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RESUMO

Calculo Eficiente de Alta Qualidade Ab initio e DFT das Atividades Raman
de Espalhamento Dependentes da Frequéncia de Moléculas de Interesse Am-
biental.

Key Words: Raman, Ab Initio, DFT, Teoria da Polarizabilidade Placzek, Potencias Efetivo de Caroco
(ECP), Pesticidas.

Neste trabalho novas metodologias para cdlculo das intensidades Raman absolutas de moléculas
na fase gasosa foram desenvolvidas para uma série de moléculas pequenas, usando o método ab initio
(CCSD) e a teoria do funcional de Densidade (DFT) (PBEO, LB94 e CAM-B3LYP) dentro da Teoria de
Polarizabilidade de Placzek. A velocidade em célculo junto com economia nos recursos computacionais
foram estudadas usando dos conjuntos de bases polarizadas (potential efetivo de carogo) pSBKJC e
pStuttgart desenvolvidos pelo nosso grupo através do procedimento ”polarizagao eléctrica de Sadlej”. Os
resultados da metodolgia proposta em comparacao com conjunto de bases Sadlej-pVTZ como referéncia,
em niveis CCSD e DFT mostram acordos quantitativos nas propriedades e uma redugao no tempo
computacional.

Na segunda parte deste trabalho, estas metodologias foram aplicadas para uma série de moléculas
grandes de pesticidas organoclorados, ou seja; DDT e cinco andlogos estruturas e de cinco pesticidas
que contém o grupo norborneno, utilizando métodos DFT (PBEO e CAMB3LYP) para o calculo das
propriedades Raman.

O conjunto de bases permitiram a reducao o niimero de elétréns de 6 para 4 para carbono, 8 para 6 para
oxigénio, 16 para 6 para o enxofre e 17 para 7 para o cloro. Assim, estas reducoes de nimero de elétrons
da 50% de economia em recursos computacionais e tempo para os calculos das propriedades épticas das

moléculas estudadas.
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ABSTRACT

Efficient Computation of High Quality Ab Initio and DFT Frequency Depen-
dent Raman Scattering Activities of Molecules of Environmental Interests.
Key Words: Raman, Ab Initio, DFT, Pesticides, Placzek Polarizability theory, Effective Core Potentials

(ECP).

In this work new methodologies for calculating the absolute Raman intensities originating from gas

phase molecules were developed for a set of small tests molecules, using ab initio quantum-mehancial
(CCSD) and Density functional (PBEO, LB94 and CAMB3LYP functionals) methods within Placzek’s
Polarizability Theory. The speed-up in computation along with economy in the computational resources
were studied using a newly polarized effective core potential basis set pSBKJC and pStuttgart developed
by our group through Sadlej’s electric polarization procedure. The results of the proposed methodology
in comparison with Sadlej-pV'TZ as reference basis set at CCSD and DFT levels show quite a good quan-
titative agreements in the properties with a valuable reduction in computational time and resources.
In the second part of this work, the methodologies being assessed were applied for a series of large
Organochlorinated pesticides ou seja, DDT and five structurally related pesticides and of five pesticides
containing the Norbornene group, using DFT methods (PBEO and CAMB3LYP functionals).

The basis set allowed the reduction of the number of electrons from 6 to 4 for carbon, 8 to 6 for oxygen,
16 to 6 for sulfur and 17 to 7 for chlorine atoms.

Thus, these reductions in electrons give more than 50% of savings in computer resources and time for

the calculations of optical properties of reference molecules of environmental interests.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Efeito Raman

Cronologicamente, o efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal®, em 1923, usando a teoria
quantica, fundamentando-se que um quantum de luz com momento e energia pode interagir inelasti-
camente com uma molécula. Posteriormente, em 1928, C. V. Raman descobriu experimentalmente e
publicou seu trabalho? no qual verificou que a luz espalhada por moléculas, em liquidos e gases, apre-
sentava comprimentos de onda distintos: um referente a luz incidente; e outro, a radiacao espalhada
modificada. Associando ao efeito do espalhamento Compton, Raman conclui que essa radiagao modifi-
cada era devido a efeitos de flutuacao do estado normal das moléculas. Com efeito, um novo fenomeno
foi observado e, por isso, C. V. Raman foi laureado com o prémio Nobel em 1930. Quase ao mesmo
tempo, em 1928, Landsberg e Mandelstram?® descobriram um efeito similar no quartzo. Entre 1930-1935
cerca de 50 trabalhos sobre a espectroscopia Raman foram publicados por ano, por diferentes grupos®.
O modelo de Smekal nao era capaz de explicar a relacao entre as propriedades moleculares com o es-
palhamento Raman. Assim, em 1934, Placzek® desenvolveu a Teoria da Polarizabilidade para explicar
as intensidades e os perfis de excitacao Raman. Nesta, a molécula é considerada um sistema quantico,
descrito por uma funcao de onda, e a radiacao eletromagnética é tratada classicamente. Dessa forma
o efeito Raman é descrito pelas transicoes entre estados energéticos, quantizacao dos modos vibracio-
nais, promovidos pela inducao de uma perturbacao do estado inicial da molécula devido a interagao da
molécula com o campo eletromagnético. Heisenberg, Kramers, Dirac®” descreveram de forma completa
a teoria para a polarizabilidade utilizando a teoria de perturbacao de segunda ordem dependente do
tempo e a quantizacao do campo eletromagnético de modo que todo o estudo teorico do espalhamento
desde entao é baseado na equagdo KHD (Kramers, Heisenberg e Dirac). De acordo com a teoria de
Placzek, as intensidades das linhas de Raman sao definidas como fun¢ao da derivada da polarizabilidade
com respeito as coordenadas normais. A polarizabilidade é um tensor cujas componentes sao dadas pela

seguinte expressao de dispersao de Kramers-Heisenberg-Dirac:

oty = 157 (1enlolal) Ol )

Wy — Wt Wy, + w?

n>0
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Onde a, b, podem ser x, y, ou z, p, ¢ um componente do operador dipolo elétrico, w’ é a frequéncia

circular do campo elétrico incidente e hw,, corresponde a diferenca entre os energias dos estados (0| e |n).

1.2 Estado Atual de Calculo de intensidade Raman

O estudo das propriedades 6pticas lineares e nao lineares dinamicas e estaticas das moléculas sao
objeto das investigacOes experimentais e tedricas. A importancia de previsoes tedricas decorre do fato
de que as propriedades moleculares eléctricas sao dificeis de medir e, simultaneamente, sao os recursos
mais basicos usados para discutir a interacao das moléculas com seu ambiente e com o campo eletro-
magnético®. As intensidades Raman dependem do quadrado da derivada da polarizabilidade que requer
o calculo da derivada da energia do sistema com respeito as coordenadas normais e campo elétrico
(({)aQ_aK = _a%k(aEa—%»‘ Em comparacao com as intensidades de infravermelho que dependem do qua-
drado da derivada do momento de dipolo, tem havido muito poucos estudos ab initio de previsao de
intensidades Raman na literatura®. Atualmente, implementacoes computacionais para o célculo de inten-
sidades Raman estaticas sao bastante freqiientes em pacotes de quimica quantica, onde esta propriedade
é obtidas através de métodos ab initio ou através da Teoria do Funcional de Densidade. As intensida-
des Raman estaticas sao obtidas a partir de polarizabilidades geradas pela acao de um campo elétrico
de freqiiéncia nula (estético), e, portanto sdo conhecidas como polarizabilidades estaticas. Quando as
polarizabilidades tiverem sua origem associada a acao de um campo elétrico de freqiiéncia nao nula
passam a ser chamadas de polarizabilidades dinamicas, e as intensidades Raman provenientes destas
polarizabilidades passam a ser designadas por intensidades Raman dinamicas!®.

Célculos empregando polarizabilidades estaticas realizados por Fleisher e Pulay!! para as moléculas de
benzeno e coroneno em fase gasosa, no nivel de teoria B3LYP/6-31G*, obtiveram uma concordancia se-
miquantitativa para as intensidades Raman e razoes de depolarizacao. Halls e Schlegel?, em um estudo
comparativo envolvendo as moléculas pequenas, utilizando os métodos ab initio Hartree-Fock, MP2 e
vérios funcionais (S-VWN, BLYP, B3LYP, MPW1-PW91), partindo de polarizabilidades estéticas, obti-
veram seus melhores resultados no nivel MP2. Entretanto, um fator comum a estes estudos baseados em
polarizabilidades estaticas é que os mesmos nao sao capazes de reproduzir sequer o padrao de intensi-
dades para uma particular freqiiéncia de excitacao, seja esta ressonante ou nao, mesmo quando funcoes
de base muito grandes como a aug-cc-pVTZ? sao utilizadas. Uma solucdo parcial para este problema
surgiu com Helgaker e colaboradores'?, que desenvolveram uma metodologia e implementacao compu-
tacional, nos niveis de teoria Hartree-Fock e MCSCF, para o célculo de intensidades Raman dinamicas
de moléculas em fase gasosa, a partir de polarizabilidades calculadas na mesma freqiiéncia de excitacao
utilizada para obter o espectro (polarizabilidades dinamicas). As polarizabilidades dinamicas sa@o ob-

13,14 ¢ o gradiente da polarizabilidade, utilizado no

tidas através da Teoria da Resposta Linear (LRT)
calculo das intensidades Raman dinamicas dentro da teoria de Placzek, é obtido numericamente. Cham-
pagne!5:16

polarizabilidades, para o nivel Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF), que permitem reduzir subs-

, introduziu a primeira implementacao computacional de derivadas geométricas analiticas das
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tancialmente o tempo computacional necesséario para o calculo das intensidades Raman dinamicas. Pecul

1718 “investigou a demanda de correlagao eletronica (CC3) e requisitos de fungoes de bases (aug-cc-

et al.
pXZ e d-aug-cc-pVXZ, X = D, T, Q) em diferentes sessdes de choque Raman de moléculas diatomicas,
que sao considerados com a referéncia para célculos de resposta linear de intensidades Raman e quanti-
dades relacionadas. Neugebauer et al.'® e Vidal'®?° avaliaram modelos ab initio e a demanda de funcoes
de bases para moléculas poliatomicas. Estes estudos mostraram uma concordancia de espectros teéricos
Raman dentro da precisao experimental mas exigiram fungoes de base maiores (qualidade pelo menos
aug-cc-pVTZ) e também inclusdo da correlagao eletronica dos calculos de nivel Coupled Cluster Singles
and Doubles (CCSD). Portanto, a correlagao eletronica é extremamente importante para o calculo desta
propriedade e métodos mais sofisticados sao necessarios para obter-se uma concordancia quantitativa
com dados experimentais. Porém, a utilizacao destes métodos de correlacao eletronica com grandes
conjuntos de base, devido & dependéncia formal de M7 (onde M é o tamanho do conjunto de base),

21,22

limita o tamanho dos sistemas moleculares a estudar.

1.3 Reducao dos Custos Computacionais

1.3.1 Teoria do Funcional de Densidade

Varias combinacoes das funcgoes de onda com conjuntos de base contendo funcoes difusas de pola-
rizacao foram investigadas, para os calculos de mecanica quantica, para determinar qual combinacao
(método sugerido) é o melhor para prever as propriedades de Raman a um custo computacional razodvel 324,
Como conseqiiéncia, ha grande interesse no desenvolvimento de métodos computacionais de quimica
quantica capazes de fornecer intensidades de Raman precisas, possivelmente com um baixo custo com-
putacional.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) surgiu nas tltimas décadas como um método alternativo ao
ab initio no campo da computagao quimica. O desempenho dos calculos DF'T tornou possivel estudar
moléculas de um tamanho que se torna relevante para o académico, bem como para o quimico indus-

12°. Uma vez que, para se obter intensidades Raman temos que calcular as derivadas terceiras da

tria
energia total com respeito as coordenadas normais e o campo eléctrico aplicado. e este procedimento
requer muito mais esfor¢go computacional do que os célculos de intensidade de Infra vermelho (IV), onde
apenas as primeiras derivadas do momento de dipolo elétrico com relagao as coordenadas normais sao
calculadas?6. Williams et. al?’, Van Gisbergen et. al®® e Peter Pulay? estudaram as polarizabilidades
de moléculas poliatomicas e compararam os resultados de TDDFT e métodos pés Hartree-Fock, usando
um conjunto de base extenso. Os autores concluiram que ambos os métodos possuem a mesma precisao
perante os dados experimentais, sendo que o TDDFT tem um custo computacional muito menor. Guth-
muller® fez as avaliacoes de varios funcionais de troca dentro da aproximacao TDDFT, para o célculo
das Intensidades de Raman Ressonante, para derivados de benzeno. O autor concluiu que, funcionais
de XC (M06-2X, CAM-B3LYP e wB97(X)) incluindo grande quantidade de parte de troca do HF e

correcoes de longo alcance fornece espectros de Raman de qualidade. Steven et. al® também estudou
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o desempenho de varios funcionais para o cédlculo da intensidade de espalhamento Raman de materi-
ais explosivos, onde os autores compararam os espectros utilizando o erro médio quadratico(RMSE) e
descobriram que funcionais DFT sao precisos o suficiente para identificar corretamente cada molécula a

partir de um conjunto de espectros medidos.

1.3.2 Reducao no tamanho do conjunto de base

Nos métodos de estrutura eletronica, o nimero de operacoes de ponto flutante que é executado no
processo de construcao da funcao de onda e de obtencao de suas propriedades, escala geometricamente
com o nimero n de funcoes de base3!. Tome, como exemplo, o custo de uma funcao CCSD, que escala
com n%, o que significa que quando o ntimero de funcoes de base duplica, o custo computacional aumenta
em 64 vezes Portanto, qualquer reducao no nimero destas fungoes tem grandes reflexos sobre o aspecto
computacional. Uma forma de reduzir o ntimero de funcoes de base sem que haja deterioracao dos
resultados vem do desenvolvimento por Sadlej®?, de uma fungiao de base (TZ) polarizada compacta,
capaz de calcular momentos de dipolo e polarizabilidades moleculares. Utilizando as funcoes de base de
Sadlej, denominados Sadlej-pVTZ no banco de bases EMSL?3, se verificou prever bem intensidades de
espalhamento Raman (e frequéncias), com uma redugao importante do tempo de CPU e requisito de
disco em 90% ao de aug-cc-pVTZ 19202334 No entanto, apesar da otimizacao e excelente desempenho, a
base de Sadlej é muito grande, quando se tenta modelar mais que uma pequena quantidade de atomos
pesados (por exemplo, a base de iodo é 19s15p12d4f/11s9p6d2f) e os calculos sao limitados a moléculas
de tamanho limitado na maioria dos casos®>35.

Assim, ganhos adicionais podem ser alcancados pelas redugoes adicionais do tamanho de conjunto de

base.

1.3.3 Exploracao da Simetria

Como alternativa para reduzir o tempo de processamento nos cédlculos das intensidades Raman
dinamicas, alguns autores propoem a exploracao da simetria especial na etapa de diferenciagdo numérica
da polarizabilidade (a mais custosa), utlizando as operagdes de simetria do grupo pontual do simetria

19,20 " como os dtomos de

para gerar as derivadas geométricas dos atomos simetricamente equivalentes
hidrogénio na agua. Por exemplo, com uso de simetria, as intensidades Raman da molécula de agua
podem ser computadas com uma economia de tempo de 33% enquanto no metano a reducao é superior a
80% devido a simetria tetaédrica desta molécula. Naturalmente, a exploracao de simetria, apesar de ser
extremente vantajosa, estd limitada as moléculas simétricas e, sendo assim, outras alternativas devem

ser consideradas para contornar o problema computacional nos calculos das intensidades Raman.

1.4 Nossa proposta de Calculos eficientes

Os estudos de polarizabilidade molecular e intensidades Raman dependem de um conjunto de base

que apresentam forte dependéncia das fungoes e elétrons da camada de valéncia, juntamente com adici-
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onal funcao de polarizacio e difusa, e uma fraca dependéncia da camada interna e elétrons?*37. Dessa
forma, uma pequena reducao no tamanho do conjunto de base resulta em uma enorme velocidade?®, o
que sugere que um tratamento menos rigoroso dos elétrons do ntcleo pode fornecer uma melhora na
eficiéncia computacional. Com a utilizacdo de potenciais de ntcleo efetivos (ECPs), é possivel reduzir
significativamente o tamanho de um calculo, removendo os elétrons do coroco relativamente inertes, sem
afetar adversamente os orbitais de valéncia resultantes?®.

Desta forma, nosso grupo de trabalho tem proposto?*3?
cial efetivo de nicleo (ECP) (usando pseudopotencias de valéncia dupla ((VDZ) SBKJC* e Stutt-

gart/Colénia ECPnNWB(VDZ)442 ) enquanto a camada de valéncia foi representada por um conjunto

modelagem dos elétrons internos por poten-

de orbitais gaussianos polarizados (desenvolvidos de acordo com o método proposto por Sadlej3?).
Vidal e Vazquez aplicaram este modelo para os cédlculos de polarizabilidade molecular e atividades de

espalhamento Raman absoluto de hidretos de metais alcalino-terrosos??

e conseguiram recuperar até
31% dos efeitos relativisticos para HyPo e observaram uma aceleracao do tempo de computacgao, com
uma reducao drastica dos recursos computacionais.

No primeiro passo do presente trabalho, calibramos a metodologia proposta?? para avaliar o desempenho
em polarizabilidades moleculares e atividades de espalhamento Raman preditas para um conjunto de
pequenas moléculas poliatomicas (H,O, NHs, CH,, CH>0, e CyH5) usando fungdes de onda CCSD e
DFT. Utilizando as bases pSKBJC e pStuttgart, uma consideravel economia de tempo e disco requerido
tem sido observada para os métodos LR-CCSD e TDDF'T.

Além disso, também foi avaliada a previsao das propriedades Opticas de um conjunto de halogénios
diatomicos, onde foi alcancada uma consideravel economia de tempo e de disco®?.

No segundo passo, para demonstrar a aplicabilidade da implementacao de pSBKJC num conjunto de
bases ECP (desenvolvido pelo nosso grupo?®) para o cdlculos de propriedades moleculares de segunda
ordem, realizamos calculos de polarizabilidade dinamico e atividades de espalhamento Raman para um
conjunto de moléculas pesticidas contendo Cl, P e S usando funcionais de DFT. Como aplicagao foi
escolhido um conjunto de moléculas pesticidas clorados de DDT e 5 pesticidas estruturalmente relacio-
nados (TDE (DDD), Perthane, Metoxicloro, Dicofol e Tetradifon) e de 5 pesticidas que contém o grupo

norborneno (Heptacloro, chlordane, Dieldrin, Endrin e Endosulfan) contendo atomos pesados.
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Capitulo 2

Objetivos

O objectivo deste estudo é o cédlculo eficiente das intensidades das bandas fundamentais do espectro
Raman vibracional de sistemas gasosos, verificando a dependéncia destas com a freqiiéncia de luz usada
para produzir o espectro, o que é conhecido como perfil de excitacdo Raman, sendo definido para cada

um dos modos ativos no Raman. Os principais objetivos do presente trabalho sao os seguintes:

e Investigar o desempenho dos bases com potenciais efetivo de nicleo (ECP) pSBKJC e pStuttgart
desenvolvido pelo nosso grupo no nivel correlacionado ab initio (CCSD) e, também, pela Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) (PBEO, LB94 ¢ CAM-B3LYP funcionais), para um conjunto

de pequenas moléculas poliatomicas e halogéneos diatomicas.

e Anélise do modelo proposto (conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart) para produzir atividades
de espalhamento Raman que mais combinam com os resultados calculados pelo Sadlej-pVTZ com
referéncia, nos niveis de CCSD e DFT com funcionais PBE0O, LB94 e CAM-B3LYP.

e Aplicacao do protocolo para o célculo de polarizabilidades moleculares e intensidade de espalha-
mento Raman absolutas utilizando os potenciais efetivos de niicleo (ECP) pSBKJC e pStuttgart
desenvolvido pelo nosso grupo na Teoria do Funcional de Densidade (PBEO, LB94 ¢ CAMB3LYP)

para um conjunto de moléculas de pesticidas de interesse ambiental.

e Examinar se espectros calculados podem ser utilizados para a identificacao das moléculas com

precisao quando comparado com espectros medidos.
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Capitulo 3
Teoria

Este capitulo tem por objetivo apresentar o modelo tedérico adotado para descrever as intensidades
das bandas fundamentais no espectro Raman vibracional produzido por moléculas em fase gasosa e os
fungoes de bases (pSBKJC e pStuttgart) utilizados.

3.1 Intensidades de Espalhamento Raman

As férmulas para o calculo das intensidades que sera apresentada a seguir, tém como base tedrica
um modelo onde o feixe luminoso é descrito classicamente, o sistema espalhador é quantico e consequen-
temente, a interacao luz-molécula é feita através da teoria de perturbacao. Como as intensidades sao
obtidas dentro da teoria da polarizabilidade de Placzek®, os autoestados estacionarios v/ e a probabili-
dade a(1p), computada na freqiiéncia vy, irdo depender somente das coordenadas dos nicleos e portanto
a determinacao das intensidades neccessitara apenas das constantes de forca nucleares e das polarizabi-
lidades como funcao da geometria molecular. No entanto, a expressao produzida terd validade apenas
quando a freqiiéncia de feixe incidente for muito maior que as freqiiéncias vibracionais e muito menor
que as freqiiéncias das transicoes eletronicas*. Evidentemente, todas estas exigencias sao atendidas

pelos sistemas que foram escolhidas para a realizacao deste estudo.

3.1.1 Secoes diferenciais de choque Raman e intensidades de espalhamento

Uma vez que a intensidade da luz espalhada depende nao somente do centro espalhador mas também
do fluxo de radiacao incidente, a relagao entre a intensidade de luz espalhada por uma tinica molécula e a
irradiancia I* da radiacao incidente, soma sobre toda energia da radiacao que passa sobre uma superficie

perpendicular a direcao de propagagao da onda eletromagnética durante um segundo, é dada por:
I5(Jstsr™) = I'(Js™ 'm0’ (m?) (3.1)

As quantidades I° e I® correspondem, respectivamente, & intensidade da luz espalhada e & irradiancia
do feixe incidente. Entre parénteses estao as unidades SI de I° e I'. onde o’ é o diferencial da primeira

ordem da secao de choque molecular do espalhamento da luz, cuja unidade é m2sr=!. A secao de choque
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é utilizada na comparacao da eficiéncia do espalhamento para diferentes moléculas, uma vez que depende
das propriedades moleculares (& geometria de observa¢ao). Na forma diferencial (92), permitindo assim
que a secao de choque relativa a uma direcao particular, contida em um angulo sélido €2, abrangendo

um feixe conico de radiacao espalhada, seja calculada a partir da integracao em 2 :

00, = /Qa(;l—?z)dﬁ (32)

do
aQ>

senta o angulo sélido que é atravessado por um feixe conico de radiagao espalhada. Segundo a teoria da

O espectro Raman é comumente expresso em termos de segoes diferencias de choque onde €2 repre-
polarizabilidade Placzek®, a secao de choque Raman stokes correspondente ao k-ésimo modo normal de
vibracao, medida perpendicularmente & dire¢ao de propogacao do feixe de luz incidente (7/2), para um

conjunto do moléculas em fase gasosas, é dada por**:

Jo\ (7 o h (W' — wi)* s C
7 Zops 1t W) = Dops i .
(09) (2’77 ’ ,w) (326(2)77'264) 1—exp(—hwk/k‘BT)wkSk<2’n’ ,w) (3:3)

Esta expressao relaciona funcao de atividade absoluta de espalhamento Raman Sy com a secao tranversal
do
) dw?

onde a atividade é dispersa:

diferencial Raman e os termos entre parénteses (apos Si) define as condigoes de observagao obtidas

s

2
é natural, isto é, nao é analisada e L’ indica que a radiacao incidente é polarizada perpendicularmente

¢ o angulo entre a luz incidente e a espalhada, n° indica que a luz espalhada

ao plano de dispersao. Este plano contém as direcoes incidente e de observacao. A freqiiéncia circular
da radiacdo incidente é, polarizada perpendicularmente ao plano de dispersao, representada por w’ e w*
denota freqiiéncia de k-th modo. As atividades absolutas de espalhamento Raman Sj utilizadas neste

trabalho sao dadas por* :

Sy (g;ns, ﬂ,wi) - [45 (%)2 +7 (%ﬁ:fﬂ)zl G (3.4)

As quantidades @ e |y| correspondem respectivamente, a polarizabilidade média e a anisotropia da
polarizabilidade**. Finalmente, Q;, ¢ a k-ésima coordenada vibracional normal, enquanto g; representa
a sua degenerescéncia. As polarizabilidades @ e v por sua vez, relacionam-se com as componentes da

polarizabildade molecular o da seguinte forma:

1
a= g{am + ayy + .} (3.5)

1
P = Slem = agy)” + (ayy — az2)” + (@2 — aa)” + 6(az, + oz, + ag,)] (3.6)
As polarizabilidades dinamicas utilizadas no calculo do gradiente da polarizabilidade sao obtidas a

partir da Funcao de Resposta Linear. A «, -ésima componente do tensor polarizabilidade dependente
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da freqiiéncia ¢ obtida da parte real da funcao de resposta linear!?:

o hz< 0lua|n (n|1]0) N <0|ua|n><n|ual0>) (37)

J— 7 7
n>0 W Wn W

Onde a, b, podem ser x, y, ou z, p, ¢ um componente do operador dipolo elétrico, w’ é a frequéncia

circular do campo elétrico incidente e hw,, corresponde a diferenga entre os energias dos estados (0| e |n).

3.1.2 Modo Normais de vibracao

Segundo exposto na secao anterior, as coordenadas normais e respectivas freqiiéncias vibracionais sao
necessarias ao computo de secoes de choque. Desta forma, o cdlculo de modos normais de vibracao®® foi
também implementado, possibilitando o uso de autovetores e autovalores dos modos normais de vibragao
no mesmo nivel de teoria empregado no calculo das polarizabilidades.

Na metodologia utilizada neste trabalho, os osciladores sao formados na base de coordenadas cartesianas

de N atomos, { ¢ }, e entao desacoplados através da resolucio do determinante secular®®

Ju—=X  fiz - fian
f.21 f11.—)\ f2t3N 0 (3.8)
fan fanan — A

onde cada elemento f;; corresponde a componente ¢j da matriz de constante de forca ponderadas em

mass Fw:

82
Jij = (—) (3.9)
J 0&0@, /mimj
Fazendo-se o diagonalizacao de Fw, chega-se as coordenadas normais e aos seus correspondentes auto-

valores A, que estao relacionados aos niimeros de onde 7 de cada modo normal de vibragao é calculado

_ [ Ak
Yk =\ 202 (3.10)

a partir da equagao:

3.1.3 Calculo de Derivadas

Esta se¢ao tem como objetivo descrever o procedimento utilizado para calcular o hessiana de energia
e o gradiente da polarizabilidade no niveis de teoria CCSD e DFT. A hessiana e matriz de constan-
tes de forca foram calculadas pelo progama de estrutura eletronica GAMESS*® e posteriormente lida
pelo program PLACZEK!Y. Com respeito aos gradientes da polarizabilidade, a diferenciacao da com-

ponente «,,, com relagao a coordenada &; é feita numericamente no programa Placzek, sendo a i-ésima
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componente do gradiente de o, dada por'’:

]€i+5 _ [amn]&‘—t;
20

O, [Cmn

3

&+d

(3.11)

Nesta expressao m,n = x, y or z e [y simboliza «,,, em uma geometria deformada. Com isto
chega-se ao gradiente de «,,,, na base cartesiana:
—(n o) . /
V§Oémn - (amn,:plﬂ amn,ylu e amn,zn) (312)
Em seguida, projetando sobre cada coordenada normal utilizando vetores unitarios (), que fornecem,

cada um deles, a direcao da vibracao identificada pelo indice k, isto é:

3N

)= DA a8 = (Teaml 313

O,

oo

Nesta equagao, N corresponde ao ntumero de dtomos da molécula, £ representa as coordenadas carte-
sianas atomicas, [}, corresponde a i-ésima componente, ponderada em massa, do autovetor do modo

normal k, Ly, isto é:

LY — ( 1X17k . 1}’1,k . lZLk . lZN,k . (3 14)
k m’ m? \/m—lﬂ ct \/m—N7 .
Sendo m a massa atomica, «,,, representa uma das componentes do tensor polarizabilidade, calculado

para uma dada freqiiéncia de excitacao wy.

