)
Igualando os coeficientes de A", encontramos
H, \If§0>> - g© \1f§°)> n=0 (1.60)
H o)+ 1[0l = EOe)+ 0w =1 (1.61)
Hy[w®)+ 1 [0y = B |w)
+ EO e+ B [0l) =2 (1.62)

e assim por diante. Multiplicando estas equagoes por <\IIEO)‘ obtemos

EO = <qf§.0) Ho‘quo) (1.63)

ED — <\1/<.0) H'

oMy (1.65)

)
\If§0)> (1.64)
)

Ei(2) _ <‘I’z(’0) H
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Agora, utilizando (1.64) podemos reescrever (1.61) como
(B = o) [w") = (' = (o] 1 [w”)) |[w). (1.66)

¢§1)> em termos do conjunto

Uma maneira de resolver a equacao acima, é expandir
(completo) das autofungdes de Hy, ou seja,

(qfﬁ”> =3 w0y, (1.67)

n
Como as autofungoes de Hj sao ortonormais, multiplicando esta equagao por <\IJ7(2)‘, encon-

tramos

m

<\p<0>

o) = b, (1.68)
Podemos ver de (1.58) que cz(-l) = 0, de modo que podemos excluir o termo n = 7 no somatorio
da equagao (1.67). Assim,

‘\Pgl)> _ Z ‘\1,1(10)> <‘I/£LO)

qu”> . (1.69)

Multiplicando (1.66) por <\I/$LO)

com n # 1 temos

(B = BO) (0 o) = (v 1" [w”). (1.70)
Substituindo (1.69) em (1.65), temos
B =3 (w0 i ju) (o [w). (1.71)
n#i
Utilizando (1.70) para isolar <\II$LO) | ‘11,51)>, obtemos
2
(ot
(2 _ '
E? = 27; OO (1.72)
ou ainda )
@ [(i| H' |n)|
B = g 2O 5O (1.73)

onde |i) = ‘\IJEO)> e |n) =

\If,(lo)>. Procedendo de maneira andloga obtemos as energias de

ordens superiores, em especial

B 3 L) L) (ol B

— GH )Y |<Z]|)Hl|n(>0|) : (1.74)
e (E — B )
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€
' Vo < EO _ E,(j’)) < EO E(o)) < EO _ E},?)

gy o SR
2
kol (E-(O) _ E(0)> <E(0) El(o))

/
( - £)
S [GLH [R)* (G H D
k,l£i (Ei(o) — E](CO)) (Ei(()) _ El(0)>2.

Como estamos interessados apenas nas propriedades relativas ao estado fundamental, consid-

(1.75)

eramos |i) = |0), e portanto

H/2
B = _y (1.76)
ok
po = 3 Hoellibo (L.77)
kizo  CRE
H, H yH,, H H? H”?
EW — _ okt ki Im m0 “20k ol7 1.78
k%éo €LELEM klz;éo € € (1.78)
onde
€ = Ek - Eo, (179)
Hy, = (0| H' |k) (1.80)
H'yy = (k| H'|l) — (0] H'|0) 6. (1.81)

Maiores detalhes sobre teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger podem ser encontrados
nas referéncias [25,26], além de livros textos de Mecanica Quantica.
1.3 Propriedades Elétricas

1.3.1 Susceptibilidades Elétricas

Quando um campo elétrico é aplicado a um meio dielétrico ha a formagao de um momento

de dipolo elétrico induzido em moléculas apolares e o alinhamento dos momentos de dipolo
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permanentes em moléculas polares. A aplicagao do campo produz um deslocamento das cargas
positivas na direcao do campo elétrico e das cargas negativas na direcao contraria, criando
uma polarizacao do meio. Assim, tanto no caso de meios formados por moléculas apolares
quanto para meios formados por moléculas polares, podemos definir uma polarizacao P, que
estabelece a resposta do meio em relagao ao campo elétrico aplicado F. Esta quantidade pode

ser escrita [28,29]:

Ap

P=— 1.82
AV (1.82)
onde p é o momento de dipolo no elemento de volume AV'.
Podemos escrever a polarizagao em termos do campo elétrico como [30]
P = co(xVF + YPFF + \®FFF + ...) (1.83)

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

baixas intensidades de fonte de luz pode ser escrita como [31]

PV =g Y \VE,. (1.84)

J=z,y,z
Através desta expressao pode-se ver que a resposta do meio depende da direcao em que é
aplicado o campo elétrico. Por exemplo, chly) da a componente da polarizacao na dire¢cao do
eixo = devida ao campo aplicado na diregao do eixo y. A polarizacao linear é responsavel por
fenomenos opticos tais como refracao e absorcao da luz. Para meios isotropicos esta expressao

se reduz a
PY = goF,. (1.85)

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

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

PP = 00 SO FF (1.86)
g,k

Este termo depende da aplicacao de dois componente campos elétricos e os ngz.,l’s sao as

componentes do tensor susceptibilidade de segunda ordem. Para esta propriedade existem 27
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2 N .
componentes. Por exemplo, o termo chy)z representa a componente da polarizacao do meio ao

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

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

PO = 003 U LR Ry
Iy

O tensor susceptibilidade de terceira ordem é composto por 81 componentes que relaciona os
campos elétricos de entrada com a polarizagao.

Processos nao lineares de ordens mais altas do que terceira sao menos eficientes. As suscep-
tibilidades de um meio estao relacionadas com propriedades microscopicas de seus constitu-
intes conhecidas como polarizabilidade e hiperpolarizabilidades. Estas propriedades elétricas

moleculares serao definidas a seguir.

1.3.2 Momentos de Multipolo e Polarizabilidades

A energia de interagao de um sistema de cargas com um campo elétrico externo pode
ser escrita como uma expansao em termos de coeficientes tensoriais chamados momentos de
multipolo e polarizabidades. Faremos aqui uma breve introducao a este assunto; maiores
detalhes podem ser encontrados nas referéncias [35, 36].

A energia de interagao de uma distribui¢ao de cargas p (r) com um campo elétrico externo

pode ser escrita como [28,29]
E= [p@owa (1.88)

onde dv é o elemento de volume. O potencial associado ao campo elétrico pode ser expandido

em série de Taylor na forma

1
¢ (r)=¢(0)+ Z Ta®a + B Z TaT8Pap + % Z Tl Papy + (1.89)
« af

" aBy
onde os indices de r, representados por letras gregas, indicam as coordenadas cartesianas x, y
e z. Os indices de ¢ indicam derivadas do potencial em relagao as coordenadas. Assim

_ 99 0*¢

% e O By

(1.90)

Uma vez que podemos escrever as componentes do campo elétrico e as suas derivadas em

termos do potencial, temos

_ 09 _ 0%
Fom =g o Fo=—gom (1.91)
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onde Fi3 indica a derivada da componente o do campo em relagao a coordenada rg e assim

por diante. Dessa forma podemos escrever (1.89) como

o (r)=0¢(0)— Zra a =y ZTaTgFag 3 ZTQWHFam

afBy

Substituindo esta expansao em (1.88), temos

1
_Z:U’Z:FQ_EZBQ Faﬂ 3,2Ra57 afy

afy
onde
q = / p(r)dv
po = / rap (r) dv
@ty = [rarap(e)de

Rl = /rarﬁmp(r)dv.

(1.92)

(1.93)

(1.94)
(1.95)
(1.96)

(1.97)

Nestas equagoes q é a carga total do sistema enquanto pu! simboliza a componente o do vetor

momento de dipolo total. Os tensores Q7 e R estao associados aos momentos de quadrupolo

e octupolo totais.

Os coeficientes tensoriais definidos acima dependem do campo elétrico, pois sao fungoes da

densidade de carga p (r) que por sua vez depende do campo elétrico aplicado. Assim, é mais

conveniente expressar a energia de interacao em termos de coeficientes que dependem somente

da distribuicao de cargas do sistema. Para isso, vamos entao escrever a energia de interagao

como uma expansao em série de Taylor do campo elétrico e de suas derivadas:

() ) e

T > OF FoFsF, +
3! OF,0F0F, ), 77
LBy

1] 0*E E
T %ﬁ:(aFaaFﬂ) Faklp+ Zd (8F 8Fm) Falgy--

(1.98)

onde a notacao (), indica que as derivadas sao calculadas para o campo elétrico e todas as

suas derivadas iguais a zero, ou seja, F, = g = Fo3, = --- = 0. Os fatores dag, dagy, - - -

sao

iguais aos numeros de permutacoes distintas dos indices «, 3, ..., ou seja, dyp = 1, dyy = 2,
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dyy. = 6, etc. Em geral a expressao anterior ¢ escrita como

1
B %ZaagFaFﬁ—éZﬁamFaFﬂFv—“w (1.99)
af afy

onde p é o momento de dipolo permanente, © o momento de quadrupolo permanente, « é a
polarizabilidade de dipolo e  a primeira hiperpolarizabilidade de dipolo. Pode-se obter uma
relagdo entre estes tensores e as derivadas da energia comparando as equagoes (1.98) e (1.99).

Fazendo esta comparagao obtemos [35]

oF
- 1.100
Iz ( OF. ) i (1.100)
0*FE )
Qog = — (— (1.101)
oF,0Fs ),
PFE
e = = — = 1.102
Basy (aFaaFﬁaFv)o ( )
oF oF
Ona = ~3 (1.103)
2.5k, " oF..
3 ([ OF
Ouy = —- . 1.104
1 - (1.104)
Observamos da equagao (1.93) que
o))
T
= — . 1.105
o = = 5F. (1.105)
Note que, ao contrario do que ocorre em (1.100), nesta equagao nao fazemos F, = Fng =
F,3, = --- = 0. Substituindo (1.99) em (1.105) encontramos uma expansdo para p’ cujos

coeficientes sao o momento de dipolo permanente e as polarizabilidades:
1
ph = o+ Y aasFs+ ﬁZﬁaﬁvFﬂFv"f‘"' (1.106)
B By

As propriedades que aparecem na equacao acima sao estaticas. As propriedades elétricas
podem ser dinamicas, o que significa que o campo elétrico externo aplicado possui uma de-

pendéncia temporal. Para campos do tipo

F =Fy + F, cos (wt) (1.107)
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o momento de dipolo total é dado por [32,33]

o= e+ Z aap(0;0) Fog + Z Qop(—w;w)F,gcos(wt)
B B

1 1
+ 5 ; Bap(0:0,0) FosFoy + 1 ; Bap(0; w, —w)F,5F,,
Y Y

T Z Bapy (—w; 0, w) FogFlcos(wt)

By
1
+ 5 > Bapy(—2wiw, w) FupFiucos(2wt) + -+ (1.108)
By
onde w ¢ a freqiiéncia do campo, os indices «, 3, 7, ... representam as coordenadas cartesianas

T,y ez, e o, ¢ o momento de dipolo permanente.

Os coeficientes a e 3 que aparecem na expressao anterior sao propriedades elétricas chamadas
polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade dinamicas. A polarizabilidade esta rela-
cionada com fenomenos Opticos como refracao e absorcao. A primeira hiperpolarizabilidade

estd relacionada com os seguintes fenémenos dpticos nao-lineares [1-5]:
o 3 (—w;0,w): efeito eletro-6ptico Pockels (dc-P);

Este fenomeno foi estudado primeiramente por Friedrich Carl Alwin Pockels em 1893, no
qual leva o seu nome, consiste basicamente de uma producao de uma birrefrigéncia em um
meio 6ptico, induzido por um campo elétrico lentamente variavel. Este fenomeno é usado na
contrucao de células Pockels, que quando usada com um polarizador, pode ser utilizada para

alternar entre conducao e bloqueio da luz em intervalo de nanosegundo.
o ((—2w;w,w): geracao de segundo harménico (SHG).

As primeiras evidéncias experimentais deste fenomeno foram obtidas em 1961 por Franken
em cristais de quartzo. Este fenomeno consiste basicamente em submeter um material a acao
de um laser de determinado comprimento de onda, e desta interagcao obter uma radiacao cujo
o comprimento de onda é metade do comprimento de onda da radiacao de entrada.

