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Resumo

Neste trabalho apresentamos resultados para a polarizabilidade e para a primeira e segunda

hiperpolarizabilidades da molécula de metanol incluindo correções vibracionais e efeitos de

correlação eletrônica. As correções vibracionais foram calculadas usando a aproximação de

perturbação teórica de Bishop e Kirtman e os efeitos de correlação eletrônica foram tomados em

consideração através do método de CCSD(T) implementado no programa GAUSSIAN 03. As

contribuições eletrônicas para as propriedades elétricas foram calculadas utilizando o esquema

de campo finito. Comparações entre nossos valores CCSD(T) e os valores TDHF publicados

anteriormente mostram que os efeitos de correlação eletrônica são importantes. Uma análise

da importância das correções vibracionais mostra que a contribuição zpva não é despreźıvel,

especialmente para as hiperpolarizabilidades. A correção ( pv) em geral é importante e a

aproximação duplo-harmônico é adequada para o cálculo desta correção para a maioria dos

processos óptica não-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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Introdução

Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades dinâmicas são propriedades importantes na de-

scrição de vários fenômenos ópticos lineares e não lineares, tais como refração e absorção,

geração de segundo harmônico, efeito eletro-óptico, geração de terceiro harmônico, etc [1–5].

São importantes também em diversas aplicações tecnológicas, como na construção de chaves

ópticas, conversores de freqüência, moduladores eletro-ópticos, etc [1–5]. A importância destas

propriedades, aliada à escassez de medidas experimentais, gera uma grande motivação para a

realização de cálculos teóricos de alto ńıvel.

Ainda hoje, a maioria dos cálculos de propriedades elétricas moleculares é feita sem levar

em conta o movimento nuclear, tendo como ponto de partida métodos de estrutura eletrônica

que se baseiam na aproximação de Born-Oppenheimer. Sendo assim, não são computados

os efeitos dos movimentos rotacional e vibracional da molécula. Apesar disto, um aspecto

que têm chamado cada vez mais atenção em cálculos destas propriedades é a inclusão do

movimento vibracional. Trabalhos recentes têm mostrado que as contribuições vibracionais

podem ser tão ou mais importantes que as contribuições eletrônicas [6–15].

O movimento vibracional dos núcleos de uma molécula pode ser decomposto em movimen-

tos periódicos chamados modos normais de vibração. Em geral, pode-se representar um modo

normal de vibração graficamente por meio de vetores deslocamento, indicando as direções e

as amplitudes relativas dos movimentos dos núcleos. Os modos normais de vibração desem-

penham um papel importante na metodologia usada neste trabalho para calcular as correções

vibracionais e por isso vamos dedicar uma seção do próximo caṕıtulo a este assunto.

Neste trabalho, escolhemos a molécula de metanol para estudar os efeitos do movimento

vibracional no cálculo de suas propriedades elétricas principalmente por causa da importância

desta substância. A molécula de metanol é um pião levemente assimétrico com 12 modos

fundamentais de vibração, com freqüências fundamentais localizadas entre 270 e 3700 cm−1.

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

excelente superposição existente entre a forte banda de absorção do modo de estiramento C−O
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do metanol, e o espectro de emissão do laser de CO2 [16,17]. Além disso, esta substância tem

grandes aplicações industriais: é utilizada na indústria de plásticos, na extração do biodiesel

e como solvente em reações de importância farmacológica (como no preparo de colesterol,

vitaminas e hormônios) [18].

Para a molécula de metanol, existem resultados de cálculos da polarizabilidade e da

primeira e segunda hiperpolarizabilidades que incluem correções vibracionais [19,20]. Contudo

estes cálculos foram feitos no ńıvel Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF) (não levando

em conta os efeitos de correlação eletrônica). Nesta dissertação apresentamos resultados de

cálculos de propriedades elétricas para a molécula de metanol no ńıvel Coupled Cluster com

substituição simples, duplas e triplas (CCSD(T)) com o objetivo de estudar o efeito de cor-

relação eletrônica em cálculos das contribuições eletrônica e vibracional destas propriedades

para este sistema. As contribuições eletrônicas para as propriedades elétricas foram calcu-

ladas através do esquema de campo finito. As correções vibracionais foram inclúıdas através

do formalismo de perturbação teórica (PT) de Bishop e Kirtman [21–23], incluindo termos até

primeira ordem na anarmonicidade geral.



Caṕıtulo 1

Propriedades Elétricas e Correções
Vibracionais

O efeito de vibração nuclear no cálculo de propriedades elétricas é importante e em al-

guns casos é até maior que a contribuição eletrônica [6–15]. Apesar disto, este efeito deve ser

admitido como uma correção que é denominada correção vibracional. Em uma metodologia

chamada método dos núcleos grampeados esta correção é dividida em uma contribuição dev-

ida ao reposicionamento nuclear e outra contribuição devida à inclusão da energia vibracional

de ponto zero [5, 8, 12]. Esta metodologia tem a desvantagem de não permitir o cálculo de

propriedades dependentes da freqüência. As correções vibracionais podem também ser inter-

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

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

tional - pv) [5, 24]. Assim a contribuição vibracional para uma propriedade elétrica pode ser

escrita como

pvib = pzpva + ppv, (1.1)

onde p representa a propriedade elétrica de interesse (polarizabilidade ou hiperpolarizabili-

dades). Neste trabalho vamos seguir a segunda metodologia que permite o cálculo de pro-

priedades elétricas dinâmicas.

Uma molécula com N átomos possui 3N graus de liberdade dos quais seis descrevem os

movimentos de translação e rotação. Sendo assim, sobram 3N − 6 graus de liberdade para

descrever o movimento vibracional e a molécula possui 3N − 6 modos normais de vibração.

Exceções são as moléculas lineares onde somente dois graus de liberdade são necessários para

descrever o seu movimento de rotação existindo portanto 3N − 5 modos normais de vibração.

Em geral cálculos de correções vibracionais para moléculas poliatômicas são feitos através

de uma formulação perturbativa, chamada aproximação de perturbação teórica (PT), onde
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as correções vibracionais são expressas em termos de derivadas da energia e das propriedades

elétricas em relação às coordenadas normais [21–23].

Este caṕıtulo divide-se em sete seções. Na primeira seção apresentaremos uma breve in-

trodução sobre o movimento vibracional. Na segunda, falaremos sobre a teoria de perturbação

de Rayleigh-Schrödinger. Na terceira seção vamos definir as propriedades elétricas estudadas

aqui e apresentar alguns processos ópticos onde estas propriedades podem ser medidas. Estas

definições são necessárias para deduzir as expressões gerais para as correções vibracionais, o

que será feito na quarta seção. Em seguida, falaremos sobre o método PT e nas duas últimas

seções falaremos dos métodos numéricos usados para calcular derivadas e do método de campo

finito.

1.1 Movimento Vibracional

Inicialmente, vamos considerar o movimento de vibração do ponto de vista clássico e para

isto precisamos obter a Hamiltoniana clássica que vai ser importante para estender esta abor-

dagem para a mecânica quântica. Vamos especificar as coordenadas do núcleo α em um

sistema de coordenadas fixo como xα, yα e zα e as suas coordenadas de equiĺıbrio por xαe, yαe

e zαe. As 3N coordenadas relativas serão medidas a partir da posição de equiĺıbrio e definidas

por:

δxα = xα − xαe δyα = yα − yαe δzα = zα − zαe. (1.2)

Assim, a energia cinética associada ao movimento dos núcleos pode ser expressa na forma

T =
1

2

N∑
α=1

mα

[(
dδxα
dt

)2

+

(
dδyα
dt

)2

+

(
dδzα
dt

)2
]
. (1.3)

A fim de simplificar esta expressão, façamos a seguinte trasnformação:

q1 =
√
m1δx1 q2 =

√
m1δy1 q3 =

√
m1δz1 · · · q3N =

√
mNδzN . (1.4)

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

T =
1

2

3N∑
i=1

(
dqi
dt

)2

≡ 1

2

3N∑
i=1

q̇2
i . (1.5)

Escrevendo em notação matricial

T =
1

2
q̇T q̇ (1.6)

onde q̇ é o vetor coluna de elementos q̇1, q̇2, ...,q̇3N .
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Podemos também escrever a energia potencial da molécula em função de q1, q2, ..., q3N , ou

seja

U = U(q1, q2, ..., q3N). (1.7)

Expandindo a energia potencial em série de Taylor em torno da posição de equiĺıbrio, temos

U = Ueq +
3N∑
i=1

3N∑
k=1

(
∂2U

∂qi∂qk

)
eq

qiqk +
3N∑
i=1

3N∑
j=1

3N∑
k=1

(
∂3U

∂qi∂qj∂qk

)
eq

qiqjqk + .... (1.8)

Note que esta expressão não contém um termo linear porque(
∂U

∂qi

)
eq

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

onde o ı́ndice eq indica que a derivada é calculada na posição de equiĺıbrio. Se considerarmos

até o termo quadrático em qi (o que é uma boa aproximação para pequenas vibrações em

torno da posição de equiĺıbrio), temos

U = Ueq +
3N∑
i=1

3N∑
k=1

(
∂2U

∂qi∂qk

)
eq

qiqk. (1.10)

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

uik =

(
∂2U

∂qi∂qk

)
(1.11)

podemos escrever a energia potencial em notação matricial:

U = Ueq +
1

2
qTuq (1.12)

onde u é a matriz dos elementos uik e q é o vetor coluna dos elementos q1, q2, ..., q3N . Agora,

podemos descrever o movimento do sistema resolvendo as equações de Newton para a energia

potencial dada pela expressão (1.10). A componente x da força agindo na massa mα é dada

por

Fx,α = − ∂U

∂δxα
= mα

d2δxα
dt2

. (1.13)

Usando as coordenadas qj definidas em (1.4), temos

∂U

∂δxα
=
∂U

∂qj

∂qj
∂δxα

=
√
mα

∂U

∂qj
(1.14)

d2δxα
dt2

=
d2

dt2

(
qj√
mα

)
=

1
√
mα

d2qj
dt2

. (1.15)

Substituindo (1.14) e (1.15) em (1.13), obtemos a expressão

d2qj
dt2

+
∂U

∂qj
= 0 j = 1, 2, ..., 3N (1.16)
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onde U é dado por (1.10) e contém duas somas que dependem dos q’s. Portanto, ∂U
∂qj

contém

uma única soma que depende dos q’s. Assim cada equação diferencial de (1.16) envolve todos

os qj’s, o que dificulta a solução do problema.

Vamos fazer uma mudança de variáveis a fim de simplificar esta equação, mais precisamente

queremos reduzir a dupla soma que aparece em (1.10) para uma única soma quadrática. Em

outras palavras, vamos buscar uma matriz de transformação L que diagonaliza a matriz u.

Como a matriz u é real e simétrica (uij = uji, porque a ordem de diferenciação parcial é

irrelevante para uma função bem comportada) L pode ser escolhida como sendo uma matriz

ortogonal (LLT = 1). Portanto a inversa de L é igual à sua transposta (L−1 = LT ). A matriz

L deve ser escolhida tal que

LTuL = Λ (1.17)

onde Λ é uma matriz diagonal que contém os autovalores de u. Os autovalores λm de u podem

ser determinados a partir da solução da equação secular

det(ujk − δjkλm) = 0. (1.18)

Resolvendo esta equação, encontramos também os autovetores ortonomais de u que são dados

pelas colunas de L. Podemos também definir as coordenadas Qi como

Qi =
3N∑
k=1

lkiqk i = 1, 2, ..., 3N (1.19)

onde os lki’s são os elementos da matriz L. Escrevendo em notação matricial

Q = LTq ou q = LQ. (1.20)

Assim, temos a relação inversa

qi =
3N∑
k=1

likQk i = 1, 2, ..., 3N (1.21)

onde Q é o vetor coluna com elementos Q1, Q2,...,Q3N . Substituindo (1.20) em (1.12), encon-

tramos

U − Ue =
1

2
qTuq =

1

2
(LQ)Tu(LQ) =

1

2
QTL

T
uLQ =

1

2
QΛQ

ou

U = Ueq +
1

2

3N−6∑
k=1

λkQ
2
k. (1.22)
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A razão de termos tomado k até 3N − 6 em vez de 3N na expresão anterior é que seis dos

3N autovalores λk são nulos. Estes seis autovalores (que convencionamos enumerar de 3N − 5

até 3N) correspondem aos graus de liberdade de translação e rotação.

Também podemos escrever a energia cinética em termos das novas coordenadas

T =
1

2
q̇T q̇ =

1

2
(LQ̇)TLQ̇ =

1

2
Q̇TLTLQ̇ =

1

2
Q̇T Q̇

ou

T =
1

2

3N−6∑
k=1

Q̇2. (1.23)

Note que esta expressão não inclui as energias cinéticas rotacional e translacional.

Podemos agora escrever as equações de movimento usando as novas coordenadas Qk:

d2Qk

dt2
=

3N∑
k=1

lik
d2qi
dt2

= −
3N∑
k=1

lik
∂U

∂qi
, (1.24)

enquanto que

∂U

∂Qk

=
3N∑
k=1

∂U

∂qi

∂qi
∂Qk

=
3N∑
k=1

∂U

∂qi
lik. (1.25)

Assim a equação clássica de movimento pode ser escrita como

d2Qk

dt2
+

∂U

∂Qk

= 0 k = 1, 2, ..., 3N (1.26)

ou, usando a equação (1.22)

d2Qk

dt2
+ λkQk = 0 k = 1, 2, ..., 3N. (1.27)

Note que esta é uma equação de oscilador harmônico linear simples. Sáımos de uma equação

acoplada que envolvia todos os qi’s para uma que depende apenas de uma variável Qk. Esta

equação pode ser facilmente resolvida e sua solução é da forma

Qk = Bksen(
√
λkt+ bk) k = 1, 2, ..., 3N (1.28)

onde Bk e bk são constantes. Rescrevendo em termos dos qi’s, temos

qi =
3N∑
k=1

Aiksen(
√
λkt+ bk) i = 1, 2, ..., 3N (1.29)

com

Aik = likBk. (1.30)
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Os Qk’s são chamados modos normais de vibração e representam movimentos sincronizados

onde as coordenadas de todos os átomos vibram em fase umas com as outras e com a mesma

freqüência νm, dada por

νm =

√
λm

2π
. (1.31)

A natureza dos modos normais depende da geometria molecular, das massas nucleares e dos

valores das constantes de força ujk. Os autovalores λm de u determinam as freqüências vibra-

cionais e os autovetores de u determinam as amplitudes relativas das vibrações dos átomos,

uma vez que
Ajm
Aim

=
ljm
lim

. (1.32)

Em geral, a solução via mecânica clássica do movimento vibracional de N corpos é dada em

termos de uma superposição dos modos normais de vibração.