3.2 Conjuntos de Funcoes de Base Polarizadas Adaptadas ao

uso de potenciais Efetivos de caroco

Os métodos computacionais utilizados nos célculos da estrutura electronica e propriedades das
moléculas sao formulados, em termos de fungoes de multi-elétrons, construir a partir de conjunto de
estados de uma particula. A determinacao de spin-orbital é geralmente realizada por expansao em al-
gumas funcoes conhecidas chamado conjunto de base®?. Por razoes computacionais, o custo de célculo
teérica molecular aumenta com os nimeros de funcdes no conjunto de base, N* para o célculo de inte-
grais e N* — N7 para a solucio da equacao do Schrodinger3!. A fim de aumentar a eficiéncia de calculos,
é sugerido minimizar o tamanho do conjunto de base, com toda precisao no calculo. Isto requer o desen-
volvimento de uma medida sélida teoricamente para selecionar as fungoes a serem incluidas na conjunto
de base?”. Vidal e Vazquez? escolharam duas familias de base pseudo-potenciais: (1) de Steven et. al
conjunto de base de valéncia dupla ((VDZ) SBKJC basel%4® e (2) de Stuttgart/Colonia conjunto de
base ECPnWMB VDZ Stuttgart/Colonia*t2. Estes novos conjuntos de fungoes de base denominados
pSBKJC e pStuttgart, foram desenvolvidos para os dtomos do grupo principal da primeira (C a F),
segunda (Si a Cl), terceira (Ge a Br), quarta (Sn a I) e quinta (Pb a At) linha da tabela periddica,

bem como para os metais alcalinos (Li & Cs) e alcalino-terrosos (Be a Ba)*. A seguir, a idéia geral do
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método de Polarizacao de Sadlej é introduzida e as etapas envolvidas no procedimento de polarizacao

sao listadas.

3.2.1 Método de Polarizacao de Funcoes de Base

50,51 de base fundamenta-se na andlise da dependéncia de um spin-

A técnica de polarizagao elétrica
orbital u; de uma sistema multi-eletronico no parametro de perturbagao A associada a um campo elétrico

homogéneo F,
H=HY £ )\F.p (3.15)

sendo H e H® os hamiltonianos do sistema perturbado e néo perturbado, respectivamente, e p repre-
senta o momento dipolar elétrico.
Assume-se que, os spin-orbitais u; nao perturbados sao descritos como um o combinacao linear de fungoes

de base x,:

U; = Z CipXp (316)

"
A presenca de perturbacao externa, os spin-orbitais perturbados w;(A) podem ser escritos, como um

combinacao linear de fungoes de base x,,, explicitamente dependentes da perturbacao externa, como:
w) = 3 ) (317)
“w

Onde A é o parametro de perturbacao. Normalmente o coeficiente de perturbacgao é deslocado comple-
tamente para o coeficiente de expansao e o conjunto de base é considerado perturbagao-independente.
Sadlej mostra em seu estudo que a acao do campo elétrico F sobre um conjunto inicial de spin-orbitais
nao perturbados wu;, representados por combinacoes lineares das solucoes do oscilador harmoénico XL

resulta na adi¢ao das novas fungoes XL“ ao sistema:

1

wi(F) = cuxh + Y cuai (3.18)
In I

Os coeficientes c,; que aparecem nas duas expancgoes sao os mesmos dos spin-orbitais nao perturbados
e as fungoes de base XLH da segunda soma coincidem com as XL da primeira em sua parte radial,
porém diferem na parte angular em uma unidade do nimero quantico correspondente. Além disso,
os coeficientes da segunda expancao possuem um termo adicional o, que corresponde ao expoente da
funcao gaussiana XL.

O procedimento do método de polarizagao de fungoes de base aplicado em fungoes do tipo gaussianas

envolve as seguintes etapas:

1. Parte-se de um conjunto de func¢oes gaussianas primitivas que descreve adequadamente o estado
fundamental atomico, dentro da aproximacao SCF [R, RO, UJHF, que é reduzido pela contracao
destas primitivas para formar um novo conjunto dupla-zeta de valéncia. Os coeficientes de con-

tragao sao obtidos de um calculo Hartree-Fock para o dtomo neutro tomando os autovetores da
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funcao Hartree-Fock dos orbitais 1s, 2p, 3d,. ...

2. Agora, o atual conjunto duplo-zeta deve ser aumentado com, ao menos uma funcao difusa para

cada [, ou seja, ns+1....

3. As funcoes sao adicionadas somente para as fungoes de base de maior [ onde somente as quatro

fungoes de polarizacao mais difusas sao mantidas na base.

4. Estas quatros fungoes sao contraidas na forma 4 — 24 2. Os coeficientes de contragao sao obtidos
a partir de um célculo[R,RO,U]-HF para o fon negativo mais préximo, ou seja, para a 4tomo com

carga -1.

O conjunto de fungoes de base que resulta deste procedimento é do tipo triplo-zeta de valéncia polarizada.
No capitulo seguinte, os principais resultados obtidos com as novas bases pSBKJC e pStuttgart sao

apresentados e discutidos.



Capitulo 4
Metodologia Computacional

A geometria de equilibrio em fase gasosa, a matriz hessiana e os modos normais de vibracao das
moléculas foram calculados com o conjunto de bases cc-pVDZ e pelo célculo da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) usando o funcional hibrido B3LYP52, utilizando o programa de estrutura eletronica
Gamess?6.

Para os moléculas diatomicas de halogénios, a otimizagao e os parametros de hessiana foram calculados
com o conjunto de base Sadlej-pVTZ?3? usando o funcional hibrido B3LYP.

As polarizabilidades moleculares dinamica e estatica foram calculadas com o programa de estrutura
eletronica DALTON®? versao 2.0, que apresenta uma implementacao da funcao de resposta linear para
niveis CCSD e TDDFT. As moléculas utilizadas neste estudo foram excitadas em 337, 362, 435,5,
488, 514,5, 632,8, e 1064 nm. Empregou-se os niveis de teoria CCSD e DFT (LB94%!, PBE0™, e
CAM-B3LYP?%) com os conjuntos de base pSBKJC3? e pStuttgart?® desenvolvido pela nosso grupo de
pesquisa e de Sadlej como referéncia para moléculas pequenas.

A polarizabilidade molecular dinamica, assim como a polarizabilidade estdtica, para as moléculas de
pesticidas organoclorados (DDT e 5 pesticidas estruturalmente relacionados (TDE (DDD), Perthane,
Metoxicloro, Dicofol e tetradifon) e 5 pesticidas que contém o grupo norborneno (Heptachlor, chlordane,
Dieldrin, Endrin e Endosulfan)), serem excitadas com laser de comprimento de onda de 488, 514,5, 632,8,
e 1064 nm foram calculados, utilizando o médulo de Resposta Linear!'* (LR) do c6digo DALTON-2.053,
usando funcoes da DFT (PBEO e CAM-B3LYP) com o conjunto de base pSBKJC*®.

Foi usado o método de diferenca numérica finita usando um deslocamento cartesiano de 0.001 u.a. em
todos os casos, para avaliar os gradientes geométricos das polarizabilidades bem como o cédlculo das
intensidades foram realizados pelo cédigo Placzek!® desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa. As
equagoes de resposta foram convergidas para as moléculas de referéncia. As freqiiéncias vibracionais e
sessao de choque do espalhamento Raman foram utilizadas juntamente com uma funcao Lorentziana

com fim de se graficar os espectros Raman calculados e compara-los com dados experimentais®’.
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Capitulo 5
Resultados da Calibracao

Nesta capitulo sao apresentados, os resultados de calculos obtidos com as funcoes de base polarizadas
ECP (pSBKJC e pStuttgart), desenvolvidas pelo nosso grupo?3. Os calculos foram realizados nos niveis
CCSD®® e Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (PBEO, LB94 ¢ CAM-B3LYP), para o conjunto de
moléculas poliatomicas de referéncia e diatomicas de halogénios (H.O, NHs, CHy, CHyO, CyHs, Fs,
Cly, Bry, Iy, CIF |, ClBr, BrF, ClI, IF e IBr).

Os valores adotados como referéncia sio os resultados dos cdlculos com o conjunto de base Sadlej-pVTZ3?
nos niveis CCSD e DFT para estas moléculas. Os calculos das propriedades opticas com DFT empre-
garam a implementacao das equacoes dependentes do tempo do Kohn-Sham, que obtém uma solucao
totalmente auto-consistente para a polarizabilidade dos funcionais locais, nao-locais (gradiente corrigido)
e hibridos®%:%9,

O primeiro conjunto de base empregado, pSBKJC, utiliza fungoes dupla-zeta valéncia polarizadas a
partir do SBKJC*948 e substitui os elétrons internos por um pseudopotencial relativistico que inclue as
correcoes escalares massa-velocidade, para a variagao na massa do elétron em funcao da sua velocidade, e
o termo de Darwin, uma correcao para o efeito relativistico eletronico conhecido como zitterbewegung®*
(movimento oscilatério do elétron em torno de sua posi¢ao média).

O segundo conjunto, denominado pStuttgart, foi desenvolvido a partir das bases adaptadas a pseudo-

4142 partindo das funcoes dupla-zeta de valéncia ECPnWMB,

potencial do grupo de Stuttgart/Colonia
sendo n o nimero de elétrons substituidos pelo seudopotencial. Este pseudopotencial também possui
correcoes para os efeitos relativistivos escalares, além de eliminar o mesmo ntimero de elétrons como o
potencial efetivo de nicleo SBKJC.

Para avaliar o desempenho deste novo protocolo, as energias de excitacao eletronica, polarizabilidades
moleculares e atividades de espalhamento Raman foram calculadas, nos niveis CCSD/base e DFT /base
(onde, DFT = PBEO, LB94 e CAM-B3LYP e base = pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ).
Analisamos os resultados buscando correlacionar os resultados TDDFT/ECP com os resultados do
método CCSD/Sadlej-pVTZ (onde, ECP = pSBKJC e pStuttgart). O conjunto de base Sadlej-pVTZ
foi utilizado em todos os dtomos de hidrogénio destas moléculas, em todos os calculos de polarizabilidade
e atividade Raman foram usados os comprimentos de onda no intervalo 1064,00 > A\g,. > 337,00 nm e

também no limite estatico.
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5.1 Estudo de Energias de excitacao

A teoria da polarizabilidade Placzek® baseia-se na separacao de funcoes de onda nuclear e eletronica
(na aproximacao de Born-Oppenheimer®) e na suposigao de que a radiacao incidente este ¢ suficien-
temente longe de ressonancia, de tal modo que as diferencas de energia entre os niveis vibracionais da
expressao KHD” podem ser aproximadas por energias de excitacao eletronica w,. Quando a energia de
excitagao € igual a energia de transicao dos materiais, o sinal de Raman aumenta significativamente, e
o fenomeno é conhecido como espectroscopia de Raman ressonante?*:63,

Para evitar tais sinais Raman e inspecionar em detalhe o comportamento da energia incidente do laser
sobre as intensidades de espalhamento Raman, as energias de excitagao verticais foram computadas,

utilizando o modelo de Resposta Linear nos niveis CCSD e TDDFT.

5.1.1 Energias de Excitacao para moléculas pequenas poliatomicos

Iniciou-se com a otimizagao da geometria do estado fundamental no nivel B3LYP /cc-PVDZ utili-
zando o programa Dalton para cada molécula.
O programa Dalton usou simetria Dy, para acetileno, C; para o metano e amonia e Cy, para agua e
formaldeido. Os grupos pontuais impostos pelo programa Dalton, para as moléculas de NHs, CHy e
CyH, foram alterados para os seus grupos pontuais correspondentes, utilizando as tabelas de corres-
pondéncia®®.
Os estados eletronicos de mais baixa energia em fase gasosa das moléculas de H,O, NHs, C'Hy, CH50
e CyH, foram investigados usando os funcionais LB94, PBEO, e CAM-B3LYP de TDDFT e Coupled
Cluster com excitacoes simples e duplas com os conjuntos de base pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ.
A correlagao entre os valores de energias de excitagao calculada pelo nosso protocolo (ECP) e a re-
feréncia CCSD/Sadlej-pVTZ estao apresentadas nas Figuras 5.1-3. Através destes gréaficos observa-se
que os metédos CCSD/ECP (ECP = pSBKJC e pStuttgart) apresentaram grande proximidade com os
resultados CCSD/Sadlej-pVTZ, para energia de excitagdo das moléculas mencionadas acima. J& para
pStuttgart, a molécula de agua e para pSBKJC no caso da molécula de amonia, houve maior distancia
dos resultados em relacao a referéncia.
Analisando os resultados TDDFT /ECP, observa-se que o modelo mostra uma boa concordancia com
resultados com valores préximos aos preditos por CCSD /Sadlej-pVTZ para energia de excitacao. Porém,
para as méleculas HoO, NHs, H,C'O e CyH, o funcional LB94 nao produziu bons resultados com ECP,
e em geral esta propriedade foi subestimada para os funcionais de PBEO e CAM-B3LYP.
Os dados experimentais para as moléculas mencionadas foram investigadas nas moléculas de H,O, N Hs,
CHy, CHyO e CyH,.
Nas Tabelas A.1-2 foram coletadas as energias de excitacao calculadas junto com valores experimentais
das moléculas poliatomicas pequenas. A analise dos valores destas propriedades obtidas com métodos
CCSD/base e TDDFT/base (onde; TDDFT = LB94, PBE0O e CAM-B3LYP, e base = pSBKJC, pStutt-
gart e Sadlej-pVTZ) mostram que o desvio, para moléculas de H,O, NH3, CHy, e CHyO, variam até

10% e no caso de CyH, varia até 18%. Também observamos um maior desvio nos métodos de TDDFT,
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Figura 5.1: Comparacao entre energias de excitacao (eV) calculados das Moléculas poliatémicas pequenas
conjuntos de base pSBKJC, pStuttgart e Sadlej no nivel CCSD

que levam em conta excitagoes simples ao contrario do CCSD que usa excitagoes simples e duplas (S e
D).

Avaliagcao dos Modelos

Para avaliar o modelo (ou seja; conjunto de base pSBKJC e pStuttgart) sistematicamente, Root
Mean-Square Error RMSE e Diferencas Percentuais das energias de excitacao foram calculados entre os
metodos sugeridos (pSBKJC e pStuttgart) sendo o método CCSD/Sadlej-pVTZ usado como referencia.
Os desvios percentuais e RMSE foram mostrados nas Tabelas 5.1-2. As diferencas percentuais mostram
que as médias de valores varia entre 1,33 a 5,77% para conjunto de base pSBKJC e 2,61 a 17,13%
para pStuttgart. Os maiores desvios foram encontrados usando funcoes de base pStuttgart de 10,80% e
9,75% para molécula de H>0O nos niveis PBE0Q e CAM-B3LYP e 62,83% e 64,17% C H, nos niveis LB94 e
CAM-B3LYP, e desqualifica a base pStuttgart para o calculo destas propriedades em moléculas de H,O
e CHy. Para a molécula de CyH,, observamos uma tendéncia de alto desvio até 4,24 a 7,70% usando
método TDDFT, que mostra que a molécula leva em conta excitagoes simples ao contrario do CCSD
que usa excitagoes simples e duplas (S e D).

O segundo método RMSE também foi usado para estudar mais sistematicamente as avaliagoes dos
modelos nos célculos de energias de excitagao. Observa-se o RMSE, para os métodos usando conjunto
de base pSBKJC e pStuttgart, nos nives CCSD e TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP), ao modelo
completo CCSD /Sadlej-pVTZ como referéncia.
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Tabela 5.1: Diferencas Percentuais de energias de excitagdo em eV entre CCSD/base e TDDFT /base ao
CCSD/Sadlej-pVTZ como referencia para moleculas HoO, N Hs, C Hy, C H,0O e CoH,, onde base
= conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart, TDDFT = PBEO, LB94 ¢ CAM-B3LYP, SBK =
pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD, PB = PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Média

CC/SBK 0,96 4,06 0,15 096 055 1,33
CC/Stut 470 143 054 1,68 4,68 2,61

PB/SB 456 7,12 6,28 3,23 7,68 5,77
PB/Stut 10,80 2,82 594 6,62 547 6,33

LB/SBK 3,62 3,50 3,50 456 424 388
LB/Stut 2,19 4,18 62,83 425 752 16,19

CB/SBK 480 6,06 5,22 @ 2,02 7,76 5,17
CB/Stut 9,75 2,16 64,17 3,82 5,73 17,13

Os desvios de RMSE variam, nas funcoes de onda CCSD, PBE0O, LB94 e CAMB3LYP, usando ECP
(pSBKJC e pStuttgart) para, HoO de 0,22 a 1,09 eV e 0,50 & 2,46 eV, respectivamente, N Hj de 0,83 a
1,45 eV e 0,29 a 0,85 eV, respectivamente, C Hy de 0,04 & 1,64 eV e 0,14 a 16,80 eV, respectivamente,
CH50 de 0,18 2 0,85 eV e 0,31 a 1,24 eV, respectivamente e CoHy de 0,11 a 1,62 eV e 0,98 a 1,57 eV,
respectivamente. O RMSE global mostra que os métodos LB94 /pStuttgart e CAM-B3LYP /pStuttgart
tem maiores erros de 4,03 e 4,27 eV, e desqualifica a base pStuttgart para o cédlculo destas propriedade
em molécula de C'Hy.

Com essas avaliacoes dos modelos, concluimos que os conjuntos de base pSBKJC sao precisos em calculo

de energias de excitacao com fungao de base pSBKJC para moléculas pequenas poliatomicas.

5.1.2 Energias de Excitacao de moléculas Diatomicas de Halogénios

Nos calculos de estados excitados, o programa Dalton impos simetria Do, para Fy, Cly, Bro, e I e
Cs, para moléculas CIF, ClBr, BrF, ClI, IF e IBr.
Os grupos pontuais impostos pelo programa Dalton, para as moléculas CIF, ClBr, BrF, ClI, [F e I Br
foram alterados para os seus grupos pontuais correspondentes, utilizando-se as tabelas de correlacao” .
Cinco estados eletronicos da geometria das moléculas gasosas de Fy, Cly, Bro, I, CIF, ClBr, BrF,
Cll, IF e IBr foram investigados usando os funcionais LB94, PBEO e CAM-B3LYP de TDDFT e o
método Coupled Cluster com excitagoes simples e duplas com os conjuntos de base pSBKJC, pStuttgart
e Sadlej-pVTZ.
As energias de excitagao verticais sao apresentadas nas Tabelas B.1-3. A fungao de Sadlej-pVTZ foi
usada em todos os métodos citados como referéncia. A comparacao entre o conjunto de base proposto
ECPs (pSBKJC and pStuttgart) e o conjunto de base de referéncia, Sadlej-pVTZ, usando métodos
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Tabela 5.2: Root Mean-Square Error (RMSE) de energias de excitagdo em eV entre CCSD/base e
TDDFT /base ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia para moleculas de i,e HoO, NHs, CHy,
CH>0 e CyH,, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart, TDDFT = PBEO, LB94
e CAM-B3LYP, SBK = pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD, PB = PBEO, LB = LB9% e
CB = CAM-B3LYP.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Global

CC/SBK 0,22 083 0,04 0,18 0,11 0,28
CC/Stut 1,07 0,29 0,14 0,31 0,98 0,56

PB/SB 1,04 145 164 0,60 1,60 1,27
PB/Stut 2,46 0,57 1,55 1,24 1,14 1,39

LB/SBK 0,82 0,71 092 0,85 0,88 0,84
LB/Stut 0,50 0,85 16,45 0,80 1,57 4,03

CB/SBK 1,09 1,23 1,37 0,38 1,62 1,14
CB/Stut 2,22 044 16,80 0,72 1,20 4,27

CCSD e DFT para halogeénios diatomicos Fs, Cly, Brse, I, CIF, ClBr e BrF sao representados nas
Figuras 5.4-8. Através destes resultados observa-se que os métodos CCSD/ECP (ECP = pSBKJC e
pStuttgart) apresentaram boa concordancia dos resultados em relacao ao Sadlej-pVTZ/CCSD, para
energia de excitagao das moléculas mencionadas acima. Observa-se que o ECP prevé energias de ex-
citagao inferiores para todas as moléculas em estudo (houve maior diferenga para F5) entre os resultados
em relacao a referéncia, por causa da maior parte (mais que 90%) de duplas comparado com simples, e
chance de quebra de ligacao entre F—F, fazem maior desvios.

Analisando os dados calculados pelo TDDFT /ECP, observa-se que TDDFT/ECP produz resultados sa-
tisfatérios com relagao a TDDFT /Sadlej. Observa-se assim, que TDDFT /ECP apresenta alguns valores
préximos aos preditos por CCSD/Sadlej-pVTZ para excitagoes eletronicas.

Uma vez que TDDFT s6 leva em conta excitagoes simples ao contrario do CCSD que usa excitagoes
simples e duplas (S e D), esperamos que, independente da base e funcional empregado, o TDDFT nao
seja capaz de prever corretamente as energias de excitacao quando houver necessidade de inclusao de
excitacoes duplas para a descrigao dos estados excitados.

Conseguimos obter os dados experimentais a partir dos espectros de absorcao UV-visivel das moléculas
diatomicas de halogénio. Observamos uma incerteza entre dados computados e experimentais, devido
as aproximagcoes simples e duplas de excitagoes, normalmente CCSD superestima as propriedades em
comparacao ao TDDFT, mas os dados computados desviam quase 50% em comparacao com os dados
experimentais. Sugerindo que, com a utilizacao de vérias energias de excitagao incidentes para tirar
espectro Raman, os dados obtidos de intensidades variam, e os valores experimentais sao diferentes dos
valores tedricos. E necessdrio corrigir a freqiiéncia do Laser (por exemplo, se usa um laser de 488 nm,

as intensidades de espalhamento Raman calculadas por essa freqiiéncia nao ser os iguais os obtido pela
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Figura 5.4: Comparacao entre energias de excitagdo calculados entre métodos CCSD/ECP X CCSD/Sadlej
(onde, ECP = pSBKJC e pStuttgart)

mesma freqiiéncia experimental).
A molécula Bry e moléculas contendo atomo de Br mostram absorcao na regiao de < 514,5 nm e a
molécula I, e as moléculas contendo atomo de I mostram absorcao na regiao de < 632,5 nm. Conclui-se

que o uso de laser na regiao verde e vermelho nao ¢é boa sugestao para tirar espectro Raman para essas
moleculas.

Avaliagao dos Modelos para Diatomico de Halogénio

A avalia¢ao dos modelos (conjunto de base pSBKJC e pStuttgart) sistematicamente foi feito utili-
zando os métodos de Root Mean-Square Error RMSE e Diferencas Percentuais.
O RMSE e desvios percentuais foram calculados, para moléculas de halogénios diatémicos (mencionadas
acima), das energias de excitagdo entre métodos sugeridos (pSBKJC e pStuttgart) ao CCSD/Sadlej-
pVTZ modelo completo como referencias.
A avaliacao usando o método de desvios percentuais foi calculada, para energias de excitacao das
moléculas diatomicas de halogénios para todos os modelos usandos CCSD /Sadlej-pVTZ como referéncia.
As diferencas percentuais para as propriedades épticas estao resumidas na Tabela 5.3.
Os valores de desvios mostram que as médias de valores variam de 25,61 a 37,40% em eV para o conjunto
de base pSBKJC e de 28,12 a 35,92% para o modelo de pStuttgart, respectivamente. Como usamos
a estratégia de congelar os elétrons internos (Frozen-Core Approximation), que altera os resultados
devido a dificil definicao de orbitais e elétrons de caroco em moléculas pesadas, ou seja; Bry, I e as

moléculas contendo atomos de Br e I, observamos que esse aproximacao subestima a propriedade com
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Tabela 5.3: Diferencas Percentuais de energias de excitagdo em eV entre CCSD /base e TDDFT /base em
relacdo ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referencia para moleculas de Fy, Cly, Bro, Iy, CIF, ClBr,
FBr e IF, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart, TDDFT = PBEO, LB9% e
CAM-B3LYP funcionais de TDDFT, SBK = pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD, PB =
PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

Fy Cly Bry I, CIF ClBr FBr IF Média

CC/SBK 10,03 102,86 31,27 34,24 256 72,71 490 585 33,05
CC/Stut 1,14 81,43 1533 17,08 1,86 70,37 9,63 28,12

PB/SBK 1,36 103,67 31,22 54,07 538 56,00 7,60 836 33,46

PB/Stut 0,83 120,03 40,41 3,54 19,65 15,28 16,06 30,83
LB/SBK 1,26 53,01 39,84 8,34 25,61
LB/Stut 0,66 105,12 58,86 3,68 15,22 9,73 58,18 35,92

CB/Stut 1,20 118,70 40,67 47,71 298 2220 13,42 52,33 37,40
CB/SBK 11,03 104,60 32,69 53,51 5,03 5841 8,19 7,24 35,09

desvios bem afastados no caso de moléculas pesadas. Esses desvios devem-se a dificuldade de defini¢ao
de orbitais e elétrons do caroco em moléculas de Brsy, I3, e as moléculas contendo atomos de Br e I.
Nos casos dos Fy e Cls, observa-se que a segunda mais baixa energia de excitagao tem a contribuica
de mais que 90% duplas excitacao ao contrario simples no nivel CCSD /Sadlej-pVTZ, causando o maior

desvio para todos os niveis.

O RMSE entre energias de excitacao foram calculados para fazer a avaliacao dos dados calculados nos
modelos pSBKJC, pStuttgart e os obtidos com Sadlej-pVTZ usando métodos de CCSD e TDDFT, para
moléculas de halogénios diatomicos (mencionados acima). O RMSE em eV calculado para os moléculas
de estudo sao dados na Tabela 5.4.

A partir dos calculos do RMSE observou-se que os desvios variam nas func¢oes de onda CCSD, PBEO,
LB94 e CAMB3LYP usando ECP (pSBKJC e pStuttgart) para F» de 0,15 a 1,27 e 0,08 & 1,39 eV,
respectivamente, Cly de 18,32 a 21,14 e 14,50 a 21,38 eV, respectivamente, Bry de 4,33 a 5,64 e 2,13
a 5,61 eV, respectivamente, I de 4,79 a 7,57 e 2,39 a 8,24 eV, respectivamente, CIF de 0,50 a 1,05
e 0,36 a 0,98 eV, respectivamente, CIBr de 1,11 a 3,64 e 0,76 a 3,52 eV, respectivamente, F'Br de
0,71 2 1,94 e 1,18 a 2,21 eV, respectivamente e IF de 0,93 a 8,33 e 2,56 a 9,26 eV, respectivamente.
Também nao conseguimos calcular energias de excitagao no nivel CCSD/pStuttgart para IF, no nivel
PBEO/pStuttgart para I3, no nivel LB94/pSBKJC para Cly, Brs, C1F e BrF e no nivel LB94 /pStuttgart
Bry por causa de problemas numéricos e falhas em convergéncia. Conclui-se que os elevados valores

de RMSE das moléculas mencionadas mostram divergéncias entre o conjunto de bases Sadlej-pVTZ e o
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Tabela 5.4: Root Mean-Square Error (RMSE) de energias de excitagio em eV entre CCSD/base e
TDDFT /base ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia para moleculas Fy, Cla, Bro, Iz, CIF,
CIBr, FBr e IF, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart, TDDFT = PBEO,
LB94 e CAM-B3LYP, SBK = pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD, PB = PBEO, LB =
LB94 e CB = CAM-B3LYP.

F, (Cly Bry I, CIF CiBr FBr IF Global

CC/SBK 1,27 18,32 434 4,79 050 364 0,71 093 7,30

CC/Stut 0,14 14,50 2,13 239 0,36 3,52 1,39 9,59
PB/SBK 0,17 1846 4,33 7,57 1,05 280 1,10 1,33 7,66
PB/Stut 0,11 21,38 5,61 0,69 098 221 256 834
LB/SBK 0,16 7,42 1,99 1,33 2,83
LB/Stut 0,08 18,72 8,24 0,71 0,76 141 9,26 8,39

CB/Stut 0,15 21,14 564 6,68 0,58 1,11 194 833 9,11
CB/SBK 1,39 18,63 4,54 749 098 292 1,18 1,15 7,74

ECP devido a aproximacao frozen-core.
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5.2 Estudo de Polarizabilidades Médias

Uma vez que, polarizabilidade é uma medida do grau em que os elétrons da molécula podem ser
deslocados em relagao ao nucleo, determina o grau de dispersao Raman de uma amostra.
Normalmente, as intensidades de espectros Raman sao calculadas a partir das derivadas da polarizabili-
dades, que sao numericamente obtidas a partir da diferenga nas tensores polarizabilidades na geometria
de equilibrio e em geometrias distorcidas ao longo das coordenadas de simetria para as moléculas de
referéncia, utilizando o cdédigo Placzek desenvolvido pelo nosso grupo.

No momento em que as geometrias moleculares utilizadas nos calculos de derivadas das polarizabilidade
diferem um pouco da geometria de equilibrio, uma anélise da concordancia destas polarizabilidades com
seus valores experimentais deve indicar se um dado modelo tedrico e conjunto de base sao adequados
para o descrigao do comportamento experimental, no que se refere ao calculo de intensidades Raman e
quantidades relacionadas. Célculos tedricos de polarizabilidades moleculares foram realizadas para as
moléculas pequenas (H,O, NHz, CHy, CHyO e CyH,) e diatomicas de halogénios (Fy, Cly, Brs, I,
CIlF, ClBr, BrF, ClI, IF e IBr), usando modelo de pSBKJC e pStuttgart desenvolvido pelo nosso
grupo nos métodos de CCSD e TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP). O conjunto de base Sadlej-pVTZ

foil usada como referéncia de base.