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

trabalho os fenémenos que nos interessam sao [1-5]:
o 7 (—3w;w,w,w): geracao de terceiro harmoénico (THG);

o 7 (—2w;w,w,0): geracao de segundo harménico de (de-SHG);
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e 7 (—w;w,w, —w): indice de refracdo dependente da intensidade (IDRI);
e 7(0;w,—w,0): retificacdo ptica dc (de-OR).

O fenomeno de retificacao 6ptica foi relatado pela primeira vez em 1962 e consiste basica-
mente na geragao de uma polarizacao DC através da passagem de um intenso feixo optico.
As grandezas reportadas neste trabalho associadas a polarizabilidade e a segunda hiper-

polarizabilidade sao as médias isotropicas definidas como

1
a==S a. (1.109)
3 @
(§]
- 1
V= 1_5 Z(’yaaﬁﬁ + YaBags + ’Yaﬁﬁa) (1110)
a7ﬂ

Estas sao as quantidades relevantes nos experimentos associados a polarizabilidade e segunda
hiperpolarizabilidade que sao estudados neste trabalho.

No caso da primeira hiperpolarizabilidade nés reportamos as quantidades fisicamente men-
suraveis associadas a geracao de segundo harmonico e ao efeito de-Pockels. Estas grandezas

sao escritas, respectivamente, como [5]

5=%" Hala (1.111)
—  |pl
onde p é o vetor momento de dipolo e
1
fa=¢ > (Baps + Bpas + Basa). (1.112)
B
Para o efeito dc-P, § é usualmente referido como 5%, com 3, definido como
3
o = 3 3 — i) (1113

B

Outra quantidade relacionada a primeira hiperpolarizabilidade frequentemente reportada é

Bree = /B2 + 05 + B2. (1.114)

A forma de calcular estas propriedades considerando contribuicao eletronica e correcao
vibracional em separado é apresentada abaixo. Para isto vamos escrever as hiperpolariz-
abilidades dinamicas em termos da freqiiéncia usando a notagao mais geral §(—wy;wy,ws) €
v (—we; w1, wa, w3). Nesta notagdo wy, we € ws sao as freqiiéncias dos campos de entrada e w,

¢ a freqiiéncia do campo de saida [1-5].
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1.4 Foérmulas para as Correcoes Vibracionais

Nesta secao vamos obter as expressoes para as correcoes vibracionais em termos das con-
tribuicoes eletronicas. As contribuicoes eletronicas, por sua vez, foram obtidas por nds, através
de calculos de mecanica quantica no nivel CCSD(T) utilizando o esquema de campo finito (ver
segao 1.7).

Vamos supor inicialmente que o campo elétrico ao qual a molécula é submetida é estatico e
uniforme. Isto significa que na equagao (1.99) os termos do tipo Fig, Fag,, . .. que representam
derivadas do campo sao nulos. Desta forma a energia de interacao da molécula com o campo

¢é dada por

= —ZMQF ——ZaaﬁF Fﬁ——ZﬁaﬁvFFﬁ

afy

zZVaﬂvaFaFﬁFwFa — (1.115)

afy
A maioria dos céalculos de propriedades elétricas é feita considerando apenas o movimento
eletronico, porém o movimento vibracional desempenha um papel importante na determinacao
destas propriedades [6,7,9-11,13-15]. Na seqiiéncia vamos mostrar como se pode incluir a
contribui¢ao do movimento vibracional da molécula no cédlculo de propriedades elétricas.
Suponha que os valores eletronicos das propriedades sejam conhecidos para todas as con-
figuracoes nucleares, de forma que para cada configuracao a energia de interacao do sistema

com o campo elétrico é dada por

= =) plF. - Za FF5—6Z o FalsF,

afy
1
_ZLZ’YSQ,Y(;F&F,BFVF(S— ety (1116)
aBy
onde u¢ aﬂ, ... correspondem aos valores eletronicos das propriedades e sao fungoes das

coordenadas nucleares. No contexto do movimento vibracional (onde as coordenadas inter-
nucleares sao as varidveis) H' é o hamiltoniano de interagdo da molécula com o campo e a

energia de interacao pode ser obtida através de teoria de perturbagcao:
E=EYD4+FE® ... (1.117)
Para o estado fundamental vibracional, denotado aqui por |0), E (1) ¢ dado por

EW = (0] H'|0) (1.118)
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Substituindo (1.116) na equagao (1.118) obtemos

1 . 1
EQ = = (0]u|0) Fu QZ<0|%IMO>FaFﬂ—gZH o6, |0) FuFF,
o af afy
1
= o7 2 (0155 [0) FaFp Py By — - o (1.119)
afyd

Substituindo (1.116) em (1.73), obtemos

E® = Zi{Z(%)ov(ﬂﬂ ,Fals + 5 Z (1&g, (5,) g, FaF5F,

v#£0 €v af aﬁ'y

T Z[ (1) 0, (B5:6) +i(aﬁ) (o )]FF@FF5+ }

afyd
(1.120)

Em seguida podemos substituir as duas ultimas equacoes em (1.117) para obtermos

1 . 1
E = —Z 011 10) Foo = 5 D (01 afls [0) FaFp = = 3 {01 825, [0) Fu F P
af afy
1 e
- ﬁ <O’7alﬁ'y§’0>FaFﬁF’YF5_
afByo
1
- S S G 0 S (o o
v#0 v af 0437

b3 (5 0D () + 1 (0, 0 >]FF6FF5+ } Lz

afByd
Comparando as equagoes (1.115) e (1.121) chegamos as seguintes expressoes para os valores

totais (eletronicos + vibracionais) das propriedades:

o = {(0]ug]0) (1.122)

g = (0o, ‘0>+ZPZ (1) 0 (15) (1.123)
v#0 €v

B = (0135, 10) + 3PS L), (o), (L124)
v#£0 €

Yapys = <Q‘72%76}0>+ZPZ €, [ (ﬁﬁ”/é)

+ }l(ag’ﬁ)w( )y } (1.125)

O somatério Y | P deve ser incluido para se levar em conta todas as permutagoes dos indices a,

3, etc, e os termos entre parénteses sao elementos de matriz, por exemplo (ftq)y, = (0 |tal v)-
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De acordo com a conven¢ao adotada na literatura [4,5], o valor total de uma propriedade p é
dado por
P = p (Reg) + p™ + p?. (1.126)

A correcao zpva é definida por
pzpva — <0 |pel‘ 0> o pel (Req) (1127)

e estd associada a correcao de primeira ordem em teoria de perturbagao. As corregoes pv para

a, B ey sao escritas como

= S PY e (i, (), 1129

v#0

e = > Py e (1), (a8,),, (1.129)
v#£0

v — € ]' (& e

s = LY 500 () + 1 @ 0),]  00)
v#£0

e estao associadas a correcoes de segunda ordem em diante.

Estas expressoes foram obtidas considerando-se teoria de perturbacao até segunda ordem,
mas pode-se obter mais termos considerando correcoes de ordens superiores. Na deducgao
dessas expressoes foi admitido um campo elétrico estatico. Porém, estamos interessados em
propriedades elétricas dinamicas, de maneira que precisamos de féormulas que levam em con-
sideracao a freqtiéncia do campo aplicado. As féormulas dinamicas completas foram deduzidas

por Bishop [24], baseado na formulagao de soma sobre estados de Orr e Ward [37]. Sao elas:

(o (_w;w) -9 Z P_J71 Z €y <0 ’,Ua| U> <1} ’Hﬂ' 0>7 (1131)

o €2 —w?
B (—wos wi,wy) = [ue] + [1°] (1.132)
onde
0 el v) (vlagy| 0
[nal,s, = pro,l,QZ€v< i |2>< o] >, (1.133)

2
€ Wo

v#0

1] = D Poor2 Y, (O 1ol v) (v 77| u) (i1 0) (1.134)

S—re (€v — Ws) (€u — wi)

Nestas expressoes, P_, ;9 indica a inclusao de todos os termos obtidos por permutacao dos

pares (—w,, ), (—wi, 3) e (—w2,7), e (v |1, | u) = (v || u) = (0]py] 0) 6yp. Para v, temos

Y (—wos wi, wa,ws, ) =[] + [uB] + [KPa], (1.135)
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onde
0\04 | v) (v]ays| 0)
2 af 'y6
o = 25 P_U,LQE € (1.136)
(0 \ua\ v) (v [Bgy5] 0)
1Blaprs = 2D Pogin UE#OeU g (1.137)

[MQOZ} _ _ZPUINZ 0’/%“’( [is| w) (u |ovyg] 0)

(€y — Wy) (€4 — w1 — wo)

v,u#0
(0 atas| ) (o 7| ) (1251 0)
Z P, 2
- 3 3 Gl L
1 (0 pal v) (v [aiys] w) (u]ps]0)
— P, 2 ) 1.138
+ 2 Z ,1,2,3 U%O (ev _ WU) (eu —_ w1> ( )

De acordo com Bishop [5] a dependéncia da correcao pv para as propriedades elétricas em
relacao a freqiiéncia aparece explicitamente nos denominadores das expressoes sendo as pro-
priedades eletronicas que aparecem nos numeradores dadas pelos seus valores estaticos. Isto
nos permite calcular a correcao pv dinamica a partir de propriedades eletronicas estéaticas. Isto
se torna muito conveniente porque as propriedades elétricas estaticas podem ser calculadas
por métodos que levam em consideragao correlagao eletronica em alto nivel, como o CCSD(T)

que é o método usado neste trabalho.

1.5 Método de Perturbacao Teérica

As férmulas obtidas na secao anterior requerem o calculo de energias e fun¢ées de onda
dos estados vibracionais da molécula, que podem ser calculadas com relativa facilidade para
sistemas diatomicos [12-14,38,39]. No entanto, estes célculos sao praticamente invidveis para
moléculas poliatomicas. Neste caso o método de Perturbacao Teérica (PT) [21-23] constitui
uma alternativa viavel para o calculo de correcoes vibracionais. FEste método consiste em
admitir que as propriedades elétricas podem ser expandidas em série de Taylor em termos das
coordenadas normais. Assim,

8pel 82 el
= py Z 90, @t 3 Za@ 5, Qe+ (1.139)

onde pg é o valor da propriedade p calculada na geometria de equilibrio e @, indica um dos
modos normais de vibragao. As derivadas também sao calculadas na geometria de equilibrio.

Os termos de ordem 2 ou superior referem-se a ordem na anarmonicidade elétrica, ou seja, o
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termo quadratico representa a primeira ordem para a anarmonicidade elétrica, o termo cubico

a segunda ordem e assim por diante. De maneira andloga, podemos considerar a expansao do

potencial
1 VS|
V—Vo—l—ﬁgwaQa—i—ggFachaQch—i—'-- (1.140)
onde ,
o0‘V
Fp= ———. 1.141
= 50,00, (1.141)

O termo ctbico representa a primeira ordem para a anarmonicidade mecanica, e assim sucessi-
vamente. Se incluirmos somente o termo harmonico no potencial, a funcao de onda vibracional
total serd o produto de fung¢oes harmonicas de uma varidvel (coordenadas normais). Quando
as anarmonicidades mecanicas sao incluidas, a fungao de onda pode ser corrigida por teoria de
perturbacgao, dando origem a correcoes de ordens mais altas para as contribuigoes vibracionais
calculadas. As expressoes para as contribuigoes vibracionais, via método PT, foram obtidas
por Bishop e Kirtman [21-23] e denotadas por [p]™" onde os indices m e n indicam as ordens
das anarmonicidades elétrica e mecéanica, respectivamente. As correcoes pv para propriedades
elétricas do metanol foram calculadas em trabalhos anteriores [19,20] usando a aproximagao
duplo harménica (ordem zero nas anarmonicidades elétrica e mecanica). Neste trabalho vamos
incluir os termos até primeira ordem geral (elétrica + mecanica). As corregoes pv para a, (3

e v com os termos incluidos neste trabalho sao

0,0

o™ = |p’] (1.142)
g = [pa)™ + [ + ] (1.143)
o= [ B0+ [i2a] Y (2] (1.144)

Para ilustrar o método PT vamos obter apenas o termo mais simples da expressao acima,
[uQ]O’O. A deducao dos outros termos é mais trabalhosa porém semelhante, e por isso nao
serd feita aqui. Maiores detalhes podem ser obtidas nas referéncias [5,15,21-23]. Assim,

considerando somente o termo de primeira ordem na expansao do momento de dipolo, podemos

v>. (1.145)

O termo em 2 nao contribui porque |v) é ortogonal a |0). Como estamos tratando o sistema

escrever o elemento de matriz que aparece em (1.131) como

(O1al v) = <o o

el
e e 0,

como um conjunto de osciladores harmonicos independentes, onde cada modo normal repre-

senta a coordenada de um dado oscilador, enxergamos os elementos de matriz da equacao
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acima como sendo elementos de matriz de osciladores harmonicos simples. A funcao de onda
vibracional total é o produto de funcoes harmonicas de uma variavel, e um estado vibracional
é normalmente escrito usando a notagao |v) = |vy, va,...,v,), onde n é o nimero de modos
normais de vibragao e vy, vy, ... indicam os nimeros quanticos associados aos modos normais.
O termo linear em () s6 nao sera nulo se um dos modos for simplesmente excitado e todos os
outros estiverem no estado fundamental. Vamos denotar um estado deste tipo por |v) = |ay),
onde a indica qual é o modo excitado e o indice 1 significa que ele é simplesmente excitado.