Após uma visão clássica do movimento vibracional de moléculas poliatômicas, podemos

analisá-la sobre o ponto de vista da mecânica quântica. Dentro da aproximação harmônica, o

hamiltoniano quântico para uma molécula poliatômica pode ser escrito como

H =
1

2

3N−6∑
k=1

Q̇2
k +

1

2

3N−6∑
k=1

λkQ
2
k + Ueq (1.33)

o operador Q̇k é dado por

Q̇k =
~
i

∂

∂Qk

, (1.34)

de forma que o hamiltoniano pode ser escrito como

H = −~2

2

3N−6∑
k=1

∂2

∂Q2
k

+
1

2

3N−6∑
k=1

λkQ
2
k + Ueq. (1.35)

A energia eletrônica na posição de equiĺıbrio é constante, de maneira que podemos retirá-la

do hamiltoniano. Isto não afeta as autofunções, apenas modifica os autovalores de H por uma

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

Hv =
3N−6∑
k=1

Ĥk (1.36)

onde

Hk = −~2

2

∂2

∂Q2
k

+
1

2
λkQ

2
k. (1.37)

A equação de Schrödinger vibracional é

HvΨv = ET
v Ψv. (1.38)
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Como o Hamiltoniano total é uma soma de Hamiltonianos, a função de onda total é o produto

das funções de onda para cada modo normal e a energia vibracional total é a soma das energias

associadas a cada modo normal:

Ψv =
3N−6∏
k=1

ψk

(1.39)

ET
v =

3N−6∑
k=1

Ek. (1.40)

As autofunções ψk e os autovalores Ek são obtidos a partir da solução da equação

−~2

2

∂2ψk
∂Q2

k

+
1

2
λkQ

2
kψk = Ekψk (1.41)

que é uma equação de oscilador harmônico, cujas soluções são dadas por:

ψk(Qk) =
1√

2vkvk!

(αk
π

)
e−

−αkQ
2
k

2 Hvk(
√
αkQk) (1.42)

e

Ek =

(
vk +

1

2

)
hνk (1.43)

sendo αk =
√
λk
~ , vk o número quântico vibracional para os modos normais e Hvk polinômios

de Hermite. A energia vibracional total pode ser escrita como

ET
v =

3N−6∑
k=1

(
vk +

1

2

)
hνk. (1.44)

Em geral, os ńıveis de energia vibracionais são representados na forma (v1v2...v3N−6). Os

ńıveis de energia com um vk = 1 e os outros vk’s iguais à zero são chamados ńıveis fundamen-

tais. Nı́veis com um vk > 1 e os outros vk’s iguais à zero são chamados sobretons e ńıveis onde

há mais de um vk > 1 são chamados combinações.

1.2 Teoria da Perturbação de Rayleigh-Schrödinger

Nesta seção apresentamos a teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger que será usada

na seção 1.4 para obter as fórmulas gerais para calcular as correções vibracionais.

Consideremos um sistema descrito por um Hamiltoniano H, que por simplicidade vamos

supor independente do tempo, para o qual não podemos resolver exatamente a equação de

Schrödinger

H|Φn〉 = E|Φn〉. (1.45)
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Suponha que exista um Hamiltoniano H0, que difere pouco de H, para o qual a equação

H0|Φ(0)
n 〉 = E(0)

n |Φ(0)
n 〉 (1.46)

pode ser resolvida exatamente. A idéia básica da teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger

é escrever o Hamiltoniano original como

H = H0 +H ′ (1.47)

de que forma o nosso problema consiste em resolver a equação de autovalor

H|Φi〉 = (H0 +H ′)|Φi〉 = E|Φi〉. (1.48)

Desta maneira os autovalores e autofunções desconhecidos de H podem ser obtidos a partir

dos autovalores e autofunções conhecidos de H0 e dos elementos de matriz de H ′ na base

das autofunções de H0. H0 é chamado de Hamiltoniano não-perturbado e H ′ é chamado de

perturbação.

Formalmente, é conveniente escrever

H = H0 + λH ′ (1.49)

onde o parâmetro λ é introduzido para facilitar o ordenamento das correções na energia e na

função de onda. Expandindo a energia em torno de λ = 0, temos

Ei(λ) = E
(0)
i +

(
dEi
dλ

)
λ=0

+
1

2!

(
d2Ei
dλ2

)
λ=0

+ · · · . (1.50)

Definindo

E
(1)
i =

(
dE0

dλ

)
λ=0

, E
(2)
i =

1

2!

(
d2Ei
dλ2

)
λ=0

, · · · (1.51)

podemos rescrever a expressão acima como

Ei = E
(0)
i + λE

(1)
i + λ2E

(2)
i + · · · (1.52)

onde E
(n)
i é chamado correção de ordem n na energia. Podemos adotar o mesmo procedimento

para a função de onda:

|Φi〉 = |Ψ(0)
i 〉+ λ|Ψ(1)

i 〉+ λ2|Ψ(2)
i 〉+ · · · (1.53)

onde |Ψ(n)
i 〉 é chamado correção de ordem n na função de onda.
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Por simplicidade, vamos admitir que os autovalores de H0 sejam não degenerados. Vamos

supor que H ′ e H0 sejam hermitianos e que as autofunções não-perturbadas sejam ortonomais,

ou seja,

H = H ′† e H0 = H†0 (1.54)

e

〈Ψ(0)
i |Ψ

(0)
j 〉 = δij. (1.55)

Também vamos adotar a normalização intermediária〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣Φi

〉
= 1. (1.56)

Multiplicando (1.53) por
〈

Ψ
(0)
i

∣∣∣, obtemos〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣Φi

〉
=
〈

Ψ
(0)
i

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
+ λ

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+ λ2

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣Ψ(2)
i

〉
+ · · · = 1. (1.57)

Para que (1.57) seja válida para todo λ, devemos ter〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣Ψ(n)
i

〉
= 0 n = 1, 2, 3, . . . (1.58)

Substituindo (1.52) e (1.53) em (1.48) obtemos(
H0 + λ H ′)

(∣∣∣Ψ(0)
i

〉
+ λ

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+ λ2

∣∣∣Ψ(2)
i

〉
+ · · ·

)
=

(
E

(0)
i + λE

(1)
i + λ2E

(2)
i + · · ·

)(∣∣∣Ψ(0)
i

〉
+ λ

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+ λ2

∣∣∣Ψ(2)
i

〉
+ · · ·

)
.

(1.59)

Igualando os coeficientes de λn, encontramos

H0

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
= E

(0)
i

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
n = 0 (1.60)

H0

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+H ′

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
= E

(0)
i

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+ E

(1)
i

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
n = 1 (1.61)

H0

∣∣∣Ψ(2)
i

〉
+H ′

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
= E

(0)
i

∣∣∣Ψ(2)
i

〉
+ E

(1)
i

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
+ E

(2)
i

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
n = 2 (1.62)

e assim por diante. Multiplicando estas equações por
〈

Ψ
(0)
i

∣∣∣ obtemos

E
(0)
i =

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣H0

∣∣∣Ψ(0)
i

〉
(1.63)

E
(1)
i =

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣H ′ ∣∣∣Ψ(0)
i

〉
(1.64)

E
(2)
i =

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣H ′ ∣∣∣Ψ(1)
i

〉
. (1.65)
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Agora, utilizando (1.64) podemos reescrever (1.61) como(
E

(0)
i −H0

) ∣∣∣Ψ(1)
i

〉
=
(
H ′ −

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣H ′ ∣∣∣Ψ(0)
i

〉) ∣∣∣Ψ(0)
i

〉
. (1.66)

Uma maneira de resolver a equação acima, é expandir
∣∣∣Ψ(1)

i

〉
em termos do conjunto

(completo) das autofunções de H0, ou seja,∣∣∣Ψ(1)
i

〉
=
∑
n

c(1)
n

∣∣Ψ(0)
n

〉
. (1.67)

Como as autofunções de H0 são ortonormais, multiplicando esta equação por
〈

Ψ
(0)
m

∣∣∣, encon-

tramos 〈
Ψ(0)
m

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
= c(1)

m . (1.68)

Podemos ver de (1.58) que c
(1)
i = 0, de modo que podemos excluir o termo n = i no somatório

da equação (1.67). Assim, ∣∣∣Ψ(1)
i

〉
=
∑
n6=i

∣∣Ψ(0)
n

〉 〈
Ψ(0)
n

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
. (1.69)

Multiplicando (1.66) por
〈

Ψ
(0)
n

∣∣∣ com n 6= i temos(
E

(0)
i − E(0)

n

)〈
Ψ(0)
n

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
=
〈
Ψ(0)
n

∣∣H ′ ∣∣∣Ψ(0)
i

〉
. (1.70)

Substituindo (1.69) em (1.65), temos

E
(2)
i =

∑
n6=i

〈
Ψ

(0)
i

∣∣∣H ′ ∣∣Ψ(0)
n

〉 〈
Ψ(0)
n

∣∣∣Ψ(1)
i

〉
. (1.71)

Utilizando (1.70) para isolar
〈

Ψ
(0)
n | Ψ(1)

i

〉
, obtemos

E
(2)
i =

∑
n 6=i

∣∣∣〈Ψ
(0)
i

∣∣∣H ′ ∣∣∣Ψ(0)
n

〉∣∣∣2
E

(0)
i − E

(0)
n

, (1.72)

ou ainda

E
(2)
i =

∑
n6=i

|〈i|H ′ |n〉|2

E
(0)
i − E

(0)
n

, (1.73)

onde |i〉 ≡
∣∣∣Ψ(0)

i

〉
e |n〉 ≡

∣∣∣Ψ(0)
n

〉
. Procedendo de maneira análoga obtemos as energias de

ordens superiores, em especial

E
(3)
i =

∑
n,m 6=i

〈i|H ′ |n〉 〈n|H ′ |m〉 〈m|H ′ |i〉(
E

(0)
i − E

(0)
n

)(
E

(0)
i − E

(0)
m

)
− 〈i|H ′ |i〉

∑
n6=i

|〈i|H ′ |n〉|2(
E

(0)
i − E

(0)
n

)2 (1.74)
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e

E
(4)
i =

∑
k,l,m6=i

〈i|H ′ |k〉 〈k|H ′ |l〉 〈l|H ′ |m〉 〈 m|H ′ |i〉(
E

(0)
i − E

(0)
k

)(
E

(0)
i − E

(0)
l

)(
E

(0)
i − E

(0)
m

)
− 2 〈i|H ′ |i〉

∑
k,l 6=i

〈i|H ′ |k〉 〈k|H ′ |l〉 〈l|H ′ |i〉(
E

(0)
i − E

(0)
k

)2 (
E

(0)
i − E

(0)
l

)
+ |〈i|H ′ |i〉|2

∑
k 6=i

|〈i|H ′ |k〉|2(
E

(0)
i − E

(0)
k

)3

−
∑
k,l 6=i

|〈i|H ′ |k〉|2(
E

(0)
i − E

(0)
k

) |〈i|H ′ |l〉|2(
E

(0)
i − E

(0)
l

)2 . (1.75)

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

eramos |i〉 = |0〉, e portanto

E(2) = −
∑
k 6=0

H ′20k
εk

(1.76)

E(3) =
∑
k,l 6=0

H ′0kH
′
klVl0

εkεl
(1.77)

E(4) = −
∑

k,l,m6=0

H ′0kH
′
klH ′lmH

′
m0

εkεlεm
+
∑
k,l 6=0

H ′20k
εk

H ′20l
ε2l
, (1.78)

onde

εk = Ek − E0, (1.79)

H ′0k = 〈0|H ′ |k〉 (1.80)

H ′kl = 〈k|H ′ |l〉 − 〈0|H ′ |0〉 δkl. (1.81)

Maiores detalhes sobre teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger podem ser encontrados

nas referências [25,26], além de livros textos de Mecânica Quântica.

1.3 Propriedades Elétricas

1.3.1 Susceptibilidades Elétricas

Quando um campo elétrico é aplicado a um meio dielétrico há a formação 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 aplicação do campo produz um deslocamento das cargas

positivas na direção do campo elétrico e das cargas negativas na direção contrária, criando

uma polarização do meio. Assim, tanto no caso de meios formados por moléculas apolares

quanto para meios formados por moléculas polares, podemos definir uma polarização P, que

estabelece a resposta do meio em relação ao campo elétrico aplicado F. Esta quantidade pode

ser escrita [28,29]:

P =
∆µ

∆V
(1.82)

onde µ é o momento de dipolo no elemento de volume ∆V .

Podemos escrever a polarização em termos do campo elétrico como [30]

P = ε0(χ
(1)F + χ(2)FF + χ(3)FFF + . . . ) (1.83)

onde χ(N) é o tensor susceptibilidade de ordem N . Cada termo desta expansão se refere a

uma ordem na polarização. Para campos de pequenas intensidades, esta expressão pode ser

aproximada considerando apenas o termo linear. A resposta local da polarização elétrica para

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

P
(1)
i = ε0

∑
j=x,y,z

χ
(1)
ij Fj. (1.84)

Através desta expressão pode-se ver que a resposta do meio depende da direção em que é

aplicado o campo elétrico. Por exemplo, χ
(1)
xy dá a componente da polarização na direção do

eixo x devida ao campo aplicado na direção do eixo y. A polarização linear é responsável por

fenômenos ópticos tais como refração e absorção da luz. Para meios isotrópicos esta expressão

se reduz a

P
(1)
i = ε0χFi. (1.85)

Quando o meio estiver na presença de um campo elétrico muito intenso, o que pode ser con-

seguido com um laser, os termos não lineares da polarização tornam-se importantes. Primeira-

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

P
(2)
i = ε0

∑
j,k

χ
(2)
ijkFjFk. (1.86)

Este termo depende da aplicação de dois componente campos elétricos e os χ
(2)
ijk’s são as

componentes do tensor susceptibilidade de segunda ordem. Para esta propriedade existem 27



15

componentes. Por exemplo, o termo χ
(2)
xyz representa a componente da polarização do meio ao

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

Os efeitos não lineares de terceira ordem também são importantes e podem ser escritos

como

P
(3)
i = ε0

∑
j,k,l

χ
(3)
ijklFjFkFl. (1.87)

O tensor susceptibilidade de terceira ordem é composto por 81 componentes que relaciona os

campos elétricos de entrada com a polarização.

Processos não lineares de ordens mais altas do que terceira são menos eficientes. As suscep-

tibilidades de um meio estão relacionadas com propriedades microscópicas de seus constitu-

intes conhecidas como polarizabilidade e hiperpolarizabilidades. Estas propriedades elétricas

moleculares serão definidas a seguir.

1.3.2 Momentos de Multipolo e Polarizabilidades

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

ser escrita como uma expansão em termos de coeficientes tensoriais chamados momentos de

multipolo e polarizabidades. Faremos aqui uma breve introdução a este assunto; maiores

detalhes podem ser encontrados nas referências [35,36].

A energia de interação de uma distribuição de cargas ρ (r) com um campo elétrico externo

pode ser escrita como [28,29]

E =

∫
ρ (r)φ (r) dv, (1.88)

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

em série de Taylor na forma

φ (r) = φ (0) +
∑
α

rαφα +
1

2!

∑
αβ

rαrβφαβ +
1

3!

∑
αβγ

rαrβrγφαβγ + · · · , (1.89)

onde os ı́ndices de r, representados por letras gregas, indicam as coordenadas cartesianas x, y

e z. Os ı́ndices de φ indicam derivadas do potencial em relação às coordenadas. Assim

φα =
∂φ

∂rα
, φαβ =

∂2φ

∂rα∂rβ
, · · · (1.90)

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

termos do potencial, temos

Fα = − ∂φ

∂rα
, Fαβ = − ∂2φ

∂rα∂rβ
, · · · , (1.91)
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onde Fαβ indica a derivada da componente α do campo em relação à coordenada rβ e assim

por diante. Dessa forma podemos escrever (1.89) como

φ (r) = φ (0)−
∑
α

rαFα −
1

2!

∑
αβ

rαrβFαβ −
1

3!

∑
αβγ

rαrβrγFαβγ − · · · (1.92)

Substituindo esta expansão em (1.88), temos

E = qφ (0)−
∑
α

µTαFα −
1

2!