5.2.1 Polarizabilidades Médias de moléculas poliatomicas pequenas

As polarizabilidades moleculares médias (@) em bohr® foram calculadas para moléculas de H,O, N H3,
CH,, Hy,CO e CyHy com métodos CCSD e DFTs (PBEO, LB94 e CAM-B3LYP) usando os conjuntos
de base pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ nos comprimentos de onda 1064, 632,80, 514,50, 488,00,
435.,5, 368,0 e 377,0 nm e estatico.

As polarizabilidades foram calculadas na geometria de equilibrio e as geometrias de uma ou mais das
ligacoes é deslocada ao longo do eixo de ligacao, para que as moléculas acima mencionadas possam
simular uma vibragao molecular. Os resultados obtidos sao sumarizados graficamente nas Figuras 5.9-11.
Uma vez que, para as moléculas em estudo, existem diferentes tipos de ligacoes, isto é, C—H, N—H,
C =0, e C =, a polarizabilidade é calculada através do aumento e diminuicao da ligacao especifica
de um determinado valor no eixo x, y e z.

As polarizabilidades médias das moléculas poliatomicas pequenas sao apresentadas nas Tabelas C.1-5.
Analisando os resultados no nivel CCSD, as polarizabilidades médias para moléculas de HO, N Hs,
CHy, CH50 e CyH;y usando o conjunto de base ECP (pSBKJC e pStuttgart) e do conjunto de base
Sadlej como referécia, observamos que ECP produz polarizabilidades médias para essas moléculas que
sao praticamente iguais as obtidas com a base de referéncia Sadlej-pV'TZ. No entanto, para a molécula de
H50, o conjunto de base pSBKJC mostra valores ligeiramente superiores desta propriedade em relagao
aos produzidos pelo conjunto de base de Sadlej no nivel CCSD. Para as moléculas HoC'O e CyHs, o
conjunto de base pStuttgart produz resultados ligeiramente superiores para o formaldeido enquanto que

os subestima para o acetileno. Com relacao a precisao dos dados experimentais, Bride e Buckingham %4,
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Figura 5.9: Comparacio entre Polarizabilidade Média (bohr®) das Moléculas poliatomicas pequenas entre
CCSD/ECP X CCSD/Sadlej-pVTZ (ECP = pSBKJC e pStuttgart)

que mediram os indices de refracao utilizados para gerar @, podem apresentar variacoes de até 3% para

moléculas de N Hj ao valor calculado. Os dados calculadas para a molécula H,O5 %7 varia até 5%, mas

no caso de método CCSD/pSBKJC até 15% de variagao foi observada. No caso de CH,57% C H,(0 "8
e CyH,% até 10% de desvio foi verificado.

Entretanto, apesar das grandes certezas que acompanham as medidas de H,O, NHz, CHy, CH50 e
CyH,, derivadas a partir de medidas de indices de refracao, nao vem acompanhadas das incertezas
experimentais, dificultando a comparacao com os resulados tedricos. Em geral, as tendéncias observadas
para as polarizabilidades médias sao consistentes com os desvios apresentados nos célculos das energias

de excitagao.

Avaliagcao dos Modelos

As avaliagoes de @ calculadas foram investigadas com célculo de RMSE e desvios percentuais para
todas as moléculas com CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia.
Vidal™ observou que a freqiiéncia da luz incidente usada no calculo das polarizabilidades produz efeito
menor sobre as alteragoes de desvio percentuais. Calculamos o RMSE e diferencas percentuais para
as moléculas nos niveis que usamos em calculo de a para moléculas poliatomicas pequenas no nivel
CCSD/base e TDDFT /base (onde; TDDFT = LB94, PBEO ¢ CAM-B3LYP funcionais, e base =
pSBKJC e pStuttgart) ao CCSD/Sadlej como reférencia.
Para avaliar a concordancia dos valores calculados CCSD /base e TDDFT /base (onde; TDDFT = LB94,
PBEO e CAM-B3LYP funcionais, e base = pSBKJC e pStuttgart) com os valores CCSD/Sadlej-pVTZ
com referéncia, foi construida a Tabela 5.5, com os desvios destes valores em cada uma das moléculas:
H,O, NH;, CH,;, CH,O e CyH,. Os valores de desvios mostram que as médias varia de 3,88 & 9,66%



30

Figura 5.10: Comparacio entre Polarizabilidade Média (bohr®) das Moléculas poliatémicas pequenas entre
TDDFT/pSBKJC X CCSD/Sadlej-pVTZ (onde P = PBEO, L= LB% e C = CAM-B3LYP
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Tabela 5.5: Diferencas Percentuais de polarizabilidade média dindmica e estdtica em bhor® entre niveis
CCSD/base e TDDFT /base em relagdo ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referencia para molecu-
las Hy,O, NHs, CH4, CH20 e CyH,, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart,
TDDFT = PBEO, LB94 e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT, SBK = pSBKJC, Stut = pStutt-
gart, CC = CCSD, PB = PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Média

CCSD/SBK 13,50 1,78 0093 0,75 242 3,88
CCSD/Stut 34,60 21,14 3,04 3,55 234 1294

PB/SBK 1525 2027 191 177 6,02 9,04
PB/Stut 1,94 19,39 245 103 625 621
LB/SBK 0,98 1924 12,05 534 10,70 9,66
LB/Stut 1,31 2058 11,73 4,39 11,04 981
CB/SBK 0,13 19,92 326 1,01 7,73 6,41
CB/Stut 1,35 19,26 3,13 0,90 7.85 6,50

em & para o conjunto de base pSBKJC e de 6,21% a 12,94% para pStuttgart. Também observamos que
o desvio usando o conjunto de base pSBKJC no nivel CCSD ¢é de 0,75 a 13,50% com média de 3,88%,
PBEO é entre 1,77 a 20,27% com média de 9,04%, LB94 esta entre 0,98 a 19,24% com média de 9,66%,
CAM-B3LYP estd entre 0,13 & 19,92% com média de 6,41%. Para conjunto de base pStuttgart no nivel
CCSD o desvio estd entre 2,34 & 34,60% com média de 12,94%, PBEO estd entre 1,03 & 19,39% com
média 6,21%, LB94 estd entre 1,31 a 20,58% com média 9,81% e CAM-B3LYP estd entre 0,90 a 19,26%
com média 6,50%. Os desvios percentuais mostram que os niveis teoricos sao muito bem sucedidos
no calculo destas propriedade para as moléculas de H,O, CHy, CHyO e CsH,, conseguindo repro-
duzir quantitativamente ou muito préximo disto, indicando que a metodologia mostra boas correlagoes.
Tambem fizemos célculos de RMSE para avaliar os métodos comparando com CCSD /Sadlej-pVTZ como
referéncia. Analisando os valores de RMSE contidos na Tabela 5.6 para os métodos usando conjunto
de base pSBKJC e pStuttgart nos nives CCSD e TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP), em relagao
ao modelo completo CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia, tém-se nas fungoes de onda CCSD PBEO,
LB94 e CAMB3LYP, usando ECP (pSBKJC e pStuttgart) para, H,O de 0,03 & 4,16 bohr? e 0,36 a
9,43 bohr3, respectivamente, N Hs de 0,64 & 6,80 bohr3 e 6,46 a 7,66 bohr?, respectivamente, CHy de
0,43 & 5,55 bohr® e 1,13 & 5,40 bohr3, respectivamente, CH,O de 0,37 & 2,65 bohr? e 0,45 & 2,18 bohr?,
respectivamente e Cy Hy de 1,50 & 6,66 bohr® e 1,46 & 6,88 bohr?3, respectivamente.

O RMSE global mostra que os erros dos funcoes de base ECP sao altos no nivel LB94 e também no
nivel CCSD com base pStuttgart comparando com outros métodos tedricos usados, mostra-se uma boa
concordancia dos PBEO e CAM-B3LYP. Com essa avaliagao de modelos, concordamos que os conjuntos
de base pSBKJC e pStuttgart sao precisos em calculo de polarizabilidade molecular para moléculas

poliatomicas pequenas.
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Tabela 5.6: Root Mean-Square Error (RMSE) de polarizabilidade média dinamica e estética em bohr® entre
niveis CCSD/base e TDDFT /base em relagao ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia para mole-
culas H,O, NH3, CH4, CH>0 e CyHy, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart,
TDDFT = PBEO, LB94 e CAM-B3LYP, SBK = pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD, PB
= PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Global

CC/SBK 3,68 0,64 043 037 1,50 1,84
CC/Stut 943 7,66 140 1,76 1,46 5,49

PB/SBK 4,16 6,80 0,88 0,88 3,75 3,98
PB/Stut 0,53 6,50 1,13 0,51 3,89 3,44

LB/SBK 0,27 6,45 5,55 2,656 6,66 4,98
LB/Stut 0,36 6,90 540 2,18 6,88 5,08

CB/SBK 0,03 6,68 1,50 0,50 4,81 3,75
CB/Stut 0,37 6,46 144 045 489 3,69

5.2.2 Polarizabilidades Média (@) de moléculas Diatémicas de Halogénio

As polarizabilidades médias (@) dinamica e estdtica em bohr® de Fy, Cly, Bry, I, CIF, CiBr, BrF,
Cll, IF e IBr foram calculadas com conjuntos de base pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ usando
métodos CCSD e TDDFT (i.e PBEO, LB94 ¢ CAM-B3LYP).

As polarizabilidades médias das moléculas de halogénios diatomicas sao apresentadas nas Tabelas D.1-2.
Analisando os resultados no nivel CCSD, as polarizabilidades médias para moléculas diatomicas de
hal6genio usando o conjunto de base ECP (pSBKJC e pStuttgart) e do conjunto de base Sadlej-pVTZ
como referéncia, observamos que ECP produz polarizabilidades médias para essas moléculas que sao
quase iguais as do conjunto de base de referéncia de Sadlej. Os resultados obtidos sao sumarizados
graficamente nas Figuras 5.12-14.

No entanto, para as moléculas ICl e I'F, o conjunto de base ECP mostra diferencas significativas em
relacdo aos valores CCSD /Sadlej. Para as moléculas de I, Bry e ClBr, o conjunto de base pStuttgart
superestima os valores.

Analisando os dados para os calculos TDDFT, observamos que os conjuntos de base ECP produzem
polarizabilidades @ em bom acordo com a referéncia CCSD/Sadlej. No entanto, observamos que para
IF e ClI o nivel TDDFT (TDDFT = PBEO, LB94 e CAM-B3LYP gera polarizabilidades menores que
CCSD/Sadlej-pVTZ.

Kagwa et al.”' fizeram a comparacao de polarizabilidade moleculares de vérios sistemas e compararam
a polarizabilidade média estatica das moléculas Fy, Bry e 1o usando métodos semiempiricos e valores
experimentais. Comparamos os valores experimentais, utilizados por Kagwa et. al™, com & calculadas
utilizando os métodos CCSD/base e TDDFT /base (onde: base = pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ,
e TDDFT = LB94, PBE0 e CAM-B3LYP). Duijnen™ cdlculou as polarizabilidades de 16 moléculas
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Figura 5.12: Comparacio entre Polarizabilidade Média (bohr®) de Moléculas Diatomicas de Halogénio en-
tre TDDFT/ECP X CCSD/Sadlej-pVTZ (onde P = PBEO, L = LB9% e C = CAM-B3LYP
funcionais, e ECP = pSBKJC e pStuttgart)

usando métodos semiempiricos e também fez medida de polarizabilidade média para a molécula Cls
com um desvio de 1% ao valores experimentais. Observamos que os dados calculados mostram uma
boa relacao com valor experimental de Duijnen e os maiores desvios de 4 a 10% foram observados no
caso do funcional LB94 do TDDFT. Nos casos de moléculas CIBr, BrF, ClI, I[F e I Br comparamos
os valores calculados com o trabalho de Sadlej™. Sadlej fez comparacao de @ utilizando métodos SCF.
Observamos que nossos valores computados concordam bem com os valores de referéncia. Mas, nos casos
de CIBr, IF e IBr observamos desvios de até 30% dos valores observados. No entanto, foi verificado
que os modelos pSBKJC e pStuttgart no nivel CCSD e os funcionais PBEO e CAM-B3LYP de TDDFT,
produzem polarizabilidades médias estaticas em boa concordancia com os dados experimentais, o0 mesmo

occorrendo com CCSD /Sadlej-pVTZ no caso de ambas, estatica e dinamica.

Avaliacao dos Modelos

As avaliagoes de a calculadas foram investigadas com o calculo de RMSE e desvios percentuais para
todas as molélculas em relagao ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia. Para avaliar a concordancia dos
valores calculados CCSD /base e TDDFT/base (onde; TDDFT = LB94, PBEO e CAM-B3LYP, e base
= pSBKJC e pStuttgart) com os valores CCSD /Sadlej-pVTZ com referéncia, foi colocado na Tabela 5.7
os desvios destes valores em cada uma das moléculas: Fy, Cly, Bry, Iy, CIF, ClBr, BrF, ClI, IF e
IBr.

Os valores de desvios mostram que as médias de valores varia os 6,78 & 9,35% em & para o conjunto de
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Figura 5.13: Comparacio entre Polarizabilidade Média (bohr?) de Moléculas Diatomicas de Halogénio entre
CCSD/pSBKJC X CCSD/Sadlej-pVTZ (onde, TDDFT = LB94, PBEO e CAM-B3LYP)

PBEO, LB94 e CAM-B3LYP)
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TDDFT /pStuttgart X CCSD/Sadlej-pVTZ (onde P = PBEO, L= LB94 ¢ C = CAM-B3LYP
funcionais)
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Tabela 5.7: Diferencas Percentuais de polarizabilidade médias dinAmica e estatica em bohr?® entre CCSD /base
e TDDFT /base ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referencia para moleculas de Fy, Cla, Bro, Iy, CLF,
CIBr, FBr, IF e ClI, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStuttgart, TDDFT = PBEO,
LB94 e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT, SBK = pSBKJC, Stut = pStuttgart, CC = CCSD,
PB = PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

FE, Cly, Brg I, CIF ClBr FBr IF CII Média

CC/SBK 0,60 1,14 090 198 088 1,03 1,36 2951 2365 6,78
CC/Stut 3,33 0,12 31,93 3247 1,25 14,28 10,20 9,12 11,41

PB/SBK 0,81 0,78 1,14 3,56 137 127 250 30,89 2454 743
PB/Stut 2,64 4,12 26,00 5,39 7,28 27,50 15,32 9,81

LB/SBK 0,03 6,88 9,52 9,51 468 871 4,00 2484 1596 9,35
LB/Stut 3,11 5,28 30,93 16,22 9,82 2790 12,84 11,79

CB/SBK 1,21 0,09 0,75 293 047 053 2,01 30,78 24,14 6,99
CB/Stut 048 3,84 2573 1899 486 890 7,49 27,50 17,09 12,77

base pSBKJC e 9,81 a 12,77% para modelo de pStuttgart. Como usamos a estratégia de aproximacao
de congelar os elétrons internos (F'rozen-Core Approximation) observamos desvios grandes no caso
de moléculas pesados. Esses desvios sao devido a dificil definicao de orbitais e elétrons do carogo em
moléculas de Bry, I, [F e CII.

No calculo RMSE, contido na Tabela 5.8, observamos-se uma boa concordancia de & entre os modelos
sugeridos e CCSD/Sadlej-pVTZ. O RMSE global para o pSBKJC é inferior a um conjunto de base
pStuttgart, que mostra que pSBKJC é comparativamente preciso no calculo de & para as moléculas
de halogénio (mencionado acima). Os maiores RMSE observados para as moléculas Bry, I, IF e ClI,
sugere que nossas bases ECPs (pSBKJC e pStuttgart) computam valores de @ de qualidade. Mas, a
base Sadlej no nivel CCSD (como referéncia), por ser dificil a definicao de orbitais e elétrons do carogo
calcula valores bem afastadas.

Conclui-se que nossa base ECP funciona muito bem no calculo de polarizabilidades moleculares e a
referéncia CCSD /Sadlej-pVTZ, por causa de dificil defini¢ao de orbitais e elétrons, nao estava calculando

bons resultados nos casos de moléculas contendo dtomos pesados (Br e I).
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Tabela 5.8: Root Mean-Square Error (RMSE) de polarizabilidade médias dindmica e estatica em bohr3 en-
tre CCSD/base ¢ TDDFT /base ao CCSD/Sadlej-pVTZ como referencia para moleculas de Fb,
Cly, Bry, Iy, CIF, ClBr, FBr, IF e ClI, onde base = conjuntos de base de pSBKJC e pStutt-
gart, TDDFT = PBEO, LB94 ¢ CAM-B3LYP funcionais de TDDFT, SBK = pSBKJC, Stut =
pStuttgart, CC = CCSD, PB = PBEO, LB = LB94 ¢ CB = CAM-B3LYP.

FE, Cly, Brg I, CIF ClBr FBr IF CII Global
CC/SBK 0,11 082 0,72 200 038 0,69 059 2562 21,79 9,73
CC/Stut 0,64 0,08 2562 20,74 054 9,61 4,41 8,40 12,18
PB/SBK 0,15 0,57 0,92 228 059 085 1,08 2682 2262 10,19
PB/Stut 0,50 2,98 20,86 2,31 3,14 23,88 14,12 10,65
LB/SBK 0,01 497 7,64 6,08 201 586 1,73 21,57 14,71 8,88
LB/Stut 0,59 3,82 24,82 10,93 4,24 2423 11,83 11,88
CB/SBK 0,23 0,06 0,60 1,87 0,20 035 0,87 26,73 2225 10,09
CB/Stut 0,09 2,78 20,65 12,13 2,08 6,00 3,23 23,8 1575 11,94
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5.3 Atividade de Espalhamento Raman das moléculas em es-

tudo

Esta secao trata da andlise do desempenho dos modelos CCSD e TDDFT no célculo de atividades
de espalhamento Raman dinamico e estéatico das moléculas pequenas (HyO, NHs, CHy, CH50 e CyH))
e diatomicas de Halogénio (Fy, Cls, Bry, I, CIF, ClBr, BrF, Cll, IF e IBr). Além disso, o estudo
de protocolo desenvolvido pelo nosso grupo foi avaliado e calculos com bases de Sadlej também foram
realizadas. As polarizabilidades moleculares para moléculas mencionadas foram calculadas utilizando o
programa Dalton-2.0%* nos niveis de CCSD e TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP) com conjunto de
bases pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ. As derivadas das polarizabilidades moleculares e intensidade
Raman foram calculadas numericamente utilizando o programa PLACZEK!®, desenvolvido por Vidal e

Vazquez ™.

5.3.1 Atividade de Espalhamento Raman de moléculas poliatomicas pe-

quenas

A comparagao entre atividades de espalhamento Raman das moléculas pequenas (HyO, NHs, CHy,
CH,0 e CyH,) usando CEP nos métodos de TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP) e CCSD sao apre-
sentadas nas Tabelas E.1-12.

Para se analisar os comportamentos dos DFTs (LB94, PBEO e CAM-B3LYP) no espalhamento Raman
das moléculas foram calculados para estas fungoes de onda usando os conjuntos de base CEP e Sadlej.
Os dados de referéncia sao célculos de Resposta Linear (LR) nao relativistica no nivel CCSD/Sadlej-
pVTZ e DFT/Sadlej-pVTZ. Avaliamos a propriedade Raman nos comprimentos de onda de excitac¢ao
Laser de 1064,00, 632,8, 514,5, 488,0, 435,5, 362,0 e 337,0 nm.

Os dados de referéncia sao calculos de Resposta Linear (LR) no nivel CCSD/Sadlej-pVTZ.

A comparagao entre as atividades de espalhamento Raman das moléculas H,O, NHs, CHy, CH50 e
C5H, nas fungoes de onda CCSD e DFT usando conjuntos de base CEP e Sadlej-pV'TZ estao plotadas
na Figura 5.15-17.

Analisando os dados para as fungoes de onda CCSD e DFT, descobrimos que as atividades de espa-
lhamento Raman calulados com nossa conjuntos de base CEP correspondem aqueles produzidos com o
conjunto de base de referéncia Sadlej-pVTZ.

Os dados experimentais para moléculas de H,0O% ™ ¢ NH3'® foram medidos em 514,5 nm. No entanto,
esta segunda molécula dispoe apenas da atividade de espalhamento de v;(a;), seu modo mais intenso no
Raman. Por outro lado, as moléculas CH,™ e CyH,™®, possuem valores experimentais de Intensidades
Raman medidos em 488,0 e 514,5 nm, respectivamente.

A discussao geral dos resultados computados é a seguinte:

1. Agua (H,0):
Os espectros Raman da agua simétrica (s, mostra trés picos e sao todos ativos no Raman. O

método CCSD produz as atividades de espalhamento Raman com uma banda forte, média e fraca
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em 3738 ecm™t, 3840 em™! e 1663 cm ™!, respectivamente, em ambos conjuntos de bases CEP e
Sadlej.

As atividades Raman DFT subestimam as atividades CCSD, mas estao mais perto do experimental.
Na comparacao entre as intensidades Raman calculadas utilizando o protocolo de conjunto de
base CEP (pSBKJC e pStuttgart) para o conjunto de base de referéncia Sadlej-pVTZ, uma boa
concordancia nos resultados quantitativos tem sido observada em ambos os niveis, CCSD e DFT.

66,74 ¢ calculados mostra até 10%

Avialiacdo de +S™(7/2) entre o conjunto de dados experimentais
de desvio para as s bandas mais intensas (v1(a1)), e para as bandas v5(a;) e v3(by) sao fracas e
medias, e apresentam um desvio bem maior. A melhor concordancia é obtida com os modelos

PBEO e CAM-B3LYP.

. Amonia (NHj):

O espectro Raman de simetria (5, de amonia apresenta quatro picos, dos quais dois pertencem a
vibragoes duplamente degeneradas. Duas de quatro bandas Raman sao associadas com os modos
do angulo de flexdo, ou seja, vs(a;) and v4(e), exibem atividades de espalhamento baixa e as
outras duas sdo intensas e estao associadas com os modos de estiramento, ou seja, v1(ay) e v3(e).
Os métodos CCSD e DFT reproduziram as propriedades Raman muito bem e em acordo para a
base CEP e o conjunto de base de referéncia Sadlej-pVTZ. A comparacao entre -S"(7/2) conjunto
de experimentais!® e calculadas mostra até 11% de desvio para a banda mais intensa (v;(ay)), e
para outras bandas nao consiguimos achar os valores experimentais. Observamos onde que o
conjunto de base CEP (pSBKJC e pStuttgart) mostram a melhor concordancia para o modelo de
CCSD e também nas funcionais PBEO e CAM-B3LYP.

. Metano (CH,):

Espectro Raman de C'H4 tendo simetria T, apresenta quatro picos, dos quais trés pertencem a
vibragoes dupla e triplamente degeneradas. Os espectros do metano T; é dominado por duas for-
tes bandas associadas com estiramento simétrico v1(a;) e deformacao angular v5(¢;). Enquanto as
bandas fracas v5(aq) e v4(ty) sdo ambas bandas de deformacao.

Os resultados obtidos no CCSD e DFT mostram que a intensidade de espalhamento Raman compu-
tada pela fungao de onda DFT para a molécula C'H4 apresentam boa concordancia com o método
CCSD.

Ao comparar o protocolo proposto ao conjunto de base de referéncia Sadlej observou-se que as
propriedades 6pticas Raman calculadas pelos conjuntos de base CEPs concordam com o conjunto
de base Sadlej. No entanto, pStuttgart mostra uma ligeira superestimacao com funcao de onda
LBY4.

A avaliagdo de 1S™(/2) entre conjunto de dados experimentais™ e valores calculados mostra até
23% de desvio para a banda mais intensa (v1(ay)), e para outras os desvios sao maiores. Observou-
se que o conjunto de base CEP (pSBKJC e pStuttgart) guarente a melhor concordancia para
o modelo CCSD e também nas funcionais PBEO e CAM-B3LYP. O funcional LB94 mostra os

maiores desvios em calculo.
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4. Formaldeido C H5O:

As intensidades de espalhamento Raman para o C'H>O com simetria (5, mostram seis bandas
Raman ativas. O espectro da molécula C'H;O é dominado por duas fortes bandas associadas com
vibragoes de estiramento v (ay) assimétrico e v4(by) simétrico C' = O, e duas bandas médias fracas
com 15(ay) estiramento C' = O e flexdo no plano v3(a;) H —C — H .

As bandas muito fracas v5(by) e v5(by) sao H — C' — H vibragoes de balango e de deformacao no
plano da molécula. Métodos CCSD e DFT computam as propriedades Raman em bom acordo.
No entanto, fungoes de onda LB94 computam intensas bandas Raman em comparacao com outros
métodos. Na andlise constatamos que CEP calcula muito bem em comparag¢ao com conjunto de
base Sadlej, com excecao do LB94, onde CEPs ligeiramente subestimam a intensidade de espa-
lhamento Raman. No entanto, pStuttgart subestima um pouco as ja mencionadas propriedades

6pticas com o funcional PBEO.

5. Acetileno (C2H,):

O acetileno foi calculado no grupo de pontos de simetria Dy. O espectro Raman mostra trés
picos dos quais dois pertencem a vibracoes duplamente degeneradas. O espectro Raman de CyHo
¢ constituido de duas bandas intensas o, simétricas e uma banda fraca de modo simétrico .
Neste caso, todos os métodos produziram resultados substancialmente diferentes, para todas as
trés bandas Raman etino e cada uma das trés vibragoes necessita discussao separadamente. Para o
primeiro modo vibracional o,, os métodos CCSD e LB94 guarente algumas bandas pouco intensas
em comparacao com os métodos PBEO e CAMB3LYP. Observou-se uma boa concordancia das
propriedades Raman calculadas com CEP usando fungoes de onda CCSD e DFT que comparam
bem com o conjunto de base de referéncia Sadlej. No entanto, uma subestimacao foi observada no
nivel LB94.

O segundo modo normal o, mostra uma intensidade Raman muito alta em relacao aos outros
dois modos, apresentando excelente concordancia com conjuntos de base de referéncia e CEPs.
Neste caso, as atividades CCSD sao menores em comparacao com os calculos DFT. Os céalculos
superestimados sao para esta banda em nivel LB94. Para o modo ,, observou-se também acordos
excelentes nos calculos entre o nosso conjunto de base proposto e conjunto de base de referéncia
Sadlej. Descobriu-se também que PBEO e CAMB3LYP calculam os maiores atividades Raman
comparadas ao método de referéencia CCSD. Ha dois conjuntos de dados experimentais publicados
para esta molécula’™. Também comparou-se as atividades tedricas com o conjunto de valores
experimentais +S™(7/2). A melhor concordancia é obtida com o modelo CCSD enquanto os
funcionais de TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP) concordam bem mas sdo com maiores desvios.

Perfis de Excitacao Raman de moléculas pequenas

Os perfis de excitacao tedricos da funcao espalhamento Raman, foram calculados para as moléculas
H>O, NH3, CHy, CH;0 e CyHs no intervalo de 0—4,0 eV (co < A < 337 ) nos niveis (CCSD e métodos
de TDDFT)/base (base = pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ).
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Figura 5.15: Comparacdo entre Intensidade de Espalhamento Raman A%*amu~'sr—! das Moléculas po-
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Figura 5.16: Comparacio entre Intensidade de Espalhamento Raman A‘amu~'sr—' das Moléculas po-

liatémicas pequenas entre TDDFT /pSBKJC X CCSD/Sadlej-pVTZ (onde P = PBEO, L= LB%
e C = CAM-B3LYP)
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LB9%4 e C = CAM-B3LYP)

As Figuras G.1-12 ilustram como a banda mais intensa dos perfis de excitacao varia com a mudanca
de energia do laser para todos os métodos. Computadas nos niveis (CCSD e TDDFT)/base (base =
Sadlej-pVTZ, pSBKJC, e pStuttgart) elas se mostram muito dependentes do modelo tedrico usado.

A tendéncia dos modelos pSBKJC e pStuttgart, em geral, produzim esta propriedade com valores seme-
lhantes, sendo pouco menores que os de Sadlej-pVTZ.

Em todas as moléculas observa-se que ao menos uma de suas atividades +S"(phi/2), fixado o nivel de

teoria de seu calculo, sofre mudancgas substanciais com o aumento da freqiiéncia da luz incidente.

Avaliagcao de Modelos

O método RMSE e desvios percentuais foram usadas para estabelecer a comparacao entre os resulta-
dos esperados obtidos com o nosso novo conjunto de base pSBKJC e pStuttgart em relacao ao modelo
CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia. Os RMSE e differencas percentuais foram calculadas a partir das
intensidades das moléculas H,O, NHz, CH,, CH>O, e CyH5 em nivel tedérico CCSD e DFT com os
conjuntos de bases pSBKJC, pStuttgart e Sadlej-pVTZ.