Sendo assim

a el
(0 lal ar) = a’g; (a0 |Qa] ar) (1.146)
Ccom
(a0] Qu |a1) = / G0 (Qu) Qutbr (Qu) Q. (1.147)

onde 1’s sao fungoes do oscilador harmonico. Solugoes para integrais que envolvem elementos
de matriz do oscilador harmoénico podem ser encontradas em livros de Mecanica Quantica

[40,41]. Para a integral (1.147) obtemos

1
" = ) 1.148
<6L0| Q |CL1> \/m ( )
Substituindo este resultado na equagao (1.146), encontramos
1 oud
(0 lpta] an) . (1.149)

T V20, 0Q,

O somatério na expressao (1.131) que era em v passa a ser em a e €, = w,, de modo que
1 1 oudoud
2 [} B
= - P_, . 1.150
[1W)en =522 vlza:wg_wzaczaa@a (1.150)

Este é o termo denominado [2]™” por Bishop e Kirtman [21-23]. Incluindo termos de ordens

mais altas na expansao do momento de dipolo, ou correcoes na funcao de onda, pode-se obter
os outros termos para a correcao pv da polarizabilidade. As dedugoes dos demais termos que
foram utilizados aqui estao fora dos propdsitos desta dissertagao, mas podem ser encontradas

nas referéncias [21-23]. As expressoes para os termos sao:

1 1 oud ooy
00 _ P, a 7By 1.151
el 2 Z b2 Z w2 — w2 0Qa IQa’ ( )

a

oo 1 1 Opg O°ng Oy
o _1vp 1.152
[ﬂ ]oz,@w 9 Z 1,2 ; (wg — u)g)(u)g — (.UQ) 0Q, 0Q,0Qy a@b’ ( ° )
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AP o ar T L o
=2 Peas i, +w3> ]%Zza ZZ (1.154)
Blagrs = ZP_U,LQ,?,Z _w2 5 Qe: 8@5 515 (1.155)

el = 3 P v = =g 96 30,0 90
N 2 Opgt 0w 80"75], (1.156)

(W2 — w?)(wj — (w2 + w3)?) 0Qq 0Q.0Q 0Qy

1 a,uel 8/1 804
ol =3 S P 120 ) T A (R~ (o T o)) 60, 30, 90

abc

2% (1.157)

O mesmo procedimento que foi usado para deduzir as expressoes para as corregoes pv
também pode ser usado na deducao das expressoes para a correcao zpva. Vamos considerar
apenas os termos de primeira ordem na anarmonicidade geral (elétrica + mecanica). Com isso
a corregao zpva ¢é escrita como

p7 = [p]" + [ (1.158)

onde o primeiro termo corresponde a primeira ordem na anarmonicidade elétrica e ordem zero
na anarmonicidade mecanica, e o segundo termo corresponde a primeira ordem na anarmoni-
cidade mecanica e ordem zero na anarmonicidade elétrica; p representa «, § ou v. Para a
deducao destes dois termos vamos considerar a funcao de onda corrigida em primeira ordem

por teoria de perturbacgao

<\I/( ) \I/(()O)>
(0) 1 _ ¢© v ©)
W - - .
0 T =0y =) - v (1.159)
v#0
e a expansao do potencial
V= Vb Zw2Q2 + = Z FachaQch (1160)

abc

O terceiro termo da ultima expressao representa a perturbacao

= é > FueQa@QQe- (1.161)

abc
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Utilizando a notagao

\I/(()O)> =10) e ‘\If(()o) + \I/(()l)> = |0'), e considerando a expansao (1.139)

referente a uma propriedade elétrica qualquer p, vamos escrever o elemento de matriz (0’| p |0'),

0110 = <o R Y (IR SLoNe) o>
a ab
- 2 <0 ]90 + Zp/Qa Zp//QaQb Z HI U>

or0
+ <Z [i—{’ov p° + Zp/Qa ZPUQaQb Z Ao u> . (1.162)
v£0 Y a

w0 v

como

5 [ op "o 8%pe! I / : A
Nesta expressao p/ = (8Q—m>, P = (m , Hl, = (v|H'|0). Considerando o primeiro
termo do lado direito da expressao anterior, vemos que o primeiro somatorio nao contribui e

o termo quadratico em () nao serd nulo apenas quando a = b. Assim este termo é dado por

82 el
P+ = Z<8Q2)<ao]QZ]ao =p’ + = Z ! 30 (1.163)

onde [40,41]
1

2w,

Analisando agora o segundo termo do lado direito de (1.162), vemos que o termo em p°

(ao| Q2 |ao) = (1.164)

nao contribui porque |v) é ortogonal a |0) e o termo em p” também ¢é nulo. Para o termo que

envolve p’, podemos escrever

Todos os termos do somatdério sao nulos exceto aquele para o qual |v) = |a;), de forma que

> 2> p Z WwIH10) (0]Qq| V). (1.165)

€ a v#0 €

(0]Qa]v) = (ap |Qal ar) = \/% Portanto, depois de substituir a perturbacao (1.161) na tltima

equacao, encontramos

o

Evidentemente uma das variaveis b, ¢ ou d do segundo somatério deve ser igual a a, pois caso

Z > LS (1010 Qul ) L (L166)

a bed

contrario terfamos elementos de matriz do tipo (aj|ap) = 0. Portanto fizemos d = a. Estd

claro também que os modos b e ¢ devem ser iguais, para que tenhamos (by |Q?] by) = Com

2wb

estas consideragoes, o somatorio seria sobre os indices a e b e assim teriamos trés possibilidades
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para F' (Fup, Fyap © Fypa), de modo que o fator % desaparece. Logo, incluindo todos os termos

no mesmo somatorio, ficamos com

< Zan Z

v#0 €
Os dois tltimos termos de (1.167) contém produtos do tipo H/ H!

u0?

V 2wWawy

1 Op Fuw
= - . 1.167
4 Zb 6’Qa wgwb ( )

s (a1 1Qal ao) (bo |Q3] bo)
= pFa

e conseqientemente
produtos do tipo Fp.Fyer. Portanto, sao de segunda ordem na anarmonicidade mecanica e nao
serao considerados por noés neste trabalho. Os resultados (1.163) e (1.167) sdo suficientes para
encontrarmos os termos de primeira ordem para a contribuicao zpva. Sendo assim substituindo

estes resultados na equagao (1.167), encontramos

/ _ 1 Fabb ap
Oploy = p°+ -~ Z ((9@2) Z 2oy 90, + outros termos.  (1.168)

Substituindo este resultado em (1.127), (lembrando que p® (R.,) = p") obtemos finalmente
1 1 [ d%p 1 Fap, Op
zpva . . _ . 1.169
b 4;wa (8@3) +4§w2wbaQa ( )

Os termos da equacao acima foram chamados por Bishop e Kirtman de [p]l’o e [p]o’l, respec-

tivamente [21-23].

1.6 As Derivadas

Como vimos anteriormente, algumas expressoes para as corre¢oes vibracionais contém
derivadas da energia e das propriedades elétricas em relagao as coordenadas normais. Mostraremos
agora como elas foram calculadas neste trabalho. Inicialmente vamos expandir a propriedade

elétrica em relagao aos modos ), e @), simultaneamente, até segunda ordem. Assim

; o 8pel apel 82 el 9 (92 el )
p (Qa’Qb)_pO + (a@a> Qa + <6Qb) @+ 3 (8@2)Q (8Qb>Qb

82 el
+ <8QaaQb) QaQy + - (1.170)

onde p®(Q,, Q) indica o valor da contribuicdo eletronica da propriedade elétrica calculada

numa geometria deslocada, da geometria de equilibrio, na direcao dos modos ), e ), respec-

tivamente.
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Apoés algumas manipulagoes, podemos escrever a primeira e a segunda derivada em relagao

a um modo como

o™\ p(Qa,0) = p(—Qu, 0)
<8Q ) B - (1.171)
e
(2 - Q0 ) 2 (1172)
0Q2 OF | |
Também vamos precisar da derivada cruzada, que pode ser expressa como
( a2pel ) _ pel(Qa, Qb) — pel(Qm 0) - pel(0> Qb) +p8l (1 173)
aQaQb QaQb

Em seguida expandimos a energia potencial para calcularmos suas derivadas terceiras Fy,
e F,., que aparecem nas expressoes para calcular as correcoes zpva. Fazendo a expansao até

terceira ordem obtemos

1% 1% 1% 0%V 0%V
V=Yt (a@a) Qot (a@b) @t (6Qc) Qe t (an) Q3 (aQb) 5
1 0%V 0°V
5 ) <8QaaQb> QaQb <8Qaan Qan
o3V

( 2 > ( 82
o’V 1 oV 1
(aQQaQ ) 02+ 1 ( QQaQC) QQ.+ (anaQa) Q0.

+

aQban> Qch

+
N | —

1 LBV N o L[ &V
T3 @%a@c) U@+ (a@w@a) Qeaty (aczza@b

LV s PV PV s PV
" 6 (8Q3> ot (8Qb) Qb (8@3) Q. + (m) QaQpQ.+ -+ (1.174)

onde V = V(Qq, Qp, Q) é o valor da energia potencial calculada na geometria deslocada da

QzQs

geometria de equilibrio na dire¢do dos modos @, @, e Q). respectivamente. Apods algumas

operagoes encontramos,

( (93V > _ ‘/(QaaQbao) - V(_Qa7Qb70) +V(Qa7_Qb70)

0Q.0Q} 2Q.Q;
V(=Q4,0,0) = V(=Qu, —Qy, 0) — 2V (@4, 0, 0)
o (1.175)
(§
< 83‘/ > _ V(Qaa Qb; Qc) B V(Qaa Qba O) B V(Qba Qc; 0)
0Q,0Qp0Q). QaQvQc
L V(Qa,0,0) +V(@4,0,0) + V(Qe,0,0) = Vo (1.176)

QaQch
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Otimizada a geometria de equilibrio, podemos calcular os deslocamentos dos atomos para
cada modo normal, além da respectiva freqiiéncia. Com estes deslocamentos podemos gerar as
geometrias deslocadas e calcular a energia e as propriedades elétricas nestas novas geometrias.
Este procedimento permite obter as derivadas da energia e das propriedades. No caso do

metanol um vetor ¢) com 18 coordenadas define um modo normal

62 ::(\/n@15aq,\/7n15y1,\/7n1521,.”\/7n6526)
O programa GAUSIAN 03 [42] fornece os modos normais normalizados, no sentido em que
(62 + 02 + 022 +..029) 2 = A (1.177)

Quando calculamos as derivadas precisamos encontrar o tamanho ideal para estes deslocamen-

tos. Isto é feito fazendo

Q = AQGAussiAN (1.178)

onde A é um parametro a ser ajustado para garantir a estabilidade numérica das derivadas.