∑
αβ

QT
αβFαβ −

1

3!

∑
αβγ

RT
αβγFαβγ − · · · , (1.93)

onde

q =

∫
ρ (r) dv (1.94)

µTα =

∫
rαρ (r) dv (1.95)

QT
αβ =

∫
rαrβρ (r) dv (1.96)

RT
αβγ =

∫
rαrβrγρ (r) dv. (1.97)

Nestas equações q é a carga total do sistema enquanto µTα simboliza a componente α do vetor

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

e octupolo totais.

Os coeficientes tensoriais definidos acima dependem do campo elétrico, pois são funções da

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

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

da distribuição de cargas do sistema. Para isso, vamos então escrever a energia de interação

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

E =
∑
α

(
∂E

∂Fα

)
0

Fα +
∑
αβ

1

dαβ

(
∂E

∂Fαβ

)
0

Fαβ + · · ·

+
1

2!

[∑
αβ

(
∂2E

∂Fα∂Fβ

)
0

FαFβ +
∑
αβ

1

dαβ

(
∂2E

∂Fα∂Fβγ

)
0

FαFβγ · · ·

]

+
1

3!

[∑
αβγ

(
∂3E

∂Fα∂Fβ∂Fγ

)
0

FαFβFγ + · · ·

]
, (1.98)

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

suas derivadas iguais a zero, ou seja, Fα = Fαβ = Fαβγ = · · · = 0. Os fatores dαβ, dαβγ, . . . são

iguais aos números de permutações distintas dos ı́ndices α, β, . . ., ou seja, dxx = 1, dxy = 2,
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dxyz = 6, etc. Em geral a expressão anterior é escrita como

E = −
∑
α

µαFα −
1

3

∑
αβ

ΘαβFαβ − · · ·

− 1

2

∑
αβ

ααβFαFβ −
1

6

∑
αβγ

βαβγFαFβFγ − · · · , (1.99)

onde µ é o momento de dipolo permanente, Θ o momento de quadrupolo permanente, α é a

polarizabilidade de dipolo e β a primeira hiperpolarizabilidade de dipolo. Pode-se obter uma

relação entre estes tensores e as derivadas da energia comparando as equações (1.98) e (1.99).

Fazendo esta comparação obtemos [35]

µα = −
(
∂E

∂Fα

)
0

(1.100)

ααβ = −
(

∂2E

∂Fα∂Fβ

)
0

(1.101)

βαβγ = −
(

∂3E

∂Fα∂Fβ∂Fγ

)
0

(1.102)

Θαα =
∑
β

∂E

∂Fββ
− 3

∂E

∂Fαα
(1.103)

Θαβ = −3

2

(
∂E

∂Fαβ

)
0

α 6= β. (1.104)

Observamos da equação (1.93) que

µTα = − ∂E

∂Fα
. (1.105)

Note que, ao contrário do que ocorre em (1.100), nesta equação não fazemos Fα = Fαβ =

Fαβγ = · · · = 0. Substituindo (1.99) em (1.105) encontramos uma expansão para µT cujos

coeficientes são o momento de dipolo permanente e as polarizabilidades:

µTα = µα +
∑
β

ααβFβ +
1

2!

∑
βγ

βαβγFβFγ + · · · (1.106)

As propriedades que aparecem na equação acima são estáticas. As propriedades elétricas

podem ser dinâmicas, o que significa que o campo elétrico externo aplicado possui uma de-

pendência temporal. Para campos do tipo

F = F0 + Fω cos (ωt) (1.107)
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o momento de dipolo total é dado por [32,33]

µTα = µα +
∑
β

ααβ(0; 0)F0β +
∑
β

ααβ(−ω;ω)Fωβcos(ωt)

+
1

2

∑
βγ

βαβγ(0; 0, 0)F0βF0γ +
1

4

∑
βγ

βαβγ(0;ω,−ω)FωβFωγ

+
∑
βγ

βαβγ(−ω; 0, ω)F0βFωγcos(ωt)

+
1

4

∑
βγ

βαβγ(−2ω;ω, ω)FωβFωγcos(2ωt) + · · · , (1.108)

onde ω é a freqüência do campo, os ı́ndices α, β, γ, . . . representam as coordenadas cartesianas

x, y e z, e µα é o momento de dipolo permanente.

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

polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade dinâmicas. A polarizabilidade está rela-

cionada com fenômenos ópticos como refração e absorção. A primeira hiperpolarizabilidade

está relacionada com os seguintes fenômenos ópticos não-lineares [1–5]:

• β (−ω; 0, ω): efeito eletro-óptico 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 produção de uma birrefrigência em um

meio óptico, induzido por um campo elétrico lentamente variável. Este fenomeno é usado na

contrução de células Pockels, que quando usada com um polarizador, pode ser utilizada para

alternar entre condução e bloqueio da luz em intervalo de nanosegundo.

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

As primeiras evidências experimentais deste fenomeno foram obtidas em 1961 por Franken

em cristais de quartzo. Este fenomeno consiste basicamente em submeter um material a ação

de um laser de determinado comprimento de onda, e desta interação obter uma radiação cujo

o comprimento de onda é metade do comprimento de onda da radiação de entrada.

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

trabalho os fenômenos que nos interessam são [1–5]:

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

• γ (−2ω;ω, ω, 0): geração de segundo harmônico dc (dc-SHG);
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• γ (−ω;ω, ω,−ω): ı́ndice de refração dependente da intensidade (IDRI);

• γ (0;ω,−ω, 0): retificação óptica dc (dc-OR).

O fenomeno de retificação óptica foi relatado pela primeira vez em 1962 e consiste basica-

mente na geração de uma polarização DC através da passagem de um intenso feixo óptico.

As grandezas reportadas neste trabalho associadas à polarizabilidade e à segunda hiper-

polarizabilidade são as médias isotrópicas definidas como

α =
1

3

∑
α

ααα (1.109)

e

γ =
1

15

∑
α,β

(γααββ + γαβαβ + γαββα). (1.110)

Estas são as quantidades relevantes nos experimentos associados à polarizabilidade e segunda

hiperpolarizabilidade que são estudados neste trabalho.

No caso da primeira hiperpolarizabilidade nós reportamos as quantidades fisicamente men-

suráveis associadas à geração de segundo harmônico e ao efeito dc-Pockels. Estas grandezas

são escritas, respectivamente, como [5]

β =
∑
α

µαβα
|µ|

(1.111)

onde µ é o vetor momento de dipolo e

βα =
1

5

∑
β

(βαββ + ββαβ + βββα). (1.112)

Para o efeito dc-P, β é usualmente referido como βK , com βα definido como

βα =
3

10

∑
β

(3ββαβ − βββα). (1.113)

Outra quantidade relacionada à primeira hiperpolarizabilidade frequentemente reportada é

βvec =
√
β2
x + β2

y + β2
z . (1.114)

A forma de calcular estas propriedades considerando contribuição eletrônica e correção

vibracional em separado é apresentada abaixo. Para isto vamos escrever as hiperpolariz-

abilidades dinâmicas em termos da freqüência usando a notação mais geral β (−ωσ;ω1, ω2) e

γ (−ωσ;ω1, ω2, ω3). Nesta notação ω1, ω2 e ω3 são as freqüências dos campos de entrada e ωσ

é a freqüência do campo de sáıda [1–5].
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1.4 Fórmulas para as Correções Vibracionais

Nesta seção vamos obter as expressões para as correções vibracionais em termos das con-

tribuições eletrônicas. As contribuições eletrônicas, por sua vez, foram obtidas por nós, através

de cálculos de mecânica quântica no ńıvel CCSD(T) utilizando o esquema de campo finito (ver

seção 1.7).

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

uniforme. Isto significa que na equação (1.99) os termos do tipo Fαβ, Fαβγ, . . . que representam

derivadas do campo são nulos. Desta forma a energia de interação da molécula com o campo

é dada por

E = −
∑
α

µαFα −
1

2

∑
αβ

ααβFαFβ −
1

6

∑
αβγ

βαβγFαFβFγ

− 1

24

∑
αβγ

γαβγδFαFβFγFδ − · · · (1.115)

A maioria dos cálculos de propriedades elétricas é feita considerando apenas o movimento

eletrônico, porém o movimento vibracional desempenha um papel importante na determinação

destas propriedades [6, 7, 9–11, 13–15]. Na seqüência vamos mostrar como se pode incluir a

contribuição do movimento vibracional da molécula no cálculo de propriedades elétricas.

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

figurações nucleares, de forma que para cada configuração a energia de interação do sistema

com o campo elétrico é dada por

H ′ = −
∑
α

µelαFα −
1

2

∑
αβ

αelαβFαFβ −
1

6

∑
αβγ

βelαβγFαFβFγ

− 1

24

∑
αβγ

γelαβγδFαFβFγFδ − · · · , (1.116)

onde µelα , αelαβ, . . . correspondem aos valores eletrônicos das propriedades e são funções das

coordenadas nucleares. No contexto do movimento vibracional (onde as coordenadas inter-

nucleares são as variáveis) H ′ é o hamiltoniano de interação da molécula com o campo e a

energia de interação pode ser obtida através de teoria de perturbação:

E = E(1) + E(2) + · · · . (1.117)

Para o estado fundamental vibracional, denotado aqui por |0〉, E(1) é dado por

E(1) = 〈0|H ′ |0〉 (1.118)
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Substituindo (1.116) na equação (1.118) obtemos

E(1) = −
∑
α

〈0|µelα |0〉Fα −
1

2

∑
αβ

〈0|αelαβ |0〉FαFβ −
1

6

∑
αβγ

〈0| βelαβγ |0〉FαFβFγ

− 1

24

∑
αβγδ

〈0| γelαβγδ |0〉FαFβFγFδ − · · · (1.119)

Substituindo (1.116) em (1.73), obtemos

E(2) =
∑
v 6=0

1

εv

{∑
αβ

(
µelα
)
0v

(
µelβ
)
0v
FαFβ +

1

2

∑
αβγ

(
µelα
)
0v

(
αelβγ
)
0v
FαFβFγ

+
∑
αβγδ

[
1

6

(
µelα
)
0v

(
βelβγδ

)
0v

+
1

4

(
αelαβ
)
0v

(
αelγδ
)
0v

]
FαFβFγFδ + · · ·

}
(1.120)

Em seguida podemos substituir as duas últimas equações em (1.117) para obtermos

E = −
∑
α

〈0|µelα |0〉Fα −
1

2

∑
αβ

〈0|αelαβ |0〉FαFβ −
1

6

∑
αβγ

〈0| βelαβγ |0〉FαFβFγ

− 1

24

∑
αβγδ

〈0| γelαβγδ |0〉FαFβFγFδ − · · ·

−
∑
v 6=0

1

εv

{∑
αβ

(
µelα
)
0v

(
µelβ
)
0v
FαFβ +

1

2

∑
αβγ

(
µelα
)
0v

(
αelβγ
)
0v
FαFβFγ

+
∑
αβγδ

[
1

6

(
µelα
)
0v

(
βelβγδ

)
0v

+
1

4

(
αelαβ
)
0v

(
αelγδ
)
0v

]
FαFβFγFδ + · · ·

}
(1.121)

Comparando as equações (1.115) e (1.121) chegamos às seguintes expressões para os valores

totais (eletrônicos + vibracionais) das propriedades:

µα =
〈
0
∣∣µelα ∣∣ 0〉 (1.122)

ααβ =
〈
0
∣∣αelαβ∣∣ 0〉+

∑
P
∑
v 6=0

1

εv

(
µelα
)
0v

(
µelβ
)
0v

(1.123)

βαβγ =
〈
0
∣∣βelαβγ∣∣ 0〉+

∑
P
∑
v 6=0

1

εv

(
µelα
)
0v

(
αelβγ
)
0v

(1.124)

γαβγδ =
〈
0
∣∣γelαβγδ∣∣ 0〉+

∑
P
∑
v 6=0

1

εv

[
1

3

(
µelα
)
0v

(
βelβγδ

)
0v

+
1

4

(
αelαβ
)
0v

(
αelγδ
)
0v

]
. (1.125)

O somatório
∑
P deve ser inclúıdo para se levar em conta todas as permutações dos ı́ndices α,

β, etc, e os termos entre parênteses são elementos de matriz, por exemplo (µα)0v = 〈0 |µα| v〉.
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De acordo com a convenção adotada na literatura [4,5], o valor total de uma propriedade p é

dado por

ptot = pel (Req) + pzpva + ppv. (1.126)

A correção zpva é definida por

pzpva =
〈
0
∣∣pel∣∣ 0〉− pel (Req) (1.127)

e está associada à correção de primeira ordem em teoria de perturbação. As correções pv para

α, β e γ são escritas como

αpvαβ =
∑

P
∑
v 6=0

ε−1
v

(
µelα
)
0v

(
µelβ
)
0v

(1.128)

βpvαβγ =
∑

P
∑
v 6=0

ε−1
v

(
µelα
)
0v

(
αelβγ
)
0v

(1.129)

γpvαβγδ =
∑

P
∑
v 6=0

ε−1
v

[
1

3

(
µelα
)
0v

(
βelαβγ

)
0v

+
1

4

(
αelαβ
)
0v

(
αelγδ
)
0v

]
(1.130)

e estão associadas a correções de segunda ordem em diante.

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

mas pode-se obter mais termos considerando correções de ordens superiores. Na dedução

dessas expressões foi admitido um campo elétrico estático. Porém, estamos interessados em

propriedades elétricas dinâmicas, de maneira que precisamos de fórmulas que levam em con-

sideração a freqüência do campo aplicado. As fórmulas dinâmicas completas foram deduzidas

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

ααβ (−ω;ω) = 2
∑

P−σ,1
∑
v 6=0

εv
〈0 |µα| v〉 〈v |µβ| 0〉

ε2v − ω2
; (1.131)

β (−ωσ;ω1, ω2) = [µα] +
[
µ3
]
, (1.132)

onde

[µα]αβγ =
∑

P−σ,1,2
∑
v 6=0

εv
〈0 |µα| v〉 〈v |αβγ| 0〉

ε2v − ω2
σ

, (1.133)

[
µ3
]
αβγ

=
∑

P−σ,1,2
∑
v,u6=0

〈0 |µα| v〉
〈
v
∣∣µγ∣∣u〉 〈u |µβ| 0〉

(εv − ωσ) (εu − ω1)
. (1.134)

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

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

γ (−ωσ;ω1, ω2, ω3, ) =
[
α2
]

+ [µβ] +
[
µ2α

]
, (1.135)
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onde [
α2
]
αβγδ

= 2
∑

P−σ,1,2
∑
v 6=0

εv
〈0 |ααβ| v〉 〈v |αγδ| 0〉
ε2v − (ω2 + ω3)

2 (1.136)

[µβ]αβγδ = 2
∑

P−σ,1,2
∑
v 6=0

εv
〈0 |µα| v〉 〈v |ββγδ| 0〉

ε2v − ω2
σ

(1.137)

[
µ2α

]
=

1

2

∑
P−σ,1,2,3

∑
v,u6=0

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

+
1

2

∑
P−σ,1,2,3

∑
v,u6=0

〈0 |ααδ| v〉
〈
v
∣∣µγ∣∣u〉 〈u |µβ| 0〉

(εv − ω1 − ω2) (εu − ω1)

+
1

2

∑
P−σ,1,2,3

∑
v,u6=0

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

. (1.138)

De acordo com Bishop [5] a dependência da correção pv para as propriedades elétricas em

relação à freqüência aparece explicitamente nos denominadores das expressões sendo as pro-

priedades eletrônicas que aparecem nos numeradores dadas pelos seus valores estáticos. Isto

nos permite calcular a correção pv dinâmica a partir de propriedades eletrônicas estáticas. Isto

se torna muito conveniente porque as propriedades elétricas estáticas podem ser calculadas

por métodos que levam em consideração correlação eletrônica em alto ńıvel, como o CCSD(T)

que é o método usado neste trabalho.