Vidal™ observou que a freqiiéncia da luz incidente usada no célculo das polarizabilidades produz efeito
menor sobre as alteragoes de desvio percentuais em +S"(7/2). As diferengas percentuais calculadas para
moléculas poliatomicas pequenas estao resumidos na Tabela 5.9. Observa-se que as médias de desvios
percentuais variam de 2,14 & 9,20% em 15" (7 /2) para o conjunto de base pSBKJC e 2,30 & 9,41% para
pStuttgart.

Avaliamos que os desvios percentuais usando o conjunto de base pSBKJC no nivel CCSD varia sistema-
ticamente 15" (7/2) de 1,54 & 3,54% com média 2,14% , PBEO varia +S"(7/2) de 3,78 & 15,35% com
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Tabela 5.9: Diferencas Percentuais de Intensidades de espalhamento Raman em A‘amu~'sr—! calculada

usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para
moléculas HyO, NHz, CHy, CH50 e CyH,, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP,
Stut = pStuttgart, e SBK = pSBKJC.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Média

CC/SBK 1,75 354 206 154 1,81 214
CC/Stut 0,83 343 227 263 231 230

PB/SBK 382 7,34 378 519 1535 7,10
PB/Stut 3,71 6,31 3,51 2,23 13,13 5,78

LB/SBK 3,87 4,10 12,79 10,76 14,47 9,20
LB/Stut 2,78 3,99 16,73 10,77 12,81 941

CB/SBK 3,39 866 6,10 530 16,32 7,95
CB/Stut 3,41 798 949 6,02 14,05 8,19

média 7,10% , LB94 varia +5™(7/2) de 3,87 & 14,47% com média 9,20% e CAM-B3LYP varia +5"(r/2)
de 3,39 a 16,32%, com média 7,95%. Também observamos que os desvios percentuais para o conjunto de
base pStuttgart no nivel CCSD estd entre 0,83 & 3,43% com média de 2,30%, PBEO ¢ de 2,23 a 13,13%
com média 5,78% , LB94 é de 2,78 & 16,73% com média 9,41% , e CAM-B3LYP é de 3,41 a 14,05% com
média 8,19%.

Os desvios percentuais mostram que os niveis tedricos sao muito bem sucedidos no calculo destas pro-
priedades para as moléculas H,O, CH,, C HyO e CyHs, conseguindo reproduzir quantitativamente (ou
algo muito préximo disto). No caso de CyHjy os valores dos desvios percentuais sao altos, mas as propri-
edades calculadas pelos métodos propostos sao muito precisas, significando que a metodologia mostra
boas correlagoes.

A performance geral de cada modelo e funcao foi estudada e observamos que os modelos tedricos
em estudo geram a propriedade Raman quantitativemente em boa concordancia ao modelo completo
CCSD/Sadlej-pVTZ como referéncia. No caso do CyHs, observamos que as novas fungoes de base CEP
mostram desvios altos de +5™(/2) usando funcionais de DFT.

Para avaliar os modelos mais precisamente, os RMSE dos dados de +S"(7/2) foram calculados
com pSBKJC, pStuttgart e o conjunto de bases Sadlej, nas fungoes de onda CCSD, PBEO, LB94 e
CAMB3LYP. Os RMSE calculados de +5™(7/2) para moléculas poliatomicas pequenas, estd resumido
na Tabela 5.10.

Usando fungoes de base CEP (pSBKJC e pStuttgart) o RMSE varaim para H,O de 0,38 40,84 A*amu~tsr=1

e 0,18 & 0,81 A*amu~tsr~!, respectivamente, onde a fungdo de onda CCSD/CEP muito ligeiramente
subestima a intensidade em comparagao com o conjunto de base Sadlej. Os desvios de espalhamento
Raman expressos em RMS para a molécula NH; variam de 0,68 & 1,67 A*amu=tsr=! e 0,66 a 1,54

A*tamu=tsr~! entre pSBKJC e pStuttgart, respectivamente, com os CEP subestimando ligeiramente
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Tabela 5.10: Root-Mean square error (RMSE) para Intensidades de espalhamento Raman em A*amutsr™
calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e
DFT para moléculas de HoO, NHs, CHy, CH20 e CoH», onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB
= CAMB3LYP, Stutt = pStuttgart, e SBK = pSBKJC.

HQO NH3 CH4 CHQO CQHQ Global

CC/SBK 0,38 0,68 040 0,24 040 0,42
CC/Stut 0,18 0,66 0,44 041 0,50 0,44

PB/SBK 0,83 141 0,73 080 3,35 1,42
PB/Stut 0,81 122 0,67 034 2,86 1,18

LB/SBK 084 0,79 246 1,66 3,16 1,78
LB/Stut 0,61 0,77 322 166 279 181

CB/SBK 0,74 167 1,17 0,82 3,56 1,59
CB/Stut 0,75 1,54 1,83 0,93 3,07 1,62

os valores em comparacao com conjunto de base Sadlej em niveis DFT. Os desvios observados para a
molécula CHy em termos de RMSE variam de 0,40 & 2,46 A*amu~'sr=! e 0,44 a 3,22 A*amutsr—!
entre pSBKJC e pStuttgart, respectivamente, com os CEPs mostrando valores ligeiramente inferiores
na funcao de onda LB94 em comparacao com conjunto de base Sadlej em niveis DFT. Os RMSE do
espalhamento Raman para a molécula CH,O é de 0,24 & 1,66 A*amu='sr='e 0,34 & 1,66 A*amu=tsr—!
para pSBKJC e pStuttgart, respectivamente,com uma tendéncia a subestimar os valores preditos para
LB94. Para a molécula CyH, os desvios sao de 0,40 & 3,56 A*amu=tsr=! e 0,50 & 2,86 A*amu=tsr—!
para pSBKJC e pStuttgart, respectivamente.

Os RMSE global para todas as moléculas mostram que as fungoes de onda CCSD e PBEQ apresentam o
melhor desempenho para o calculo das atividades Raman em comparacao com as funcoes de onda LB94
e CAMB3LYP.

Os desvios padrao e valor médio das Intensidades Raman entre os modelos também foram calculados.
A Tablela 5.11 mostra os resultados da analise estatistica. Observamos que o conjunto de base pSBKJC
mostra desvios menores comparando com conjunto de base pStuttgart. A molécula de CyH, deu desvio
até 24,39 A*amutsr=! com pSBKJIC, e 15,15 A*amu~tsr~! com pStuttgart, nos funcionais TDDFT
(LB94, PBEO e CAM-B3LYP), e também no caso de CH, e C'H,0 no funcional LB94 tem desvios
maior que 10,00 A*amu~tsr~!. Conclui-se que a dgua ¢ a Unica para todos os métodos que d4 desvio
bom, comparando todos casos, observamos que o modelo pSBKJC é mais preciso e também PBEO e
CAM-B3LYP mostram menores desvios que LB94.

A performace geral de cada método e fungao de base foi realizada usando o modelo de distruibuicao
de probabilidades entre erros de intensidade Raman dos métodos tedricos em relagao ao CCSD /Sadlej-
pVTZ.
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Tabela 5.11: Desvios padroes (Standard Deviation) (SD) e valores médias (M) de errors para intensidades
de espalhamento Raman em A%*amu~'sr~! calculada, usando conjuntos de base pSBKJC e
pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para moléculas de H,O, NHs, CH4, CH>0
e C5Hs, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sd = Sadlej-pVTZ, St = pStuttgart,
e SB = pSBKJC.

H,0 NH; CH, CH,0 CyH,
M SD M SD M SD M SD M SD

CC/SBK 2,25 2,64 342 276 199 197 099 1,37 233 279
CC/Stut 1,07 094 331 338 220 155 1,60 2,38 298 224
PB/SBK 4,92 549 7,08 950 3,65 3,36 3,34 4,12 19,76 16,10
PB/Stut 4,77 6,25 6,10 7,37 3,39 283 144 155 1691 1441
LB/SBK 498 3,55 396 213 1235 1631 6,93 9,83 18,64 24,39
LB/Stut 3,58 295 3,85 266 16,16 20,07 6,94 984 1649 21,98
CB/SBK 4,37 543 837 943 589 6,96 341 3,88 21,01 17,01
CB/Stut 4,40 4,87 7,71 7.69 9,17 9,29 3,838 3,88 18,09 15,15

Tabela 5.12: Probabilidade dos Erros de Intensidade Raman para moléculas poliatomicas pequenas usando
conjunto de base pSBKJC em relagao ao CCSD/Sadlej-pVTZ com referéncia.

Erros CCSD PBEO LB94 CAM-B3LYP

0£75 100 69 76 62
0£10,5 100 71 85 68
0£155 100 84 88 82
0£20,5 100 88 89 87
0£255 100 92 89 92
0£30,5 100 96 89 95

A ditribuicao de probabilidades dos modelos estao resumidas nas Figuras 5.18-19 e Tabelas 5.12-13, onde
a escala vertical representa probabilidades em lugar das freqiiéncias relativas.

Observou-se que CCSD ¢é bem precisos em calculo de propriedade Raman para moléculas poliatomicas
pequenas, as funcoes TDDF'T varaim no mesmo intervalo. Também observamos que nosso fungoes CEP
tanto superestimam a propriedade, com mesmo quantitade eles subestimam também e conclui-se que

nosso modelos sugeridos funciona bem e geram a propriedade +S™(7/2) em acordo com a referéncia.

Tempo do CPU

Para estimar a economia de recursos computacionais, o tempo de CPU e a porcentagem de tempo
utilizado para o calculo das atividades de espalhamento Raman estaticas e dinamicas e polarizabilidade
molecular das moléculas H,O, N Hs, CH,, C H,O e CyH; no nivel CCSD e DFT (PBEO, LB94 e CAM-
B3LYP) ¢ agora analisada.

A Tabela 5.14, mostra a porcentagem do tempo junto com os tempos de CPU utilizado para os calculos



45

5.3. ATIVIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN DAS MOLECULAS EM ESTUDO

Distrip :
lstnbu:gao de probabilidades

Figura 5.18: Ditribuicao de probabilidades do modelo pSBKJC para moléculas pequenas poliatomicas, aonde
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Figura 5.19: Ditribuicdo de probabilidades do modelo pStuttgart para moléculas pequenas poliatomicas,

aonde a escala vertical representa probabilidades
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Tabela 5.13: Probabilidade dos Erros de Intensidade Raman para moléculas poliatomicas pequenas usando
conjunto de base pStuttgart em relagdo ao CCSD/Sadlej-pVTZ com referéncia.

Erros CCSD PBEO LB94 CAM-B3LYP

0£75 97 68 77 26
0£10,5 100 72 82 70
0£155 100 89 85 82
0£20,5 100 92 87 89
0£255 100 96 88 93
0=£30,5 100 97 88 97

das propriedades épticas nas fungoes de onda CCSD e DFT de nossa proposta de conjuntos de base
pSBKJC, pStuttgart e para o conjuntos de bases Sadlej. Encontramos que os conjunto de base pSBKJC
e pStuttgart, na funcao de onda CCSD utiliza uma porcentagem de tempo de 68,22 a 90,44% e 109,19
a 3108,92% em comparacao com conjunto de base Sadlej. A funcdo de onda PBEO utilizou uma por-
centagem de tempo de 83,07 & 97,35% e 102,77 a 223,78% em comparacao com conjunto de base Sadle;j.
A funcao de onda LB94 utilizou uma porcentagem de tempo de 61,23 a 354,95% e 90,29 & 185,73% e a
funcao de onda CAMB3LYP utilizou uma porcentagem de tempo de 73,77 & 92,91% e 109,29 a 149,76%,
respectivamente, em comparac¢ao com conjunto de base Sadle;j.

Assim, observa-se que pStuttgart nao conseguiu reduzir o tempo no cédlculo de propriedade, mas o con-
junto de base pSBKJC reduziu o tempo total necessario para a computagao das propriedades opticas
de 9,56 a 31,78% no nivel da funcao de onda CCSD, de 4,50 & 18,03% no nivel PBEO e a partir de 7,09
a 26,23% em CAMB3LYP.

No entanto, para o protocolo pSBKJC, a convergéncia lenta da funcao de onda LB94 diminui a eficiéncia
computacional da CEP para as moléculas NHz, CH; e CH,O. Mas, para HyO e CsHy eficiéncias de
tempo de 10.47% e 28.77% foram observados. No nivel LB94 apenas o conjunto de base pStuttgart para

a molécula C' H, reduziu o tempo até 9,71%.

5.3.2 Atividades de Espalhamento Raman de Halogénios Diatomicos

As atividades de espalhamento Raman dinamica e estatica dos halogénios diatomicos Fs, Cly, Brs,
I, CIF, ClBr, BrF, IF e ClI computadas nas fungdbes CCSD e DFT (PBEO, LB94 e CAM-B3LYP)
usando o conjunto de base CEP (pSBKJC e pStuttart) e Sadlej-pVTZ como conjunto de base de re-
feréncia nos comprimentos de onda de excitacao a 1064.00 < 488 nm estao sendo discutidos.
Uma vez que, estamos estudando as propriedades Raman em vérias energias de excitacao, como mencio-
nado, e sabe-se que, halogénios mostram forte absorcao nas regioes do ultravioleta e visivel. Estudamos

43,77 ¢ observou-se que as moléculas Bry

também as energias de excitacao eletronica em diferentes niveis
e I, e suas moléculas derivadas, ou seja, ClBr, ICl, IBr, IF e BrF mostram diferenca no cédlculo
das atividades Raman devido a sua absorcao na regiao do visivel e ignoramos os resultados nas suas

frequiéncias de absorcao. Os resultados de intensidade de espalhamento Raman de halogénios diatomicos
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Tabela 5.14: Tempo de CPU time em minutos utilizadas no calculos de Polarizabilidade moléculares e ativi-
dades de espalhamento Raman com conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC e pStuttgart, nos
niveis CCSD e TDDFT (ou seja; LB94, PBEO e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT). Onde,
Tsqy = Tempo em minutos para Sadlej, Tsp para pSBKJC, Ts; para pStuttgart, e Pergp e
Perg; respresenta tempo percentuais para conjunto base pSBKJC e pStuttgart em referénca

com Sadlej.

Nivel CCSD

T'sqd Tsp Pergp T'sy Perg,

H,0O 17,45 15,57 89,2 103,55 593,41
NH; 43,03 37,32 86,74 133777 3108,92

CH, 84,18 76,13 90,44 92 109,29
H,CO 71,63 48,87 68,22 107,27 149,76
CyH, 62,23 54,39 874 77,45 124,46

PBEO funcional de TDDFT

T'sqd Tsp Pergp Ts;  Perg

H,0 13,34 12,74 95,5 13,71 102,77
NHs, 30,8 26,78 86,95 40,6 131,82
CH,y 3491 33,75 96,68 70,93 203,18
H,CO 29,77 2898 97,35 66,62 223,78
CyH, 35,33 29,35 83,07 59,18 167,51

LB94 funcional de TDDFT

T'sqd Tsp  Pergp Tsy  Perg

H,0 14,14 12,66 89,53 19 134,37
NHs; 30,5 108,26 354,95 43,83 143,7
CHy 50,87 65,4 128,56 94,48 185,73
H,CO 7257 145,65 200,7 65,52 90,29
CyH, 49,08 30,06 61,23 66,48 135,45

CAM-B3LYP funcional de TDDFT

T'sqd Tsp Pergp T'sy Perg,

H>0O 17,45 16,13 92,44 24,37 139,66
NHs; 43,03 39,98 9291 53,28 123,82
CH, 84,18 62,1 73,77 92 109,29
H,CO 71,63 55,32 77,23 107,27 149,76
CyHo 62,23 50,67 81,42 77,45 124,46
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sao apresentados nas Tabelas no Apeéndice F.1-2.

Analisando os resultados para funcao de onda CCSD, determinou-se que nosso conjunto de base proposto
CEP calcula as atividades de espalhamento Raman, em concordancia com os resultados produzidos pelo
conjunto de base de referéncia Sadlej.

A comparagao entre as atividades de espalhamento Raman das moléculas halogénios diatomicos nas
fungdes de onda CCSD e DFT usando conjuntos de base CEP e Sadlej-pVTZ estao plotadas na
Figura 5.20-22.

No entanto, observa-se que pSBKJC subestima propriedades para Cly, Bry, Is e ClI e também superes-
tima para Brs.

Enquanto, para o conjunto de base pStuttgart, uma super estimacao nos calculos foram observadas para
Bry e I com um pequeno aumento para Cly, BrE, [F e BrCl e valores inferiores para CIF e CII.
Para a base Sadlej no nivel CCSD, usamos a estratégia de aproximagao de congelar os elétrons internos
(Frozen-Core Approzimation), devido a dificil definigdo de orbitais e elétrons do carogo na molécula
I Br e outras moléculas contendo atomo de iodo. Por outro lado, no caso de conjuntos de bases de CEP
esse tipo de desvio nos resultados nao ocorre.

A fim de analisar o comportamento de fun¢oes de onda TDDFT (PBEO, LB94 e CAM-B3LYP), as ativi-
dades de espalhamento Raman das moléculas de referéncia acima mencionadas também foram calculadas
no nivel DF'T, usando o nosso novo modelo e o conjunto de base Sadlej-pV'TZ como referéncia. Quando
os dados obtidos a partir do novo conjunto de base proposto sao comparados com os resultados de re-
feréncia obtidos a partir de Sadlej-pV'TZ, uma excelente concordancia é observada para as moléculas F5,
Cly e CIF. No entanto, grandes diferencas aparecem no caso de halogénios diatomicos que contenham
atomos pesados como; Bry, I, CIBr, ClI, [F, IBr e BrF', onde eles mostram comportamentos casuais
para ambos os conjuntos de bases CEP e também no conjunto de base Sadlej. Estes resultados devem-se
a uma separacao imperfeita entre caroco e valéncia dentro da aproximacao frozen-core utilizada pelo
método CCSD a qual ndo é empregada com DFT. Para os interhalogénios (ClI, I F', I Br e BrF') pode-se

também sugerir que este problema é agravado pela aproximacao frozen-core.

Avaliacao dos Modelos

A avaliacao dos modelos (pSBKJC e pStuttgart) sistematicamente foi realizada utilizando os métodos
RMSE e Diferengas Percentuais. Os RMSE e desvios percentuais de +S™(7/2) foram calculados, para
moleculas de halogénios diatomicos entre os metodos pSBKJC e pStuttgart e CCSD /Sadlej-pVTZ como
referéncia.

A avaliacao usando o método de desvios percentuais foi realizada para intensidade de espalhamento
Raman das moléculas diatomicas de halogénio para todos os modelos usados com relagao a CCSD/Sadlej-
pVTZ. As diferengas percentuais para as propriedades Raman sao resumidas na Tabela 5.15.

No calculo, excluimos os valores de I, I F' e ICI por causa da mal qualidade da referéncia.

Os valores de desvios mostram que os modelos CCSD/CEP apresentam uma boa concordancia com a
referéncia e TDDFT/CEP desvios maiores. Como usamos a estratégia de aproximacao de congelar os

elétrons internos (Frozen-Core Approximation), que alteram os resultados devido a dificil definigao de
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orbitais e elétrons do caroco em atomos pesados, Brs, Is e as moléculas contendo atomos de Br e I.

observamos que essa aproximacao de Frozen Core da resultados afastados da referéncia.

Os RMSE de +5"(7/2) também foram calculados para pSBKJC, pStuttgart e o conjunto de bases
Sadlej nas funcoes de onda CCSD, LB94, PBEO e CAMB3LYP. O RMSE em A*amu~'sr~! calculado
para as moléculas de estudo é apresentado na Tabela 5.16.

A partir dos cdlculos do RMSE, observou-se valores, usando novas fungoes de bases CEP (pSBKJC e
pStuttgart) entre 1,41 & 3,96 Atamu~tsr=' e 1,90 & 3,39 A*amu~tsr~!, nos niveis CCSD e TDDFT,
respectivamente. Analisando os RMSE para cada molécula observa-se que os novos modelos de CEP
para Iy, Cly, CIF, ClBr e BrF dao boa concordancia com resultados de modelo CCSD/Sadlej, e no
caso de Bry, I5, IF e ICI, devido a dificil definicao de orbitais e elétrons do caroco, os resultados nao

sao satisfatoérios.

Os desvios padrao e valor médio das Intensidades Raman entre os modelos também foram calculados,
a Tablela 5.17 mostra os resultados de andlise estatistica o conjunto de base pSBKJC mostrou desvios
menores do que a base pStuttgart. As moléculas I, e [ F' foram excluidos dos cédlculos de desvios padrao
por nao terem valores de referéncia.
Conclui-se que os novos conjuntos de bases funcionam muito bem em céalculos de atividades de espalha-

mento Raman e Sadlej nao é uma boa opc¢ao para ser uma referéncia no calculo de propriedades Raman



5.3. ATIVIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN DAS MOLECULAS EM ESTUDO o1

Tabela 5.15: Diferencas Percentuais de Intensidades de espalhamento Raman em A%*amu~'sr~! calculada

usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pV'TZ nos niveis CCSD e DFT para
moléculas diatomico halogenios Fo, Clo, Bry, CIF, ClBr, ClI e FBr, onde, PB = PBE(O, LB
= LB94, CB = CAMB3LYP, Stut = pStuttgart, e SBK = pSBKJC.

F Cly Bry ClBr CIF BrF Média

CC/SBK 5,81 11,69 16,22 10,44 4,85 0,69 17,96
CC/Stut 8,54 944 34,63 9,68 228 23,88 14,76

PB/SBK 78,69 13,93 11,14 14,56 19,45 29,03 18,13
PB/Stut 83,60 3,67 41,00 6,65 14,70 10,31 13,81

LB/SBK 33,70 19,27 21,90 23,29 36,90 36,95 18,40
LB/Stut 32,51 13,56 10,74 18,78 33,80 35,35 15,97

CB/SBK 90,65 1,90 9,19 273 10,54 21,49 17,50
CB/Stut 95,84 21,07 60,86 18,83 4,82 3,09 12,86

1 1

Tabela 5.16: Root-Mean square Error RMSE para Intensidades de espalhamento Raman em A*amu=lsr~
calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e
DFT para moléculas diatomico halogenios i,e Fo, Cls, Bro, Is, CIF, ClBr, Cll, FBr, e IF,
onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, e
SBK = pSBKJC.

F, Cly Bry ClBr CIF BrF Global

CC/SBK 0,34 251 1,73 191 0,77 011 141
CC/Stut 0,50 2,02 2,88 1,64 0,36 3,01 1,98

PB/SBK 4,65 296 0,92 206 3,06 3,66 2,53
PB/Stut 495 1,19 340 1,28 232 1,30 1,90

LB/SBK 1,99 421 181 331 582 4,65 3,96
LB/Stut 1,92 3,25 098 295 5,33 446 3,39

CB/SBK 536 047 0,76 042 1,66 2,71 1,20
CB/Stut 5,67 4,63 5,04 293 0,76 039 2,75




52 CAPITULO 5. RESULTADOS DA CALIBRACAO

Tabela 5.17: Desvios padroes em ingles Standard Deviation (S,D) e valores médias (M) de errors para intensi-
dades de espalhamento Raman em A%*amu~'sr~! calculada, usando conjuntos de base pSBKJC e
pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DF'T para moléculas diatomico halogenios ouseja;
Fy, Cly, Bry, CIF, ClBr, ClI e FBr, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Stut
= pStuttgart, e SBK = pSBKJC

CC/SBK PB/SBK LB/SBK CB/SBK
M SD M SD M SD M SD

F, 034 002 465 029 1,99 0,12 5,35 0,34
Cly, 248 041 295 0,15 4,09 1,13 0,40 0,28
Bry 2,12 0,10 1,45 0,02 286 0,04 1,20 0,14
ClBr 191 0,18 2,63 0,08 4,48 0,08 0,36 0,07
cClF 0,76 0,08 3,06 023 580 045 1,66 0,10
clI 928 153 519 1,34 272 1,33 8,73 1,55
BrF 0,11 0,01 4,56 0,14 598 0,09 3,38 0,10

CC/Stat  PB/Stut  LB/Stut  CB/Stut
M SD M SD M SD M SD

F, 0,50 0,02 494 033 1,92 0,13 5,66 0,39
Cly, 2,00 030 0,78 1,00 2,88 1,69 4,47 1,36
Bry 452 0,72 535 0,76 1,40 0,94 794 091
ClBr 096 023 043 0,15 226 024 234 0,30
cClF 036 003 231 0,15 531 041 0,76 0,00
cir 497 139 287 1,27 087 0,68 588 1,46
BrF 3,76 0,10 1,60 0,07 5,51 0,20 0,47 0,03

para as moléculas contendo atomos pesados (por exemplo, Brs, I e moléculas contendo atomos de Br

oul).

Por causa de problemas ntimericos e lenta convergéncia de respota linear o conjunto de base Sadlej falha

em convergéncia no nivel CCSD. Nao conseguimos gerar propriedade Raman para a molécula de [ Br.
A performace geral de cada método e fungao de base foi realizada usando o modelo de distruibuigao

de probabilidades entre erros de intensidade Raman dos métodos tedricos em relagdo ao CCSD/Sadlej-

pVTZ.

A ditribuicao de probabilidades dos modelos estao resumidas nas Figuras 5.23-24 e Tabelas 5.18-19, onde

a escala vertical representa probabilidades em lugar das freqiiéncias relativas.

Observou-se que CCSD é bem precisos em calculo de propriedade Raman para moléculas poliatomicas

pequenas, as funcoes TDDF'T varaim no mesmo intervalo. Também observamos que nosso fungoes ECP

tanto superestimam a propriedade, com mesmo quantitade eles subestimam também e conclui-se que

nosso modelos sugeridos funciona bem e geram a propriedade +S™(7/2) em acordo com a referéncia.

Observa-se que 96% de probabilidade dos erros aparece em regiao de -10,5 & 10,5 A*amu=tsr=! e
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Drstribuigéo de probabih’dades

Figura 5.23: Ditribuicao de probabilidades do modelo pSBKJC para moléculas diatémicas halogénio, aonde

a escala vertical representa probabilidades

Tabela 5.18: Probabilidade dos Erros de Intensidade Raman para diatomicos halogénios pequenas usando
conjunto de base pSBKJC em relagao ao CCSD/Sadlej-pVTZ com referéncia.

CCSD PBEO LB94 CAM-B3LYP

Erros
0£75 90 93 77 90
0+ 10,5 97 97 100 97
0+ 155 100 100 100 100
0+ 20,5 100 100 100 100

nosso fungoes de base com funcionais TDDFT (LB94, PBEO e CAM-B3LYP) calcula a propriedade bem

semelhantes com CCSD.
Conclui-se que os modelos geram a propriedade +5™(7/2) em acordo com a referéncia.

Tempo do CPU
O tempo de CPU e porcentagem de tempo utilizado para os calculos de propriedades Raman para

halogeénios diatomicos em niveis CCSD e DFTs foram determinados. A porcentagem de eficiéencia do
conjunto de base proposto para o conjunto de base de referéncia Sadlej-pVTZ sao apresentados nas

Tabelas 5.20-21.

A partir dos dados, determinaram que o uso conjunto de bases pSBKJC no nivel CCSD possui uma
porcentagem de eficiéncia de 15,68 & 141,43%, no nivel PBEO uma porcentagem de eficiéncia de 7,99 a
73,26%, em LB94 uma eficiéncia percentual de 4,57 a 77,36% e em CAM-B3LYP uma porcentagem de
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Figura 5.24: Ditribuicao de probabilidades do modelo pStuttgartpara moléculas diatomicas halogénio, aonde

a escala vertical representa probabilidades

Tabela 5.19: Probabilidade dos Erros de Intensidade Raman para diatomicos halogénios pequenas usando
conjunto de base pStuttgart em relagdo ao CCSD/Sadlej-pVTZ com referéncia.

CCSD PBEO LB94 CAM-B3LYP

Erros

0£75 964 93.3 83.3 79.3
0£10,5 96.4 93.3  96.7 96.6
0£155 100 93.3 100 96.6

100 100 100

0£20,5 100
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eficiéncia de 1,92 a 75,51% em relacao ao Sadlej-pVTZ. Enquanto que usando conjunto de base pStuttgart
uma porcentagem de eficiéncia, no nivel CCSD de 24,07 a 234,29%, no nivel PBEO de 20,47 a 419,32%,
no nivel LB94 de 23,11 & 227,23% e no nivel CAM-B3LYP 5,07 & 270,33% tém sido observados.

A partir da analise entre os conjuntos de bases propostos sugere-se que estes sao bons para o calculo
das propriedades Raman para um dado conjunto de halogéneos diatomicos. No entanto, o conjunto de
base pSBKJC tem mostrado uma eficiéncia maior na economia de recursos e tempo computaconal do

que a base pStuttgart.