A escolha do parametro A é discutida no capitulo 3.

1.7 O Esquema de Campo Finito

Nesta secao apresentaremos o método de campo finito que permite calcular numericamente
a contribuicao eletronica para as propriedades elétricas. Este método tem a vantagem de
precisarmos apenas do valor da energia eletronica (calculada na presenga de campos elétricos)
para calcular as propriedades elétricas. Uma desvantagem deste método é a necessidade de
muito cuidado com problemas associados a instabilidade numérica.

Como foi visto na secao 1.4, a energia de interagao de uma molécula com um campo elétrico
estatico uniforme pode ser expandida em termos do momento de dipolo, polarizabilidade e

hiperpolarizabilidades como

1 1
E(F,,F,F.) = =) poFa— 3 D apFaFy - S > Bagr FaFsF,
a af aBy
1
= 55 D VesaFalF Fy (1.179)
afyd

onde os indices das somas se estendem sobre z, y e z.
Estamos interessados nos coeficientes desta expansao e para determina-los vamos aplicar

campos elétricos em varias dire¢oes. Primeiro, consideramos o campo de intensidade F' ao
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longo do eixo x. Com isso a expressao acima fica

_ 1 2 1 3 1 4
E(F.0,0) = —puF = 500 F? = 2Bl = oo Yeraa F (1.180)

Em nossos calculos consideramos na expansao até termos de oitava ordem, o que garante
uma melhor precisao nos valores das propriedades de interesse. Aplicamos quatro valores de
campo elétrico F' em ambos os sentidos ao longo do eixo x e assim construimos um sistema de
oito equagoes e oito variaveis que permitiram eliminar os coeficientes além de quarta ordem.
Assim podemos obter os valores de ji;, Oz € Vozre Este mesmo procedimento pode ser
feito para obter os elementos da diagonal ao longo dos eixos x e y. Uma questao importante
no esquema de campo finito é a escolha dos valores de campo que garanta a estabilidade das
propriedades elétricas. O procedimento na escolha do melhor campo sera detalhado no capitulo
3. Agora, consideramos um campo aplicado no plano xy com componentes F, = F, = F.

Podemos construir a seguinte expressao
E(F,F,0) = E(F,0,0)+ E(0,F,0) — g, F?* — %ﬁmyF?’ — %ﬁxny:s
_zllfomnyél - LllfYQcmzyFZl - Lllfoynyél - (1181)
onde usamos a simetria de Kleinman [43,44] dada por

Ozl‘y - ayl’

ﬁx:}cy = ﬁ’rym :ﬁyzx
ﬁyyx = ﬁywy :6a:yy

Vezyy = Yayzy = Vayyz = Vyazyz = Vyyzz = Vyzay
Vayyy Yyzyy = Vyyzy = TVyyyz
Yezzy — Vrxzyr = Veyzz = Vyzox- (].].82)

Calculamos a energia de interacao para trées valores diferente de F', com as seguintes com-
binacoes de sinais (F, = £F,F, = £F). Com estas combinagdes podemos construir um
sistema com doze equagoes, o que possibilita eliminar os coeficientes acima de quarta ordem
e também as compenentes que nao aparecem no calculo da média (Vuzzy € Vayyy). As compo-
nentes dos tensores com indices z e z ou y e z podem ser determinadas da mesma forma.

O esquema de campo finito é um procedimento numeérico, de forma que para obter bons
resultados precisamos avaliar a estabilidade numérica. Precisamos testar para quais valores
de campo elétrico os valores das propriedades nao estao variando muito. Feito todo este
procedimento, podemos calcular as propriedades elétricas com boa precisao, e assim obter as

correcoes vibracionais num 6timo nivel de calculo, no nivel CCSD(T).



Capitulo

Métodos de Estrutura Eletronica

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para obter as propriedades de &tomos e moléculas, a principio, deverimos resolver a equacao
de Schrodinger de maneira exata. Porém, este procedimento é impraticavel do ponto de
vista computacional. Assim precisamos de métodos aproximados que garantam a solucao do
problema com base na formulagao de Schrondiger.

Seja o Hamiltoniano nao relativistico de um sistema molecular

B2 "~ Zae? ZaZpe® €
H = —? EVa Z Z Z Amegria Z Z Ameorap zzl ; dmeor;

= i=1 A=1 A=1A>B
(2.1)

onde os dois primeiro termos se referem as energias cinéticas dos ntcleos e dos elétrons respec-
tivamente, o termo seguinte é a energia de interagao elétron-nicleo, o quarto termo representa
a interagao nucleo-nicleo e o dltimo termo é a interagao elétron-elétron.

Podemos escrever este Hamiltoniano de uma maneira mais conveniente como
H=Tnv+T.+Vn+V.+ Vye (2.2)

onde os T7’s representam as energias cinéticas e os V'’s as energias potenciais, respectivamente.

Assim a equacao de Schrodinger pode ser escrita como
(Tn + T+ Vi + Ve + V) |) = Ei|,) (2.3)

onde a fungao de onda |¥;) depende das coordenadas dos nticleos e dos elétrons e E; é a energia
total do sistema: eletronica, vibracional e rotacional. A solucao exata desta equacao é inviavel
do ponto de vista computacional, sendo assim vamos buscar uma solu¢ao aproximada.

Uma primeira aproximacao consiste em considerar Ty = 0 em (2.3), uma vez que os nicleos

sdo muito mais pesados que os elétrons (M >> m,), portanto os elétrons movem-se muito mais

32
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rapido que os nucleos. Em outras palavras, a distribuicao instantanea dos elétrons em volta
dos ntcleos se ajusta as correspondentes posi¢oes nucleares de modo a minimizar a energia
do sistema molecular. Esta abordagem é chamada de aproximacao de Born-openheimer e foi
obtida por Born e Oppenheimer em 1927 [45]. Supondo que os elétrons de uma molécula
se movem num campo elétrico produzido por nicleos fixos, podemos escrever a equacao de

movimento

(T. + Vi + Ve + Vive)[om(R)) = Ep (R)|¢m(R)) (2.4)

onde |p,,(R)) é a funcdo de onda eletronica que depende parametricamente das posi¢oes

nucleares R. Definindo o Hamiltoniano puramente eletronico como
H =T, + V.4 Ve (2.5)

logo
(H + Vi)|om(R)) = Ep(R)[dm(R)). (2.6)

Uma vez definidas as posicoes nucleares, o termo Vyy é uma constante.

O estado eletronico do sistema é descrito pela fungao ¢,,(r1071, ..., rnoy; R) onde o; denota
o estado de spin do elétron 7. Esta funcao forma um conjunto completo ortonormal, sendo
assim podemos expandir a fungdo de onda total do sistema molecular |¥;) em termos das

funcgoes eletronicas ¢,
U, (r101, . tnon, R) =D Q0 (R) (1101, .., tnoy; R). (2.7)

Note que os coeficientes desta expansao sdo as fungdes nucleares Q(R). Para determiné-las

vamos substituir esta expansao na equagao (2.3)

STUH + Ty + Vi) Qi — EQhm] = 0 (2.8)
ou
> (B b + T Qb — EQnin] = 0 (2.9)

A fim de determinar €2,,, multiplicamos a equagao acima por ¢; e integramos nas coorde-

nadas dos elétrons

(B — B)Q + Z<¢k‘TNQm¢m> =0. (2.10)
Pode-se demonstrar que
1 2
TNQnm = T QG — Y mp(vmm)(vmm) + (V3 (2.11)

A
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entdo o somatério que aparece em (2.10) pode ser escrito como

S (Gu T ) = T = YIS T (Ol Valom)Va+ 51 (@]l (212

Definindo
XU = (0l Valom), (2.13)
VY = (64l5 Vil6n) (2.14)
e
Clte = —Z o (X(A Va4 YD), (2.15)

podemos reescrever a expressao (2.12) como

> kTN ) = T + Y Cone . (2.16)

m m#k

Substituindo esta equacao na (2.10), obtemos

(TN + ENk(R) — E)Qk + Z Coniln, =0 (217)
m#k
onde
ENn(R) = E;le Z Eyk(l? . (218)

Se fizermos C,,;, = 0 ficaremos com
(T + Exa(R)%(R) = F/0(R). (2.19)

Nesta aproximagao, a energia eletronica En,(R) faz o papel da energia potencial, no qual
os nucleos se movem. No capitulo anterior denotamos esta energia como V.

Vérias sao as aproximacoes ab initio utilizadas para o calculo de estrutura eletronica e
propriedades de moléculas, sendo uma dessas aproximagoes o método de Hartree-Fock (HF).
Uma variante do método HF, chamada Hartree-Fock dependente do tempo TDHF, implemen-
tado em programas como o GAUSSIAN [42] ou GAMESS [46] permite o célculo analitico de
propriedades. Entretanto, o método TDHF ¢ limitado no sentido de nao incluir os efeitos de
correlagao eletronica, e para isto nds utilizamos o método de Coupled Cluster (CC). Por sua
vez, o método CC tem o inconveniente de nao permitir o calculo de propriedades elétricas ana-
liticamente, razao pela qual utilizamos o esquema de campo finito. Neste capitulo, falaremos

primeiramente do método HF e depois da aproximacao CC.
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2.2 0O Método de Hartree-Fock

Uma vez definido o problema puramente eletronico, precisamos obter as autofuncoes e os
autovalores deste problema. Seguindo uma metodologia variacional [25,26,47-50], podemos
afirmar que a melhor funcao de onda tentativa é aquela que minimiza o valor esperado da
energia. Uma funcao candidata seria a fungao composta pelo produto das fungoes de onda de

cada elétron do sistema, ou seja, as particulas sao tratadas como independentes

D = x1 (x1) X2 (%X2) - Xn (Xn) (2.20)

onde (x) representa as coordenadas espaciais e de spin de um elétron.

Porém esta funcao de onda deve estar de acordo com o principio de Pauli, que estabelece que
a funcao de onda que descreve o sistema de muitos elétrons deve ser antisimétrica perante uma
troca das coordenadas de dois elétrons ou que dois eletrons nao podem ocupar o mesmo estado
quantico. Uma maneira de escrever uma funcao antisimétrica é através de um determinante.

Assim reescrevemos a expressao (2.20) na forma

X1 Exli X2 §X1§ Xn Exli
1 X1(X2) Xe(X2) -+ Xn (X2

P = ﬁ f f f , (2.21)
X1 (Xn) X2 (Xa) -0 Xn(X0)

onde os x’s sao chamados spin-orbitais moleculares e sao funcoes das coordenadas espaciais
e de spin de um tnico elétron e o fator 1 / Vv/n! é uma constante de normalizacio. Cada
linha do determinante refere-se a um tunico elétron e cada coluna refere-se a um unico spin-
orbital. E importante destacar que a funcao de onda do sistema ainda continua sendo o
produto das fungoes de onda de cada elétron, porém agora escrita de maneira antisimétrica.

Os spin-orbitais moleculares podem ser escritos como

Xa (1) = dp (ri) a(wi)  ou xa(x1) = ¢p(r1) B (w1), (2.22)

Agora, fica evidente que esta funcao de onda satisfaz o principio de Pauli. Um determinante
com duas colunas iguais ¢ automaticamente nulo, o que seria o mesmo que dois elétrons
ocupando o mesmo estado quantico. Este determinante é chamado de determinante de Slater.

As consideracoes acima constituem a idéia central do método Hartree-Fock que é muito
usado na determinacao de solugoes aproximadas para a equagao de Schrodinger. Este método
tem a vantagem de fornecer uma boa solucao aproximada para o problema de muitos elétrons,

além de servir como ponto de partida para outros métodos. Estabelecida uma funcao de onda
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apropriada para um sistema de muitos elétrons, podemos empregar o procedimento variacional
e determinar os spin-orbitais que minimizam o valor esperado da energia. Em nossas discussoes
a seguir, vamos usar o sistema de unidades atomicas, onde, me =1, e =1, a0 =1 e h = 1.