1.5 Método de Perturbação Teórica

As fórmulas obtidas na seção anterior requerem o cálculo de energias e funções de onda

dos estados vibracionais da molécula, que podem ser calculadas com relativa facilidade para

sistemas diatômicos [12–14,38,39]. No entanto, estes cálculos são praticamente inviáveis para

moléculas poliatômicas. Neste caso o método de Perturbação Teórica (PT) [21–23] constitui

uma alternativa viável para o cálculo de correções vibracionais. Este método consiste em

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

coordenadas normais. Assim,

pel = pel0 +
∑
a

∂pel

∂Qa

Qa +
1

2

∑
ab

∂2pel

∂Qa∂Qb

QaQb + · · · , (1.139)

onde pel0 é o valor da propriedade p calculada na geometria de equiĺıbrio e Qa indica um dos

modos normais de vibração. As derivadas também são calculadas na geometria de equiĺıbrio.

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

a segunda ordem e assim por diante. De maneira análoga, podemos considerar a expansão do

potencial

V = V0 +
1

2

∑
a

ω2
aQ

2
a +

1

6

∑
abc

FabcQaQbQc + · · · (1.140)

onde

Fabc ≡
∂2V

∂Qa∂Qb∂Qc

. (1.141)

O termo cúbico representa a primeira ordem para a anarmonicidade mecânica, e assim sucessi-

vamente. Se incluirmos somente o termo harmônico no potencial, a função de onda vibracional

total será o produto de funções harmônicas de uma variável (coordenadas normais). Quando

as anarmonicidades mecânicas são inclúıdas, a função de onda pode ser corrigida por teoria de

perturbação, dando origem a correções de ordens mais altas para as contribuições vibracionais

calculadas. As expressões para as contribuições vibracionais, via método PT, foram obtidas

por Bishop e Kirtman [21–23] e denotadas por [p]m,n onde os ı́ndices m e n indicam as ordens

das anarmonicidades elétrica e mecânica, respectivamente. As correções pv para propriedades

elétricas do metanol foram calculadas em trabalhos anteriores [19, 20] usando a aproximação

duplo harmônica (ordem zero nas anarmonicidades elétrica e mecânica). Neste trabalho vamos

incluir os termos até primeira ordem geral (elétrica + mecânica). As correções pv para α, β

e γ com os termos inclúıdos neste trabalho são

αpv =
[
µ2
]0,0

(1.142)

βpv = [µα]0,0 +
[
µ3
]1,0

+
[
µ3
]0,1

(1.143)

γpv =
[
α2
]0,0

+ [µβ]0,0 +
[
µ2α

]1,0
+
[
µ2α

]0,1
. (1.144)

Para ilustrar o método PT vamos obter apenas o termo mais simples da expressão acima,

[µ2]
0,0

. A dedução dos outros termos é mais trabalhosa porém semelhante, e por isso não

será feita aqui. Maiores detalhes podem ser obtidas nas referências [5, 15, 21–23]. Assim,

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

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

〈0 |µα| v〉 =

〈
0

∣∣∣∣∣µ0
α +

∑
a

∂µelα
∂Qa

Qa

∣∣∣∣∣ v
〉
. (1.145)

O termo em µ0
α não contribui porque |v〉 é ortogonal a |0〉. Como estamos tratando o sistema

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

senta a coordenada de um dado oscilador, enxergamos os elementos de matriz da equação
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acima como sendo elementos de matriz de osciladores harmônicos simples. A função de onda

vibracional total é o produto de funções harmônicas de uma variável, e um estado vibracional

é normalmente escrito usando a notação |v〉 = |v1, v2, . . . , vn〉, onde n é o número de modos

normais de vibração e v1, v2, . . . indicam os números quânticos associados aos modos normais.

O termo linear em Q só não será nulo se um dos modos for simplesmente excitado e todos os

outros estiverem no estado fundamental. Vamos denotar um estado deste tipo por |v〉 = |a1〉,

onde a indica qual é o modo excitado e o ı́ndice 1 significa que ele é simplesmente excitado.

Sendo assim

〈0 |µα| a1〉 =
∂µelα
∂Qa

〈a0 |Qa| a1〉 (1.146)

com

〈a0|Qa |a1〉 =

∫
ψ0 (Qa)Qaψ1 (Qa) dQa, (1.147)

onde ψ’s são funções do oscilador harmônico. Soluções para integrais que envolvem elementos

de matriz do oscilador harmônico podem ser encontradas em livros de Mecânica Quântica

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

〈a0|Qa |a1〉 =
1√
2ωa

. (1.148)

Substituindo este resultado na equação (1.146), encontramos

〈0 |µα| a1〉 =
1√
2ωa

∂µelα
∂Qa

. (1.149)

O somatório na expressão (1.131) que era em v passa a ser em a e εv = ωa, de modo que

[
µ2
]
αβ

=
1

2

∑
P−σ,1

∑
a

1

ω2
a − ω2

∂µelα
∂Qa

∂µelβ
∂Qa

. (1.150)

Este é o termo denominado [µ2]
0,0

por Bishop e Kirtman [21–23]. Incluindo termos de ordens

mais altas na expansão do momento de dipolo, ou correções na função de onda, pode-se obter

os outros termos para a correção pv da polarizabilidade. As deduções dos demais termos que

foram utilizados aqui estão fora dos propósitos desta dissertação, mas podem ser encontradas

nas referências [21–23]. As expressões para os termos são:

[µα]0,0 =
1

2

∑
P−σ,1,2

∑
a

1

ω2
a − ω2

σ

∂µelα
∂Qa

∂αelβγ
∂Qa

, (1.151)

[µ3]1,0αβγ =
1

2

∑
P−σ,1,2

∑
ab

1

(ω2
a − ω2

σ)(ω2
b − ω2)

∂µelα
∂Qa

∂2µelβ
∂Qa∂Qb

∂µelγ
∂Qb

, (1.152)
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[µ3]0,1αβγ = −1

6

∑
P−σ,1,2

∑
abc

Fabc
(ω2

a − ω2
σ)(ω2

b − ω2
1)(ω2

c − ω2
2)

∂µelα
∂Qa

∂µelβ
∂Qb

∂µelγ
∂Qc

, (1.153)

[α2]0,0 =
∑

P−σ,1,2,3
∑
a

1

8[ω2
a − (ω2 + ω3)2]

∂αelαβ
∂Qa

∂αelγδ
∂Qa

, (1.154)

[µβ]0,0αβγδ =
∑

P−σ,1,2,3
∑
a

1

6(ω2
a − ω2

σ)

∂µelα
∂Qa

∂βelβγδ
∂Qa

, (1.155)

[µ2α]1,0αβγδ =
1

4

∑
P−σ,1,2,3

∑
ab

[
1

(ω2
a − ω2

σ)(ω2
b − ω2

3)

∂µelα
∂Qa

∂2αelβγ
∂Qa∂Qb

∂µelδ
∂Qb

+
2

(ω2
a − ω2

σ)(ω2
b − (ω2 + ω3)2)

∂µela
∂Qa

∂2µelβ
∂Qa∂Qb

∂αelγδ
∂Qb

], (1.156)

[µ2α]0,1αβγδ = −1

4

∑
P−σ,1,2,3

∑
abc

1

(ω2
a − ω2

σ)(ω2
b − ω2

1)(ω2
c − (ω1 + ω2)2)

∂µelα
∂Qa

∂µelβ
∂Qb

∂αelγδ
∂Qc

(1.157)

O mesmo procedimento que foi usado para deduzir as expressões para as correções pv

também pode ser usado na dedução das expressões para a correção zpva. Vamos considerar

apenas os termos de primeira ordem na anarmonicidade geral (elétrica + mecânica). Com isso

a correção zpva é escrita como

pzpva = [p]1,0 + [p]0,1 , (1.158)

onde o primeiro termo corresponde à primeira ordem na anarmonicidade elétrica e ordem zero

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

cidade mecânica e ordem zero na anarmonicidade elétrica; p representa α, β ou γ. Para a

dedução destes dois termos vamos considerar a função de onda corrigida em primeira ordem

por teoria de perturbação

Ψ
(0)
0 + Ψ

(1)
0 = Ψ

(0)
0 −

∑
v 6=0

〈
Ψ

(0)
v

∣∣∣ H ′ ∣∣∣Ψ(0)
0

〉
εv

Ψ(0)
v (1.159)

e a expansão do potencial

V = V0 +
1

2

∑
a

ω2
aQ

2
a +

1

6

∑
abc

FabcQaQbQc + · · · (1.160)

O terceiro termo da última expressão representa a perturbação

H ′ =
1

6

∑
abc

FabcQaQbQc. (1.161)
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Utilizando a notação
∣∣∣Ψ(0)

0

〉
= |0〉 e

∣∣∣Ψ(0)
0 + Ψ

(1)
0

〉
= |0′〉, e considerando a expansão (1.139)

referente a uma propriedade elétrica qualquer p, vamos escrever o elemento de matriz 〈0′| p |0′〉,

como

〈0′| p |0′〉 =

〈
0

∣∣∣∣∣p0 +
∑
a

p′Qa +
1

2

∑
ab

p′′QaQb

∣∣∣∣∣ 0
〉

− 2

〈
0

∣∣∣∣∣p0 +
∑
a

p′Qa +
1

2

∑
ab

p′′QaQb

∣∣∣∣∣∑
v 6=0

H ′v0
εv

v

〉

+

〈∑
v 6=0

H ′v0
εv

v

∣∣∣∣∣p0 +
∑
a

p′Qa +
1

2

∑
ab

p′′QaQb

∣∣∣∣∣∑
u6=0

H ′u0
εu

u

〉
. (1.162)

Nesta expressão p′ =
(
∂pel

∂Qm

)
, p′′ =

(
∂2pel

∂Qm∂Qn

)
, H ′v0 = 〈v |H ′| 0〉. Considerando o primeiro

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

o termo quadrático em Q não será nulo apenas quando a = b. Assim este termo é dado por

p0 +
1

2

∑
a

(
∂2pel

∂Q2
a

)〈
a0

∣∣Q2
a

∣∣ a0

〉
= p0 +

1

4

∑
a

1

ωa

∂2pel

∂Q2
a

, (1.163)

onde [40,41]

〈a0|Q2
a |a0〉 =

1

2ωa
. (1.164)

Analisando agora o segundo termo do lado direito de (1.162), vemos que o termo em p0

não contribui porque |v〉 é ortogonal a |0〉 e o termo em p′′ também é nulo. Para o termo que

envolve p′, podemos escrever

2

〈
0

∣∣∣∣∣∑
a

p′Qa

∣∣∣∣∣∑
v 6=0

H ′v0
εv

v

〉
= 2

∑
a

p′
∑
v 6=0

〈v |H ′| 0〉
εv

〈0 |Qa| v〉 . (1.165)

Todos os termos do somatório são nulos exceto aquele para o qual |v〉 = |a1〉, de forma que

〈0 |Qa| v〉 = 〈a0 |Qa| a1〉 = 1√
2ωa

. Portanto, depois de substituir a perturbação (1.161) na última

equação, encontramos

2

〈
0

∣∣∣∣∣∑
a

p′qa

∣∣∣∣∣∑
v 6=0

H ′v0
εv

v

〉
=

1

3

∑
a

p′
∑
bcd

Fbcd
〈a1 |QbQcQd| a0〉

ωa

1√
2ωa

. (1.166)

Evidentemente uma das variáveis b, c ou d do segundo somatório deve ser igual a a, pois caso

contrário teŕıamos elementos de matriz do tipo 〈a1|a0〉 = 0. Portanto fizemos d = a. Está

claro também que os modos b e c devem ser iguais, para que tenhamos 〈b0 |Q2
b | b0〉 = 1

2ωb
. Com

estas considerações, o somatório seria sobre os ı́ndices a e b e assim teŕıamos três possibilidades
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para F (Fabb, Fbab e Fbba), de modo que o fator 1
3

desaparece. Logo, incluindo todos os termos

no mesmo somatório, ficamos com

2

〈
0

∣∣∣∣∣∑
a

p′Qa

∣∣∣∣∣∑
v 6=0

H ′v0
εv

v

〉
=

∑
ab

p′Fabb
〈a1 |Qa| a0〉 〈b0 |Q2

b | b0〉√
2ωaωa

=
1

4

∑
ab

∂p

∂Qa

Fabb
ω2
aωb

. (1.167)

Os dois últimos termos de (1.167) contêm produtos do tipo H ′v0H
′
u0, e conseqüentemente

produtos do tipo FabcFdef . Portanto, são de segunda ordem na anarmonicidade mecânica e não

serão considerados por nós neste trabalho. Os resultados (1.163) e (1.167) são suficientes para

encontrarmos os termos de primeira ordem para a contribuição zpva. Sendo assim substituindo

estes resultados na equação (1.167), encontramos

〈0′| p |0′〉 = p0 +
1

4

∑
a

1

ωa

(
∂2p

∂Q2
a

)
+

1

4

∑
ab

Fabb
ω2
aωb

∂p

∂Qa

+ outros termos. (1.168)

Substituindo este resultado em (1.127), (lembrando que pel (Req) ≡ p0) obtemos finalmente

pzpva =
1

4

∑
a

1

ωa

(
∂2p

∂Q2
a

)
+

1

4

∑
ab

Fabb
ω2
aωb

∂p

∂Qa

. (1.169)

Os termos da equação acima foram chamados por Bishop e Kirtman de [p]1,0 e [p]0,1, respec-

tivamente [21–23].