5.4 Conclusoes parciais

As conclusoes iniciais retiradas dos resultados acima encontram-se resumidas a seguir:

e Conjuntos de bases ECP sao confidveis e mais economicos em termos de recursos computacionais,

com precisao comparavel em relacao ao Sadlej-pV'TZ como referéncia.

e Funcionais DFT (PBEO e CAM-B3LYP) podem calcular propriedades Raman com qualidade perto

de métodos correlacionados, mas LB94 mostrou-se inferior a eles.

e As avaliagoes do conjunto de base ECP para o calculo das propriedades moleculares em niveis DFT
de moléculas pequenas poliatomicas e diatomicas proporciona uma confianca para o uso de DFT
nos calculos do espalhamento Raman dinamico e estatico de uma série de moléculas de pesticidas

de interesse ambiental.
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Tabela 5.20: Tempo de CPU time em minutos utilizadas no cédlculos de Polarizabilidade moléculares e ati-
vidades de espalhamento Raman, para moléculas de ditatomico halogénio, com conjuntos de
base Sadlej-pVTZ, pSBKJC e pStuttgart, nos niveis CCSD e TDDFT (ou seja; LB94, PBEO e
CAM-B3LYP funcionais de TDDFT). Onde, Tsy; = Tempo em minutos para Sadlej, Tsp para
pSBKJC, Tg; para pStuttgart, e Pergp e Perg; respresenta tempo percentuais para conjunto
base pSBKJC e pStuttgart em referénca com Sadlej.

Nivel CCSD
T5ad Tsp Pergp Ts;  Perg
F, 14,00 19,80 141,43 32,80 234,29
Cl,y 35,97 21,37 59,41 33,00 93,28
Br2 139,78 21,92 15,68 33,65 24,07
I 110,30 18,13 16,44 30,30 27,47
BrF 51,00 24,58 48,20 37,73 73,99
ClF 25,17 24,33 96,69 37,22 147,88
ClBr 69,25 23,23 33,55 35,98 51,96
IF 12215 218 1787 4183 34,29
ClI 72,68 21,73 29,90 34,08 46,89
Brl 88,00 21,85 24,83 34,83 39,58
PBEO funcional de TDDFT
T5ad Tsp Persp Ts;  Perg
F5 1,93 1,41 73,26 2,73 141,31
Cl,y 2,31 1,32 57,18 2,85 123,29
Br2 8,23 1,59 19,32 2,74 33,22
I 20,77 1,66 7,99 31,60 152,17
BrF 4,23 2,00 47,26 3,06 72,05
ClF 2,34 1,58 67,44 3,07 130,82
ClBr 8,80 1,42 16,13 36,90 419,32
IF 1128 222 1964 1230 109,01
ClI 15,47 2,01 12,96 3,17 20,47
Brl 14,20 1,85 13,03 3,15 22,18
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Tabela 5.21: Tempo de CPU time em minutos utilizadas no cédlculos de Polarizabilidade moléculares e ati-
vidades de espalhamento Raman, para moléculas de ditatomico halogénio, com conjuntos de
base Sadlej-pVTZ, pSBKJC e pStuttgart, nos niveis CCSD e TDDFT (ou seja; LB94, PBEQO e
CAM-B3LYP funcionais de TDDFT). Onde, Tsy; = Tempo em minutos para Sadlej, Tsp para
pSBKJC, Tg; para pStuttgart, e Pergp e Perg; respresenta tempo percentuais para conjunto
base pSBKJC e pStuttgart em referénga com Sadlej. (Cont. ...)

LB94 funcional de TDDFT

T5ad Tsp Persp Ts; Perg,
F 5,10 3,95 77,36 6,33 124,18
Cl, 3,18 1,49 46,93 7,23 227,23
Br2 6,43 1,82 28,36 2,50 38,92
I 22,75 7,18 31,58
BrF 3,98 1,30 32,69 2,77 69,51
ClF 4,37 2,73 62,35 2,84 64,89
ClBr 9,13 1,561 16,58 9,12 99,82
IF 11,92 2.75 2311
ClI 13,75 1,89 13,75 3,30 24,00
Brl 31,22 1,43 4,57 2,67 8,56

CAM-B3LYP funcional de TDDFT

T5ad Tsp Persp Ts;  Perg
F5 1,47 1,11 75,51 3,25 220,66
Cl,y 4,45 2,08 46,63 3,30 74,16
Br2 25,82 240 9,29 3,43 13,30
I 41,25 2,28 5,53 3,25 7,88
BrF 6,48 2,51 38,65 3,63 56,04
ClF 24,40 2,65 10,88 3,60 14,75
ClBr 9,35 2,55 27,29 4,18 44,74
IF 0,00 1,76 12,00
ClI 1,58 0,00 4,28 270,33
Brl 77,93 1,50 1,92 3,95 5,07
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Capitulo 6
Aplicacao de Protocolo

O avanco em recursos computacionais e a disponibilidade de programas de estrutura eletronica tor-
nam mais facil o cdlculo de propriedades vibracionais de moléculas poliatomicas de interesse quimico. A
previsao de freqiiéncias vibracionais e intensidades no infravermelho tem sido tema de diversos trabalhos.
Nos célculos destas propriedades, a teoria do funcional densidade (DFT) compara-se aos métodos ab
initio tradicionais. Verificou-se que DFT produz freqiiéncias vibracionais de acordo com as freqiiéncias
fundamentais observadas8->778,

No capitulo anterior, foram calibradas algumas fungdes de onda DFT (PBEO, LB94 e CAMB3LYP)
para um conjunto de pequenas moléculas poliatomicas e halogénio diatomicos, usando pSBKJC num
conjunto de bases ECP, onde obteve-se uma boa concordancia no calculo das propriedades Raman com
um ganho no tempo computacional.

Os estudos de calibragao de propriedades espectroscépicas Raman utilizando pSBKJC ECP para pe-
quenas moléculas diatomicas e poliatomicas demonstraram que a teoria do funcional densidade (DFT)
reproduziu bem os métodos tradicionais ab initio. Por esta razao, estes modelos, PBEO e CAM-B3LYP
com conjunto de base pSBKJC, foram selecionados para serem utilizados no calculo de atividades de
espalhamento Raman de grandes moléculas de pesticidas organoclorados contendo o mesmo tipo de
atomos e ligagoes quimicas de moléculas ja estudadas.

Para aplicacao do protocolo, dois grupos de pesticidas foram selecionadas, DDT e 5 pesticidas estru-
turalmente relacionados (ou seja, DDT, TDE, Perthane, Metoxicloro, Difocol e Tetradifon), e cinco
pesticidas que contém os sistemas de grandes grupos norborneno (ou seja, Hepatcloro, Chlordane, Di-
eldrin, Endrin e Endosulfan). As estraturas das moléculas sao apresentados nas figuras 6.1-2.

O DDT e seus derivados contém anéis aromaticos e as moléculas de grupo norborneno contém sistemas
nao conjugados, que contribuem para a forte absor¢ao éptica na regiao do UV que precisamos confirmar
pelo célculo da energias de excitacao electronica verticais, e selecionar as energias incidentes do laser,
para gerar polarizabilidades moleculares e Intensidades Raman, longe da area de ressonancia.

Na secao seguinte sao apresentadas e discutidas energias de excitacao, availacao do modelo e tempo
utilizado para o cdlculo de propriedades opticas, e na proxima se¢ao as atividades de espalhamento

Raman, efeito de laser nas bandas de Raman e tempo utilizado para o célculo das propriedades Raman.
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Metoxicloro

Dicofol @

&

Tetradifon d

Figura 6.1: Estruturas moleculares de DDT e 5 pesticidas estruturalmente relacionados (ou seja, DDT, TDE,
Perthane, Metoxicloro, Difocol e Tetradifon).
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Dieldrin
Chlordane

Endosulfan

Heptacloro

Figura 6.2: Estruturas moleculares de cinco pesticidas que contém os grupos norborneno (ou seja, Hepatcloro,
Chlordane, Dieldrin, Endrin e Endosulfan).
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6.1 Energias de Excitacao dos pesticidas

Neste secao o estudo dos estados eletronicos de mais baixas energias em fase gasosa para equilibrar
o Laser e também para avaliar o novo conjunto de base pSBKJC ao Sadlej-pV'TZ para sistemas grandes
é aprasentada.
As energias de excitacao das moléculas de Chlordane, DDT, Dieltrin, Endosulfane, TDE, Endrin, Hep-
tacloro, Metoxicloro, Perthane, Tetradifone e Dicofol, foram calculadas usando os funcionais PBEO e
CAM-B3LYP com os conjuntos de base pSBKJC e Sadlej-pVTZ.
As geometrias das moléculas foram otimizadas no nivel de B3LYP /cc-pVDZ usando a program de Dalton-
2.053. O programa impo6s simetria C1 para moléculas de pesticadas.
Os cinco estados eletronicos de mais baixa energia em fase gasosa das moléculas de Chlordane, DDT,
Dieldrin, Endosulfan, TDE, Endrin, Heptacloro, Metoxicloro, Pertane, Tetradifone e Dicofol foram in-
vestigados usando os funcionais PBEO e CAM-B3LYP através do método TDDFT com os conjuntos de
base pSBKJC e Sadlej-pVTZ.
A correlagao entre os valores de energias de excitacao calculadas pelo nosso protocolo (ECP) em relagao
ao referéncia TDDF T /Sadlej estd apresentada nas Figuras 6.3-4. Através destes graficos observa-se que
os metédos TDDFT /pSBKJC (TDDFT = PBEO e CAM-B3LYP) apresentaram grande proximidade
nos resultados em relagdo ao TDDFT /Sadlej para energias de excitacao.
Analisando os resultados do novo conjunto de base, observa-se que o modelo mostra uma boa con-
cordancia com resultados com valores préximos aos preditos por TDDFT/Sadlej-pVTZ para energia de
excitagao. No caso de DDT e Endosulfane, o conjunto de base pSBKJC no nivel CAM-B3LYP, diminuiu
a previsao para valores menores do que Sadlej-pVTZ. Gore et. al™ mediram o espectro de absorcao
UV e infravermelho de 76 pesticidas, como referéncia, e determinaram os dados experimentais para
moléculas de Chlordane, DDT, Dieldrin, Endosulfan, TDE, Endrin, Heptacloro, Metoxichloro, Pertane,
Tetradifone e Dicofol. Nas Tabelas H.1-2 foram coletadas as energias de excitacao calculadas junto com
valores experimentais das moléculas de pesticidas.
A anélise das diferencas das energias de excitacao usando o base pSBKJC para méleculas variam de
-0,93 & 1,20 eV e -1,05 a 0,55 eV nos funcionais PBEO e CAM-B3LYP, respectivamente, em relacao ao
dados experimentais.
A anadlise das baixas energias de excitagao mostra que os conjuntos de bases produzem estados excitados
que estao longe das frequéncias mais altas de excitacao utilizadas nos calculos de propriedades Raman
e os lasers selecionado (1064,00 < A < 488,00 nm) foram todos fora da regiao de absorc¢ao éptica forte

e nenhum efeito devido & quase-ressonancia esta presente nos calculos.

6.1.1 Avaliacao do Modelo

Para avaliar o novo modelo (conjunto de base pSBKJC) sistematicamente, Root Mean-Square Error
RMSE e Diferencgas Percentuais, das energias de excitacao foram calculadas entre o método sugerido
TDDFT/pSBKJC ao TDDFT/Sadlej-pVTZ como referéncia (TDDFT = PBEO e CAM-B3LYP).

Os desvios percentuais e RMSE foram tabulados na Tabela 6.1. As diferencas percentuais mostram
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Figura 6.3: Comparacao entre energias de excitagao calculados com conjunto de base pSBKJC ao Sadlej-
pVTZ, usando PBEOQ funcional de TDDFT.
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Figura 6.4: Comparacao entre energias de excitagdo calculados com conjunto de base pSBKJC ao Sadlej-
pVTZ, usando CAM-B3LYP funcional de TDDFT.
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Tabela 6.1: Root Mean-squar Error (RMSE) e Diferengas Percentuais calculado entre as energias de excitagao
em eV das moléculas de pesticidas, usando conjunto de base pSBKJC ao Sadlej-pVTZ no método

de TDDFT.
RMSE Difer Percent
PBE0O CAM-B3LYP PBEO CAM-B3LYP
Clordane 0,16 0,04 1,71 0,43
Dieldrin 0,18 0,03 0,24 0,45
Endrin 0,19 0,19 0,47 1,96
Endosulfan 0,05 0,26 0,77 3,67
DDT 0,09 0,22 1,64 3,05
TDE 0,15 0,14 2,80 2,09
Perthane 0,13 0,13 2,30 2,15
Metoxicloro 0,12 0,14 2,24 2,21
Dicofol 0,05 0,08 0,97 1,26
Tetradifon 0,14 0,15 2,33 2,47
Heptacloro 0,08 0,08 1,43 1,14

que os desvios variam de 0,24 a 2,80% no PBEO e de 0,43 & 3,67% no CAM-B3LYP, respectivamente.
Também observa-se para os métodos usando conjunto de base pSBKJC, no TDDFT (PBE0 e CAM-
B3LYP), em relacdo ao modelo TDDFT /Sadlej-pVTZ como referéncia, que o novo conjunto de base
pSBKJC dé erros menores que 0,3 eV para todos as moléculas estudadas.

Conclui-se que o conjunto de base pSBKJC gera propriedade 6ptica em concordanica com Sadlej para

0s dois funcionais em TDDFT.

6.1.2 Tempo de CPU

O tempo de CPU utilizado para os calculos das energias de excitacao das moléculas pesticidas orga-
nocloradas (Chlordane, DDT, Dieldrin, Endosulfan, TDE, Endrin, Heptacloro, Metoxichloro, Pertane,
Tetradifone e Dicofol) nos niveis TDDFT (PBE0O e CAMB3LYP) utilizando pSBKJC num conjunto de
base ECP foram calculados.

A Tabela 6.2 apresenta as detalhes os numeros de atomos, elétrons totais, elétrons reduzidos e os niimeros
de fungoes do conjunto de base pSBKJC e Sadlej-pVTZ utilizados no cédlculo de propriedade éptica para
pesticidas de interesse ambiental.

Oberva-se que o conjunto de base ECP (pSBKJC) reduziu o nimero de fungdes de base durante os
calculos de 162 para 94 para a molécula TDE, 178 para 100 para molécula Tetradifon, 184 para 94 para
a molécula Heptacloro , 202 para 102 para a molécula Chlordane, 190 para 104 para a molécula Endrin
e 202 para 108 para a molécula Endosulfan, 190 para 104 para a molécula Dieldrin, 178 para 100 para a
molécula DDT, 186 para 106 para a molécula Dicofol, 178 para 112 para a molécula Metoxicloro e 162
para 106 para a molécula de Perthane.

A Tabela 6.3 apresenta o tempo total em horas e detalhe das performance de funcoes usadas para o
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Tabela 6.2: Comparacao entre numeros de base de pSBKJC e Sadlej-pVTZ, numeros de eletrons total e usadas,
em calculo de energias de excitagao, polarizabilidade molécular e atividades de espalhamento
Raman para moléculas de Pesticidas

No. de atomos No. de elétrons  Elétrons usados  No. de fungoes No. de fungoes

Total em calculo (ECP)  Sadlej-pVTZ pSBKJC
DDT 28 178 100 922 499
TDE 28 162 94 900 486
Perthane 40 162 106 1160 620
Methoxychlor 36 178 112 1110 597
Dicofol 29 186 106 962 521
Tetradifon 25 178 100 868 472
Heptachlor 22 184 94 1242 419
Chlordane 24 202 102 828 450
Dieldrin 27 190 104 904 490
Endrin 27 190 104 904 490
Endosulfan 25 202 108 868 472

calculo de energias de excitagao nos modelos sugeridos.

Assim, esta reducao de elétrons proporciona reducao até 50% no nimero de funcoes de base e observa-se
uma reducao de tempo de 25,84 a 66,64% e 38,49 a 64,93% para PBEO e CAM-B3LYP funcionais de
TDDEFT, respectivamente.

Conclui-se, que o modelo pSBKJC nao apenas mostra um aumenta na velocidade no calculo de energias

de excitagao para sistemas grandes (pesticidas), mas também mostra precisao em resultados.

6.2 Atividades de Espalhamento Raman das Pesticidas

Esta secao trata do calculo de polarizabilidade moleculares e atividades de espalhamento Raman para
moléculas de pesticidas organocloradas. Com a investigagao de energias de excitacao das moléculas, na
segdo anterior, observamos que a energia incidente que selecionamos (1064,00 < A < 488,00 nm) ficam
fora da regiao de absorgao dptica forte e nenhum efeito devido a quase-ressonancia deveria ser esta
presente no calculo.

Para os céalculos tedricos, estes pesticidas clorados foram atribuidos com estrutura de simetria de grupo
de ponto C1. As moléculas em estudo apresentam numero de atomos entre 24 e 40, os quais dao origem
a 3N — 6 vibracoes fundamentais. Sob C1, pelo argumento da simetria, todos os modos sao ativos tanto
pela técnica de infravermelho como Raman. A convergéncia com um conjunto de base é mais lento
para as atividades Raman do que para as intensidades de Infravermelho. Desta forma, a computacao
de sistemas desta parte requer uma maior quantidade de tempo para completar os calculos necessarios
para propriedades 6pticas®C.

A geometria de equilibrio em fase gasosa, a matriz hessiana e os modos normais de vibragao das moléculas

foram calculados com o conjunto de bases cc-pVDZ e pelo cédlculo da Teoria do Funcional da Densidade
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Tabela 6.3: Tempo de CPU time em horas utilizadas no calculos de energias de excitagdo com conjuntos de
base Sadlej-pVTZ e pSBKJC, no método TDDFT (ou seja; PBE0 e CAM-B3LYP funcionais de
TDDFT), Onde, Ts,q = Tempo em horas para Sadlej, Tspx para pSBKJC, Per. Ef, e Tempo
Econ. respresentam tempo percentuais para conjunto base pSBKJC em referénca com Sadlej e
tempo percentuais economizados em célculo.

PBEO funcional de TDDFT
Tsaa (hr) Tspg (hr) Per. Ef. Tempo Econ.

Chlordane 38,2 28,33 74,16 25,84
Endrin 56,12 36,37 64,81 35,19
Dieldrin 45,38 16,9 37,24 62,76
Endosulfane 71,85 48,4 67,36 32,64
DDT 34,4 25,28 73,49 26,51
TDE 22,75 16,53 72,66 27,34
Perthane 63,18 31,38 49,67 50,33
Methoxychlor 74,5 31,38 42,12 57,88
Dicofol 54,5 18,18 33,36 66,64
Tetradifone 43,97 17,28 39,3 60,7

CAM-B3LYP funcional de TDDFT
Tsaa (hr) Tspg (hr) Per. Ef. Tempo Econ.

Chlordane 102.9 58,2 56,56 43,44
Endrin 102,82 38,6 37,54 62,46
Dieldrin 103,35 45,65 4417 55,83
Endosulfane 103,43 36,27 35,07 64,93
DDT 80,72 43,23 53,56 46,44
TDE 73,6 29,02 39,43 60,57
Perthane 101,48 62,42 61,51 38,49
Methoxychlor 102,35 61,9 60,48 39,52
Dicofol 94,37 38,07 40,34 59,66

Tetradifone 52,33 25,15 48,06 51,94




6.2. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN DAS PESTICIDAS 67

4000
DDT »
Dicoldl

3500 - Dieldrin

drbonm

Methoxychlor

T Perthane w i
3000 — Endosuifan {

2500 ~

'Y

U B
:
g
=

2000 e

B3LYP) (cm™)
AN

1500

(DFT

1000 ~

Fregléncia vibracional caculada no nivel DFT/ccpVDZ

500 -

L I 1 ! I ’ I * I . I ¥ 1 v 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Freqiéncias Raman Experimental (cm™)

Figura 6.5: Grafico de correlacao entre freqiiéncias experimentais e calculadas pelo método DFT/pSBKJC
para pesticidas. Onde a funcdo de onda DFT = B3LYP

(DFT) usando o funcional hibrido B3LYP, utilizando o programa de estrutura eletronica Gamess?®.
A comparagio das freqiiéncias vibracionais calculadas no nivel B3LYP /cc-pVDZ com experimentais®!
revela a superestimacao destes cdlculos devido a negligéncia da anarmonicidade do sistema real. A
correlagao entre as freqiiéncias vibracionais calculadas no nivel BSLYP /cc-pVDZ e o experimental esta
representada na Figura 6.5. A partir desta figura, é sugerido que, certos comprimentos de onda obtidos
sao fortemente superestimados devido a anarmonicidade. Se essas variagoes sao omitidas, os calculos
DFT/cc-pVDZ fornecem uma boa linearidade entre as freqiiéncias vibracionais calculadas e experimen-
tais.

A polarizabilidade molecular dinamica, assim como a polarizabilidade estatica, para as moléculas
de pesticidas organoclorados (DDT e 5 pesticidas estruturalmente relacionados (DDT, TDE (DDD),
Perthane, Metoxicloro, Dicofol e tetradifon) e 5 pesticidas que contém o grupo norborneno (Heptacloro,
chlordane, Dieldrin, Endrin e Endosulfan)), foram excitadas com comprimentos de onda de 488, 514,5,
632,8, e 1064 nm, utilizando o médulo de Resposta Linear (LR) do cédigo DALTON-2.0%%, usando
fungoes da DFT (PBEO e CAMB3LYP) com o conjunto de base pSBKJC*. A Tabela 6.4 ilustra os
valores das polarizabilidades médias (@) dos pesticidas, computadas com conjunto de base pSBKJC e
fungoes PBEO e CAM-B3LYP. Observa-se que ECP gera as polarizabildades médias para ambas fungoes
(PBEO e CAM-B3LYP) muito semelhantes. O método numérico de diferenga finita foi usada com des-
locamento de 0,001 u.a em todos os casos para avaliar os gradientes geométricos das polarizabilidades
bem como o calculo das intensidades foram realizados pelo cédigo Placzek!® desenvolvido pelo nosso
grupo de pesquisa. As freqiiéncias vibracionais e sessao de choque do espalhamento Raman foram utili-

zadas juntamente com uma funcao Lorentziana com fim de se graficar os espectros Raman calculados e
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compard-los com dados experimentais®’

6.2.1 Analise Vibracionais

Os espectros Raman calculados com DFT/pSBKJC nos comprimentos de onda de excitagao 1064,
632, 514 e 488 nm e em nivel estatico. A comparacao dos espectros calculados e experimentais®” das
moléculas de referéncia demonstra que os calculos DFT/pSBKJC sao capazes de reproduzir todas as
caracteristicas qualitativas dos espectros Raman. Desta forma, as moléculas estudadas compreendem
mais que 20 atomos e tém um total de modo normal de 3N — 6 por molécula. O detalhamento destas
analises vibracionais de modo fundamental com freqiiéncias vibracional Raman pelo método DF'T como
o conjuto de base pSBKJC estao apresentados nas Tableas 1.1-6. As identificagdes de todos os modos
normais de sistemas de moléculas grandes é uma tarefa dificil. Porém, estas identificacoes foram possiveis
através da utilizacao dos programas computacionais Molden®? e MolPlot®3. A Figura 6.6 mostra espectro
Raman (como um exemplo) da molécula Endosulfan calculado usando PBEO TDDFT funcional com
conjunto de base pSBKJC.

e Vibracoes C—H:
As vibracoes de estiramento C—H experimentais normalmente ocorrem na regiao® de 3109-2918
e 3169-2961 em ! respectivamente. Enquanto nas moléculas de estudo, a vibracao de estiramento
C—H ocorre na regiao de 3210-2990 cm~!. As vibracoes de deformacao angular no plano e fora
do plano para C—H tém sido observadas para as moléculas na regiao™ 1400-800 cm ™. Nossos
célculos B3LYP/cc-pVDZ para freqiiéncias vibracionais atribuidas para o deformagao de C—H

aparecem no plano e fora do plano na regiao de 1490-832 em .

e Vibracgoes C—C:
Geralmente as vibragoes de estiramento C—C' em derivados de compostos aromaticos ocorrem
na regiao® de 1650-1430 cm™!. Enquanto a vibracao de estiramento C' = C em compostos

1. No presente estudo, o pico

derivados do norborneno apresentam picos em 1611 e 15988 em ™
1667-1335 cm ™! tem sido atribuido a vibracoes de estiramento CC em aromédticos das moléculas
Pertane, DDT, TDE, Tetradifon, Methoxicloro e Dicofol. Enquanto a banda em 1661 cm™' tem
sido atribuida as vibragoes de estiramento C'= C para a molécula Dieldrin. O estiramento C—C
(aliciclico e alifatico) tem sido atribufdo a 1354-950 cm ™! para todas as moléculas. A respiracao
de anel para anéis arométicos tém sido observadas na regiao de 1031-906 cm~! para o DDT e
outros pesticidas estruturalmente relacionadas, onde no caso do Dieldrin, que pertence ao grupo
dos derivados do norborneno, apresentam respiracao do anel em 1163 a 896 cm ™. A atividade
do anel (deformagao de anéis) de aromdticos e vibragoes de flexdo no plano e fora do plano do

norborneno tem sido atribuida abaixo de 790 em ™.

e Vibracoes C—C e C—O0—C:
A presenca de ligagao C —0O —C é geralmente confirmada por um pico na regiao de 1052-987

em~! para o espectro Raman de anisol e suas amostras deuteradas por Walter®* e no caso do éxido
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Tabela 6.4: Polarizabilidade média & dinamica e estdtica em bohr® clculada para méleculas de Pesticidas de
estudo usando PBEO e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT empregando pSBKJC conjunto de
base. As polarizabildade média dindmica foi cdlculada no energia de radiagado incidente de 1064,
632, 514, e 488 nm.

Método = PBEO/pSBKJC

Molécula 00 1064 632 514 488

Chlordane 216,48 218,22 221,53 224,28 225,22
DDT 234,50 237,49 243,37 248,50 250,30
Dicofol 239,21 242,22 248,15 253,31 255,11
Dieldrin 207,93 209,60 212,79 215,46 216,37
Endosulfan 211,52 213,27 216,62 219,42 220,38
Endrin 208,19 209,86 213,04 215,70 216,60
Methoxychlor 243,02 246,18 252,45 257,97 259,92
Perthane 242,30 245,24 251,01 256,00 257,73
TDE 219,49 222,25 227,67 232,36 234,00
Tetradifon 232,38 235,69 242,25 248,03 250,06

Método = CAM-B3LYP/pSBKJC

Molécula 00 1064 632 514 488
Chlordane 214,38 216,04 219,21 221,83 222,72
DDT 932,34 235,16 240,67 24542 247,08
Dicofol 236,97 239,83 245,43 250,25 251,92
Dieldrin 205,64 207,22 210,23 212,74 213,59
Endosulfan 209,32 210,99 214,17 216,83 217,73
Endrin 206,11 207,70 210,72 213,24 214,10
Methoxychlor 240,32 243,26 249,03 254,04 255,79
Perthane 240,43 243,23 248,69 253,39 255,01
TDE 218,02 220,68 225,87 230,34 231,90

Tetradifon 230,43 233,568 239,80 245,23 247,13
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de etileno na regiao®® de 1160 a 1140 em~!. A partir do espectro calculado para o dieldrin, o pico a
1268-1008 cm ™! é atribuido a vibracoes de estiramento do anel C—O-—C, sendo ligado pelo grupo

norborneno. O deslocamento Raman em 1304-1072 e¢m ™!

comeca a ser observado na molécula
Metoxicloro e tem sido atribuido a vibragoes de estiramento C—O, ligado ao anel benzeno.
A deformacao da banda de C—O-—C decai para o Dieldrin, Endrin e Metoxicloro a 769 em™" e

805-460 cm ™!, respectivamente.

Vibragoes C—Cl:

As vibragoes pertencentes a ligacao entre um anel e atomos de halogénios sao discutidas, uma
vez que a mistura de vibragoes é possivel devido a reducao da simetria e da presenca de atomos
pesados na periferia da molécula®”.

Geralmente, as vibragoes de estiramento C—Cl apresentam fortes bandas na regiao de 710-505
em~'. Compostos com mais de um dtomo de cloro apresentam bandas muito fortes devido aos
modos de estiramento simétrico e assimétrico. O acoplamento vibracional com outros grupos po-
dem resultar na mudanca da absor¢ao para maiores comprimentos de onda.

Nicholas et al®” atribuiram vibracooes C—Cl para um grupo de DDT, 5 anal6gos estruturais e
5 pesticidas contendo o grupamento norborneno, abaixo de 600 cm™!. Desta forma, as vibracoes
C—Cl estao misturadas com a atividade do anel. Assim, tem sido uma tarefa dificil identificar
vibragoes C—Cl. No entanto, bandas médias e fortes na regiao de 721-470 cm ™! para as moléculas
Pertane, DDT, Metoxichloro e Dicofol sao atribuidas a vibragoes de estiramento C—CI. Enquanto
para o Dieldrin as bandas médias na regiao de 676 e 660 cm ™! juntamente com algumas fortes ban-
das na regiao de 410-340 cm ™! sdo atribuidas as vibracoes de estiramento C—Cl. As deformacoes
de C—CI no plano e fora do plano sao atribuidas a bandas Raman abaixo de 320 em ™! para estas

moléculas.