Assim o Hamiltoniano eletrénico é escrito como
R DI LD DL B P (223
24— " — Tia <=4 Tij

Supondo que os spin-orbitais sejam ortonormais, é possivel mostrar [25,26,47-49] que a ex-

pressao para a energia ¢ dada por

=" {albla) + 5 33 (abl at), (2.24)

a=1 b=1

onde introduzimos as notagoes

(alhla) = [ X x0) DG () i (2:29

(ab| |ab) = (ab| aby — (ab| ba) (2.26)

() = [ [ e x2) () v () i (2.27)
h (i) = —%vf -y f— (2.28)

Agora temos condigoes de deduzir as equagoes de Hartree-Fock. Vamos minimizar o valor
médio do Hamiltoniano, que neste caso ¢ um funcional dos x’s, com a restricao de que os

spin-orbitais moleculares permanecam ortonormais, ou seja,

<Xa|Xb> = Oab- (229)

Problemas como este, onde sao feitas restrigoes do tipo igualdade, podem ser resolvidos por
meio da técnica dos multiplicadores de Lagrange [51], que em nosso caso consiste em minimizar

o funcional

n n n

L) = > Ot hlxe) + 50> (axel Xaxe) = (XaXs| XoXa)

a=1 a=1 b=1

= D) ean{Xal x0) — Sat) (2.30)

a=1 b=1

N | —
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onde os coeficientes €,, sao os multiplicadores de Lagrange. Exigindo que L seja real e apds

algumas operacoes podemos escrever,

(Xalxs)™ = (XalXb) (2.31)

o que ¢ equivalente a fazer €}, = €.

Vamos fazer uma pequena variagao nos spin-orbitais dy e determinar as variagoes dL.

5L = S {0nallxad + Dealhlona} + 5 S xalxas)

a,b
+{(XaOXb|XaXb) T (XaXb|OXaXb) + (XaXb|XaOXb)
—(OXaXbXbXa) — (XaOXblX6Xa) — (XaXb|OXbXa)

_<XaXb’Xb5Xa>} - Z 6ba<5Xa’Xb> + <Xa‘5Xb> (232)

onde nao levamos em conta os termos de variagao quadratica. Podemos escrever as integrais

que aparecem na formula acima como

{(XaOXb|XaXp) = <Xa<xl)5Xb(X2) Xa(xl)6Xb(X2)>

T12

= <Xb(X1)5Xa(X2)

L st ) = Guhi 239

onde trocamos os indices 1 e 2 da variavel de integracao. Portanto o segundo termo do duplo

somatério da equagao (2.32) pode ser escrito como

D (abXlxaxe) = Y {6X6XalXbXa) = > (0XaXb|XaX)- (2.34)

a,b a,b a,b
Com este resultado podemos observar que o primeiro e o segundo termos do duplo somatorio
da equagao (2.32) sao iguais. Procedendo de maneira semelhante podemos mostrar que o
terceiro termo ¢ igual ao quarto, o quinto igual ao sexto, e o sétimo igual ao oitavo. Somando
a isto o fato de os operadores h e 1/r;s serem Hermitianos e €, = €4, a expressao para dL

fica

5L = Z<5Xa’h’Xa> + Z{<5XaXb‘XaXb> - <6XaXb‘XbXa>}

a a,b
- Z €ba{0Xa|Xp) + complexo conjugado. (2.35)
a,b

Definindo os operadores de Coulomb, 7,, e de troca K,

) o 00 = | [ 3 650) - ) v v ) (2.30

12
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£ 06 ) = | [ 13 6 v e v ), (237

12
podemos escrever (25,26, 48]

n

§L = Z/éxa (x1) {h(xl)Xa (X1)+Z[*7b (x1) = K (x1)] Xa (x1)

b=1
— Z €abXb (xl)} dx; + complexo conjugado. (2.38)
b=1

Para que L seja minimo devemos ter L = 0 e como os dx, sao independentes, temos

n

{h (x1) + Y [l(x1) = K (Xl)]} Xa (x1) = Y canxa(1), (2.39)

b=1

onde o termo entre chaves

) =h(xi)+ Y Ty (1) = Ky (x1) (2.40)

b
¢ denominado operador de Fock.

Escrevendo a expressao (2.39) em termos deste operador, temos

f(x1) Xa (x1) = Z €baXp (X1) - (2.41)

b
A fim de colocar esta equagao na forma canonica, ou seja, sumir com o somatério, fazemos
uma transformagao unitdria sobre os spin-orbitais moleculares. Fazendo assim [25,26,47-49],
obtemos

f(x1) Xa (X1) = €aXa (X1) - (2.42)

Esta é a equacao canonica de Hartree-Fock e suas solugoes sao chamadas de spin-orbitais
moleculares canonicos de Hartree-Fock.

Devemos fazer algumas consideragoes a respeito da Equacao de Hartree-Fock. Uma é que
o operador de Fock depende das solugdes da equagao (os spin-orbitais moleculares). Outra, é
que existe uma equacgao para cada orbital que depende dos demais. Sendo assim, as equacoes
devem ser resolvidas de forma acoplada e iterativa.

Consideramos agora que o nosso sistema molecular é um singleto de camadas fechadas, ou
seja, que possui um numero par de elétrons e cada orbital molecular estd ocupado por dois
elétrons: um com spin « e outro com spin . Queremos eliminar a dependéncia com o spin,
para isso multiplicamos (2.42) a esquerda pelas funcoes de spin e integramos em relagao a w;.

Assim, podemos obter

f(r1) &y (r1) = €, (11) (2.43)
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onde definimos f (ry), o operador de Fock para camadas fechadas, como

n/2

fr) =hr)+> 27, (r) = K, (r1), (2.44)

q=1

Jy (r1) e K, (r1) sao os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas, definidos

pelas expressoes

Ty (11) y (1) = / & (r2) L¢ (1) drady (r1) (2.45)

Ko (60) 6, (1) = [ 6 (02) 20, (r2) dagy (x1). (2.16)

Também podemos definir as integrais de Coulomb J,, e de troca K, como

Jpg = (Dol JylPp) € Kpg = (0p| Kq|Pp) - (2.47)

Em termos destas defini¢oes as energias orbitais e a energia eletronica podem ser escritas como

n/2
e =2hy + Y 2Jp — Ky, (2.48)
q=1
e
n/2 n/2 n/2
E= 22<¢p|h|¢p> +ZZ2‘]PQ_KPQ‘ (2.49)
p=1 p=1 ¢=1

Podem-se obter solucoes da equagao de HF via métodos numérico para sistemas atomicos e
moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores este procedimento é geralmente
invidvel. Uma alternativa [52] é expandir os orbitais moleculares em termos de um conjunto

de funcgoes base conhecidas. Dessa forma

op(r) =D Cuygy (1), (2.50)

onde k é o nimero de fungoes base, g, (r), do conjunto. Assim o problema de se determinar
os orbitais moleculares ¢, (r) se torna calcular os coeficientes C,,,.

A principio deveriamos expandir os orbitais moleculares em termos de fungoes hidro-
gendides, porém isto dificultaria a resolucao de algumas integrais. Tendo em vista esta di-
ficuldade, utiliza-se mais frequentemente as fungoes gaussianas que possuem integrais mais

simples, que escritas em coordenadas cartesianas tem a forma

g(z,y,2) = Nalymz"e ™" (2.51)
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onde [, m e n sao numeros inteiros, r = /a2 + y? + 22, N é uma constante de normalizacao
e ¢ € 0 expoente.

Substituindo (2.50) em (2.43), obtemos

k k

> FuCup=6 Y SuCup (2.52)

v=1 v=1
Os termos F),, e S,, sao as matrizes de Fock e de superposigao, respectivamente, que sao

definidos como

B = [ 600 £ () g0 1), (259)

Sy = /g; (r1) g, (r1) dry. (2.54)

Escrevendo a (2.52) em notagao matricial, temos
FC = SCe, (2.55)

onde € é uma matriz diagonal que contém as energias orbitais. KEsta equacao é chamada
equacao de Hartree-Fock-Roothaan e pode ser colocada na forma de uma equacao de autovalor

matricial canonica fazendo-se uma transformagao linear sobre o conjunto de fungoes-base
F'C' =Cle. (2.56)

E importante mencionar que pelo fato de F’ depender de C’, uma vez que F depende de C, a
equacao (2.56) deve ser resolvida iterativamente, isto é, de forma autoconsistente. O procedi-
mento computacional para se obter sua solugao é chamado solugao de campo autoconsistente
ou solugao SCF (Self Consistent Field). Nas solugdes SCF para um sistema com n elétrons
utilizando um conjunto com k funcoes base sao gerados 2k spin-orbitais moleculares dos quais
somente os N spin-orbitais de menor energia sao incluidos no determinante HF. Os demais
2k — n spin-orbitais desempenham um papel decisivo em calculos mais sofisticados.

O método HF ¢ limitado no sentido de considerar que cada elétron esta sujeito a um
potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente, que considera suas interagoes com os
outros elétrons através de uma média, isso se deve ao fato da suposicao da funcao de onda
ser um unico determinante. Assim sendo a energia de Hartree-Fock difere da energia exata
e esta diferenga é chamada erro de correlacao ou energia de correlagao. Na proxima secao
apresentaremos o método CC, que é uma aproximacao melhor que o HF, capaz de incluir os

efeitos de correlacao eletronica.
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2.3 O Método de “Coupled Cluster”

Apresentaremos nesta secao o método de Coupled Cluster que é capaz de obter a energia
de correlacao eletronica de maneira bastante satisfatéria e constitui uma alternativa a métodos
como teoria de perturbacao de M@ller-Presset (MP) e interagao de configuracao (CI) [25,26,
47-49]. O método de “Coupled Cluster” (CC) é a generalizagdo natural de ordem infinita na
teoria de pertubagao de muitos corpos (MBPT).

Este método foi proposto por Coster [53] e Kiimmel [54] e aperfeicoado por Cizek [55]
e atualmente é o método mais eficaz na obtencao da energia de correlagao eletronica. A
idéia central deste método é tratar um sistema de muitos elétrons subdividindo-o em varios
aglomerados com poucos elétrons, chamados clusters. Sao calculadas as interagoes entre os
elétrons de cada cluster e ainda as interagoes entre diferentes clusters.

Para demonstrar a metodologia vamos consider a fun¢ao de onda para um sistema com

quatro elétron, tratados de forma independentes
Oy = P,;0,;0,P; (2.57)

onde se escrevéssemos esta funcao na forma de um determinante teriamos a mesma funcao de
onda HF para quatro particulas.