1.6 As Derivadas

Como vimos anteriormente, algumas expressões para as correções vibracionais contêm

derivadas da energia e das propriedades elétricas em relação às coordenadas normais. Mostraremos

agora como elas foram calculadas neste trabalho. Inicialmente vamos expandir a propriedade

elétrica em relação aos modos Qa e Qb simultaneamente, até segunda ordem. Assim

pel(Qa, Qb) = pel0 +

(
∂pel

∂Qa

)
Qa +

(
∂pel

∂Qb

)
Qb +

1

2

(
∂2pel

∂Q2
a

)
Q2
a +

1

2

(
∂2pel

∂Q2
b

)
Q2
b

+

(
∂2pel

∂Qa∂Qb

)
QaQb + · · · (1.170)

onde pel(Qa, Qb) indica o valor da contribuição eletrônica da propriedade elétrica calculada

numa geometria deslocada, da geometria de equiĺıbrio, na direção dos modos Qa e Qb respec-

tivamente.
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Após algumas manipulações, podemos escrever a primeira e a segunda derivada em relação

a um modo como (
∂pel

∂Qa

)
=
pel(Qa, 0)− pel(−Qa, 0)

2Qa

(1.171)

e (
∂2pel

∂Q2
a

)
=
pel(Qa, 0) + pel(−Qa, 0)− 2pel0

Q2
a

. (1.172)

Também vamos precisar da derivada cruzada, que pode ser expressa como(
∂2pel

∂QaQb

)
=
pel(Qa, Qb)− pel(Qa, 0)− pel(0, Qb) + pel0

QaQb

. (1.173)

Em seguida expandimos a energia potencial para calcularmos suas derivadas terceiras Fabb

e Fabc, que aparecem nas expressões para calcular as correções zpva. Fazendo a expansão até

terceira ordem obtemos

V = V0 +

(
∂V

∂Qa

)
Qa +

(
∂V

∂Qb

)
Qb +

(
∂V

∂Qc

)
Qc +

1

2

(
∂2V

∂Q2
a

)
Q2
a +

1

2

(
∂2V

∂Q2
b

)
Q2
b

+
1

2

(
∂2V

∂Q2
c

)
Q2
c +

(
∂2V

∂Qa∂Qb

)
QaQb +

(
∂2V

∂Qa∂Qc

)
QaQc +

(
∂2V

∂Qb∂Qc

)
QbQc

+
1

2

(
∂3V

∂Q2
a∂Qb

)
Q2
aQb +

1

2

(
∂3V

∂Q2
a∂Qc

)
Q2
aQc +

1

2

(
∂3V

∂Q2
b∂Qa

)
Q2
bQa

+
1

2

(
∂3V

∂Q2
b∂Qc

)
Q2
bQc +

1

2

(
∂3V

∂Q2
c∂Qa

)
Q2
cQa +

1

2

(
∂3V

∂Q2
c∂Qb

)
Q2
cQb

+
1

6

(
∂3V

∂Q3
a

)
Q3
a +

1

6

(
∂3V

∂Q3
b

)
Q3
b +

1

6

(
∂3V

∂Q3
c

)
Q3
c +

(
∂3V

∂Qa∂Qb∂Qc

)
QaQbQc + · · · (1.174)

onde V = V (Qa, Qb, Qc) é o valor da energia potencial calculada na geometria deslocada da

geometria de equiĺıbrio na direção dos modos Qa, Qb e Qc respectivamente. Após algumas

operações encontramos,(
∂3V

∂Qa∂Q2
b

)
=
V(Qa, Qb, 0)− V (−Qa, Qb, 0) + V (Qa,−Qb, 0)

2QaQ2
b

+
2V (−Qa, 0, 0)− V (−Qa,−Qb, 0)− 2V (Qa, 0, 0)

2QaQ2
b

(1.175)

e (
∂3V

∂Qa∂Qb∂Qc

)
=
V (Qa, Qb, Qc)− V (Qa, Qb, 0)− V (Qb, Qc, 0)

QaQbQc

+
V (Qa, 0, 0) + V (Qb, 0, 0) + V (Qc, 0, 0)− V0

QaQbQc

. (1.176)
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Otimizada a geometria de equiĺıbrio, podemos calcular os deslocamentos dos átomos para

cada modo normal, além da respectiva freqüência. 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 Q com 18 coordenadas define um modo normal

Q = (
√
m1δx1,

√
m1δy1,

√
m1δz1, ...

√
m6δz6)

O programa GAUSIAN 03 [42] fornece os modos normais normalizados, no sentido em que

(δx2
1 + δy2

1 + δz2
1 + ...δz2

6)1/2 = Å (1.177)

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

tos. Isto é feito fazendo

Q = λQGAUSSIAN (1.178)

onde λ é um parâmetro a ser ajustado para garantir a estabilidade numérica das derivadas.

A escolha do parâmetro λ é discutida no capitulo 3.

1.7 O Esquema de Campo Finito

Nesta seção apresentaremos o método de campo finito que permite calcular numericamente

a contribuição eletrônica para as propriedades elétricas. Este método tem a vantagem de

precisarmos apenas do valor da energia eletrônica (calculada na presença 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 seção 1.4, a energia de interação de uma molécula com um campo elétrico

estático uniforme pode ser expandida em termos do momento de dipolo, polarizabilidade e

hiperpolarizabilidades como

E(Fx, Fy, Fz) = −
∑
α

µαFα −
1

2

∑
αβ

ααβFαFβ −
1

6

∑
αβγ

βαβγFαFβFγ

− 1

24

∑
αβγδ

γαβγδFαFβFγFδ · · · (1.179)

onde os ı́ndices das somas se estendem sobre x, y e z.

Estamos interessados nos coeficientes desta expansão e para determiná-los vamos aplicar

campos elétricos em várias direções. Primeiro, consideramos o campo de intensidade F ao
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longo do eixo x. Com isso a expressão acima fica

E(F, 0, 0) = −µxF −
1

2
αxxF

2 − 1

6
βxxF

3 − 1

24
γxxxxF

4 − · · · (1.180)

Em nossos cálculos consideramos na expansão até termos de oitava ordem, o que garante

uma melhor precisão 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 equações e oito variáveis que permitiram eliminar os coeficientes além de quarta ordem.

Assim podemos obter os valores de µx, αxx e γxxxx. Este mesmo procedimento pode ser

feito para obter os elementos da diagonal ao longo dos eixos x e y. Uma questão 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 será detalhado no capitulo

3. Agora, consideramos um campo aplicado no plano xy com componentes Fx = Fy = F .

Podemos construir a seguinte expressão

E(F, F, 0) = E(F, 0, 0) + E(0, F, 0)− αxxF 2 − 1
3
βxxyF

3 − 1
3
βxyyF

3

−1
4
γxxyyF

4 − 1
4
γxxxyF

4 − 1
4
γxyyyF

4 − · · · (1.181)

onde usamos a simetria de Kleinman [43,44] dada por

αxy = αyx

βxxy = βxyx = βyxx

βyyx = βyxy = βxyy

γxxyy = γxyxy = γxyyx = γyxyx = γyyxx = γyxxy

γxyyy = γyxyy = γyyxy = γyyyx

γxxxy = γxxyx = γxyxx = γyxxx. (1.182)

Calculamos a energia de interação para três valores diferente de F , com as seguintes com-

binações de sinais (Fx = ±F ,Fy = ±F ). Com estas combinações podemos construir um

sistema com doze equações, o que possibilita eliminar os coeficientes acima de quarta ordem

e também as compenentes que não aparecem no cálculo da média (γxxxy e γxyyy). As compo-

nentes dos tensores com ı́ndices x e z ou y e z podem ser determinadas da mesma forma.

O esquema de campo finito é um procedimento numérico, de forma que para obter bons

resultados precisamos avaliar a estabilidade numérica. Precisamos testar para quais valores

de campo elétrico os valores das propriedades não estão variando muito. Feito todo este

procedimento, podemos calcular as propriedades elétricas com boa precisão, e assim obter as

correções vibracionais num ótimo ńıvel de calculo, no ńıvel CCSD(T).



Caṕıtulo 2

Métodos de Estrutura Eletrônica

2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Para obter as propriedades de átomos e moléculas, a prinćıpio, deverimos resolver a equação

de Schrödinger de maneira exata. Porém, este procedimento é impraticável do ponto de

vista computacional. Assim precisamos de métodos aproximados que garantam a solução do

problema com base na formulação de Schröndiger.

Seja o Hamiltoniano não relativ́ıstico de um sistema molecular

H = −}2

2

m∑
A=1

1

MA

O2
A −

}2

2me

n∑
i=1

O2
i −

n∑
i=1

m∑
A=1

ZAe
2

4πε0riA
+

m∑
A=1

m∑
A>B

ZAZBe
2

4πε0rAB
+

n∑
i=1

n∑
j>i

e2

4πε0rij
,

(2.1)

onde os dois primeiro termos se referem às energias cinéticas dos núcleos e dos elétrons respec-

tivamente, o termo seguinte é a energia de interação elétron-núcleo, o quarto termo representa

a interação núcleo-núcleo e o último termo é a interação elétron-elétron.

Podemos escrever este Hamiltoniano de uma maneira mais conveniente como

H = TN + Te + VN + Ve + VNe (2.2)

onde os T ’s representam as energias cinéticas e os V ’s as energias potenciais, respectivamente.

Assim a equação de Schrödinger pode ser escrita como

(TN + Te + VN + Ve + VNe)|Ψi〉 = Ei|Ψi〉 (2.3)

onde a função de onda |Ψi〉 depende das coordenadas dos núcleos e dos elétrons e Ei é a energia

total do sistema: eletrônica, vibracional e rotacional. A solução exata desta equação é inviável

do ponto de vista computacional, sendo assim vamos buscar uma solução aproximada.

Uma primeira aproximação consiste em considerar TN = 0 em (2.3), uma vez que os núcleos

são muito mais pesados que os elétrons (M >> me), portanto os elétrons movem-se muito mais

32
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rápido que os núcleos. Em outras palavras, a distribuição instantânea dos elétrons em volta

dos núcleos se ajusta às correspondentes posições nucleares de modo a minimizar a energia

do sistema molecular. Esta abordagem é chamada de aproximação 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 núcleos fixos, podemos escrever a equação de

movimento

(Te + VN + Ve + VNe)|φm(R)〉 = Eel
m(R)|φm(R)〉 (2.4)

onde |φm(R)〉 é a função de onda eletrônica que depende parametricamente das posições

nucleares R. Definindo o Hamiltoniano puramente eletrônico como

Hel = Te + Ve + VNe (2.5)

logo

(Hel + VN)|φm(R)〉 = Eel
m(R)|φm(R)〉. (2.6)

Uma vez definidas as posições nucleares, o termo VN é uma constante.

O estado eletrônico do sistema é descrito pela função φm(r1σ1, ..., rNσN ; R) onde σi denota

o estado de spin do elétron i. Esta função forma um conjunto completo ortonormal, sendo

assim podemos expandir a função de onda total do sistema molecular |Ψi〉 em termos das

funções eletrônicas φm

Ψm(r1σ1, ..., rNσN ,R) =
∑
m

Ωm(R)φm(r1σ1, ..., rNσN ; R). (2.7)

Note que os coeficientes desta expansão são as funções nucleares Ω(R). Para determiná-las

vamos substituir esta expansão na equação (2.3)∑
m

[(Hel + TN + VN)Ωmφm − EΩmφm] = 0 (2.8)

ou ∑
m

[ΩmE
el
mφm + TNΩmφm − EΩmφm] = 0 (2.9)

A fim de determinar Ωm, multiplicamos a equação acima por φ∗k e integramos nas coorde-

nadas dos elétrons

(Eel
k − E)Ωk +

∑
m

〈φk|TNΩmφm〉 = 0. (2.10)

Pode-se demonstrar que

TNΩmφm = TNΩmφm −
∑
A

1

2MA

[2(∇AΩm)(∇Aφm) + (∇2
A)Ωm] (2.11)
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então o somatório que aparece em (2.10) pode ser escrito como∑
m

〈φk|TNΩmφm〉 = TNΩk −
∑
m

[
∑
A

1

MA

(〈φk|∇A|φm〉∇A +
1

2MA

(〈φk|∇2
A|φm〉)]Ωm. (2.12)

Definindo

X
(A)
mk = 〈φk|∇A|φm〉, (2.13)

Y
(A)
mk = 〈φk|

1

2
∇2
A|φm〉 (2.14)

e

Cmk = −
∑
m

1

MA

(X
(A)
mk∇A + Y

(A)
mk ), (2.15)

podemos reescrever a expressão (2.12) como∑
m

〈φk|TNΩmφm〉 = TNΩk +
∑
m 6=k

CmkΩm. (2.16)

Substituindo esta equação na (2.10), obtemos

(TN + ENk(R)− E)Ωk +
∑
m6=k

CmkΩm = 0 (2.17)

onde

ENn(R) = Eel
k Ωk(R)−

∑
A

1

MA

Y
(A)
kk . (2.18)

Se fizermos Cmk = 0 ficaremos com

(TN + ENn(R))Ωk(R) = Eel
n Ωk(R). (2.19)

Nesta aproximação, a energia eletrônica ENn(R) faz o papel da energia potencial, no qual

os núcleos se movem. No caṕıtulo anterior denotamos esta energia como V .

Várias são as aproximações ab initio utilizadas para o cálculo de estrutura eletrônica e

propriedades de moléculas, sendo uma dessas aproximações 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 cálculo anaĺıtico de

propriedades. Entretanto, o método TDHF é limitado no sentido de não incluir os efeitos de

correlação eletrônica, e para isto nós utilizamos o método de Coupled Cluster (CC). Por sua

vez, o método CC tem o inconveniente de não permitir o cálculo de propriedades elétricas ana-

liticamente, razão pela qual utilizamos o esquema de campo finito. Neste caṕıtulo, falaremos

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

Uma vez definido o problema puramente eletrônico, precisamos obter as autofunções e os

autovalores deste problema. Seguindo uma metodologia variacional [25, 26, 47–50], podemos

afirmar que a melhor função de onda tentativa é aquela que minimiza o valor esperado da

energia. Uma função candidata seria a função composta pelo produto das funções de onda de

cada elétron do sistema, ou seja, as part́ıculas são tratadas como independentes

Φ = χ1 (x1)χ2 (x2) ...χn (xn) (2.20)

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

Porém esta função de onda deve estar de acordo com o principio de Pauli, que estabelece que

a função de onda que descreve o sistema de muitos elétrons deve ser antisimétrica perante uma

troca das coordenadas de dois elétrons ou que dois eletrons não podem ocupar o mesmo estado

quântico. Uma maneira de escrever uma função antisimétrica é através de um determinante.

Assim reescrevemos a expressão (2.20) na forma

Φ =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1 (x1) χ2 (x1) · · · χn (x1)
χ1 (x2) χ2 (x2) · · · χn (x2)

...
...

. . .
...

χ1 (xn) χ2 (xn) · · · χn (xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ , (2.21)

onde os χ’s são chamados spin-orbitais moleculares e são funções das coordenadas espaciais

e de spin de um único elétron e o fator 1
/√

n! é uma constante de normalização. Cada

linha do determinante refere-se a um único elétron e cada coluna refere-se a um único spin-

orbital. É importante destacar que a função de onda do sistema ainda continua sendo o

produto das funções de onda de cada elétron, porém agora escrita de maneira antisimétrica.

Os spin-orbitais moleculares podem ser escritos como

χa (x1) = φp (r1)α (ω1) ou χa (x1) = φp (r1) β (ω1) , (2.22)

Agora, fica evidente que esta função de onda satisfaz o principio de Pauli. Um determinante

com duas colunas iguais é automaticamente nulo, o que seria o mesmo que dois elétrons

ocupando o mesmo estado quântico. Este determinante é chamado de determinante de Slater.

As considerações acima constituem a idéia central do método Hartree-Fock que é muito

usado na determinação de soluções aproximadas para a equação de Schrödinger. Este método

tem a vantagem de fornecer uma boa solução aproximada para o problema de muitos elétrons,

além de servir como ponto de partida para outros métodos. Estabelecida uma função 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 discussões

a seguir, vamos usar o sistema de unidades atômicas, onde, me = 1, e = 1, a0 = 1 e } = 1.