Vibragoes C—0O e C—0—S:
A presenca de ligacio C—O-—S é geralmente confirmada® por um pico na regiao de 900-800 cm .

1 ¢ atribuido a vibracoes de

A partir do espectro calculado para o endosulfan, o pico a 1226 c¢m~
estiramento C—O e o pico em 1701-1635 cm ™! é atribuido a vibracdes de estiramento O —S e a

banda de deformacao do C—O—S decai a 400-298 cm L.

6.2.2 Efeito do comprimento de onda de excitacao nos espectros Raman

Foram calculadas as intensidades de espalhamento Raman de varias moléculas de pesticidas nos

comprimentos de onda 1064, 632, 514 e 488 nm e no modo estatico. Os efeitos de uma variagdo no

comprimento de onda de excitacao do laser sobre as intensidades Raman tedricas foram monitorados

calculando uma razao de intensidade entre as atividades de espalhamento dinamico e estatico Iy, /I,

onde I, é a intensidade de um sinal Raman das moléculas pesticidas no nivel estatico; Iy, representa

os sinais Raman nos comprimentos de onda de excitacao a 1064, 632, 514 e 488 nm. Evidentemente,

o deslocamento do comprimento de onda de excitacao estatica para 488 nm leva a um melhoramento
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Figura 6.6: Espectro Raman para molécula de Endosulfan calculado no nivel PBE0/pSBKJC.
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em certas bandas Raman. A mudanga na razao das intensidades 1y4;,/l das bandas Raman em DDT,
TDE, Tetradifon, Heptacloro, Chlordane, Endrin, Endosulfan, Dieldrin, Pertane, Dicofol e Metoxichloro
pela variacao dos comprimentos de onda de excitagao sao resumidos nas Tabelas J.1-3. Com o aumento
dos comprimentos de onda de excitacao, um aumento na intensidade da banda Raman foi observado.
A maioria das bandas é ligeiramente aumentada, mas poucas bandas apresentam um distinto aumento
nas intensidades. Estudando a razao entre os deslocamentos de excitacao Raman estatico e dinamico,
observou-se que a maioria das vibracoes de estiramento C—H nao é afetada pela freqiiéncia de excitacao
do laser. Porém, algumas ligacoes C—H no plano e fora do plano vibracional sao intensificadas pelo
laser de alta freqiiéncia. Um aumento médio na intensidade Raman tem sido observado para estiramen-
tos vibracionais C—C' e C'C' aromaticos em todas as moléculas testadas com o aumento da freqiiéncia
de excitagao do laser. Uma forte absor¢ao e aumento na intensidade Raman para estiramentos C =
C' em Dieldrin e outras moléculas; e um pequeno aumento na intensidade Raman para o estiramento
vibracional C—C também foi observado. Além disso, um pequeno aumento na intensidade Raman dos
estiramentos vibracionais C—O foi também observado na molécula methoxychlor.

Os perfis de excitacao tedricos da funcao espalhamento Raman, foram calculados para moléculas de pes-
ticidas clorados no intervalo de 0-4,0 eV (0o < A < 488 ) no método TDDFT/pSBKJC (onde, TDDFT
= PBEO e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT). As Figuras 6.7-8 ilustras como a banda mais intensa
dos perfis de excitagao varia com a mudanca da energia de Laser para todos os métodos. Computadas no
método TDDFT/pSBKJC, eles mostram-se muito dependentes do modelo teérico usando em seu célculo.
A tendéncia do modelo pSBKJC em geral porduz perfis bem parecidos, e observa-se que ao menos uma
de suas ativiadades +S™(7/2), fixado o nivel de teoria de seu calculo, sofre mudancas substanciais com

o aumento da frequencia da luz incidente.

6.2.3 Tempo de CPU

O tempo de CPU (em dias) utilizado para os calculos das atividades estatica e dinamica de espalha-
mento Raman das moléculas pesticidas organocloradas (Chlordane, DDT, Dieltrin, Endosulfane, TDE,
Endrin, Heptacloro, Metoxichloro, Pertane, TDE, Tetradifone e Dicofol) nos niveis TDDFT (fungdes
PBEO e CAMB3LYP) utilizando pSBKJC com conjunto de base ECP foi calculado.

As Figuras 6.9-10 apresentam o tempo total utilizado em dias para o calculo das propriedades 6pticas
das moléculas acima mencionadas no modelo proposto ECP no método TDDFT (ou seja, PBEQ e
CAM-B3LYP funcionais de TDDFT). Com estudo de energias de excitagdo observamos que o conjunto
de base pSBKJC, diminuindo os ntimeros de funcgoes, economiza o tempo em relacao ao conjunto de
base Sadlej-pVTZ. No céalculo de polarizabilidade moleculares e atividades de espalhamento Raman, o
conjunto de base ECP permite a reducao do nimero de electroes de 6 para 4 de carbono, 8 para 6 de
oxigénio, 16 para 6 do enxofre e 17 para 7 dos atomos de cloro.

Desta forma, o conjunto de base ECP (pSBKJC) reduziu o nimero de fungoes de base, durante os
calculos, de 162 para 94 para a molécula TDE, 178 para 100 para molécula Tetradifon, 184 para 94 para
a molécula Heptachlor , 202 para 102 para a molécula Chlordane, 190 para 104 para a molécula Endrin

e 202 para 108 para a molécula Endosulfan, 190 para 104 para a molécula Diendrin, 178 para 100 para
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Figura 6.7: Dependéncia das Atividades de Espalhamento Raman em Relagao 4 Energia de Radiacao Incidente
nas bandas Raman relacionada com estiramento de C'C' aromético nas moléulas estruturmente
similhante a DDT, no método de TDDFT/pSBKJC (onde; P = PBEO e C = CAM-B3LYP
funcionais de TDDFT
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Figura 6.8: Dependéncia das Atividades de Espalhamento Raman em Relagao 4 Energia de Radiacao Incidente
nas bandas relacionada com estiramento de C'C nas pesticidas contendo grupo norborneno, no
método de TDDFT /pSBKJC (onde; P = PBEO e C = CAM-B3LYP funcionais de TDDFT
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Figura 6.9: Tempo de CPU utlizado no calculo de intensidade de espalhamento Raman pelo método
TDDFT/pSBKJC para moléculas de DDT e 5 pesticidas estruturalmente relacionados. Onde
a funcao de onda DFT = PBEO e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT

a molécula DDT, 186 para 106 para a molécula Dicofol, 178 para 112 para a molécula Methoxychlor e
162 para 106 para a molécula de Perthane. Assim, diminui uma reducao nas fungoes de base de mais
de 50% de recursos computacionais e do tempo para os calculos das propriedades 6pticas de moléculas
de referéncia.

Para os calculos, foi também observado que o método pSBKJC/PBEQ é mais economico do que o método

pSBKJC/CAMB3LYP para o cdlculo destas propriedades épticas de grandes sistemas poliatomicos.
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Figura 6.10: Tempo de CPU utlizado no calculo de intensidade de espalhamento Raman pelo método

TDDFT /pSBKJC para cinco pesticidas que contem os sistemas de grupos grandes norborneno.
Onde a funcéo de onda TDDFT = PBEO e CAM-B3LYP funcionais de TDDFT
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Capitulo 7
Conclusoes e Sugestoes

A investigacao do novo conjunto de base ECP pSBKJC e pStuttgart para o calculo de propriedades

Raman é relatado. Varios resultados importante foram alcangados.

e Conjunto de base desenvolvidos com polarizagao de fungoes de valéncia dos Potencias Efetivo de
carogo (ECP) mostraram um bom acordo com célculo de polarizabilidades molecular dinamicas e

atividades espalhamento de Raman, comparando com Sadlej como referéncia.

e Os calculos realizados para as moléculas pequenas estao perto de resultados de referéncia com
as excegoes para Bry, I, ICl e IF, onde para IBr a nosso base de referéncia (Sadlej-pVTZ)
devido a problema numérico falha em cédlculo do propriedade Raman, e também conclui-se que,
Sadlej-pVTZ tem problemas de convergéncia no calculo das propriedades Opticas para atomos

pesados.

e ECPs nao apenas mostra um aumento velocidade no cdlculo para as pequenas moléculas de teste,
mas também reducao no espago de disco. Apenas no caso do LB94 temos resultados insatisfatério,

devido a convergéncia lenta da funcao de onda.

e A comparacao entre os espectros de Raman calculados teoricamente com resultados experimentais
permitiram atribuicoes de confianca das bandas vibracionais. Assim, verifica-se que a base proposta
(pSBKJC) é capaz de gerar atividades de espalhamento Raman usando os funcionais de DFT (ou
seja, PBEO e CAMB3LYP) para as moléculas pesticidas.

e A partir do estudo de intensidade Raman nas diversas frequéncias de excitacao de laser, concluimos
que 488 nm na freqiiéncia de laser excitada deu maior os valores de intensidade Raman. No caso de
alongamento das bandas C' = C, uma mudanca rapida com o aumento da frequéncia de excitacao

de laser é observada, que ¢ devido a sua proximidade com o nivel de excitagao eletronica.

e ECPs permitem a reducao do ntimero de elétrons de 6 para 4 de carbono, 8 para 6 de oxigénio,
16 para 6 do enxofre e 17 para 7 dos atomos de cloro. Assim, com uma reducao nas funcgoes
de base em mais de 50% econdmica de recursos computacionais e do tempo para os calculos das

propriedades opticas de moléculas de referéncia.

7
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e Com comparagao entre os métodos PBEO/pSBKJC e CAM-B3LYP/pSBKJC, observamos que
ambos os métodos sdo muito bons em calcular as propriedades Raman, mas o PBEQ/pSBKJC

mostra uma eficiéncia em termos de economia de tempo ao método CAM-B3LYP/pSBKJC.

e Finalmente, foi sugerido a partir do estudo em detalhes calculados espectros de Raman que
identificacao molecular podem ser feitas comparando-se os espectros calculados com métodos
PBEO0/pSBKJC ¢ CAMB3LYP/pSBKJC com experimental.

Em sintese, propusemos uma metodologia eficiente para calcular as energias de excitagao eletronica,
polarizabilidades moleculares e atividades de espalhamento Raman. A funcao pSBKJC apds seu sucesso

em calculos ¢ registrada e disponivel no site de bse/EMSL®.
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Tabela A.1: Energias de Excitagdo em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-
pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de H,O, NHs, CH,; e CH>0. onde, PB = PBEO,
LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e
Exp = Experimental.

H,0 NH;
B1 Al B1 Al Al FE Al E
CC/SBK 742 983 10,70 11,14 6,43 7,99 9,29 9,61
CC/Stut 745 9,71 9,81 10,02 6,49 8,08 9,75 10,24
CC/Sad 747 9,88 10,59 11,33 6,51 8,09 9,44 10,12
PB/SB 7,24 9,42 10,25 10,80 6,23 7,06 9,01 9,49
PB/Stut 7,26 9,02 9,01 941 6,23 7,60 9,38 10,06
PB/Sad 7,25 9,46 10,10 10,95 6,27 7,62 9,10 9,90
LB/SBK 7,80 9,88 11,37 11,86 6,69 8,64 9,83 10,06
LB/Stut 7,82 987 10,82 11,07 6,65 8,56 10,07 10,47
LB/Sad 7,84 9,87 11,38 12,06 6,67 8,53 10,12 10,18
CB/SBK 7,20 9,31 10,26 10,80 6,25 7,69 9,09 9,67
CB/Stut 7,22 9,19 926 9,45 6,25 7,72 9,44 10,20
CB/Sad 7,18 9,34 10,07 10,94 6,27 7,72 9,16 10,04
Exp.% 7,30 10,32 9,90 Exp' 6,50 9,50
CH, CH,0
F2 F2 E B2 B2 Al B2
CC/SBK 10,46 11,77 11,85 6,95 7,85 798 9,54
CC/Stut 10,48 11,78 11,88 6,96 783 7,90 9,16
CC/Sad 1048 11,76 11,83 6,99 793 798 928
PB/SB 9,83 10,98 11,04 6,69 7,64 762 928
PB/Stut 9,84 10,96 11,02 6,71 7,54 749 8,68
PB/Sad 9,86 10,92 10,97 6,70 7,72 7,57 897
LB/SBK 9,96 11,52 11,54 7,28 8,17 8,61 9,70
LB/Stut 10,06 11,69 7,29 8,14 857 9,70
LB/Sad 9,95 11,45 11,49 7,27 8,36 8,58 9,78
CB/SBK 991 11,13 11,21 6,868 7,728 7,856 9,424
SB/Stut 9,89 11,08 6,89 7,70 7,74 893
CB/Sad 9,92 11,09 11,16 6,831 7,754 7,751 9,066

Exp.? 10,20 Exp.2 7,11 7,97 8,14 8288
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Tabela A.2: Energias de Excitagao em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-
pVTZ nos niveis CCSD e DF'T para molécula de CoH,. onde, PB = PBE(Q, LB = LB9%4, CB =
CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

CyHy
> B B X
CC/SBK 7,68 824 9,64 9,79

CC/Stut 8,26 7,65 9,90 9,81
CC/Sad 7,70 8,32 9,68 9,88

PB/SB 7,05 7,60 9,08 9,13
PB/Stut 7,62 7,04 9,27 9,25
PB/Sad 7,06 7,64 9,01 9,17

LB/SBK 7,10 845 9,30 9,53
LB/Stut 842 7,07 9,51 9,29
LB/Sad 7,07 8,70 9,59 9,76

CB/SBK 6,83 7,66 9,07 9,17
SB/Stut 7,66 6,79 9,28 9,22
CB/Sad 6,91 7,72 9,07 9,25

Exp.% 8,15 8,37
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Tabela B.1: Energias de Excitacao em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-
pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de Fy, Cly, Bry e I,. Onde, PB = PBEO, LB =
LB94, CB = CAM-B3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp =
Experimental

F2 CZZ
E_ X E > B X

CC/SBK 7,83 11,94 2,25 4,47 9,54 6,77
CC/Stut 4,68 12,50 2,64 8,66 9,21 9,30
CC/Sad 5,00 17,61 2,77 8,56 9,66 10,03

PB/SBK 538 13,17 5,12 4,45 9,36 6,51
PB/Stut 5,23 11,60 3,79 3,66 4,42 4,40
PB/Sad 4,53 13,12 3,24 9,17 9,10 948

LB/SBK 5,36 13,76
LB/Stut 5,19 13,40 487 487 731 7,31
LB/Sad 4,12 13,72 2,85 8,96 5,19 9,60

CB/SBK 8,11 12,01 95,05 4,25 9,28 6,35
CB/Stut 5,34 11,79 3,72 3,57 4,68 4,68
CB-Sad 4,51 12,93 3,24 9,07 9,21 9,52

Exp. 4,369 3,089 371%

Brgy I,

CC/SBK 4,62 449 7,57 623 393 580 4,37 517
CC/Stut 2,09 6,95 7,16 7,28 1,70 624 597 6,36
CC/Sad 244 7,64 884 9,32 2,08 7,70 6,30 8,05

PB/SBK 4,55 4,77 7,33 6,13 7,42 9,39 10,17 10,63
PB/Stut 3,81 4,08 5,35 5,21
PB/Sad 2,61 8,06 8,47 8,93 2,42 7,40 6,84 7,63

LB/SBK 7,03 9,40 10,47 10,79
LB/Stut 7,08 9,61 10,29 11,77
LB/Sad 1,98 3,54 6,57 7,76

CB/SBK 4,46 4,50 7,23 5,95 7,35 9,36 10,15 10,62
CB/Stut 3,77 3,99 5,32 5,20 7,41 9,38 9,62 10,37
CB/Sad 2,61 797 8,56 8,98 2,45 7,53 6,84 7,75

Exp. 2,99% 7,679 779% 805% 9,37%
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Tabela B.2: Energias de Excitacao em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-
pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CIF, ClBr, BrF e IF. Onde, PB = PBEO, LB
= LB94, CB = CAM-B3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp

= Experimental

CIF CIBr
E E E S E E S

CC/SBK 4,09 7,77 924 10,61 318 547 865 9,04
CC/Stut 427 8,04 9,65 10,11 230 4,18 6,26 6,43
CC/Sad 424 8,17 980 10,60 258 432 784 7,96

PB/SBK 3,76 7,60 8,90 10,22 2,88 5,23 8,59 8,81

PB/Stut 3,79 7,46 9,43 2,65 9,23
PB/Sad 3,74 7,54 9,61 10,23 2,91 5,25 8,61 9,15
LB/SBK 2,68 4,98 8,30 8,73
LB/Stut 3,58 7,64 9,39 2,50 5,00

LB/Sad 3,27 7,18 9,68 10,85 2,46 4,59 8,38 9,35

CB/SBK 3,77 7,75 887 10,23 2,91 5,33 8,49 8,88
CB/Stut 3,81 7,59 9,51 2,67 5,34
CB/Sad 3,70 7,63 9,55 10,24 2,91 5,32 8,52 9,19

Exp. 2,587 3,26% 3,35% 5,465
BrF IF

E E E S E E E S
CC/SBK 3,52 7,16 831 9,61 279 6,17 7,51 845
CC/Stut 3,53 7,55 821 8,76
CC/Sad 3,63 745 887 9,93 311 723 7,74 872
PB/SBK 343 744 795 9,16 247 583 7,33 8,43
PB/Stut 3,38 7,60 7,98 8,06 2,71 6,02 6,90 7,04
PB/Sad 324 696 869 9,63 2,50 598 7,65 8,55
LB/SBK 211 6,23 7,15 855
LB/Stut 3,11 7,83 802 9,15 2,66 3,26 451 1,11
LB/Sad 2,69 6,60 880 10,13 449 512 7,05 10,70
CB/SBK 320 7,13 803 9,31 247 6,12 7,35 8,50
CB/Stut 3,39 7,81 800 842 311 342 514 165
CB/Sad 3,19 7,11 864 9,65 245 6,21 7,65 8,60

Exp. 2,3998 2,53%
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Tabela B.3: Energias de Excitagdo em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-
pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de ICI. Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB =
CAMBS3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

ClI

E E E 5> 5
CC/SBK 2,79 5,04 7,056 783 8,19
CC/Stut 2,56 5,03 6,55 6,79 6,86
CC/Sad
PB/SBK 2,51 4,75 6,97 7,84 8,08
PB/Stut 2,50 5,03 6,50 7,32 7,45
PB/Sad 2,57 4,86 7,28
LB/SBK 2,27 4,57 6,54 7,48 7,93
LB/Stut 2,60 5,15 6,73 7,21 7,32
LB/Sad 2,16 4,89 12,66 8,83 12,73
CB/SBK 2,54 4,91 7,01 707 8,17
CB/Stut
CB/Sad 2,57 4,99 7,30 7,71
Exp. 2.64T00 5 06100
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Tabela C.1: Polarizabilidade média @ dinamica e estdtica em bohr® célculada para mdéleculas de HoO de
estudo usando métodos CCSD e TDDFT empregando conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC
e pStuttgart. As polarizabildade média dindmica foi calculada no energia de radiacdo incidente
de 1064, 632, 514, 488, 362 e 337 nm, Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

00 1064 632 514 488 362 337

CCSD/SBK 11,33 11,63 11,80 11,86 10,16 10,89 14,19
CCSD/Stut 10,01 10,26 10,61 10,76 18,12 18,52 18,80
CCSD/Sad 9,98 10,17 10,28 10,31 10,04 10,60 10,74

PB/SBK 9,85 10,06 10,16 10,20 19,63 9,92 10,49
PB/Stut 9,75 983 99 10,07 10,11 10,49 10,64
PB/Sad 9,82 10,01 10,12 10,16 9,88 10,45 10,60
LB/SBK 10,09 10,28 10,38 10,41 10,16 10,68 10,81
LB/Stut 991 998 10,10 10,20 10,23 10,51 10,64
LB/Sad 9,60 977 987 990 9,66 10,15 10,27
CB/SBK 9,97 10,17 10,28 10,32 10,04 10,63 10,78
CB/Stut 986 9,93 10,07 10,19 10,23 10,54 10,70
CB/Sad 991 10,11 10,22 10,26 9,98 10,56 10,71
Exp.% 9,64

Exp.% 9,83

Exp. 7 10,13




Tabela C.2:
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Polarizabilidade média & dindmica e estatica em bohr3 calculada para mdéleculas de NHs de
estudo usando métodos CCSD e TDDFT empregando conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC
e pStuttgart. As polarizabildade média dindmica foi calculada no energia de radiacdo incidente
de 1064, 632, 514, 488, 362 e 337 nm. Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

00 1064 632 514 488 362 337

CCSD/SBK 14,06 14,45 14,75 14,68 15,39 15,73
CCSD/Stut 14,37 14,84 15,52 15,84 14,24 14,62 1491
CCSD/Sad 14,28 14,66 14,95 14,41 14,87 15,56

PB/SBK 13,94 14,34 14,57 14,65 14,08 15,31 15,66
PB/Stut 14,15 14,28 14,54 14,76 14,84 15,31 15,66
PB/Sad 14,18 14,57 14,79 1487 14,31 15,51 15,85
LB/SBK 14,39 14,75 14,95 15,02 14,52 15,58 15,86
LB/Stut 14,66 14,79 15,02 15,22 15,29 15,85 16,14
LB/Sad 14,15 14,50 14,69 14,75 14,27 15,29 15,56
CB/SBK 14,04 14,44 14,67 14,75 14,18 1541 15,76
CB/Stut 14,19 14,32 14,58 14,80 14,87 15,51 15,84
CB/Sad 14,23 14,62 14,84 14,92 14,36 15,56 15,90
Exp. 10t 14,19

Exp.% 15,00

Exp. 68 14,60
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Tabela C.3: Polarizabilidade média @ dinamica e estdtica em bohr® célculada para moéleculas de CHy de
estudo usando métodos CCSD e TDDFT empregando conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC
e pStuttgart. As polarizabildade média dindmica foi calculada no energia de radiacdo incidente
de 1064, 632, 514, 488, 362 e 337 nm, Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

00 1064 632 514 488 362 337

CCSD/SBK 17,05 17,37 17,59 17,16 17,54 18,04 18,24
CCSD/Stut 17,11 1749 17,98 18,19 17,00 17,32 17,54
CCSD/Sad 16,89 17,21 1743 17,00 17,37 17,87 18,08

PB/SBK 17,27 1761 17,79 17,85 17,38 17,79 18,33
PB/Stut 17,28 17,39 17,62 17,80 17,86 18,33 18,55
PB/Sad 17,14 1748 17,66 17,72 17,26 18,20 18,42
LB/SBK 18,86 19,25 19,46 19,53 19,00 20,08 20,34
LB/Stut 18,81 18,95 19,20 19,41 19,48 20,02 20,28
LB/Sad 18,38 18,76 18,97 19,04 18,51 19,57 19,83
CB/SBK 17,41 17,75 1794 18,00 17,53 18,48 18,72
CB/Stut 17,39 17,51 17,73 1791 1798 18,46 18,69
CB/Sad 17,23 17,57 17,75 17,82 17,35 18,30 18,53
Exp. %" 16,52

Exp.% 17,3




Tabela C.4:
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Polarizabilidade média & dindmica e estdtica em bohr® calculada para méleculas de CH>0O de
estudo usando métodos CCSD e TDDFT empregando conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC
e pStuttgart. As polarizabildade média dindmica foi calculada no energia de radiacdo incidente
de 1064, 632, 514, 488, 362 e 337 nm. Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

00 1064 632 514 488 362 337

CCSD/SBK 18,23 18,62 18,91 1837 1884 1948 19,77
CCSD/Stut 18,26 18,73 19,38 19,66 18,12 18,52 18,80
CCSD/Sad 18,10 18,49 18,77 18,23 18,70 19,34 19,61

PB/SBK 18,03 18,43 18,65 18,73 18,556 18,17 19,33
PB/Stut 17,95 18,09 18,36 18,58 18,66 19,33 19,63
PB/Sad 17,98 18,39 18,61 18,68 18,12 19,28 19,58
LB/SBK 19,04 19,46 19,69 19,77 19,19 20,39 20,70
LB/Stut 18,87 19,01 19,29 19,51 19,59 20,21 20,51
LB/Sad 18,21 18,62 18,84 18,92 18,35 19,52 19,82
CB/SBK 18,14 18,54 18,76 18,83 18,28 19,43 19,72
CB/Stut 18,056 18,19 18,45 18,67 18,75 19,34 19,63
CB/Sad 18,04 18,44 18,66 18,73 18,18 19,32 19,61
Exp. %" 16,69

Exp.% 17,8
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Tabela C.5: Polarizabilidade média & dindmica e estdtica em bohr® célculada para méleculas de CoHs de
estudo usando métodos CCSD e TDDFT empregando conjuntos de base Sadlej-pVTZ, pSBKJC
e pStuttgart. As polarizabildade média dindmica foi calculada no energia de radiacdo incidente
de 1064, 632, 514, 488, 362 e 337 nm. Onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental

00 1064 632 514 488 362 337

CCSD/SBK 23,10 23,70 24,02 24,13 23,31 25,01 2543
CCSD/Stut 22,84 23,05 23,64 2396 24,46 2486 24,07
CCSD/Sad 22,55 23,14 2346 23,57 22,76 24,42 24,84

PB/SBK 23,78 24,02 24,47 24,85 24,98 26,02 26,52
PB/Stut 23,86 24,10 24,55 24,92 2505 26,02 26,52
PB/Sad 23,39 23,63 24,08 24,46 24,58 2561 26,12
LB/SBK 24,00 25,14 2559 2596 26,09 27,09 27,58
LB/Stut 24,97 2521 2566 26,04 26,17 27,19 27,68
LB/Sad 22,78 22,99 2339 23,71 23,82 24,69 25,12
CB/SBK 24,14 24,86 2525 2538 24,39 2645 26,98
CB/Stut 24,18 24,43 24,89 2528 2541 26,47 26,99
CB/Sad 23,61 24,31 24,70 24,83 23,85 2583 26,40

Exp. % 22,49
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Tabela D.1: Polarizabilidade média a dindmica e estdtica em bohr3 célculada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart em relacdo ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de
Iy, Cly, Bro, I, CIF, ClBr e BrF, onde, PB = PBE0, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad
= Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental. As polarizabil-
dade média estatica e dinamica foi cdlculada no energia de radiacao incidente de 1064, Onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental

Sk (0o nm)

Fy Cly Bry I, ClF ClBr BrF IF ClI Brl

CC/SBK 841 31,21 45,32 69,48 18,69 38,01 24,33 34,83 49,46 57,75
CC/Stut 8,18 31,68 59,64 93,37 18,63 43,69 27,13 58,70 78,91
CC/Sad 8,46 31,65 46,16 70,93 18,86 38,42 24,68 47,57 63,97

PB/SBK 8,39 31,32 45,06 68,35 18,59 37,90 24,04 34,14 48,88 56,97
PB/Stut 8,23 30,00 56,90 17,85 26,40 35,55 54,70 73,50
PB/Sad 845 31,44 45,19 70,29 18,68 37,98 24,26 35,51 49,96 57,91

LB/SBK 8,46 34,30 49,71 77,47 19,72 41,65 25,64 37,05 54,39 63,66
LB/Stut 8,20 33,65 58,50 44,35 27,05 35,39 26,33 73,09
LB/Sad 7,99 32,40 45,27 70,30 18,56 38,47 23,51 34,07 50,22

CB/SBK 8,56 31,60 45,43 68,80 18,76 38,18 24,16 34,19 49,14 57,30
CB/Stut 8,41 30,10 26,84 83,96 17,95 41,64 26,46 35,55 53,59 72,12
CB/Sad 8,57 31,69 45,33 70,11 18,80 38,12 24,23 35,32 49,99

Exp. 9,330 31,117 47,36™ 69,7092 22487 51,50 27,82 36,54™ 65,30 78,967

Sk (1064, 0 nm)

F, Cly Bry Iy ClF ClBr BrF IF Cll  Brl

CC/SBK 844 3145 4583 70,51 18,81 38,37 24,53 3522 50,04 58,52
CC/Stut 8,21 31,93 60,64 9581 18,74 44,23 27,39 59,74 80,80
CC/Sad 8,49 31,90 45,68 71,89 18,98 38,77 24,87 49,26 66,35

PB/SBK 842 31,58 45,58 69,39 18,71 38,26 24,24 34,53 49,46 57,76
PB/Stut 8,26 30,23 57,84 17,96 26,66 36,15 55,66 75,21
PB/Sad 8,48 31,70 45,69 35,91 18,80 38,34 24,45 50,53

LB/SBK 8,49 34,60 50,37 7893 19,85 42,10 2586 37,50 55,13 64,71
LB/Stut 8,23 33,94 59,51 4491 27,30 35,95 57,26 74,69
LB/Sad 8,02 32,68 71,42 18,68 38,86 23,69 34,45 50,83

CB/SBK 8,559 31,85 45,96 69,84 18,88 38,55 24,36 34,58 49,72 58,09
CB/Stut 8,44 30,34 57,76 85,98 18,06 42,14 26,72 36,15 54,47 73,70
CB/Sad 8,60 31,95 45,83 71,10 18,92 3848 24,42 35,72 50,56
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Tabela D.2: Polarizabilidade média a dindmica e estdtica em bohr3 célculada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart em relacdo ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de
Fy, Cly, Bry, CIF, ClBr e BrF, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad =
Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental. As polarizabildade
média dinamica foi calculada no energia de radiagdo incidente de 632, 514, e 488 nm, Onde, PB
= PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental

Sk (632,8 nm)

F2 Clz BTQ CZBT ClF BrF

CC/SBK 8,550 31,92 46,87 19,03 39,06 24,90
CC/Stut 8,27 3243 63,07 18,96 45,37 27,89
CC/Sad 8,55 32,38 47,13 19,20 39,45 25,23

PB/SBK 8,48 32,07 46,75 18,94 39,00 24,62
PB/Stut 8,33 30,70 60,37 18,16 27,16
PB/Sad 8,54 32,19 46,75 19,02 39,04 24,81

LB/SBK 8,55 35,19 52,13 20,10 43,05 26,28
LB/Stut 8,28 34,54 63,95 46,29 27,78
LB/Sad 8,07 33,24 18,90 39,74 24,03

CB/SBK 8,65 3235 47,11 19,11 39,30 24,75
CB/Stut 8,51 30,82 60,14 18,26 43,25 27,21
CB/Sad 8,66 32,45 46,91 19,14 39,19 24,77

Sk (514,5 nm) Sk (488,0 nm)

F2 Clz ClF BrF F2 Clz ClF BrF

CC/SBK 8,55 32,31 19,21 2521 856 32,45 19,27 2531
CC/Stut 8,31 32,87 19,13 28,30 833 33,04 19,19 2845
CC/Sad 8,60 32,79 19,37 2552 8,61 32,93 1943 25,62

PB/SBK 8,53 3249 19,12 2493 855 32,65 19,18 25,04
PB/Stut 8,38 31,14 18,333 27,57 839 31,31 18,38 27,72
PB/Sad 8,59 32,62 19,20 25,10 8,61 32,78 19,26 25,20

LB/SBK 8,59 3575 20,30 26,62 8,61 3508 20,37 26,74
LB/Stut 8,33 35,14 28,18 8,35 3542 28,31
LB/Sad 8,11 3381 19,08 2431 813 34,09 19,14 24,42

CB/SBK 8,71 32,78 19,30 25,06 8,72 32,94 19,36 25,17
CB/Stut 8,56 31,25 1843 27,62 858 31,42 1849 27,76
CB/Sad 8,71 32,89 19,32 25,07 8,73 33,06 19,39 2517
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1 1

Tabela E.1: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de HO, onde,
PB = PBEO, LB = LB9%4, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v1(a1) = 3738 em ™!,
va(ar) = 1663 cm™! e v3(by) = 3840 cm ™! respectivamente. As propriedade Raman foi calculada
usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm.