Podemos melhorar esta fun¢ao de onda, adicionando termos de correlacao de duas particulas

D = (9:9; + fi;) PPy (2.58)

onde fi; ¢ denominada de funcao de cluster para duas particulas. Também podemos escrever
P =0,0;(DpP; + fiu)- (2.59)

Assim levando em conta um sistema de quatro elétrons, considerando apenas funcoes de

cluster de dois elétrons temos [56]

O =P;0;0,P; + f;;P Dy + fru®i®; + fijfu
— Jik®; P — [ Pi®Pr + [u®i®Pr + [ixPi®i + fulik — finSji- (2.60)
Poderimos usar fungoes de cluster para uma particula f; e para mais de duas particulas fij.
Vamos definir um operador, que quando atuando em ®, produz a funcao de cluster, antes

vamos definir melhor a funcao de cluster. E necessario impor algumas restrigoes sobre a esta

fungao. Primeiro exigimos que a funcao de cluster seja antisimétrica (fermions)

fij = =T (2.61)
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e também que elas sejam ortogonais aos orbitais ocupados @y

Podemos propor a seguinte funcao de cluster que satisfaz ambas as restrigoes
Zc o(X1) Dy (X3) — Py (x2) Py (x1)] (2.63)

onde a, b, c,... denota os orbitais virtuais e i, j,... denota os orbitais ocupado, c“b S sao

os coeficientes da expansao que obedecem as relacoes cab —cbr et = —cab

i € Cl ¢§/, chamados de

amplitudes de cluster e sao os parametros a serem otimizados. Definimos o operador de cluster

1
i =3 > cthalblij (2.64)
a,b

onde af é o operador que cria um elétron no orbital virtual ou excitado a e ¢ aniquila um
elétron no orbital ocupado i. O operador de cluster atua na funcao de onda &, trocando
os orbitais ocupados (as fungoes monoeletronica ®;, ®;,...) por orbitais virtuais (as fungoes
monoeletronica ®,, ®p,...). Levando em conta a expressao (2.63), vemos que a atuagao do
operador de cluster em @, reproduz a funcao de cluster f;;. Com isso podemos escrever a

funcao de cluster em termos da funcao de onda do sistema

;P = fz‘, (2-66)
onde
= cfali. (2.67)
Temos ainda
CijCu®i® ;PP = fijfu- (2.68)

Assim podemos escrever a funcao de onda correlacionada para um sistema com quatro

elétrons considerando fungoes de cluster de uma e duas particulas como

= [1—|—Z cl-—i—% Zc,-c] chc,ck—l— chc]ckcﬁ— ZCU izcijckcl‘i‘é ZCUCM]‘DO-
i ij z]kl ijkl ijkl
(2.69)

Introduzindo as defini¢oes

Ty=) c=)Y dali (2.70)
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(&
1 L o 101,
T o
1J ijab
Assim podemos escrever
1 2 1 3 1 4 1 2 1 2
q) = (1 + Tl —|— §T1 —|— ng + ETl —|— T2 + TlTQ —|— ETl T2 + 5T2 )cbo, (272)

lembrando que os operadores T} e T, comutam, temos
O =112, (2.73)

Em resumo, a idéia fundamental do método CC é escrever a funcao de onda na forma da
expressao (2.73). Quando aplicada a funcao de referéncia ®; produz uma nova fungao de onda
de cluster que correlaciona um determinado ntmero de elétrons.

De uma maneira geral a funcao de onda pode ser escrita como
|®) = e | D) (2.74)

onde T é definido como

T=T +Ty+..+Ty. (2.75)

Vamos assumir que a funcao de referéncia |®¢) seja um determinante de Slater e em seguida
obter as equacoes CC. Assim, T} é o operador que atuando no determinante de HF gera um
novo determinante com um orbital ocupado substituido por um orbital virtual, gerando as
configuragoes com substituicoes simples. Portanto, T, gera a configuracao duplas e assim por
diante até Ty. Os termos 17, Ty que aparece na equagao (2.72) sdo chamados termos conexos
e os restantes sao chamados desconexos. Se N for igual ao niimero de spin-orbitais ocupados,
a fungao de onda |®) conterd todas as substituigoes possiveis e a otimizacao das amplitudes de
cluster levara a uma solucao exata nao relativistica. Entretanto, isso é praticamente inviavel
do ponto de vista computacional. Assim se considera apenas alguns operadores de cluster de
ordens mais baixas. A inclusao dos termos desconexos garante a incorporagao de correcoes
advindas de substitui¢oes de ordens mais elevadas que as consideradas no operador de cluster.

As amplitudes de cluster sdo determinadas impondo que a func¢ao de onda |®) seja solucao
da equagao de Schrodinger

Hel'|®g) = Ee™|d). (2.76)

Multiplicando a esquerda por e~ 7, temos

e THel'|®y) = E|®). (2.77)
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Para determinar a energia vamos projetar em (P

E = (®gle T He™|dy). (2.78)
Expandindo a exponencial
1, 1,
D) = (1+T1+§T1 +T3+§T1 + T+ -+ )| Do) (2.79)

e usando a regra de Condon-Slater [25,26,47-49], que estabelece que elementos de matriz do

Hamiltoniano entre determinante que diferem em mais de dois spin-orbitais sao zero, temos
T2
E = (®o|H|do) + (Po|HT|¢o) + <‘P0|H7|¢0> (2.80)
onde notamos que (®y|T = 0. As equagoes para as amplitudes podem ser determinada proje-

tando a equagao (2.77) no estado excitado (®§
(@ |e""He"|®g) = 0 (2.81)

Como foi afirmado antes a solugao desta equagao considerando todos os operadores 1" é
inviavel, sendo assim é preciso considerar apenas alguns operadores de mais baixa ordem.
Uma maneira mais simples de se truncar T' é considerar apenas as substituicoes duplas, ou
seja, T'=T. A aproximacao obtida com este procedimento é chamada CCD [55]. Entretanto,
isso nao quer dizer que apenas as substitui¢coes duplas foram incluidas na funcao de onda. Os
termos desconexos do tipo T3, Ts,... garantem as substituicoes de quarta, sexta, ... ordem
respectivamente. A energia obtida por meio desta aproximacao pode ser extraida diretamente

da equagao (2.80), bastando fazer T' = T, de modo que
1 ab /- -
Eccp = Enr+7 ) ¢ (ijllab). (2.82)
,5,a,b
Portanto a energia de correlacao é dada por

1

ab/;
Eccp = 7 > (ijl|ab) (2.83)

i’j7a7b

e sera determinada ao se conhecer as amplitudes de cluster correspondentes. Elas podem ser
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encontradas fazendo (| = (¢7?| em (2.81) e sdo dadas por [55]

(€i + € — €a — )¢l = (abl|ij) Zc (abl|ed) — Zc (kl||ig)

c<d k<l

+Z ((kbllje) — ci(kalljc) — cji(kbllic)

+c§’-§ (kallic)]
+ 3 (kllled) ety — 2(cireid + i)

k<l
c<d

—2(ciic5i + circiy) + A(cici + i) (2.84)

onde os €’s sao as energias orbitais.

A maior dificuldade do método CC é obter a solucao das equacgoes para as amplitudes
de cluster, uma vez que cada amplitude depende das demais. Sendo assim, estas equagoes
devem ser resolvidas de forma autoconsistente. O método mais utilizado para solugoes destas
equagoes ¢ o metodo e Newton-Raphson multidimensional, que foi utilizado por Paldus et
al. [57].

Como foi afirmado anteriormente um célculo da energia via CCD inclui contribuicoes ad-
vindas de substitui¢coes duplas, quadruplas, séxtuplas..., mas nao envolve contribui¢oes decor-
rentes de substituicoes simples e triplas. A inclusao das simples leva a uma a aproximacao
chamada CCSD [58] e a simultanea inclusdo das simples e triplas resulta na variacao de CC
denominada CCSDT [59]

) = 125 | @), (2.85)

Podem-se obter a equagao para a energia Fcospr € também um sistema de equagoes para as
amplitudes de cluster envolvendo 47 termos. Porem esta abordagem tem alguns inconvenientes
computacionais que a torna um método relativamente dispendioso. Entretanto uma forma
mais viavel computacionalmente de se incluir as contribuigoes triplas foi proposta por Gauss e
Cremer [61] e consiste em incluir as substituigdes triplas em CCSD de uma forma perturbativa,
o que resulta na aproximagao denominada de CCSD(T).

A aproximagao CCSD(T) é provavelmente a forma mais usada de CC nos dias atuais em
calculo de alto nivel. Usaremos esta aproximacao neste trabalho para calcular as propriedades

elétricas.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

O sistema estudado neste trabalho é a molécula de metanol (CH3OH). Foram realizados
calculos da polarizabilidade e da primeira e segunda hiperpolarizabilidade incluindo correcoes
vibracionais e correlagao eletronica. Todos os nossos calculos foram feitos no nivel CCSD(T)
utilizando o conjunto de fungdes base aug-cc-pVDZ e usando o programa GAUSSIAN 03 [42].
Na primeira secao deste capitulo vamos mostrar os parametros geométricos e as freqiiéncias
vibracionais calculadas, também apresentaremos resultados experimentais para comparagcoes.
Na segunda se¢ao mostraremos os procedimentos para otimizacao dos parametros usados nos
calculos de campo finito e das derivadas da energia potencial e das propriedades elétricas. Nas

secoes seguintes discutiremos nossos resultados obtidos para as contribuigoes vibracionais.

3.1 Parametros (Geométricos e Freqiiéncias Vibracionais

Inicialmente otimizamos a geometria de equilibrio no nivel CCSD(T)/aug-pVDZ e em
seguida calculamos os modos normais de vibracao neste mesmo nivel. Representamos esta
geometria na Tabela 3.1 juntamente com o resultado experimental coletado na literatura [62],
a estrutura geométrica desta molécula esta representada na figura 3.1. Hy. é o hidrogénios
ligado ao carbono que encontra-se no plano C—O—H e H; indica os outros dois hidrogénios
ligados ao carbono. Pode-se ver na Tabela que nossos resultados estao bem préximos dos
experimentais, com diferencas de menos de 0.02A para os comprimentos de ligacdo e menos
que 0.1 grau para os angulos.

Na Tabela 3.2 apresentamos as freqiiéncias dos modos normais de vibracao calculadas neste
trabalho juntamente com resultados TDHF e experimentais obtidos das referéncias [20] e [63],
respectivamente. Podemos visualizar estes modos normais na figura 3.2. Nota-se que o valor

CCSD(T) estd sempre abaixo do TDHF e mais préximo do valor experimental para todas as

46
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Tabela 3.1: Parametros geométricos da molécula de metanol. Distancias nucleares em A e
angulos em graus. Valores experimentais foram obtidos da referéncia [62].

Calculado Experimental

C-0 1.438 1.421
O-H 0.966 0.963
C—H,, 1.102 1.094
C—H, 1.107 1.094
H-0-C 107.8 108.0
H, —C—0 106.4 107.2
H,—C-0 111.8 112.0

g

freqtiencias. O acordo é muito bom para todos os modos, exceto para o modo de torcao OH

cujo valor experimental difere em 13% em relagao ao valor CCSD(T).

z

Figura 3.1: Molécula de metanol

3.2 Parametros Usados nos Calculos de Campo Finito
e Derivadas

Calculamos a contribuicao eletronica para as propriedades elétricas pelo esquema de campo
finito, descrito na secao 1.7. Neste procedimento, precisamos obter a faixa ideal de valores
de campo elétrico que garanta a estabilidade numérica das propriedades. Isto pode ser feito
calculando as propriedades para varios valores de campo e verificando a convergéncia dos

resultados. Para isso fizemos um programa FORTRAN, que dada a geometria e quatro valores
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Tabela 3.2: Modos normais de vibracgio da molécula de metanol com freqiiéncias (em cm™!)
calculadas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Valores TDHF e experimentais foram obtidos das
referéncias [20] e [63], respectivamente.

Modo TDHF CCSD(T) Experimental
1 Torcao OH 323 307 272
2 Estiramento CO 1147 1037 1034
3 Balanco CHj 1178 1066 1077
4 Balanco CHjs 1267 1159 1157
5 Dobra OH 1479 1372 1334
6 Deformacao simétrica CHg 1596 1457 1452
7 Deformacao assimétrica CHg 1605 1480 1466
8 Deformacao assimétrica CHjs 1613 1491 1473
9 Estiramento simétrico CHjz 3150 3005 2847
10 Estiramento assimétrico CHj 3208 3069 2962
11 Estiramento assimétrico CHs 3266 3130 3006
12 Estiramento OH 4182 3821 3667

de campo, gera um input para o programa GAUSSIAN com 61 calculos de energia no nivel
CCSD(T). Com estes valores de energia, calculamos todas as componentes cartesianas de
a, 3 e ~. Os resultados obtidos para as componentes nao nulas na geometria de equilibrio
sao mostrados na Tabela 3.3. Para calcular os elementos fora da diagonal usamos os mesmos
valores de campo mostrados na Tabela multiplicados por 0.7. O plano xy é o plano de simetria
da molécula, com o eixo y ao longo da ligacao C—0O. Pode-se ver nesta Tabela que os valores
das propriedades sao estaveis para os valores de campos mostrados, sendo a maior discrepancia
para a componente ..., cujo valor é muito pequeno, nao tendo importancia no célculo final
das médias. Como os valores das propriedades sao praticamente os mesmos para estes trés
conjuntos de campo, a escolha de qual deles vai ser utilizado para o cdlculo das correcoes
vibracionais é arbitraria. Sendo asssim,escolhemos os valores de campo elétrico 0.015, 0.020,
0.025 e 0.030.