Assim o Hamiltoniano eletrônico é escrito como

H = −1

2

n∑
i=1

O2
i −

n∑
i=1

m∑
a=1

Za
ria

+
n∑
i=1

n∑
j>i

1

rij
. (2.23)

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

pressão para a energia é dada por

E =
n∑
a=1

〈a|h |a〉+
1

2

n∑
a=1

n∑
b=1

〈ab| |ab〉 , (2.24)

onde introduzimos as notações

〈a|h |a〉 =

∫
χ∗a (x1)h(1)χa (x1) dx1 (2.25)

〈ab| |ab〉 = 〈ab| ab〉 − 〈ab| ba〉 (2.26)

e

〈ij| kl〉 =

∫ ∫
χ∗i (x1)χ

∗
j (x2)

1

r12

χk (x1)χl (x2) dx1dx2, (2.27)

com

h (i) = −1

2
O2
i −

m∑
a=1

Za
ria
. (2.28)

Agora temos condições de deduzir as equações de Hartree-Fock. Vamos minimizar o valor

médio do Hamiltoniano, que neste caso é um funcional dos χ’s, com a restrição de que os

spin-orbitais moleculares permaneçam ortonormais, ou seja,

〈χa|χb〉 = δab. (2.29)

Problemas como este, onde são feitas restrições do tipo igualdade, podem ser resolvidos por

meio da técnica dos multiplicadores de Lagrange [51], que em nosso caso consiste em minimizar

o funcional

L[χ] =
n∑
a=1

〈χa|h |χb〉+
1

2

n∑
a=1

n∑
b=1

〈χaχb| χaχb〉 − 〈χaχb| χbχa〉

−
n∑
a=1

n∑
b=1

εab [〈χa| χb〉 − δab] , (2.30)
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onde os coeficientes εab são os multiplicadores de Lagrange. Exigindo que L seja real e após

algumas operações podemos escrever,

〈χa|χb〉∗ = 〈χa|χb〉 (2.31)

o que é equivalente a fazer ε∗ab = εba.

Vamos fazer uma pequena variação nos spin-orbitais δχ e determinar as variações δL.

δL =
∑
a

{〈δχa|h|χa〉+ 〈χa|h|δχa〉}+
1

2

∑
a,b

{〈δχaχb|χaχb〉

+〈χaδχb|χaχb〉+ 〈χaχb|δχaχb〉+ 〈χaχb|χaδχb〉

−〈δχaχb|χbχa〉 − 〈χaδχb|χbχa〉 − 〈χaχb|δχbχa〉

−〈χaχb|χbδχa〉} −
∑
a,b

εba〈δχa|χb〉+ 〈χa|δχb〉 (2.32)

onde não levamos em conta os termos de variação quadrática. Podemos escrever as integrais

que aparecem na fórmula acima como

〈χaδχb|χaχb〉 =

〈
χa(x1)δχb(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χa(x1)δχb(x2)

〉
=

〈
χb(x1)δχa(x2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χb(x1)δχa(x2)

〉
= 〈δχbχa|χbχa〉, (2.33)

onde trocamos os ı́ndices 1 e 2 da variável de integração. Portanto o segundo termo do duplo

somatório da equação (2.32) pode ser escrito como∑
a,b

〈χaδχb|χaχb〉 =
∑
a,b

〈δχbχa|χbχa〉 =
∑
a,b

〈δχaχb|χaχb〉. (2.34)

Com este resultado podemos observar que o primeiro e o segundo termos do duplo somatório

da equação (2.32) são iguais. Procedendo de maneira semelhante podemos mostrar que o

terceiro termo é 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/r12 serem Hermitianos e ε∗ba = εab, a expressão para δL

fica

δL =
∑
a

〈δχa|h|χa〉+
∑
a,b

{〈δχaχb|χaχb〉 − 〈δχaχb|χbχa〉}

−
∑
a,b

εba〈δχa|χb〉+ complexo conjugado. (2.35)

Definindo os operadores de Coulomb, Jb, e de troca Kb

Jb (x1)χa (x1) =

[∫
χ∗b (x2)

1

r12

χb (x2) dx2

]
χa (x1) (2.36)
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Kb (x1)χa (x1) =

[∫
χ∗b (x2)

1

r12

χa (x2) dx2

]
χb (x1) , (2.37)

podemos escrever [25,26,48]

δL =
n∑
a=1

∫
δχa (x1)

{
h (x1)χa (x1) +

n∑
b=1

[Jb (x1)−Kb (x1)]χa (x1)

−
n∑
b=1

εabχb (x1)

}
dx1 + complexo conjugado. (2.38)

Para que L seja mı́nimo devemos ter δL = 0 e como os δχa são independentes, temos{
h (x1) +

∑
b

[Jb((x1)−Kb (x1)]

}
χa (x1) =

n∑
b=1

εabχb(1), (2.39)

onde o termo entre chaves

f (x1) = h (x1) +
∑
b

Jb (x1)−Kb (x1) (2.40)

é denominado operador de Fock.

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

f (x1)χa (x1) =
∑
b

εbaχb (x1) . (2.41)

A fim de colocar esta equação na forma canônica, ou seja, sumir com o somatório, fazemos

uma transformação unitária sobre os spin-orbitais moleculares. Fazendo assim [25,26,47–49],

obtemos

f (x1)χa (x1) = εaχa (x1) . (2.42)

Esta é a equação canônica de Hartree-Fock e suas soluções são chamadas de spin-orbitais

moleculares canônicos de Hartree-Fock.

Devemos fazer algumas considerações a respeito da Equação de Hartree-Fock. Uma é que

o operador de Fock depende das soluções da equação (os spin-orbitais moleculares). Outra, é

que existe uma equação para cada orbital que depende dos demais. Sendo assim, as equações

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 número par de elétrons e cada orbital molecular está ocupado por dois

elétrons: um com spin α e outro com spin β. Queremos eliminar a dependência com o spin,

para isso multiplicamos (2.42) à esquerda pelas funções de spin e integramos em relação a ω1.

Assim, podemos obter

f (r1)φp (r1) = εpφp (r1) , (2.43)
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onde definimos f (r1), o operador de Fock para camadas fechadas, como

f (r1) = h (r1) +

n/2∑
q=1

2Jq (r1)−Kq (r1) , (2.44)

Jq (r1) e Kq (r1) são os operadores de Coulomb e de troca para camadas fechadas, definidos

pelas expressões

Jq (r1)φp (r1) =

∫
φ∗q (r2)

1

r12

φq (r2) dr2φp (r1) (2.45)

e

Kq (r1)φp (r1) =

∫
φ∗q (r2)

1

r12

φp (r2) dr2φq (r1) . (2.46)

Também podemos definir as integrais de Coulomb Jpq e de troca Kpq como

Jpq = 〈φp| Jq |φp〉 e Kpq = 〈φp|Kq |φp〉 . (2.47)

Em termos destas definições as energias orbitais e a energia eletrônica podem ser escritas como

εp = 2hpp +

n/2∑
q=1

2Jpq −Kpq, (2.48)

e

E = 2

n/2∑
p=1

〈φp|h |φp〉+

n/2∑
p=1

n/2∑
q=1

2Jpq −Kpq. (2.49)

Podem-se obter soluções da equação de HF via métodos numérico para sistemas atômicos e

moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores este procedimento é geralmente

inviável. Uma alternativa [52] é expandir os orbitais moleculares em termos de um conjunto

de funções base conhecidas. Dessa forma

φp (r) =
k∑
ν=1

Cνpgν (r) , (2.50)

onde k é o número de funções base, gν (r), do conjunto. Assim o problema de se determinar

os orbitais moleculares φp (r) se torna calcular os coeficientes Cνp.

A principio deveŕıamos expandir os orbitais moleculares em termos de funções hidro-

genóides, porém isto dificultaria a resolução de algumas integrais. Tendo em vista esta di-

ficuldade, utiliza-se mais frequentemente as funções gaussianas que possuem integrais mais

simples, que escritas em coordenadas cartesianas tem a forma

g(x, y, z) = Nxlymzne−ςr
2

, (2.51)
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onde l, m e n são números inteiros, r =
√
x2 + y2 + z2, N é uma constante de normalização

e ς é o expoente.

Substituindo (2.50) em (2.43), obtemos

k∑
ν=1

FµνCνp = εp

k∑
ν=1

SµνCνp. (2.52)

Os termos Fµν e Sµν são as matrizes de Fock e de superposição, respectivamente, que são

definidos como

Fµν =

∫
g∗µ (r1) f (r1) gν (r1) dr1 (2.53)

e

Sµν =

∫
g∗µ (r1) gν (r1) dr1. (2.54)

Escrevendo a (2.52) em notação matricial, temos

FC = SCε, (2.55)

onde ε é uma matriz diagonal que contém as energias orbitais. Esta equação é chamada

equação de Hartree-Fock-Roothaan e pode ser colocada na forma de uma equação de autovalor

matricial canônica fazendo-se uma transformação linear sobre o conjunto de funções-base

F′C′ = C′ε. (2.56)

É importante mencionar que pelo fato de F′ depender de C′, uma vez que F depende de C, a

equação (2.56) deve ser resolvida iterativamente, isto é, de forma autoconsistente. O procedi-

mento computacional para se obter sua solução é chamado solução de campo autoconsistente

ou solução SCF (Self Consistent Field). Nas soluções SCF para um sistema com n elétrons

utilizando um conjunto com k funções base são gerados 2k spin-orbitais moleculares dos quais

somente os N spin-orbitais de menor energia são inclúıdos no determinante HF. Os demais

2k − n spin-orbitais desempenham um papel decisivo em cálculos mais sofisticados.

O método HF é limitado no sentido de considerar que cada elétron está sujeito a um

potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente, que considera suas interações com os

outros elétrons através de uma média, isso se deve ao fato da suposição da função de onda

ser um único determinante. Assim sendo a energia de Hartree-Fock difere da energia exata

e esta diferença é chamada erro de correlação ou energia de correlação. Na próxima seção

apresentaremos o método CC, que é uma aproximação melhor que o HF, capaz de incluir os

efeitos de correlação eletrônica.
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2.3 O Método de “Coupled Cluster”

Apresentaremos nesta seção o método de Coupled Cluster que é capaz de obter a energia

de correlação eletrônica de maneira bastante satisfatória e constitui uma alternativa a métodos

como teoria de perturbação de M∅ller-Presset (MP) e interação de configuração (CI) [25, 26,

47–49]. O método de “Coupled Cluster” (CC) é a generalização natural de ordem infinita na

teoria de pertubação de muitos corpos (MBPT).

Este método foi proposto por Coster [53] e Kümmel [54] e aperfeiçoado por Ćızek [55]

e atualmente é o método mais eficaz na obtenção da energia de correlação eletrônica. A

idéia central deste método é tratar um sistema de muitos elétrons subdividindo-o em vários

aglomerados com poucos elétrons, chamados clusters. São calculadas as interações entre os

elétrons de cada cluster e ainda as interações entre diferentes clusters.

Para demonstrar a metodologia vamos consider a função de onda para um sistema com

quatro elétron, tratados de forma independentes

Φ0 = ΦiΦjΦkΦl (2.57)

onde se escrevêssemos esta função na forma de um determinante teŕıamos a mesma função de

onda HF para quatro part́ıculas.

Podemos melhorar esta função de onda, adicionando termos de correlação de duas part́ıculas

Φ = (ΦiΦj + fij)ΦkΦl (2.58)

onde fkl é denominada de função de cluster para duas part́ıculas. Também podemos escrever

Φ = ΦiΦj(ΦkΦl + fkl). (2.59)

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

cluster de dois elétrons temos [56]

Φ = ΦiΦjΦkΦl + fijΦkΦl + fklΦiΦj + fijfkl

− fikΦjΦl − fjlΦiΦk + filΦjΦk + fjkΦiΦl + filfjk − fikfjl. (2.60)

Poderimos usar funções de cluster para uma part́ıcula fi e para mais de duas part́ıculas fijkl.

Vamos definir um operador, que quando atuando em Φ0 produz a função de cluster, antes

vamos definir melhor a função de cluster. É necessário impor algumas restrições sobre a esta

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

fij = −fji, (2.61)
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e também que elas sejam ortogonais aos orbitais ocupados Φk∫
Φ∗kfijdv = 0. (2.62)

Podemos propor a seguinte função de cluster que satisfaz ambas as restrições

fij =
1

2

∑
a,b

cabij [Φa(x1)Φb(x2)− Φa(x2)Φb(x1)] (2.63)

onde a, b, c,... denota os orbitais virtuais e i, j,... denota os orbitais ocupado, cabij ’s são

os coeficientes da expansão que obedecem as relações cabij = −cbaij e cabij = −cabji , chamados de

amplitudes de cluster e são os parâmetros a serem otimizados. Definimos o operador de cluster

cij =
1

2

∑
a,b

cabij a
†b†ij (2.64)

onde a† é o operador que cria um elétron no orbital virtual ou excitado a e i aniquila um

elétron no orbital ocupado i. O operador de cluster atua na função de onda Φ0 trocando

os orbitais ocupados (as funções monoeletrônica Φi, Φi,...) por orbitais virtuais (as funções

monoeletrônica Φa, Φb,...). Levando em conta a expressão (2.63), vemos que à atuação do

operador de cluster em Φ0 reproduz a função de cluster fij. Com isso podemos escrever a

função de cluster em termos da função de onda do sistema

cijΦiΦj = fij (2.65)

e

ciΦi = fi, (2.66)

onde

ci =
∑
a

cai a
†i. (2.67)

Temos ainda

cijcklΦiΦjΦkΦl = fijfkl. (2.68)

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

elétrons considerando funções de cluster de uma e duas part́ıculas como

Φ = [1+
∑
i

ci+
1

2

∑
ij

cicj+
1

6

∑
ijl

cicjck+
1

24

∑
ijkl

cicjckcl+
1

2

∑
ij

cij+
1

4

∑
ijkl

cijckcl+
1

8

∑
ijkl

cijckl]Φ0.

(2.69)

Introduzindo as definições

T1 =
∑
i

ci =
∑
ai

cai a
†i (2.70)
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e

T2 =
1

2

∑
ij

cij =
1

4

∑
ijab

cabij a
†b†ij. (2.71)

Assim podemos escrever

Φ = (1 + T1 +
1

2!
T 2

1 +
1

3!
T 3

1 +
1

4!
T 4

1 + T2 + T1T2 +
1

2!
T 2

1 T2 +
1

2!
T 2

2 )Φ0, (2.72)

lembrando que os operadores T1 e T2 comutam, temos

Φ = eT1+T2Φ0. (2.73)

Em resumo, a idéia fundamental do método CC é escrever a função de onda na forma da

expressão (2.73). Quando aplicada a função de referência Φ0 produz uma nova função de onda

de cluster que correlaciona um determinado número de elétrons.

De uma maneira geral a função de onda pode ser escrita como

|Φ〉 = eT |Φ0〉 (2.74)

onde T é definido como

T = T1 + T2 + ...+ TN . (2.75)

Vamos assumir que a função de referência |Φ0〉 seja um determinante de Slater e em seguida

obter as equações CC. Assim, T1 é o operador que atuando no determinante de HF gera um

novo determinante com um orbital ocupado substitúıdo por um orbital virtual, gerando as

configurações com substituições simples. Portanto, T2 gera a configuração duplas e assim por

diante até TN . Os termos T1, T2 que aparece na equação (2.72) são chamados termos conexos

e os restantes são chamados desconexos. Se N for igual ao número de spin-orbitais ocupados,

a função de onda |Φ〉 conterá todas as substituições posśıveis e a otimização das amplitudes de

cluster levará a uma solução exata não relativ́ıstica. Entretanto, isso é praticamente inviável

do ponto de vista computacional. Assim se considera apenas alguns operadores de cluster de

ordens mais baixas. A inclusão dos termos desconexos garante a incorporação de correções

advindas de substituições de ordens mais elevadas que as consideradas no operador de cluster.