Sk (0o nm) S (1064,0 nm)
MétOdOS Vl(CL1> V2(a1) V3(b2) I/l(CLl) I/Q(Cll) I/3(b2)
CC/SBK 105,09 227 21,57 112,5 1,07 28,46

CC/Stut 110,82 0,98 30,18 113,58 0,97 30,96
CC/Sad 110,54 1,13 28,17 11321 1,12 289

PB/SBK 99,72 1,08 25,84 102,11 1,07 26,55
PB/Stutt 98,47 0,72 28,51 100,86 0,71 29,26
PB/Sad 99,81 1,056 26,65 102,2 1,03 27,37

LB/SBK 103,25 1,66 23,02 105,69 1,65 23,65
LB/Stutt 104,13 1,53 25,39 106,67 1,52 26,07
LB/Sad 101,76 2,03 22,46 104,21 2,02 23,07

CB/SBK 100,13 1,14 26,72 102,54 1,13 27,46
CB/Stutt 100,91 0,78 29,86 1034 0,76 30,68
CB/Sad 99,35 1,1 26,69 101,76 1,08 27,43

Sk (632,8 nm) Sk (514,5 nm)

Method 1%} (CLl) 1] (CLl) I/3(b2) 1%} (CLl) 1] (CLl) I/3(b2)

CC/SBK 115,17 2,46 23,37 121,52 2,6 244
CC/Stut 118,99 0,93 32,46 123,63 0,91 33,73
CC/Sad 118,42 1,09 30,31 122,88 1,07 31,51

PB/SBK 106,77 1,04 27,92 110,76 1,02 29,08
PB/Stutt 105,53 0,67 30,72 109,52 0,65 31,96
PB/Sad 106,85 1 28,77 110,84 0,98 29,95

LB/SBK 110,42 1,62 24,85 11445 16 2587
LB/Stutt 111,59 1,49 27,38 1158 1,47 28,49
LB/Sad 108,96 2,01 2426 113,01 2 2527

CB/SBK 107,25 1,09 28,91 111,29 1,07 30,14
CB/Stutt 108,24 0,73 32,25 112,39 0,7 33,6
CB/Sad 106,47 1,06 28,86 110,51 1,02 30,07

Exp. 0071 108 0,9 192
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Tabela E.2: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de HO, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sao v4(a1) = 3738 cm
va(ar) = 1663 cm ™! e v3(by) = 3840 cm ™! respectivamente. As propriedade Raman foi calculada
usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont,...)

Sk (488,00 nm)

1 1

ST

Sk (362,00 nm)

Métodos I/l(CLl) V2<6L1> I/3<b2) I/1<CL1) V2(CL1) I/3(b2)
CC/SBK 12385 2,65 24,75 136,9 0,94 34,84
CC/Stut 125,23 0,9 34,17 138,81 0,82 37,74
CC/Sad 124,43 1,06 31,92 137,47 0,99 35,29
PB/SBK 112,14 1,01 29,49 123,76 0,95 32,8
PB/Stutt  110,9 0,64 32,39 122,53 0,57 35,9
PB/Sad 112,22 0,97 30,36 123,87 0,89 33,73
LB/SBK 115,83 26,23 127,35 1,53 29,11
LB/Stutt 117,24 1,46 28,87 129,3 1,38 31,99
LB/Sad 114,41 1,99 25,61 126 1,94 28,46
CB/SBK 112,69 1,06 30,56 12444 0,98 34,07
CB/Stutt 113,83 0,69 34,06 125,9 0,61 37,87
CB/Sad 111,91 1,01 30,49 123,77 0,92 33,95
Sk (337 nm)

Method vi(ar) we(ay) w3(be)

CC/SBK 143,84 0,91 36,54

CC/Stut 14597 0,78 39,54

CC/Sad 144,34 0,95 36,98

PB/SBK 129,86 0,92 34,48

PB/Stutt 130 0,85 35,44

PB/Sad 128,63 0,53 37,68

LB/SBK 13326 1,5 30,56

LB/Stutt 135,52 1,34 33,57

LB/Sad 131,96 1,91 29,9

CB/SBK 130,61 0,94 35,85

CB/Stutt 130,04 0,87 35,71

CB/Sad 132,23 0,57 39,8

APENDICE E. INTESIDADES RAMAN DE MOLECULAS POLIATOMICAS PEQUENAS
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computada usando conjuntos de base

)



99

1 1

Tabela E.3: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de N Hs, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo vi(ai) = 3693cm ™1,
vo(ar) = 1129em™", v3 = 3826cm ™! e vy(e) = 1784cm! respectivamente, As propriedade Raman
foi calculada usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm.

Sy (oo nm) S (1064,0 nm)

Métodos 121 (CLl) 12 (CLl) Vs 1/4(6) 1%} (CLl) 1] (CLl) Vs 1/4(6)

CC/SBK 162,54 1,28 72,26 3,13 167,37 1,59 749 3,1
CC/Stut 163,02 1,91 72,31 2,37 167,68 2,23 7494 2,35
CC/Sad 170,18 2,57 69,58 2,21 175,07 2,94 72,07 2,17

PB/SBK 150,76 0,92 71,13 2,63 155,06 1,17 73,8 2,59
PB/Stutt 155,43 1,61 72,75 1,83 159,76 191 755 1,8
PB/Sad 160,61 2,02 69,97 1,86 165,07 2,35 72,58 1,81

LB/SBK 174,19 0,18 66,87 4,92 179,22 0,15 69,27 4,89
LB/Stutt 176,61 0,03 67,65 3,5 181,61 0,04 70,1 3,48
LB/Sad 180,87 0,03 62,57 4,42 186,08 0,02 64,82 4,39

CB/SBK 150,56 0,68 74,12 27 154,79 0,87 76,91 2,66
CB/Stutt 155,16 1,13 76,55 1,98 159,45 1,36 79,46 1,95
CB/Sad 159,62 1,63 70,7 1,96 164,1 1,91 73,36 1,92
Sy (632,8 nm) S (514,5 nm)
Métodos vi(a1) wvalaq) U3 vy(e) vi(a1) wva(aq) U3 vy(e)

CC/SBK 177,07 2,35 80,23 3,04 185,72 3,2 84,99 299
CC/Stut 177 299 80,22 2,31 185,27 3,81 84,93 2,28
CC/Sad 184,86 3,81 77,09 2,11 193,56 4,73 81,56 2,05

PB/SBK  163,6 1,8 79,19 2,53 171,18 2,54 84,05 2,49
PB/Stutt 168,45 2,63 81,07 1,74 176,13 3,45 86,08 1,71
PB/Sad 173,97 3,15 77,84 1,73 181,83 4,02 82,56 1,67

LB/SBK 189,17 0,09 74,05 4,84 197,91 0,06 7827 4,79
LB/Stutt 191,51 0,08 75 3,42 200,18 0,15 79,33 3,38
LB/Sad 196,38 0 69,31 4,33 205,4 0 73,27 4,27

CB/SBK 163,22 1,39 82,56 2,59 170,68 1,99 87,64 2,53
CB/Stutt 167,97 193 85,34 1,88 175,51 2,57 90,62 1,84
CB/Sad 173,03 2,61 78,76 1,83 180,96 3,37 83,6 1,76

Exp. D 182
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Tabela E.4: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de N H3, onde, PB =
PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC
e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sio vi(a;) = 3693cm™", vo(ay)
= 1129cm ™!, v3 = 3826em ™! e vy(e) = 1784cm! respectivamente. As propriedade Raman foi
calculada usando varias freqiiéncia de laser ou seja; static (o0), 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont,. .. )

Sk (488,0 nm) (362,0 nm)
Métodos vi(ar) we(ay) Vs vy(e) vi(ar) we(ay) Vs vy(e)
CC/SBK 188,79 3,55 86,68 2,97 216,7 7,86 101,91 2,88

CC/Stut 188,19 4,14 86,6 227 214,55 8,02 101,55 2,24
CC/Sad 196,64 51 83,14 2,03 22438 9,32 9731 1,93

PB/SBK 173,87 2,84 85,78 247 198,07 6,81 101,52 2,42
PB/Stutt 178,85 3,78 87,86 1,7 203,35 7,93 104,08 1,69
PB/Sad 184,61 4,37 84,24 1,65 209,45 8,64 9945 1,54

LB/SBK 200,97 0,05 79,76 4,77 227,89 0,14 9287 4,6
LB/Stutt 203,22 0,17 80,86 3,36 22996 0,59 94,37 3,21
LB/Sad 208,57 0 74,66 4,25 236,32 0,1 86,94 4,05

CB/SBK 173,31 223 89,45 2,52 196,96 5,52 105,88 2,43
CB/Stutt 178,17 2,83 925 1,83 202,03 6,13 109,56 1,77
CB/Sad 183,77 3,68 85,33 1,73 209,07 7,50 101 1,60

Sk (1337,0 nm)
Métodos  vi(ay) wa(ay) 2 vy(e)

CC/SBK 233,16 11,47 110,68 2,87
CC/Stut  229,9 11,16 110,09 2,27
CC/Sad 240,54 12,62 105,38 1,91

PB/SBK 21224 10,34 110,73 2,45
PB/Stutt 217,71 11,51 113,55 1,75
PB/Sad 223,84 1221 108,28 1,54

LB/SBK 24296 0,35 100,17 4,51
LB/Stutt 244,94 1 101,93 3,15
LB/Sad 251,8 0,23 93,77 3,93

CB/SBK 210,73 845 11547 244
CB/Stutt 21592 9,01 119,51 1,81
CB/Sad 22391 10,73 110,13 1,58
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Tabela E.5: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CHy, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sido vy (a1) = 3016cm ™!,
va(e) = 1529cm ™1, v3(fa) = 3156em ™1, e va(fa) = 1311em ™! respectivamente. As propriedade

Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de laser ou seja; static (00), 632,0, 514,5, 488 nm,

Sy (0o nm) (1064, 0 nm)

Métodos  vi(a1) wa(e) wvi(fa) wva(fo) v (1) wale) ws(fe) walfa)

CC/SBK 21835 8,54 130,58 0,01 223,81 8,54 134,75 0,02
CC/Stut 219,22 7,29 134,56 0,04 22467 727 138,8 0,06
CC/Sad 2227 9,38 132,57 0,02 228,3 9,38 136,75 0,04
PB/SBK 22571 7,83 1374 0,14 231,64 781 142,08 0,17
PB/Stutt 223,79 577 137,76 0,29 229,52 5,72 14231 0,33
PB/Sad 225,25 8,72 137,22 0,33 231,16 8,69 141,82 0,37
LB/SBK 256,11 11,31 139,25 0,51 263,21 11,35 144,17 0,5
LB/Stutt 261,56 9,6 144,49 0,09 268,78 9,61 149,58 0,09
LB/Sad 249,63 14,85 139,04 0,29 256,84 14,93 143,96 0,28
CB/SBK 226,42 8,52 14455 0,14 23241 8,5 14953 0,16
CB/Stutt 22994 6,34 150,66 0,29 23598 6,3 155,77 0,34
CB/Sad 227,74 9,62 141,35 0,32 233,81 9,61 146,16 0,37
Sk (632,8 nm) (514,5 nm)

Métodos  wi(a1) wale) w3(fa) va(fo) v (a1) wmle) wva(fo) vafo)

CC/SBK 234,31 8,52 142,86 0,04 243,16 849 149,77 0,07
CC/Stut 235,16 7,23 147,06 0,1 244 7,18 154,08 0,14
CC/Sad 239,07 9,37 144,86 0,06 248,15 9,35 151,78 0,09
PB/SBK 243,09 7,74 151,23 0,23 252,78 7,67 159,09 0,29
PB/Stutt 240,57 5,61 151,19 0,43 2499 5,51 1588 0,52
PB/Sad 24255 8,62 150,79 0,47 252,19 8,55 158,49 0,57
LB/SBK 276,75 114 153,84 0,49 252,78 11,43 162,13 0,48
LB/Stutt 282,72 9,63 159,51 0,09 29453 9,62 168,04 0,1
LB/Sad 270,15 15,04 1536 0,28 252,78 15,11 161,87 0,28
CB/SBK 243,95 845 159,26 0,22 253,72 8,39 167,61 0,28
CB/Stutt 247,63 6,2 165,76 0,44 257,48 6,11 174,33 0,54

CB/Sad 245,55 9,56 155,55 0,47 255,48 9,5 163,6 0,57
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Tabela E.6: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de C'H,4, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v; (a1) = 3016cm ™1,
va(e) = 1529em™1, v3(fa) = 3156cm ™!, e vy(f2) = 1311em ™! respectivamente. As propriedade
Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488
nm. (Cont,...)

Sk (488,0 nm) (362,0 nm)

Métodos  wi(a1) wa(e) w3(fa) va(fo) v (a1) wm(e) wvs(fo) va(fo)

CC/SBK 246,19 8,48 152,15 0,08 270,85 8,33 171,87 0,19
CC/Stut 247,01 7,16 156,49 0,15 271,62 6,98 176,52 0,31
CC/Sad 251,25 9,34 154,16 0,11 276,58 9,2 173,86 0,24
PB/SBK 256,1 7,64 161,8 0,31 283,35 7,36 184,49 0,55
PB/Stutt 253,09 547 161,43 0,55 279,22 5,13 183,32 0,88
PB/Sad 255,60 8,52 161,15 0,61 282,61 8,23 183,34 0,95
LB/SBK 292,24 11,43 165 0,48 324,81 11,39 188,99 0,5
LB/Stutt 298,58 9,61 170,99 0,11 331,89 9,5 195,67 0,18
LB/Sad 285,06 15,13 164,73 0,28 318,23 15,2 188,7 0,33
CB/SBK 257,07 8,37 1705 0,3 284,56 8,11 194,65 0,53
CB/Stutt 260,86 6,07 177,29 0,58 288,59 5,75 202,06 0,93
CB/Sad 258,89 947 166,39 0,61 286,89 9,22 189,66 0,96
Exp. ™ 230 7,0 128 0,24

Sk (337,0 nm)

Métodos vi(ar) w(e) ws(fe) wa(fa)

CC/SBK 283,16 822 181,9 0,27
CC/Stut 283,89 6,86 186,69 0,4
CC/Sad 289,22 9,1 183,87 0,32

PB/SBK 297,06 7,19 196,17 0,71
PB/Stutt 292,32 4,94 194,55 1,08
PB/Sad 296,23 8,06 194,74 1,15

LB/SBK 341,18 11,33 201,38 0,52
LB/Stutt 348,66 9,4 208,38 0,23
LB/Sad 334,6 15,17 201,05 0,37

CB/SBK 29838 7,95 207,09 0,68
CB/Stutt 302,51 5,56 214,8 1,15
CB/Sad 300,98 9,06 201,64 1,17
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Tabela E.7: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CH50O, onde,
PB = PBEO, LB = LB9%4, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v1(a1) = 2865 cm ™!,
vo(ar) = 1835 em™!, w3(ay) = 1518 em™', vy(by) = 2924 em™, vs5(b1) = 1252 em™!, e vg(bg)
= 1189 em'respectivamente. As propriedade Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de
laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm.

Sk (0o nm)

Method 1%} (0,1) 1/2(61,1) 1/3(61,1) V4(bl) I/5(b1) Vﬁ(bQ)

CC/SBK 183,13 946 10,77 107,08 141 0,36
CC/Stut 180,89 10,41 10,14 107,84 1,2 027
CC/Sad 186,54 9,08 10,79 108,66 1,48 0,26

PB/SBK 176,97 8,98 8,82 103,01 0,36 0
PB/Stutt 183,38 9,7 8,54 108,28 1,06 0,28
PB/Sad 188,95 8,52 8,59 1083 1,38 0,17

LB/SBK 201,27 879 10,35 9529 239 0,76
LB/Stutt 201,87 9,55 9,89 95,78 2,17 0,63
LB/Sad 210,33 6,72 10,55 99,23 2,62 0,64

CB/SBK 1783 95 91 101 1,13 0,24
CB/Stutt 177,13 10,67 877 10228 091 0,18
CB/Sad 185,17 889 868 103,14 1,19 0,11

Sy (1064,0 nm)

Method 1%} (0,1) 1/2(61,1) Vg(al) V4(bl) I/5(b1) I/G(bg)

CC/SBK 190,06 9,8 11 111,97 143 0,36
CC/Stut 187,68 10,79 10,34 112,76 1,21 0,27
CC/Sad 193,52 9,43 11,02 113,57 149 0,26

PB/SBK 183,72 9,17 9,17 107,75 1,23 0,36
PB/Stutt 190,77 10,08 8,72 113,45 1,07 0,28
PB/Sad 196,53 8,86 8,77 11344 14 0,17

LB/SBK 209,66 9,08 10,58 99,81 246 0,78
LB/Stutt 210,25 9,88 10,1 100,28 2,23 0,65
LB/Sad 219,44 6,93 10,79 104,06 2,7 0,65

CB/SBK 185,23 9,89 9,31 105,61 1,14 0,24
CB/Stutt 183,92 11,11 896 106,91 0,92 0,18
CB/Sad 192,41 9,25 8,87 107,91 1,2 0,1
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Tabela E.8: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CH5O, onde,
PB = PBEO, LB = LB9%4, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v1(a1) = 2865 cm ™!,
vo(ar) = 1835 em™!, w3(ay) = 1518 em™!, vy(by) = 2924 em™, vs(b1) = 1252 em™!, e vg(bg)
= 1189 em'respectivamente. As propriedade Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de
laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont,. .. )

S (632,8 nm)

Method 1%} (0,1) 1/2(61,1) 1/3(61,1) V4(bl) I/5(b1) Vﬁ(bQ)

CC/SBK 203,92 1046 1143 121,82 145 0,37
CC/Stut 201,28 11,54 10,73 122,64 1,23 0,28
CC/Sad 207,56 10,04 1146 12341 152 027

PB/SBK 197,24 988 955 117,29 125 0,37
PB/Stutt 2057 10,86 9,05 12391 1,1 0,29
PB/Sad 211,83 955 9,11 12384 144 0,17

LB/SBK 2266 9,67 11,02 108,91 2,59 081
LB/Stutt 227,14 10,563 10,51 109,36 2,36 0,67
LB/Sad 23756 748 11,24 113,81 285 0,68

CB/SBK 199,14 10,67 9,7 1149 1,15 024
CB/Stutt 197,55 12 932 11624 093 0,18
CB/Sad 206,98 998 922 11751 122 0,1

Sk (514,5 nm)

Method 1%} (0,1) 1/2(61,1) Vg(al) V4(bl) I/5(b1) I/G(bg)

CC/SBK 216,21 11,06 11,79 130,58 1,48 0,38
CC/Stut 213,32 12,19 11,056 131,42 1,25 0,28
CC/Sad 219,95 10,65 11,82 132,17 1,55 0,27

PB/SBK 209,22 10,52 987 125,79 1,27 0,37
PB/Stutt 219,08 11,55 9,33 133,29 1,13 0,29
PB/Sad 225,51 10,16 9,39 133,16 1,48 0,17

LB/SBK 241,73 10,18 11,38 117,01 272 0,84
LB/Stutt 242,24 11,09 10,84 117,44 247 0,69
LB/Sad 253,88 7,95 11,62 12252 299 0,71

CB/SBK 2115 11,38 10,03 123,16 1,17 0,23
CB/Stutt 209,66 12,79 9,62 124,53 0,94 0,17
CB/Sad 21994 10,64 9,52 126,07 1,24 0,1
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Tabela E.9: Intensidade de Espalhamento Raman em A%amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CH50O, onde,
PB = PBEO, LB = LB9%4, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v1(a1) = 2865 cm ™!,
vo(ar) = 1835 em™!, w3(ay) = 1518 em™', vy(by) = 2924 em™, vs5(b1) = 1252 em™!, e vg(bg)
= 1189 em'respectivamente. As propriedade Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de
laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont,. .. )

Sy (488,0 nm)

Method 1%} (0,1) 1/2(61,1) 1/3(61,1) V4(bl) I/5(b1) Vﬁ(bQ)

CC/SBK 220,53 11,26 11,91 133,67 148 0,38
CC/Stut 217,56 12,43 11,16 134,52 1,25 0,29
CC/Sad 224,33 10,81 11,95 13525 1,56 0,27

PB/SBK 213,44 10,74 9,97 128,79 1,28 0,37
PB/Stutt 22383 11,79 943 136,62 1,14 0,3
PB/Sad 230,36 10,39 9,49 136,47 149 0,17

LB/SBK 247,09 10,36 11,5 119,87 276 0,84
LB/Stutt 247,59 11,29 10,96 120,3 2,52 0,7
LB/Sad 259,68 8,11 11,75 125,61 3,04 0,72

CB/SBK 21588 11,63 10,14 126,09 1,17 0,23
CB/Stutt 213,94 13,07 9,72 12746 094 0,17
CB/Sad 22453 10,87 9,62 129,1 1,24 0,1

Sk (362,0 nm)

Method 1%} (CLl) 1] (CLl) 1/3(&1) V4(b1) I/5(b1) 1/6(b2>

CC/SBK 258,69 13,08 12,88 160,97 1,54 04
CC/Stut 254,96 14,44 12,04 161,89 1,3 0,3
CC/Sad 262,78 12,61 12,94 162,48 1,63 0,29

PB/SBK 250,61 12,8 10,84 155,32 1,33 0,38
PB/Stutt 266,46 13,99 10,18 166,43 1,21 0,31
PB/Sad 273,79 12,39 10,25 166,06 1,6 0,18

LB/SBK 29485 11,96 12,5 145,19 3,14 0,92
LB/Stutt 295,08 13,04 11,85 14588 285 0,76
LB/Sad 311,67 956 1281 153,05 346 0,79

CB/SBK 254,64 1387 11,05 151,91 12 022
CB/Stutt 251,84 1557 10,55 153,35 096 0,17
CB/Sad 265,29 12,97 10,44 15599 1,28 0,1
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Tabela E.10: Intensidade de Espalhamento Raman em A*amu~'sr—! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de C'H,O, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos sdo v (a;) = 2865 em ™!,
vaar) = 1835 em™L, v3(ay) = 1518 em ™1, vy(b1) = 2924 em™1, v5(b1) = 1252 em ™1, e v5(ba)
= 1189 em ™ 'respectivamente. As propriedade Raman foi calculada usando varias freqiiéncia de
laser i, e estatico (o0)e 1064, 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont, ...)

Sk (337,0 nm)

MétOdOS 1%} (CLl) 1] (CLl) 1/3(&1) V4(b1) I/5(b1) 1/6(b2>

CC/SBK 279,86 14,08 13,35 176,1 1,57 0,41
CC/Stut 275,71 1554 12,46 177,06 1,32 0,31
CC/Sad 284,07 13,59 13,43 177,54 1,66 0,3

PB/SBK 271,21 1397 11,27 170,05 1,35 0,39
PB/Stutt 290,73 15,24 10,55 183,28 1,25 0,31
PB/Sad 29842 13,55 10,61 182,75 1,66 0,18

LB/SBK 321,72 1283 1299 159,24 3,36 0,96
LB/Stutt 321,87 14,01 12,3 159,89 3,056 0,79
LB/Sad 341,05 10,4 13,33 168,38 3,7 0,83

CB/SBK 276,32 1514 115 16625 1,22 0,22
CB/Stutt 273,02 16,98 10,96 167,72 098 0,16
CB/Sad 288,18 14,18 1084 171 13 0,09




107

1 1

Tabela E.11: Intensidade de Espalhamento Raman em A*amu~'sr~! computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CsHo, onde,
PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos séo 1/1(0;) = 3534em ™1,
1/2(0;) = 2076em ™! e v3(my) = 630cm ™!, respectivamente. As propriedade Raman foi calculada
usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm.

Sk (0o nm) (1064, 0 nm)
Métodos  vi(o)) wa(o)) ws(my) vi(oy) (o)) ws(m,)
CC/SBK 61,23 96,22 4,82 62,23 99,57 5,13
CC/Stut 64,92 9191 5,14 72,94 97,25 5,03
CC/Sad 66,01 96,43 5,38 67,68 99,8 5,69
PB/SBK 51,86 1239 6,81 02,37 129,13 7,29
PB/Stutt 56,43 120,44 7,61 57,07 125,57 8,12
PB/Sad 28,24 125,05 8,25 58,95 130,44 8,79
LB/SBK 66,88 135,04 2,73 67,71 140,62 2,95
LB/Stutt 67,4 130,44 3,53 68,2 13586 3,78
LB/Sad 84,22 111,87 2,5 85,67 116,38 2,68
CB/SBK 52,12 125,38 7,84 52,62  130,8 8,4
CB/Stutt 55,35 121,56 7,73 55,91 126,74 8,25
CB/Sad 58,86 126,36 8,31 59,61 131,89 8,88
Sk (632,8 nm) (514, 5 nm)
Métodos  wvi(o)) (o)) wva(my) vi(of) wlof) ws(my)
CC/SBK 64,11 106,16 5,75 65,64 111,89 6,31
CC/Stut 68,02 101,32 6,04 69,67 106,72 6,57
CC/Sad 69,88 106,45 6,31 71,69 11221 6,86
PB/SBK 53,3 139,6 8,28 04,01 148,84 9,17
PB/Stutt 58,23 13581 9,14 59,14 144,86 10,08
PB/Sad 60,26 141,22 99 61,29 150,74 10,9
LB/SBK 69,21 151,73 3,42 70,37 161,47 3,84
LB/Stutt 69,64 146,66 4,3 70,76 156,14 4,77
LB/Sad 88,38 125,32 3,04 90,08 133,12 3,37
CB/SBK 53,01 141,66 9,55 54,19 151,27 10,59
CB/Stutt 56,91 137,25 9,31 o7,67 146,54 10,27
CB/Sad 60,98 14297 10,02 62,06 152,78 11,06
Exp. " 65,3 125,5 4,5

Exp.™ 756 1255 4,2
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Tabela E.12: Intensidade de Espalhamento Raman em A*amu~'sr~!' computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de CyH,, onde,
PB = PBEO, LB = LB9%4, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, Stutt = pStuttgart, SBK =
pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de modos séo 1/1(0;) = 3534 em ™1,
vo(of) = 2076cm ™1 e v3(m,) = 630cm ™1, respectivamente. As propriedade Raman foi calculada

usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm. (Cont,...)