Também fizemos um estudo do parametro A\ usado para calcular as derivadas da con-
tribuicao eletronica para as propriedades elétricas e da energia potencial. Para obter o tamanho
ideal dos deslocamentos fizemos um outro programa FORTRAN, que dada a geometria de
equilibrio, os modos normais e o parametro A, constréi uma geometria deslocada na direcao
de cada modo, no sentido positivo e negativo, que serve como input para o programa GAUS-
SIAN em célculos CCSD(T) das propriedades. Estas novas geometrias nao se restringem a

deslocamentos simples, onde se considera apenas um tnico modo, mas também deslocamentos
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Tabela 3.3: Contribuicao eletronica para as propriedades elétricas estaticas da molécua de
metanol (em u.a.) calculadas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ por meio do esquema de campo
finito. Os valores listados de campo elétrico também estao em a.u.

F F, Fy
ne  —0.52903  —0.52903  —0.52903
m,  —040219  —0.40219  —0.40219

. 20.546 20.546 20.546
Uy —0.655 —0.655 —0.655
gy 23.286 23.286 23.286
Qs 19.839 19.839 19.839
Bree —0.15 —0.07 —0.18
Buy 7.65 7.67 7.68
Buyy 7.08 7.04 7.06
Byyy 38.43 38.43 38.55
Bez- 10.15 10.14 10.12
By 16.14 16.16 16.34
T 1905 1931 1929
Vezyy 819 833 825
Vyuuy 2946 2022 2931
Vowzz 674 685 678
Yoy 1486 1483 1486
Vozez 2329 2322 2311

Fy =0.010, 0.015, 0.020, 0.025
F» = 0.015, 0.020, 0.025, 0.030
F3 =0.020, 0.025, 0.030, 0.035.
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envolvendo dois modos.

Escolhemos os modos de estiramento simétrico CHs, com w = 3005 cm™!, que represen-
tamos por Qg e estiramento deformado CHjs, com w = 3130 cm ™, representado por Qq1, em
nossos testes. A escolha destes modos se deve ao fato deles terem fornecido valores relativa-
mente grandes para as derivadas em um célculo teste SCF feito previamente. As derivadas
calculadas das propriedades e da energia sao mostradas nas Tabelas 3.4 e 3.5 respectivamente.
Nota-se que as derivadas tanto da energia potencial quanto das propriedades sao estaveis. As
maiores discrepancias sao para as primeiras derivadas de v, que representam algo em torno
de 5% em seus valores. Estes pequenos desvios nao assumem um papel decisivo nos cédlculos
das contribuigoes vibracionais, uma vez que estes se encontram no estagio final de calculo, nao
provocando um eventual acumulo de erro. Optamos por nao mostrar os valores da segunda
derivada de v, onde nao conseguimos uma estabilidade numérica aceitavel. Sendo assim nao
apresentaremos o termo | |*° da contribuicio zpva de 7 para os quais estas derivadas sao
necessarias. Escolhemos o valor A = 0.12 nos calculos das derivadas primeiras e segundas das

propriedades e A = 0.02 nos calculos das derivadas terceiras da energia potencial.

3.3 Correcoes Vibracionais

Adotados os procedimentos de otimizacao do campo e do parametro A podemos calcular as
correcoes vibracionais para as propriedades elétricas. A Tabela 3.6 mostra os valores estaticos
obtidos para as contribuicoes eletronica e zpva para a polarizabilidade e para primeira e
segunda hiperpolarizabilidades da molécula de metanol. Resultados no nivel TDHF obtidos
com o conjunto de fungées base de polarizacao de Sadlej [64,65] reportados na Ref. [20],
também sao mostrados para comparacoes. Uma vez que as os dois conjuntos de funcoes base
sao similares, podemos fazer comparacoes diretas entre os resultados a fim de verificar os
efeitos de correlacao eletronica. Para a contribuicao eletronica pode-se ver que os valores
CCSD(T) para @ e 7 s@o 9% e 24% maiores que os respectivos valores TDHF, enquanto para
3 o valor correlacionado é 15% menor que o valor TDHF. Para a contribuicdo zpva pode-se
ver que os efeitos de correlagao eletronica sao importantes apenas para o termo [ |*! de 7. Em

0.1 ¢ as contribuicoes zpva totais para @ e 3

geral os termos [ ]'? sdo maiores que os termo | |
correspondem a 5% e 19% dos valores eletronicos. Para 7 nao calculamos o termo [ ], assim
o efeito de correlagao eletronica é avaliado apenas para o termo [ |%! cujo valor CCSD(T) é

cerca de 22% menor que o valor TDHF. Uma estimativa da importancia desta correcao para
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Tabela 3.4: Derivadas de propriedades elétricas da molécula de metanol calculadas no nivel
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ com valores diferentes de A. Derivadas primeiras dada a.u\A e

derivadas segundas em a.u.\AZ.

A=0.10 A =0.12 A =0.14 A =0.16

Otz /OQg 0.00143 0.00143 0.00143 0.00143

Ot/ OQqg 0.00551 0.00551 0.00550 0.00550

0 11p | OQ3 0.0000421 0.0000421 0.0000421 0.0000420

0?11,/ 0Q3 0.0000590 0.0000590 0.0000590 0.0000590

Oy /0Qe0Q11  —0.0000446  —0.0000447  —0.0000448  —0.0000448
Py, /0QedQy  —0.0000288  —0.0000290  —0.0000292  —0.0000295
Dtzy /0Qq 0.137 0.137 0.137 0.137

Daryy /0Qq 0.121 0.121 0.121 0.121

o, /0Qq 0.202 0.202 0.203 0.203
0y ) OQ3 0.00157 0.00156 0.00156 0.00156
e, /0Q3 0.00103 0.00102 0.00102 0.00101
Pa../0Q; 0.00370 0.00370 0.00369 0.00369
0?04/ 0Q90Q 11 0.00134 0.00134 0.00134 0.00133
Pty /0Qe0Q1, —0.00039 —0.00039 —0.00039 —0.00040
d%a,,/0Q90Q11 —0.00132 —0.00134 —0.00134 —0.00135
0Bay/0Qo 0.423 0.424 0.425 0.423
0By 0Q0 0.667 0.667 0.663 0.669
0Pz /0Qq 0.412 0.413 0.416 0.416
0By2-/0Qq 1.051 1.054 1.056 1.055

O By | 0Q3 0.0066 0.0063 0.0064 0.0060
0By 0Q3 0.0103 0.0103 0.0095 0.0098
0B/ 0Q3 0.0137 0.0139 0.0141 0.0143
B,/ 0Q2 0.0228 0.0224 0.0224 0.0223
Meza/0Qo 25.1 26.2 25.7 24.8
Mgy OQo 8.6 8.6 8.7 8.8
Yy OQo 21.6 21.0 21.6 21.5
Maw=/0Qg 12.1 11.7 12.0 12.7
OVyyz/OQq 25.8 25.9 26.2 26.3
sz22/0Qq 48.6 48.9 49.5 49.3

Tabela 3.5: Derivadas terceiras para a energia potencial da molécula de metanol calculadas

no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ em hartree\A®.

A=0.01 A =0.02 A=0.03 A=0.04

PE/0Q] —0.00000873 —0.00000873 —0.00000874 —0.00000876
D3E/0Q300Q11 0.00000418 0.00000444 0.00000449 0.00000451
DPE/0Qe0Q%, —0.00000543 —0.00000543 —0.00000544 —0.00000545
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Tabela 3.6: Contribuigoes eletronicas e zpva para propriedades elétricas estaticas da molécula
de metanol calculadas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidades atomicas). Os valores
entre colchetes, obtidos no nivel TDHF, foram coletados da referéncia [20].

el zZpva
[ 17 [ ™
a 21.22 [19.40] 0.73 [0.71] 0.23 [0.21]
16} —20.44 [—24.15] —3.39 [—3.25] —0.50 [—0.50]
o1 2657.4 [2137.3] [236.2] 37.1 [47.5]

Tabela 3.7: Contribui¢do vibracional pura para @(—w;w) da molécula de metanol calculada
no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atomica). Os valores entre colchetes, obtidos
no nivel TDHF, foram coletados da referéncia [20].

a(—w;w

w T

0 10.86 [11.92]
0.0239 —0.17 [~0.25]
0.0656 —0.02 [~0.02]
00 0 [0]

esta propriedade pode ser feita através dos valores TDHF cujos os resultados mostram que a
correcao zpva total para 7 corresponde a aproximadamente 13% do valor eletronico. Nota-
se nesta tabela que para @ e 3 os efeitos de correlacio tém uma importancia maior para a
contribuicao eletronica do que para a zpva.

Nas Tabelas 3.7 e 3.8 sao apresentados os valores da contribuicao pv para a polarizabilidade
e para a primeira hiperpolarizabilidade para as freqiiéncias 0.0239 e 0.0656 hartree, no limite
estatico e também para w — o0o. As hiperpolarizabilidades apresentadas sao B(—Qw; w,w) e
S5 (—w;w,0) que estao relacionadas aos processos de geragao de segundo harmonico (SHG) e
efeito de-Pockels (de-P). Resultados anteriores obtidos no nivel TDHF [20], disponiveis para os
termos [1?]>0 de @(—w;w) e [ua]®® de B(—2w;w,w), sdo exibidos entre colchetes. Pode-se ver
que os efeitos de correlagao eletronica sao mais relevantes para a primeira hiperpolarizabilidade
do que para a polarizabilidade. No limite estatico, o resultado CCSD(T) para @ é 9% menor
que o valor TDHF, enquanto para 3 o valor CCSD(T) corresponde a menos da metade do
valor TDHF. No regime estdtico o termo [p]'? de 3 domina. O termo [ua]’® é pequeno
em w = 0, mas para freqiiéncias maiores este termo é o mais importante para ambas as

hiperpolarizabilidades. Nota-se que todos os termos de @(—w;w) e [(—2w;w,w) diminuem
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Tabela 3.8: Contribuicoes vibracionais puras para §(—2w;w,w) e % (—w;w, 0) da molécula de
metanol calculadas no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atémica). Os valores entre
colchetes, obtidos no nivel TDHF, foram coletados da referéncia [20)].

B(—2w;w,w) SR (—w;w,0)

S 7 s 1 O 7 M

0 7.56 [18.45] —379.04 —41.42 7.56 —379.04 —41.42

0.0239  3.02 [1.86] —0.08 0 8.90 4.71  —0.13

0.0656  0.29 [0 24] 0 0 5.54 0.55 0

o0 0 [0] 0 0 5.19 0 0
com o aumento da freqiiéncia. Os termos [p3]*° e [1%]%! de B (—w;w, 0) também desaparecem
com o aumento da freqiiéncia, porém [ua|®® converge para 5.19 a.u., representando em torno
de 70% do correspondente valor estdtico. Verificamos que a inclusao dos termos [u?]%! e [p3]"0

¢ importante no limite estatico e para o processo 3% (—w;w, 0).

Resultados obtidos para a segunda hiperpolarizabilidade do metanol sao mostrados na
Tabela 3.9. As hiperpolarizabilidades consideradas sao J(—3w; w, w, w), 7(—2w; w, w, 0), ¥(—w; w, w, —w)
e 7(—0;w, —w,0) que sdo relacionadas, respectivamente, a geracao de terceiro harmonico
(THG), geracdo de segundo harmoénico dec (de-SHG), indice de refragdo dependente da in-
tensidade (IDRI) e retificagao 6ptica dc (de-OR). Resultados TDHF para os termos [a?]%0

e [uB]*°, disponiveis para os trés primeiros processos [20], sio apresentados entre colchetes.

0,1 1,0

Nota-se que o termo [u%a]®! é pequeno para todas as propriedades e o termo [p?a]™? é im-

portante apenas para o processo dc-OR e no limite estatico. Neste limite a contribuicao pv

L0

total é maior que a eletronica e o termo [p?a]'? contribui com mais da metade do valor pv

total de 7. Pode-se ver que o resultado CCSD(T) é 17% maior que o respectivo valor TDHF.
Para o processo THG todos os termos diminuem com o aumento da freqiiéncia, e esta queda

]0,1

¢ mais acentuada para os termos [*a]'? e [2a]®'. Considerando os resultados obtidos em

w = 0.0239 e w = 0.0656 hartree, observa-se que os resultados CCSD(T) para os termos [a?]*°
e [uB]*° sao aproximadamente 5% e 30% menores do que os correspondentes valor TDHF.