As amplitudes de cluster são determinadas impondo que a função de onda |Φ〉 seja solução

da equação de Schrödinger

HeT |Φ0〉 = EeT |Φ0〉. (2.76)

Multiplicando a esquerda por e−T , temos

e−THeT |Φ0〉 = E|Φ0〉. (2.77)
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Para determinar a energia vamos projetar em 〈Φ0|

E = 〈Φ0|e−THeT |Φ0〉. (2.78)

Expandindo a exponencial

|Φ〉 = (1 + T1 +
1

2!
T 2

1 + T3 +
1

3!
T 3

1 + T1T2 + · · · )|Φ0〉 (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 são zero, temos

E = 〈Φ0|H|φ0〉+ 〈Φ0|HT |φ0〉+ 〈Φ0|H
T 2

2
|φ0〉 (2.80)

onde notamos que 〈Φ0|T = 0. As equações para as amplitudes podem ser determinada proje-

tando a equação (2.77) no estado excitado 〈Φab...
ij... |

〈Φab...
ij... |e−THeT |Φ0〉 = 0 (2.81)

Como foi afirmado antes a solução desta equação considerando todos os operadores T é

inviável, sendo assim é preciso considerar apenas alguns operadores de mais baixa ordem.

Uma maneira mais simples de se truncar T é considerar apenas as substituições duplas, ou

seja, T = T2. A aproximação obtida com este procedimento é chamada CCD [55]. Entretanto,

isso não quer dizer que apenas as substituições duplas foram inclúıdas na função de onda. Os

termos desconexos do tipo T 2
2 , T 3

2 , ... garantem as substituições de quarta, sexta, ... ordem

respectivamente. A energia obtida por meio desta aproximação pode ser extráıda diretamente

da equação (2.80), bastando fazer T = T2 de modo que

ECCD = EHF +
1

4

∑
i,j,a,b

cabij 〈ij||ab〉. (2.82)

Portanto a energia de correlação é dada por

ECCD =
1

4

∑
i,j,a,b

cabij 〈ij||ab〉 (2.83)

e será determinada ao se conhecer as amplitudes de cluster correspondentes. Elas podem ser
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encontradas fazendo 〈Φab...
ij... | = 〈φabij | em (2.81) e são dadas por [55]

(εi + εj − εa − εb)cabij = 〈ab||ij〉 −
∑
c<d

ccdij 〈ab||cd〉 −
∑
k<l

cabkl 〈kl||ij〉

+
∑
k,c

[cacik〈kb||jc〉 − cbcik〈ka||jc〉 − cacjk〈kb||ic〉

+cbcjk〈ka||ic〉]

+
∑
k<l
c<d

〈kl||cd〉[ccdij cabkl − 2(cacij c
bd
kl + cbdij c

ac
kl )

−2(cabikc
cd
jl + ccdikc

ab
jl ) + 4(cacikc

bd
jl + cbdikc

ac
jl )] (2.84)

onde os ε’s são as energias orbitais.

A maior dificuldade do método CC é obter a solução das equações para as amplitudes

de cluster, uma vez que cada amplitude depende das demais. Sendo assim, estas equações

devem ser resolvidas de forma autoconsistente. O método mais utilizado para soluções destas

equações é o metodo e Newton-Raphson multidimensional, que foi utilizado por Paldus et

al. [57].

Como foi afirmado anteriormente um cálculo da energia via CCD inclui contribuições ad-

vindas de substituições duplas, quádruplas, sêxtuplas..., mas não envolve contribuições decor-

rentes de substituições simples e triplas. A inclusão das simples leva a uma a aproximação

chamada CCSD [58] e a simultânea inclusão das simples e triplas resulta na variação de CC

denominada CCSDT [59]

|Φ〉 = eT1+T2+T3|Φ0〉. (2.85)

Podem-se obter a equação para a energia ECCSDT e também um sistema de equações 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 viável computacionalmente de se incluir as contribuições triplas foi proposta por Gauss e

Cremer [61] e consiste em incluir as substituições triplas em CCSD de uma forma perturbativa,

o que resulta na aproximação denominada de CCSD(T).

A aproximação CCSD(T) é provavelmente a forma mais usada de CC nos dias atuais em

cálculo de alto ńıvel. Usaremos esta aproximação neste trabalho para calcular as propriedades

elétricas.



Caṕıtulo 3

Resultados e Discussões

O sistema estudado neste trabalho é a molécula de metanol (CH3OH). Foram realizados

cálculos da polarizabilidade e da primeira e segunda hiperpolarizabilidade incluindo correções

vibracionais e correlação eletrônica. Todos os nossos cálculos foram feitos no ńıvel CCSD(T)

utilizando o conjunto de funções base aug-cc-pVDZ e usando o programa GAUSSIAN 03 [42].

Na primeira seção deste caṕıtulo vamos mostrar os parâmetros geométricos e as freqüências

vibracionais calculadas, também apresentaremos resultados experimentais para comparações.

Na segunda seção mostraremos os procedimentos para otimização dos parâmetros usados nos

cálculos de campo finito e das derivadas da energia potencial e das propriedades elétricas. Nas

seções seguintes discutiremos nossos resultados obtidos para as contribuições vibracionais.

3.1 Parâmetros Geométricos e Freqüências Vibracionais

Inicialmente otimizamos a geometria de equiĺıbrio no ńıvel CCSD(T)/aug-pVDZ e em

seguida calculamos os modos normais de vibração neste mesmo ńıvel. 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. Htr é o hidrogênios

ligado ao carbono que encontra-se no plano C−O−H e Hg indica os outros dois hidrogênios

ligados ao carbono. Pode-se ver na Tabela que nossos resultados estão bem próximos dos

experimentais, com diferenças de menos de 0.02Å para os comprimentos de ligação e menos

que 0.1 grau para os ângulos.

Na Tabela 3.2 apresentamos as freqüências dos modos normais de vibração calculadas neste

trabalho juntamente com resultados TDHF e experimentais obtidos das referências [20] e [63],

respectivamente. Podemos visualizar estes modos normais na figura 3.2. Nota-se que o valor

CCSD(T) está sempre abaixo do TDHF e mais próximo do valor experimental para todas as

46
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Tabela 3.1: Parâmetros geométricos da molécula de metanol. Distâncias nucleares em Å e
ângulos em graus. Valores experimentais foram obtidos da referência [62].

Calculado Experimental
C−O 1.438 1.421
O−H 0.966 0.963

C−Htr 1.102 1.094
C−Hg 1.107 1.094

H−O−C 107.8 108.0
Htr−C−O 106.4 107.2
Hg−C−O 111.8 112.0

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

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

Figura 3.1: Molécula de metanol

3.2 Parâmetros Usados nos Cálculos de Campo Finito

e Derivadas

Calculamos a contribuição eletrônica para as propriedades elétricas pelo esquema de campo

finito, descrito na seção 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 vários valores de campo e verificando a convergência 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 vibração da molécula de metanol com freqüências (em cm−1)
calculadas no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Valores TDHF e experimentais foram obtidos das
referências [20] e [63], respectivamente.

Modo TDHF CCSD(T) Experimental
1 Torção OH 323 307 272
2 Estiramento CO 1147 1037 1034
3 Balanço CH3 1178 1066 1077
4 Balanço CH3 1267 1159 1157
5 Dobra OH 1479 1372 1334
6 Deformação simétrica CH3 1596 1457 1452
7 Deformação assimétrica CH3 1605 1480 1466
8 Deformação assimétrica CH3 1613 1491 1473
9 Estiramento simétrico CH3 3150 3005 2847
10 Estiramento assimétrico CH3 3208 3069 2962
11 Estiramento assimétrico CH3 3266 3130 3006
12 Estiramento OH 4182 3821 3667

de campo, gera um input para o programa GAUSSIAN com 61 cálculos de energia no ńıvel

CCSD(T). Com estes valores de energia, calculamos todas as componentes cartesianas de

α, β e γ. Os resultados obtidos para as componentes não nulas na geometria de equiĺıbrio

são 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 ligação C−O. Pode-se ver nesta Tabela que os valores

das propriedades são estáveis para os valores de campos mostrados, sendo a maior discrepância

para a componente βxxx, cujo valor é muito pequeno, não tendo importância no cálculo final

das médias. Como os valores das propriedades são praticamente os mesmos para estes três

conjuntos de campo, a escolha de qual deles vai ser utilizado para o cálculo das correções

vibracionais é arbitrária. Sendo asssim,escolhemos os valores de campo elétrico 0.015, 0.020,

0.025 e 0.030.

Também fizemos um estudo do parâmetro λ usado para calcular as derivadas da con-

tribuição eletrônica 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

equiĺıbrio, os modos normais e o parâmetro λ, constrói uma geometria deslocada na direção

de cada modo, no sentido positivo e negativo, que serve como input para o programa GAUS-

SIAN em cálculos CCSD(T) das propriedades. Estas novas geometrias não se restringem a

deslocamentos simples, onde se considera apenas um único modo, mas também deslocamentos



49

Tabela 3.3: Contribuição eletrônica para as propriedades elétricas estáticas da molécua de
metanol (em u.a.) calculadas no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ por meio do esquema de campo
finito. Os valores listados de campo elétrico também estão em a.u.

F1 F2 F3

µx −0.52903 −0.52903 −0.52903
µy −0.40219 −0.40219 −0.40219
αxx 20.546 20.546 20.546
αxy −0.655 −0.655 −0.655
αyy 23.286 23.286 23.286
αzz 19.839 19.839 19.839
βxxx −0.15 −0.07 −0.18
βxxy 7.65 7.67 7.68
βxyy 7.08 7.04 7.06
βyyy 38.43 38.43 38.55
βxzz 10.15 10.14 10.12
βyzz 16.14 16.16 16.34
γxxxx 1905 1931 1929
γxxyy 819 833 825
γyyyy 2946 2922 2931
γxxzz 674 685 678
γyyzz 1486 1483 1486
γzzzz 2329 2322 2311

F1 = 0.010, 0.015, 0.020, 0.025
F2 = 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 CH3, com ω = 3005 cm−1, que represen-

tamos por Q9 e estiramento deformado CH3, com ω = 3130 cm−1, representado por Q11, em

nossos testes. A escolha destes modos se deve ao fato deles terem fornecido valores relativa-

mente grandes para as derivadas em um cálculo teste SCF feito previamente. As derivadas

calculadas das propriedades e da energia são mostradas nas Tabelas 3.4 e 3.5 respectivamente.

Nota-se que as derivadas tanto da energia potencial quanto das propriedades são estáveis. As

maiores discrepâncias são para as primeiras derivadas de γ, que representam algo em torno

de 5% em seus valores. Estes pequenos desvios não assumem um papel decisivo nos cálculos

das contribuições vibracionais, uma vez que estes se encontram no estágio final de cálculo, não

provocando um eventual acumulo de erro. Optamos por não mostrar os valores da segunda

derivada de γ, onde não conseguimos uma estabilidade numérica aceitável. Sendo assim não

apresentaremos o termo [ ]1,0 da contribuição zpva de γ para os quais estas derivadas são

necessárias. Escolhemos o valor λ = 0.12 nos cálculos das derivadas primeiras e segundas das

propriedades e λ = 0.02 nos cálculos das derivadas terceiras da energia potencial.

3.3 Correções Vibracionais

Adotados os procedimentos de otimização do campo e do parâmetro λ podemos calcular as

correções vibracionais para as propriedades elétricas. A Tabela 3.6 mostra os valores estáticos

obtidos para as contribuições eletrônica e zpva para a polarizabilidade e para primeira e

segunda hiperpolarizabilidades da molécula de metanol. Resultados no ńıvel TDHF obtidos

com o conjunto de funções base de polarização de Sadlej [64, 65] reportados na Ref. [20],

também são mostrados para comparações. Uma vez que as os dois conjuntos de funções base

são similares, podemos fazer comparações diretas entre os resultados a fim de verificar os

efeitos de correlação eletrônica. Para a contribuição eletrônica pode-se ver que os valores

CCSD(T) para α e γ são 9% e 24% maiores que os respectivos valores TDHF, enquanto para

β o valor correlacionado é 15% menor que o valor TDHF. Para a contribuição zpva pode-se

ver que os efeitos de correlação eletrônica são importantes apenas para o termo [ ]0,1 de γ. Em

geral os termos [ ]1,0 são maiores que os termo [ ]0,1 e as contribuições zpva totais para α e β

correspondem a 5% e 19% dos valores eletrônicos. Para γ não calculamos o termo [ ]1,0, assim

o efeito de correlação eletrônica é avaliado apenas para o termo [ ]0,1 cujo valor CCSD(T) é

cerca de 22% menor que o valor TDHF. Uma estimativa da importância desta correção para
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Tabela 3.4: Derivadas de propriedades elétricas da molécula de metanol calculadas no ńıvel
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ com valores diferentes de λ. Derivadas primeiras dada a.u.\Å e
derivadas segundas em a.u.\Å2.

λ = 0.10 λ = 0.12 λ = 0.14 λ = 0.16
∂µx/∂Q9 0.00143 0.00143 0.00143 0.00143
∂µy/∂Q9 0.00551 0.00551 0.00550 0.00550
∂2µx/∂Q

2
9 0.0000421 0.0000421 0.0000421 0.0000420

∂2µy/∂Q
2
9 0.0000590 0.0000590 0.0000590 0.0000590

∂2µx/∂Q9∂Q11 −0.0000446 −0.0000447 −0.0000448 −0.0000448
∂2µy/∂Q9∂Q11 −0.0000288 −0.0000290 −0.0000292 −0.0000295

∂αxx/∂Q9 0.137 0.137 0.137 0.137
∂αyy/∂Q9 0.121 0.121 0.121 0.121
∂αzz/∂Q9 0.202 0.202 0.203 0.203
∂2αxx/∂Q

2
9 0.00157 0.00156 0.00156 0.00156

∂2αyy/∂Q
2
9 0.00103 0.00102 0.00102 0.00101

∂2αzz/∂Q
2
9 0.00370 0.00370 0.00369 0.00369

∂2αxx/∂Q9∂Q11 0.00134 0.00134 0.00134 0.00133
∂2αyy/∂Q9∂Q11 −0.00039 −0.00039 −0.00039 −0.00040
∂2αzz/∂Q9∂Q11 −0.00132 −0.00134 −0.00134 −0.00135

∂βxxy/∂Q9 0.423 0.424 0.425 0.423
∂βyyy/∂Q9 0.667 0.667 0.663 0.669
∂βxzz/∂Q9 0.412 0.413 0.416 0.416
∂βyzz/∂Q9 1.051 1.054 1.056 1.055
∂2βxxy/∂Q

2
9 0.0066 0.0063 0.0064 0.0060

∂2βyyy/∂Q
2
9 0.0103 0.0103 0.0095 0.0098

∂2βxzz/∂Q
2
9 0.0137 0.0139 0.0141 0.0143

∂2βyzz/∂Q
2
9 0.0228 0.0224 0.0224 0.0223

∂γxxxx/∂Q9 25.1 26.2 25.7 24.8
∂γxxyy/∂Q9 8.6 8.6 8.7 8.8
∂γyyyy/∂Q9 21.6 21.0 21.6 21.5
∂γxxzz/∂Q9 12.1 11.7 12.0 12.7
∂γyyzz/∂Q9 25.8 25.9 26.2 26.3
∂γzzzz/∂Q9 48.6 48.9 49.5 49.3

Tabela 3.5: Derivadas terceiras para a energia potencial da molécula de metanol calculadas
no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ em hartree\Å3.

λ = 0.01 λ = 0.02 λ = 0.03 λ = 0.04
∂3E/∂Q3

9 −0.00000873 −0.00000873 −0.00000874 −0.00000876
∂3E/∂Q2

9∂Q11 0.00000418 0.00000444 0.00000449 0.00000451
∂3E/∂Q9∂Q

2
11 −0.00000543 −0.00000543 −0.00000544 −0.00000545
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Tabela 3.6: Contribuições eletrônicas e zpva para propriedades elétricas estáticas da molécula
de metanol calculadas no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidades atômicas). Os valores
entre colchetes, obtidos no ńıvel TDHF, foram coletados da referência [20].

el zpva

[ ]1,0 [ ]0,1

α 21.22 [19.40] 0.73 [0.71] 0.23 [0.21]

β −20.44 [−24.15] −3.39 [−3.25] −0.50 [−0.50]
γ 2657.4 [2137.3] [236.2] 37.1 [47.5]

Tabela 3.7: Contribuição vibracional pura para α(−ω;ω) da molécula de metanol calculada
no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atômica). Os valores entre colchetes, obtidos
no ńıvel TDHF, foram coletados da referência [20].

α(−ω;ω)

ω [µ2]
0,0

0 10.86 [11.92]
0.0239 −0.17 [−0.25]
0.0656 −0.02 [−0.02]
∞ 0 [0]

esta propriedade pode ser feita através dos valores TDHF cujos os resultados mostram que a

correção zpva total para γ corresponde à aproximadamente 13% do valor eletrônico. Nota-

se nesta tabela que para α e β os efeitos de correlação têm uma importância maior para a

contribuição eletrônica do que para a zpva.

Nas Tabelas 3.7 e 3.8 são apresentados os valores da contribuição pv para a polarizabilidade

e para a primeira hiperpolarizabilidade para as freqüências 0.0239 e 0.0656 hartree, no limite

estático e também para ω −→ ∞. As hiperpolarizabilidades apresentadas são β(−2ω;ω, ω) e

βK(−ω;ω, 0) que estão relacionadas aos processos de geração de segundo harmônico (SHG) e

efeito dc-Pockels (dc-P). Resultados anteriores obtidos no ńıvel TDHF [20], dispońıveis para os

termos [µ2]0,0 de α(−ω;ω) e [µα]0,0 de β(−2ω;ω, ω), são exibidos entre colchetes. Pode-se ver

que os efeitos de correlação eletrônica são mais relevantes para a primeira hiperpolarizabilidade

do que para a polarizabilidade. No limite estático, o resultado CCSD(T) para α é 9% menor

que o valor TDHF, enquanto para β o valor CCSD(T) corresponde a menos da metade do

valor TDHF. No regime estático o termo [µ3]1,0 de β domina. O termo [µα]0,0 é pequeno

em ω = 0, mas para freqüências maiores este termo é o mais importante para ambas as

hiperpolarizabilidades. Nota-se que todos os termos de α(−ω;ω) e β(−2ω;ω, ω) diminuem
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Tabela 3.8: Contribuições vibracionais puras para β(−2ω;ω, ω) e βK(−ω;ω, 0) da molécula de
metanol calculadas no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atômica). Os valores entre
colchetes, obtidos no ńıvel TDHF, foram coletados da referência [20].

β(−2ω;ω, ω) βK(−ω;ω, 0)

ω [µα]0,0 [µ3]
1,0

[µ3]
0,1

[µα]0,0 [µ3]
1,0

[µ3]
0,1

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
∞ 0 [0] 0 0 5.19 0 0

com o aumento da freqüência. Os termos [µ3]1,0 e [µ3]0,1 de βK(−ω;ω, 0) também desaparecem

com o aumento da freqüência, porém [µα]0,0 converge para 5.19 a.u., representando em torno

de 70% do correspondente valor estático. Verificamos que a inclusão dos termos [µ3]0,1 e [µ3]1,0

é importante no limite estático e para o processo βK(−ω;ω, 0).

Resultados obtidos para a segunda hiperpolarizabilidade do metanol são mostrados na

Tabela 3.9. As hiperpolarizabilidades consideradas são γ(−3ω;ω, ω, ω), γ(−2ω;ω, ω, 0), γ(−ω;ω, ω,−ω)

e γ(−0;ω,−ω, 0) que são relacionadas, respectivamente, à geração de terceiro harmônico

(THG), geração de segundo harmônico dc (dc-SHG), ı́ndice de refração dependente da in-

tensidade (IDRI) e retificação óptica dc (dc-OR). Resultados TDHF para os termos [α2]0,0

e [µβ]0,0, dispońıveis para os três primeiros processos [20], são apresentados entre colchetes.

Nota-se que o termo [µ2α]0,1 é pequeno para todas as propriedades e o termo [µ2α]1,0 é im-

portante apenas para o processo dc-OR e no limite estático. Neste limite a contribuição pv

total é maior que a eletrônica e o termo [µ2α]1,0 contribui com mais da metade do valor pv

total de γ. 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 freqüência, e esta queda

é mais acentuada para os termos [µ2α]1,0 e [µ2α]0,1. Considerando os resultados obtidos em

ω = 0.0239 e ω = 0.0656 hartree, observa-se que os resultados CCSD(T) para os termos [α2]0,0

e [µβ]0,0 são aproximadamente 5% e 30% menores do que os correspondentes valor TDHF.

Nota-se que para o processo dc-SHG o termo [α2]0,0 converge para zero quando a freqüência

vai para o infinito, porém o termo [µβ]0,0 converge para o valor 91.8, que corresponde a 25%

do valor estático. Para as duas maiores freqüências 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 [µβ]0,0 também diminui com o aumento da freqüência indo a zero

quando ω −→ ∞, mas [α2]0,0 é praticamente independente da freqüência na faixa listada na
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Tabela 3.9: Contribuição vibracional pura para a segunda hiperpolarizabilidade da molécula
de metanol calculada no ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidade atômica). Os valores entre
colchetes, obtidos no ńıvel TDHF, foram coletados da referência [20].

Processo ω [α2]
0,0

[µβ]0,0 [µ2α]
1,0

[µ2α]
0,1

Estatico 0 1041.8 [892.8] 367.2 [185.9] 1696.6 −68.0

γ(−3ω;ω, ω, ω) 0.0239 −68.3 [−71.7] −31.9 [−45.1] 1.0 0
0.0656 −8.3 [−8.7] −3.2 [−4.5] 0 0
∞ 0 [0] 0 [0] 0 0

γ(−2ω;ω, ω, 0) 0.0239 −289.0 [−325.5] 69.1 [14.4] −5.2 0
0.0656 −25.9 [−27.0] 89.5 [43.2] −0.8 0
∞ 0 [0] 91.8 [46.5] 0 0

γ(−ω;ω, ω,−ω) 0.0239 671.7 [571.3] −41.4 [−58.5] 2.0 0.2
0.0656 691.7 [592.3] −4.1 [−5.8] 0 0
∞ 694.5 [595.2] 0 [0] 0 0

γ(−0;ω,−ω, 0) 0.0239 81.0 162.9 293.3 −9.2
0.0656 324.2 181.5 275.6 −9.8
∞ 347.3 183.6 276.3 −9.8

Tabela. Como no limite estático, os efeitos de correlação eletrônica representam em torno de

17%. Para o processo dc-OR todos os termos são importantes e seus valores se estabilizam

para ω = 0.0636 hartree.

As contribuições individuais dos modos normais para o termo [ ]1,0 da correção zpva em

ω = 0, e para contribuição pv em ω = 0 e ω = 0.0239 hartree, para a polarizabilidade são

exibidas na Tabelas 3.10. Pode-se notar que em ω = 0 quase 96% da correção pv é dada pelo

modo de torção OH que apresenta a freqüência mais baixa. Em ω = 0.0239 hartree não há um

modo que dê uma contribuição dominante para esta correção. Para o termo [ ]1,0 da correção

zpva pode-se notar que o modo que mais contribui também é o modo de torção OH, mas neste

caso a sua contribuição individual é de pouco mais de 25%.

Na Tabela 3.11 são mostradas as contribuições individuais dos modos normais para o

termo [ ]1,0 da correção zpva e [µα]0,0 da correção pv para a primeira hiperpolarizabilidade.

Nota-se nesta tabela que para a correção pv de β(−2ω;ω, ω) em ω = 0.0239 hartree o modo

que mais contribui é o de estiramento simétrico CH3 (9) com cerca de 46% do valor total.

Para βK(−ω;ω, 0) nesta mesma freqüência os modos de estiramento CO (2), estiramento
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Tabela 3.10: Contribuição de cada modo para a correção zpva1,0 e para o termo [µ2]
0,0

da
correção pv para a polarizabilidade da molécula de metanol calculada no ńıvel CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ (em unidade atômica).

zpva10 pv - [µ2]
0,0

Modo ω = 0 ω = 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 CH3 (9) e estiramento assimétrico CH3 (10) juntos contribui com cerca de 76%

do valor total. Estes três modos também são os mais importante para em ω = 0, e neste

caso eles contribui com 77%. Para a contribuição zpva1,0 podemos observar que os modos de

deformação assimétrica CH3 (8) e estiramento assimétrico CH3 (10) juntos contribuem com

quase a metade do valor total desta correção.

As contribuições individuais dos modos para os termos [α2]
0,0

e [µβ]0,0 da correção pv para

a segunda hiperpolarizabilidade, para as freqüências ω = 0 e ω = 0.0239 hartree são exibidas

na Tabela 3.12. Pode-se ver nesta Tabela que para o termo [α2]0,0 no limite estático os modos

de torção OH (1) e estiramento simétrico CH3 (9) juntos contribuem com metade do valor

total desta propriedade. Este último modo também desempenha um papel importante para

os processos THG, dc-SHG e IDRI. No caso dos processos THG e dc-SHG as contribuições

deste modo correspondem a aproximadamente metade do valores totais deste termo, enquanto

para IDRI a sua contribuição é de 40%. Para o efeito dc-OR os três modos de freqüências

mais baixas, torção OH (1), estiramento CO (2) e balanço CH3 (3), juntamente com o modo

de maior freqüência estiramento OH (12), contribuem com cerca de 82% do valor total. Um

estudo similar pode ser feito para o termo [µβ]0,0. Pode-se ver que para ω = 0 os modos

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

o modo estiramento simétrico CH3 (9) contribui com 42% do valor total. Nota-se que para
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Tabela 3.11: Contribuição de cada modo para a correção zpva1,0 e para o termo [µα]0,0

da correção pv para a primeira hiperpolarizabilidade da molécula de metanol calculada no
ńıvel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ (em unidades atômicas) . Valores dinâmicos de β(−2ω;ω, ω) e
βK(−ω;ω, 0) correspondem a ω = 0.0239 hartree.

Modo zpva1,0 [µα]0,0

Estatico β(−2ω;ω, ω) βK(−ω;ω, 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
5 −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 torção OH (1) e estiramento CO (2) fornecem aproximadamente 90% do

valor total deste termo. Para o efeito dc-OR os modos de torção (1) e estirmento CO (2)

juntos contribuem com 83% do valor total.
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Figura 3.2: Modos normais de vibração da molécula de metanol



Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos resultados para a polarizabilidade e para a primeira e segunda

hiperpolarizabilidades da molecula de metanol incluindo correções vibracionais e efeitos de cor-

relação eletrônica. As hiperpolarizabilidades estudadas aqui foram β(−2ω;ω, ω), βK(−ω;ω, 0),

γ(−3ω;ω, ω, ω), γ(−2ω;ω, ω, 0), γ(−ω;ω, ω,−ω) e γ(−0;ω,−ω, 0) que são relacionadas, res-

pectivamente, à geração de segundo harmônico (SHG), efeito dc-Pockels (dc-P), geração de

terceiro harmônico (THG), geração de segundo harmônico dc (dc-SHG), ı́ndice de refração

dependente da intensidade (IDRI) e retificação óptica dc (dc-OR). As correções vibracionais

foram calculadas usando a aproximação de perturbação teórica de Bishop e Kirtman incluindo

até termos de primeira ordem na anarmonicidade geral (elétrica + mecânica). Os efeitos de

correlação eletrônica foram obtidos através do método CCSD(T) implementado no programa

GAUSSIAN 03 e as contribuições eletrônicas para as propriedades elétricas foram calculadas

pelo esquema de campo finito. Podemos destacar a análise numérica precisa nos cálculos

da contribuição eletrônica para as propriedades elétricas e das derivadas, o que dá confiança

aos resultados apresentados aqui. Deve-se destacar também que, pelo menos do nosso con-

hecimento, estes são os primeiros resultados para correções vibracionais para propriedades

elétricas de moléculas poliatômicas neste ńıvel de cálculo. Um outro aspecto favorável é a boa

concordância entre os nossos resultados CCSD(T) e os valores experimentais, para a maioria

das freqüências vibracionais exceto para o modo de torção OH (1). Assim é esperadado que

os valores das correções para os processos onde este modo é dominante podem conter algumas

imprecisões.

Comparações entre os nossos valores CCSD(T) e os resultados TDHF mostram que os

efeitos de correlação eletrônica são relevantes, especialmente para as contribuições eletrônicas e

pv para as hiperpolarizabilidades. Para a contribuição pv foi observado que em geral os termos

de primeira ordem na anarmonicidade geral são importante no limite estático. Os termos [µ3]1,0

e [µ2α]1,0 também são importante para os processos dc-Pockels e dc-OR, respectivamente. Para

os demais processos não lineares estudados aqui, a aproximação duplo-harmônica consiste
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numa boa metodologia.

Os resultados obtidos neste trabalho também mostram que a contribuição zpva é pequena

para a polarizabilidade, porém apresentam valores consideráveis para as hiperpolarizabili-

dades, representando mais de 10% das contribuições eletrônicas. Infelizmente não calculamos

o termo [ ]1,0 que é importante para γ. A contribuição pv é grande no limite estático e decresce

rapidamente com o aumento da freqüência para polarizabilidade e para os processos SHG e

THG. Para os demais processos a contribuição pv continua relevante mesmo para freqüências

na faixa do viśıvel (entre 0.06 e 0.11 hartree).

Não existem métodos implementados que permitam calcular as contribuição eletrônicas

para correções vibracionais dinâmicas em ńıvel correlacionado. Sendo assim, também não é

possivel calcular as correções zpva neste ńıvel, e o que se faz na prática, é usar procedimento

de escala para estimar estas propriedades. O procedimento de escala mais usual é dado por

p(ω)CCSD(T ) =
p(0)CCSD(T )

p(0)TDHF
p(ω)TDHF , (3.1)

onde p indica α, β ou γ. Contrariamente à correção pv a dependência com a freqüência está

expĺıcita nas fórmulas apresentadas na seção 1.4, de forma que é posśıvel obter as correções

dinâmicas a partir de valores estáticos correlacionados para as propriedades eletrônicas.

Este trabalho teve inicio com a tentativa de calcular as correções vibracionais para o

d́ımero de metanol no ńıvel HF com o objetivo de estudar o efeito das ligações de hidrogênio

no cálculo destas propriedades. Porém enfrentamos problemas com os modos intermoleculares

que são muito anarmônicos e possuem uma forte dependência com os efeitos de correlação

eletrônica. Assim, achamos necessário calcular estas correções para o d́ımero em um ńıvel

mais sofisticado de cálculo como o CCSD(T). Optamos primeiramente por voltar ao problema

do monômero e calcular as correções neste ńıvel. Colocamos como perspectiva de trabalho

futuro o cálculo destas correções para clusters de metanol incluindo correlação eletrônica e

efeitos de anarmonicidade.

Podemos destacar também o desenvolvimento de uma metodologia que permite através do

esquema de campo finito calcular as correções vibracionais com muita precisão, o que abre

novas pesperctivas para trabalhos futuros.
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