Nota-se que para o processo de-SHG o termo [a?]*0

converge para zero quando a freqiiéncia
vai para o infinito, porém o termo [u3]"°? converge para o valor 91.8, que corresponde a 25%
do valor estético. Para as duas maiores freqiiéncias listadas na Tabela, o valor CCSD(T) para
este termo é aproximadamente duas vezes maior que o correspondente valor TDHF. Para o
processo IDRI, o termo [p3]°° também diminui com o aumento da freqiiéncia indo a zero

quando w — oo, mas [a?]%° é praticamente independente da freqiiéncia na faixa listada na
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Tabela 3.9: Contribuicao vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula
de metanol calculada no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atomica). Os valores entre
colchetes, obtidos no nivel TDHF, foram coletados da referéncia [20].

Processo w (02> (13" p2a]™’ [12a]™
Estatico 0 10418 [892.8] 3672 [185.9] 16966  —68.0
H—3wiw,w,w)  0.0239 683 [-717]  —31.9 [~45.1] 1.0 0
0.0656 8.3 [-8.7] 3.2 [—4.5] 0 0

N 0 [0] 0 [0] 0 0

F=2wiw,w,0)  0.0239 —989.0 [~325.5] 69.1 [14.4] 5.2 0
0.0656 ~95.9 [-27.0] 89.5 [43.2] 0.8 0

o0 0 [0] 91.8 [46.5] 0 0

Fwiw,w, —w)  0.0239 671.7 [571.3]  —41.4 [-58.5] 2.0 0.2
0.0656 691.7 [592.3] 41 [-5.8] 0 0

o0 694.5 [595.2] 0 [0] 0 0

¥(—=0; w, —w, 0) 0.0239 81.0 162.9 293.3 —9.2
0.0656 324.2 181.5 275.6 —-9.8

o%9) 347.3 183.6 276.3 —9.8

Tabela. Como no limite estatico, os efeitos de correlacao eletronica representam em torno de
17%. Para o processo dc-OR todos os termos sdo importantes e seus valores se estabilizam
para w = 0.0636 hartree.

As contribuigoes individuais dos modos normais para o termo [ 'Y da corregao zpva em
w = 0, e para contribuicao pv em w = 0 e w = 0.0239 hartree, para a polarizabilidade sao
exibidas na Tabelas 3.10. Pode-se notar que em w = 0 quase 96% da correcao pv é dada pelo
modo de tor¢ao OH que apresenta a freqiiéncia mais baixa. Em w = 0.0239 hartree nao ha um
modo que dé uma contribui¢io dominante para esta corregao. Para o termo [ |'¥ da corregao
zpva pode-se notar que o modo que mais contribui também é o modo de tor¢cao OH, mas neste
caso a sua contribuicao individual é de pouco mais de 25%.

Na Tabela 3.11 sao mostradas as contribuicoes individuais dos modos normais para o
termo [ [0 da correcao zpva e [ua]®® da corregao pv para a primeira hiperpolarizabilidade.
Nota-se nesta tabela que para a correcao pv de B(—2w; w,w) em w = 0.0239 hartree o modo
que mais contribui é o de estiramento simétrico CHs (9) com cerca de 46% do valor total.

Para (% (—w;w,0) nesta mesma freqiiéncia os modos de estiramento CO (2), estiramento
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Tabela 3.10: Contribuicao de cada modo para a correcao zpva'® e para o termo [,LLQ]O’O da

corregao pv para a polarizabilidade da molécula de metanol calculada no nivel CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ (em unidade atomica).

zpva'’ pv - [?]™"
Modo w=20 w = 0.0239
1 0.187 9.664 —0.033
2 0.042 0.071 —0.035
3 0.051 0.012 —0.001
4 0.062 0.005 0.000
5 0.048 0.120 —0.009
6 0.068 0.022 —0.002
7 0.068 0.008 —0.001
8 0.066 0.016 —0.001
9 0.038 0.058 —0.028
10 0.041 0.050 —0.026
11 0.033 0.025 —0.014
12 0.027 0.014 —0.016

simétrico CHz (9) e estiramento assimétrico CH;z (10) juntos contribui com cerca de 76%
do valor total. Estes trés modos também sao os mais importante para em w = 0, e neste
caso eles contribui com 77%. Para a contribuicao zpva'® podemos observar que os modos de
deformagao assimétrica CHj (8) e estiramento assimétrico CHz (10) juntos contribuem com
quase a metade do valor total desta correcao.

As contribuicoes individuais dos modos para os termos [aZ]O’O e [uﬁ]o’o da correcao pv para
a segunda hiperpolarizabilidade, para as freqiiéncias w = 0 e w = 0.0239 hartree sao exibidas

0.9 1o limite estatico os modos

na Tabela 3.12. Pode-se ver nesta Tabela que para o termo [o?]
de torgao OH (1) e estiramento simétrico CHs (9) juntos contribuem com metade do valor
total desta propriedade. Este 1ltimo modo também desempenha um papel importante para
os processos THG, de-SHG e IDRI. No caso dos processos THG e de-SHG as contribuicoes
deste modo correspondem a aproximadamente metade do valores totais deste termo, enquanto
para IDRI a sua contribuicao é de 40%. Para o efeito dc-OR os trés modos de freqiiéncias
mais baixas, tor¢ao OH (1), estiramento CO (2) e balango CHs (3), juntamente com o modo
de maior freqiiéncia estiramento OH (12), contribuem com cerca de 82% do valor total. Um
estudo similar pode ser feito para o termo [uf3]°?. Pode-se ver que para w = 0 os modos

torgao OH (1) e estiramento CO (2) contribuem com 74%. Para os processos THG e IDRI

o modo estiramento simétrico CHz (9) contribui com 42% do valor total. Nota-se que para
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0 ]00

Tabela 3.11: Contribui¢do de cada modo para a corregao zpva'® e para o termo [ua]”
da correcao pv para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de metanol calculada no
nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidades atomicas) . Valores dinamicos de f(—2w;w,w) e

A5 (—w;w,0) correspondem a w = 0.0239 hartree.

Modo  zpva® [a]™

Estatico B(—2w; w,w) BE(—w;w,0)
1 0.13 1.17 0.00 0.87
2 —0.30 19.98 —0.61 4.35
3 —0.23 —2.89 0.09 —0.44
4 —0.40 0.29 —0.01 0.22
) —0.12 —0.15 0.01 0.92
6 —0.37 —0.65 0.04 —0.02
7 —0.16 0.23 —0.01 0.16
8 —0.66 1.15 —0.08 0.75
9 —0.41 —11.08 3.94 5.29
10 —0.94 —4.41 1.67 —2.74
11 0.18 2.85 —1.14 —0.18
12 —0.11 1.09 —0.88 —0.28

dc-SHG os modos tor¢ao OH (1) e estiramento CO (2) fornecem aproximadamente 90% do
valor total deste termo. Para o efeito dc-OR os modos de tor¢ao (1) e estirmento CO (2)

juntos contribuem com 83% do valor total.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos resultados para a polarizabilidade e para a primeira e segunda
hiperpolarizabilidades da molecula de metanol incluindo correcoes vibracionais e efeitos de cor-
relacdo eletronica. As hiperpolarizabilidades estudadas aqui foram 3(—2w;w, w), 8% (—w; w, 0),
F(=3w;w, w,w), F(—2w;w,w,0), F(—w; w,w, —w) e J(—0;w, —w,0) que sdo relacionadas, res-
pectivamente, a geragdo de segundo harmonico (SHG), efeito de-Pockels (de-P), geracao de
terceiro harmonico (THG), geracdo de segundo harmoénico de (de-SHG), indice de refragao
dependente da intensidade (IDRI) e retificacao dptica dc (de-OR). As corregoes vibracionais
foram calculadas usando a aproximacao de perturbacao tedrica de Bishop e Kirtman incluindo
até termos de primeira ordem na anarmonicidade geral (elétrica + mecanica). Os efeitos de
correlagao eletronica foram obtidos através do método CCSD(T) implementado no programa
GAUSSIAN 03 e as contribuicoes eletronicas para as propriedades elétricas foram calculadas
pelo esquema de campo finito. Podemos destacar a andlise numérica precisa nos calculos
da contribuicao eletronica para as propriedades elétricas e das derivadas, o que da confianca
aos resultados apresentados aqui. Deve-se destacar também que, pelo menos do nosso con-
hecimento, estes sao os primeiros resultados para correcoes vibracionais para propriedades
elétricas de moléculas poliatomicas neste nivel de célculo. Um outro aspecto favoravel é a boa
concordancia entre os nossos resultados CCSD(T) e os valores experimentais, para a maioria
das freqiiéncias vibracionais exceto para o modo de torgao OH (1). Assim é esperadado que
os valores das correcoes para os processos onde este modo é dominante podem conter algumas
imprecisoes.

Comparagoes entre os nossos valores CCSD(T) e os resultados TDHF mostram que os
efeitos de correlagao eletronica sao relevantes, especialmente para as contribuicoes eletronicas e
pv para as hiperpolarizabilidades. Para a contribuicao pv foi observado que em geral os termos
de primeira ordem na anarmonicidade geral sao importante no limite estatico. Os termos [p*]*°
e [2a]"? também sao importante para os processos dc-Pockels e de-OR, respectivamente. Para

os demais processos nao lineares estudados aqui, a aproximacao duplo-harmonica consiste
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numa boa metodologia.

Os resultados obtidos neste trabalho também mostram que a contribui¢ao zpva é pequena
para a polarizabilidade, porém apresentam valores consideraveis para as hiperpolarizabili-
dades, representando mais de 10% das contribuicoes eletronicas. Infelizmente nao calculamos
o termo [ |0 que é importante para 7. A contribuigao pv é grande no limite estético e decresce
rapidamente com o aumento da freqiiéncia para polarizabilidade e para os processos SHG e
THG. Para os demais processos a contribuicao pv continua relevante mesmo para freqiiéncias
na faixa do visivel (entre 0.06 ¢ 0.11 hartree).

Nao existem métodos implementados que permitam calcular as contribuicao eletronicas
para corregoes vibracionais dinamicas em nivel correlacionado. Sendo assim, também nao é
possivel calcular as corregoes zpva neste nivel, e o que se faz na pratica, é usar procedimento
de escala para estimar estas propriedades. O procedimento de escala mais usual é dado por
(0)CCSD(T)

)CCSD(T) _D

TDHF
p(O)TDHF )

p(w p(w : (3.1)

onde p indica «, § ou «. Contrariamente a correcao pv a dependéncia com a freqiiéncia esta
explicita nas férmulas apresentadas na secao 1.4, de forma que é possivel obter as correcoes
dinamicas a partir de valores estaticos correlacionados para as propriedades eletronicas.

Este trabalho teve inicio com a tentativa de calcular as corregoes vibracionais para o
dimero de metanol no nivel HF com o objetivo de estudar o efeito das ligagoes de hidrogénio
no calculo destas propriedades. Porém enfrentamos problemas com os modos intermoleculares
que sao muito anarmoénicos e possuem uma forte dependéncia com os efeitos de correlacao
eletronica. Assim, achamos necessario calcular estas correcoes para o dimero em um nivel
mais sofisticado de calculo como o CCSD(T). Optamos primeiramente por voltar ao problema
do monomero e calcular as corregoes neste nivel. Colocamos como perspectiva de trabalho
futuro o cédlculo destas corre¢oes para clusters de metanol incluindo correlacao eletronica e
efeitos de anarmonicidade.

Podemos destacar também o desenvolvimento de uma metodologia que permite através do
esquema de campo finito calcular as correcoes vibracionais com muita precisao, o que abre

novas pesperctivas para trabalhos futuros.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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