Sk (488,0 nm) (362,0 nm)
Métodos  vi(oy) (o)) ws(my) vilof) wlof) wvs(my)
CC/SBK 66,15 113,88 6,51 70,15 130,82 8,27
CC/Stut 70,23  108,6 6,76 83,01 126,44 7,69
CC/Sad 72,3 114,21 7,06 77,09 131,26 8,76
PB/SBK 04,24 152,09 9,49 55,09 180,24 13,11
PB/Stutt 59,44 148,04 10,41 61,62 17582 1341
PB/Sad 61,63 154,09 11,25 64,14 183,35 14,45
LB/SBK 70,75 164,89 3,99 73,46 194,38 5,36
LB/Stutt 71,12 159,46 4,94 73,67 188,17 6,44
LB/Sad 91,32 135,85 3,49 96,96 159,24 4,53
CB/SBK 54,41 154,65 10,96 55,94 184,26 14,35
CB/Stutt 57,92 149,81 10,61 59,68 178,39 13,71
CB/Sad 62,42 156,23 11,44 65,08 186,44 14,79

Sk (337,0 nm)

Métodos  vi(o)) wa(of) ws(m,)

CC/SBK 72,03 139,76 9,25
CC/Stut 8544 1347 8,49
CC/Sad 79,36 14024 9,7

PB/SBK 596,24 195,69 14,87
PB/Stutt 62,56 190,96 15,10
PB/Sad 65,23 199,33 16,26

LB/SBK 7458 21023 6,14
LB/Stutt 74,70 203,61 7,28
LB/Sad 99,56 171,68 5,12

CB/SBK 56,56 200,47 16,28
CB/Stutt 60,39 194,02 15,46
CB/Sad 66,25 202,96 16,69
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Tabela F.1: Intensidade de Espalhamento Raman em A*amu~'sr—!' computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de F5, Cly, Bro,
I, CIF, ClBr e BrF, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ,
Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de
modos sao v, = 1043 em™ 1, vol, = 533 em™ 1, vBr, = 311 em™1, vy, = 210 em™Y, vpp =
765 cm ™Y, voup = 431 em™! e voupr = 667 em ™! respectivamente. As propriedade Raman foi
calculada usando varias freqiiéncia de laser ou seja; estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm.

Sk (0o nm)

F2 Clg B’I“Q IQ ClBr ClF ClI IF BrF Brl

CC/SBK 522 16,13 10,50 11,34 14,99 13,68 20,44 11,34 1530 12,33
CC/Stut 5,06 16,04 16,56 25,87 17,54 14,03 16,23 66,12 19,11 13,58
CC/Sad 554 18,15 1254 13,39 16,74 14,35 12,24 15,42 14,50

CC/SBK 9,83 15,39 11,10 10,99 14,17 11,58 16,49 13,61 10,96 12,09
CC/Stut 10,07 18,08 17,35 32,49 16,20 12,23 14,22 1838 13,87 16,30
CC/Sad 9,90 17,14 12,10 11,71 1552 12,01 17,70 14,92 11,21

CC/SBK 7,38 1349 966 995 1232 9,10 14,02 9,51 9,51 10,51
CC/Stut 7,30 15,51 13,28 20,88 14,31 9,54 11,84 12,60 10,05 11,45
CC/Sad 7,01 14,97 966 10,69 3,40 9,28 1565 11,49 8,69

CC/SBK 1047 1827 13,64 14,01 17,05 12,82 19,88 14,55 12,11 15,06
CC/Stut 10,72 21,30 19,84 43,00 18,87 13,60 17,09 18,38 14,97 20,19
CC/Sad 10,31 19,93 14,44 96,89 18,08 12,83 20,56 14,18 11,87

Sk (1064, 0 nm)

Fy Cly,  Bry Iy ciBr CIF ClI IF BrF Brl

CC/SBK 5,35 17,00 11,35 12,54 1598 14,15 22,06 12,54 1594 13,55
CC/Stut 5,18 16,94 18,57 30,06 18,96 14,51 17,65 84,51 19,88 16,45
CC/Sad 5,67 19,15 13,55 104,58 17,84 14,85 11,70 14,72 16,05 :

PB/SBK 10,10 16,27 12,08 12,26 15,15 11,97 17,84 14,33 11,40 13,39
PB/Stut 10,36 19,12 1943 3724 17,52 12,66 1547 19,22 14,40 19,33
PB/Sad 96,85 18,15 13,16 12,98 1244 19,13 10,17 15,70 11,66

LB/SBK 7,57 14,33 10,71 11,55 13,30 9,40 15,36 10,01 10,01 11,98
LB/Stut 7,49 16,53 15,61 24,16 15,75 9,85 13,06 13,16 10,39 14,29
LB/Sad 7,20 1598 10,71 12,30 14,55 9,61 17,18 12,10 9,05
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1 1

Tabela F.2: Intensidade de Espalhamento Raman em A*amu~'sr~!' computada usando conjuntos de base
pSBKJC e pStuttgart ao Sadlej-pVTZ nos niveis CCSD e DFT para molécula de Fy, Cly, Bro,
I, CIF, ClBr e BrF, onde, PB = PBEO, LB = LB94, CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ,
Stutt = pStuttgart, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental. As comprimentas de ondas de
modos sao vg, = 1043 cm_l, vol, = 933 cm_l, VBr, = 311 cm_l, VBrp = 765 cm_l, vorr = 431
em™! e voyp, = 667 cm ™! respectivamente. As propriedade Raman foi calculada usando varias
freqiiéncia de laser i, e estatico (00), 632,0, 514,5, 488 nm,

Sk (632,8 nm)
Sk (632,8 nm)

F2 Clz BTQ CZBT’ CZF BrF

CC/SBK 5,59 18,80 13,57 18,16 15,05 17,19
CC/Stut 543 18,99 31,91 23,66 1546 21,42
CC/Sad 5,93 21,26 16,02 20,27 15,82 17,29

PB/SBK 10,61 18,16 1540 17,55 12,74 12,25
PB/Stut 10,90 21,47 43,05 23,05 13,49 15,46
PB/Sad 10,69 20,34 16,45 19,19 13,26 12,54

LB/SBK 7,94 16,35 19,33 16,45 9,98 11,23
LB/Stut 7,87 19,17 290,67 26,04 10,47 11,08
LB/Sad 7,56 18,52 19,33 19,33 10,25 9,74

CB/SBK 11,32 21,59 1839 21,05 14,15 1357
CB/Stut 11,63 2534 40,81 2591 15,06 16,73
CB/Sad 11,16 23,71 1945 22,36 14,20 13,31

Sk (514,5 nm) Sy (488,0 nm)

F2 Clz ClF BrF F2 CZQ CZF BrF
CC/SBK 5,79 20,53 15,83 18,28 5,86 21,20 16,09 18,66
CC/Stut 5,63 21,43 16,27 22,83 5,71 22,65 16,55 23,35
CC/Sad 6,16 23,34 16,65 18,37 6,23 24,17 16,94 18,75

PB/SBK 11,04 20,24 13,40 12,99 11,19 21,24 13,63 13,25
PB/Stut 11,37 24,59 1421 1647 11,53 26,50 14,46 16,89
PB/Sad 11,13 2281 13,97 1331 11,29 24,02 14,21 13,57

LB/SBK 824 19,51 10,48 12,03 8,35 21,94 10,656 12,23
LB/Stut 8,18 24,62 11,00 11,72 8,29 2991 11,18 11,99
LB/Sad 7,86 24,70 10,80 10,38 7,97 34,54 10,99 10,82

CB/SBK 11,80 23,93 14,91 14,41 11,96 24,95 15,17 14,71
CB/Stut 12,14 28,69 15,89 17,83 12,32 30,52 16,18 18,27
CB/Sad 11,63 26,47 14,98 14,13 11,79 27,74 15,25 14,42
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Figura G.1: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman S} para banda forte (v = 3738 em™!) de
H50 com & relacdo energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Figura G.2: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman Sj, para banda média (v3 = 3840 em™1) de
H50 com a relacio energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 ¢cm ™
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Figura G.3: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman Sj para banda forte (11 = 3693 cm™!) de
NHs3 com 4 relacdo energia de radiacao incidente le.V = 8065,5 cm ™
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N Hj com 4 relacdo energia de radiacio incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Figura G.5: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman S, para banda média (v3 = 3826 cm™!) de
N Hj com 4 relacdo energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Figura G.6: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman Sj para banda forte (v = 2865 cm™!) de
CH,0 com 4 relacio energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Figura G.7: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman S, para banda fraca (v = 1835 cm™!) de
CH>0 com & relacdo energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Figura G.8: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman S, para banda fraca (3 = 1518 cm™!) de
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Figura G.10: Dependéncia das atividades de espalhamento Raman S para banda forte (v3 = 3156 em™1) de
CH, com a relacao energia de radiacdo incidente le.V = 8065,5 cm ™!
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Tabela H.1: Energias de Excitacao em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC ao Sadlej-pVTZ nos
nivel DF'T para molécula de Heptacloro, Clordane, Dieldrin, Endrin e Endosulfan. Onde, PB =
PBEO e CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental.

Heptacloro

PB/SBK 495 501 5,23 528 546
PB/Sad 4,88 5,14 5,18 5,35 5,50
CB/SBK 527 548 572 591 599
CB/Sad 524 561 583 592 6,02
Exp.™ 4,86

Clordane

PB/SBK 503 5,73 6,11 6,12 621
PB/Sad 511 537 6,11 6,17 6,22
CB/SBK 546 588 6,56 6,68 6,92
CB/Sad 553 590 6,55 6,68 6,89
Exp. 7 5,67

Dieldrin

PB/SBK 4,88 553 566 583 588
PB/Sad 4,87 5,53 563 584 5,90
CB/SBK 536 579 642 643 6,45
CB/Sad 535 582 638 640 6,44
Exp. ™ 5,69

Endrin

PB/SBK 4,76 559 5,60 592 6,12
PB/Sad 4,82 556 5,62 594 6,12
CB/SBK 524 579 6,01 6,51 6,60
CB/Sad 5,30 5,39 596 6,48 6,55
Exp.™ 5,69

Endosulfan

PB/SBK 487 575 592 595 6,05
PB/Sad 493 5,69 592 599 6,00
CB/SBK 5,36 5,90 6,19 6,40 6,61
CB/Sad 5,14 590 6,55 6,68 6,89
Exp.™ 4,51
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Tabela H.2: Energias de Excitagao em eV calculada usando conjuntos de base pSBKJC ao Sadlej-pVTZ nos
nivel DFT para molécula de DDT, TDE, Perthane, Metoxicloro, Dicofol e Tetradifon. Onde, PB
= PBEO e CB = CAMB3LYP, Sad = Sadlej-pVTZ, SBK = pSBKJC e Exp = Experimental.

DDT

PB/SBK 475 4,96 5,02 5,17 524
PB/Sad 484 5,00 5,06 5,28 5,39
CB/SBK 515 5,18 5,25 553 5,57
CB/Sad 514 517 542 576 5,98
Exp.™ 5,26 6,53

TDE

PB/SBK 523 530 540 560 5,72
PB/Sad 501 512 529 548 5,60
CB/SBK 535 540 568 586 6,23
CB/Sad 514 521 561 577 6,22
Exp.” 194 5,25

Perthane

PB/SBK 5,28 5,29 541 5,78 5,80
PB/Sad 5,11 5,18 5,28 5,68 5,70
CB/SBK 540 544 5,67 6,02 6,24
CB/Sad 5,23 5,28 5,58 5,92 6,16
Exp.™ 4,51 4,64 544 6,36

Metoxicloro

PB/SBK 4,49 4,88 506 507 5,33
PB/Sad 446 4,82 487 492 522
CB/SBK 520 522 530 568 5,71
CB/Sad 4,98 504 523 563 5,65
Exp. 435 448 528 544 6,27

Dicofol

PB/SBK 4,88 505 5,14 525 543
PB/Sad 492 5,01 5,08 5,19 5,38
CB/SBK 527 531 556 585 597
CB/Sad 5,15 5,20 5,53 5,77 597
Exp.™ 5,69

Tetradifon

PB/SBK 4,87 511 5,20 531 5,33
PB/Sad 4,66 494 5,09 523 5,35
CB/SBK 5,06 5,32 5,553 5,68 5,83
CB/Sad 4,87 5,19 5,32 557 5,85
Exp.™ 5,82
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1.1. COMPARACOES ENTRE FREQUENCIAS DE RAMAN EXPERIMENTAIS E COMPUTADAS123

Tabela I.1: Freqiiéncias Experimentais e calculados em ¢m™! de Raman para moléculas de DDT, TDE,

Perthane Metoxicloro

DDT TDE (DDD) Perthane Metoxicloro
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
3232 vs 3226 s 3201 m 3228 s
3215 vs 3202 s 3181 s 3209 s
3201 s 3188 s 3163 m 3162 w, sh
3190 vw 3154 m 3147 m 3150 m
3168 m 3064 vs 3114 s 3134 m
3161 m, sh 3056 w 3103 m, sh 3079 m
3150 vw 2986 w 3090 s 3064 w 3064 m
3109 vw 2928 w 3066 m 3057 w 3057 m, sh
3052 m 2568 vw, br 3054 s 3042 w
3047 m 1647 vs 3047 vw 3014 w, br
2918 m 1620 m 3037 m, sh 2995 s
1645 vs 1592 vs 3028 vs 2987 w
1621 w 1519 vw 3012 m 2970 vw
1592 vs 1361 m 2965 vw, br 2957 vw
1517 w 1323 vw 2960 w 2943 vw
1435 vw 1301 m 2932 m 2904 w
1362 vw, sh 1229 vw 2908 w, br 2857 vw
1354 vw 1210 m 2967 m 2837 w
1320 vw 1198 s 1664 vs 2822 vw
1297 vw 1185 s 1622 m 1667 vs
1260 w 1128 m, sh 1610s 1624 s
1243 vw 1111 vs 1485 vw 1611 s
1211 w 1027 vs 1465 w 1588 w
1195 s 1014 s, sh 1454 w 1548 s
1193 m 1107 vw, sh 1451 w, sh 1480 vw
1174 m 1088 s 1445 w 1449 w 1461 vw, br
1112 w 1045 m 1396 vw 1456 m
1131 w 1015 w 1369 m 1449 vw, br
1112 vs 1357 w, sh 1420 vw, br
1094 s 1345 w 1380 m
1026 vw 1327 w, br 1337 vw
1019 wv 881 w 990 m 1321 vw 1336 w
1013 w 862 m 969 vw 1269 m 1308 w
998 w 894 m 1236 m 1305 w
982 w 1210 s 1288 m
969 vw 833 vw 1198 m, sh 1278 w
906 m 854 vs 1182 s 1264 m
857 m 810 s 839 w, sh 1138 w 1250 w
896 w 796 m 817 w 1076 m 1219 w
852 w 755 w 1067 m 1199 s
842 w, sh 1061 w 1178 s
827 m 739 m 1049 w 1136 w
824 vs 747 vs 1044 w, br 1109 vw, br
811 w 1031 vs 1072 w
781 w 671 m 713 vs 981 s 1035 vw, br
771w 969 w 1025 m
768 w 684 w 966 m, sh 1009 w
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Tabela 1.2: Freqiiéncias Experimentais e calculados em ¢m~' de Raman para moléculas de DDT, TDE,
Perthan e Metoxicloro (Cont....)

DDT TDE (DDD) Perthane Metoxicloro
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
756 vw 634 m 660 w 897 vs 1005 s
747 vw 640 s 882 w 982 m
729 w 534 m 856 m 957 vw
724 vw 590 s 845 s 906 m
711 vw 529 s 827 s 893 w
687 w 479 vw 508 m 813 s 885 w
679 m 454 m 787 vs 857 m
658 w 431 m 776 w 850 m
648 m 422 s 771 s, sh 845 w, sh
640 w 354 vs 329 m 756 w, br 832 w
628 w 751 s 827 w
618 vw 303 s 290 w 734 w, br 817 w
614 w 721 vw 807 s
535 vw 242 m 701 vw 798 m
5924 w 212 vw, sh 695 w 767 vs
518 vw, br 205 vw 651 m 745 m
462 w 199 m 640 m 739 w
460 vw 165 vw 612 s 730 w, sh
434 w 108 m 600 vs, br 711 w, br
420 vw 560 s 705 vw
394 vs 535 m 671 s
390 w 521 w 664 w
352 m 454 w 646 vw
350 vw 451 w 634 w
336 vw 426 w, br 620 vw
326 m 418 s 618 w
319 vw 384 vw 591 m
313 m 384 vw 575 vw
304 vw, sh 369 m 564 vw
294 m 348 vw 556 vw, br
291 vw 323 s 534 m
279 vw, sh 320 vw 529 w
210 m 279 vw 465 vw, br
204 vw 258 vw 463 w
196 m 243 w 432 s
156 m 241 vw 403 s
212 vw 402 w
215 m 360 vw
204 m 355 m
314 w
297 s 297 vw
285 vw
271 vw, br
261 vw
215 vw

189 vw, br
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Tabela 1.3: Freqiiéncias Experimentais e calculados em ¢m ™' de Raman para moléculas de Tetradifon, Hep-
tacloro, Chlordan e Dieldrin

Tetradifon Hepatcloro Chlordan Dieldrin
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
Tetradifon =~ PBE(O  Heptachlor PB Chlordane CB/PB Dieldrin PBEO
3239 s 3244 vs 3145 vs 3253 s
3223 m 3222 s 3126 s 3155 s
3206 s 3158 vw, br 3115 s, sh 3098 vs
3192 m 3141 vw, br 3098 s 3085 s, sh
3169 vw, br 3121s 3077 w, br 3060 m
3084 m 3089 vw, sh 3064 s 3049 s
2983 m 3085 s 2987 m 3034 w, br
2970 m 3075 vs 2945 m, br 3015 s
2961 m 3064 s 2874 w 3000 m, br
1624 vs 1693 s 1655 vs 2974 m
1611 s 1663 vs 1461 vw 2941 m
1608 s 1579 vs 1639 vw, br 1661 s
1576 m 1567 vs 1598 m 1597 m
1497 vw 1538 s 1570 w, sh 1490 w
1462 vs 1475 vs, br 1445 vw, br 1472 w
1418 vw 1411 vw, br 1362 vw 1463 vw
1350 s 1385 vw, br 1353 vw, sh 1447 w
1319 m 1384 w 1320 vw, br 1367 w
1301 vw 1348 vw 1318 vw 1365 w
1292 w, br 1337 m 1295 vw, br 1329 vw
1265 w, br 1317 w 1287 vw 1291 vw
1264 vw 1311 w, sh 1258 w 1290 w
1243 w 1299 vw 1242 vw, sh 1273 vw
1226 m 1293 vw 1240 vw 1268 w
1205 w, br 1258 w 1258 vw 1226 vw 1244 vw
1185 vw 1242 w 1224 vw 1226 vw
1163 s 1233 w1207 vw, br 1199 w
1124 m 1209 w 1173 vw, br 1181 w
1117 m 1161 s 1160 w 1163 vw
1103 s 1160 vs 1148 vw, br 1142 vw
1086 w 1133 w 1132 vw 1110 w
1071 m 1116 m 1110 vw, br 1102 w
1069 w 1115 w 1107 w 1089 w
1060 vw, br 1089 vs 1085 w 1088 vw
1040 m 1078 w 1077 vw, br 1074 w
1018 m 1063 w 1068 vw 1055 vw
1017 m 1056 m 1026 m 1052 w
992 m 1038 m 1024 w 1037 vw
991 w 1014 w, br 999 vw, br 1021 vw, sh
966 vw, br 1006 m 985 vw 1018 m
947 vw. Br 986 w 983 vw, br 1008 w
945 vw 950 w 953 vw 1006 m
913 vw, sh 910 vw 949 vw, br 992 w
899 m 903 w 934 vw 980 vw
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Tabela 1.4: Freqiiéncias Experimentais e calculados em ¢m ™' de Raman para moléculas de Tetradifon, Hep-
tacloro, Chlordan e Dieldrin (cont....)

Tetradifon Hepatcloro Chlordan Dieldrin
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
897 w 880 w 917 vw 960 w
862 m 877 m 910 w, br 915 ms
848 w 846 vw 891 m 896 w
843 w 830 w 856 vw 880 w
828 w 820 w 850 vw 872 w
786 ms 789 vw 824 vw 846 w
767 w 762 w 823 vw 829 w
752 m 758 s 786 w 818 vw
736 m 720 w 751 vw 751 vw 810 w
722 m 688 s 738 vw, br 798 w
696 vw, br 675 w 723 vw 783 w
691 vs 659 m 715 vw, br 753 vw
679 vw, br 626 s 699 vw 734 vw
656 w 623 w 694 w 704 w
629 m, br 610 vw, sh 655 vw 680 vw, br
572 w, sh 589 m 654 vw 676 w
555 s 577 w, sh 627 vw 609 vw
550 w, br 532 vw 618 vw, br 608 vw
518 vs 530 m 602 vw 594 vw
523 w, br 494 vw 595 mw 574 w
494 w 474 m 559 vw 518 w
448 ms 461 vw 536 w 515 vw
469 w 441 w 523 vw, br 487 w
444 w 440 vw 519 vw, sh 459 w
420 m 416 m 446 vw 427 vw
407 w, sh 404 w 418 vw, br 418 w
396 vs 378 s 396 s 396 s
373 s 350 vw 395 m 375 s
366 m 339 vs 385 s, br 368 w
340 s 320 w, sh 373 s 352 vs
336 w 298 s 367 w 342 w
300 vw, br 288 w, sh 351 w 322 s
314 vw 269 w 344 s 302 vw
272 w 257 vs 341 vw, sh 274 w 274 vw
290 w 249 vw 327 w 258 vw
254 vw 230 vw 323 m, sh 254 s
274 vw 220 m 305 m, sh 213 vw
249 m 199 s 297 vw 196 vw
231 w 129 m 267 w 165 s
224 s 68 s 266 mw, sh 146 s
210 m 238 m
166 s 223 w
145 s 221 m
159 m

136 m
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Tabela 1.5: Freqiiéncias Experimentais e calculados em em ™' de Raman para moléculas de Endrin, Dicofolo,

Endosulfan
Endrin Dicofol Endosulfan
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
3264 s 3786 w 3134 s
3171 vs 3546 w 3121 m, sh
3143 vs 3533 w 3074 vs
3104 s 3240 vs 2993 m
3088 m 3219 vs 2959 ms
3064 w 3196 s 2937 m
3052 vs 3082 s 2889 w, br
3014 w, br 3066 m, sh 1664 s
2991 w, sh 1663 w 1603 s
2983 m 1643 s 1483 m
2966 w 1617 m 1481 vw, br
1656 s 1589 vs 1466 m
1599 m 1516 s 1452 w, br
1494 w 1428 vs 1404 s
1455 vw, br 1319 vs 1379 vw
1412 w 1308 vw, br 1362 m
1390 m 1210 vs 1353 m, sh
1372 vw, br 1187 m 1329 vw, br
1354 vw, br 1180 m 1308 w. sh
1338 vw, br 1164 m 1290 s
1316 vw, sh 1140 vs 1266 s
1306 vw 1114 vs 1245 m
1281 vw 1096 vs 1230 vw, br
1267 vw, sh 1076 vw 1225 w
1254 vw 1024 vs 1188 mw
1231 w 1015 w, br 1170 w
1220 m 991 s 1165 vw
1195 vw 989 w, br 1145 vw
1181 w 952 m 1119 w
1172 w 947 vw, br 1095 w
1154 vw 930 vw 1094 w
1135 w 918 w 1068 vw, br
1127 s 846 vs 1050 ms
1112 w 832 w, br 1028 mw
1109 vw 814 w, br 1027 mw
1086 vw 801 s 988 s
1074 m 772 ms 986 vw, br
1052 w, sh 771 m 956 w
1052 w, sh 752 s 912 m
1044 vw, br 732 m 893 w
1040 w 731 vs 863 w
1006 vw, br 1006 vw, sh 707 vw 856 w
991 w 682 m 783 w
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Tabela 1.6: Freqiiéncias Experimentais e calculados em ¢m ™! de Raman para moléculas de Endrin, Dicofolo,
Endosulfan (cont....)

Endrin Dicofol Endosulfan
Exp Comp. Exp. Comp. Exp. Comp.
981 w 680 vs 779 w
951 w 644 s 749 s
944 w 631 m 701 w
932 w 573 w 692 m
921 vw, sh 570 vs 675 w, sh, br
905 w 535 w 672 vw
904 m 510 s 620 mw
885 w 500 w 600 mw
872 vw, sh 470 s 587 w
847 w 447 w 554 vw
861 w 423 s 535 w
819 w 403 s 541 vw
801 vw 387 m 494 w
793 vw 379 vw 476 w
782 m 369 w 462 w
748 vw 354 vs 436 w
716 w 332 vw 433 w
662 m 329 vs 411 w
618 w 303 m 400 vs 400 w sh
580 w 294 s, sh 382 w
560 w 287 s 371 vs
543 vw 278 vs 369 w
522 w 261 nw 349 m
474 vw 208 s 342 vs
466 vw, br 201 vs 320 vw
456 vw 144 vs 313 m
436 w 111 s 299 w
403 s 104 s 288 w sh
371 w 77 vs 285 m
370 vw, sh 262 w
362 vs 239 s
348 m 247 w
330 vw 234 w
326 m 213 vw
307 w 190 vw
299 w 178 w
276 w 163 w
224 m 162 vs
211 vw 144 vw
190 w 140 vs
159 s 94 w sh
142 w 70 mw
127 w 55 vw

104 s
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Tabela J.1: Razoes das intenidades das bandas selecionadas observadas em TDE, Tetradifon, Heptachlor, Ch-
lordan, Endrin e Endosulfan utilizando o metodo pSBKJC/PBEOQ, Os espectros foram adquiridos
no modo estatico e excitados a radiacao de 1064, 632, 514 e 488 nm. A mudanca nas bandas de
intensidade com as frquencias de excitacao entre dinamica e estatica

MOdOS (Cm_l) [1064/Istatic 1632/Istatic [514/[static [488/[static

TDE VoCaromatic 164D 1,04 1,11 1,19 1,22
TDE Vo—_cst 1109 1,11 1,36 1,63 1,74
TDE Vo—_cst 1028 1,06 1,19 1,32 1,37
TDE VRingact 148 1,09 1,30 1,51 1,60
TDE Vo_ci 423 1,09 1,29 1,49 1,57
Tetradifon VoCaromatic 1624 1,11 1,38 1,69 1,81
Tetradifon Vo—Hdef 1462 1,08 1,26 1,43 1,50
Tetradifon Vo—cer 1163 1,13 1,46 1,85 2,02
Tetradifon VRingbreath 1102 1,16 1,58 2,07 2,27
Tetradifon vo_cst 1071 1,13 1,46 1,85 2,02
Tetradifon VRingact 091 1,08 1,28 1,48 1,56
Tetradifon Vo_cist 918 1,10 1,33 1,57 1,67
Tetradifon Vo—cist 418 1,14 1,46 1,82 1,96
Hepthachlor vo—cg 1693 1,11 1,38 1,66 1,77
Hepthachlor veo—_cg 1663 1,23 1,86 2,65 2,99
Hepthachlor  ve_pger 1317 1,08 1,26 1,45 1,52
Hepthachlor ve_cg 1209 1,06 1,19 1,32 1,37
Hepthachlor vo_cg 1008 1,09 1,29 1,51 1,60
Hepthachlor vo_cg 950 1,10 1,34 1,60 1,71
Hepthachlor  veo_pger 820 1,09 1,29 1,50 1,59
Hepthachlor  vgingeer 404 1,06 1,20 1,33 1,38
Chlordane Vo—cst 1654 1,17 1,57 2,03 2,23
Chlordane Vo—_cst 1028 1,05 1,15 1,25 1,28
Chlordane VRingact S91 1,06 1,17 1,28 1,31
Chlordane Vo_cise 094 1,06 1,18 1,30 1,34
Chlordane Vo—cist D95 1,03 1,09 1,14 1,16
Endrin Vo_mst 3171 1,03 1,10 1,16 1,18
Endrin Vo—_mst 3144 1,03 1,10 1,16 1,18
Endrin Vo—cst 1656 1,25 1,89 2,81 3,00
Endrin Vo_ce 1127 1,04 1,12 1,19 1,21
Endrin VRingact S18 1,04 1,12 1,19 1,21
Endrin Vo—cist 436 1,04 1,13 1,21 1,24
Endosulfan  veo—cg 1664 1,24 1,85 2,58 2,89
Endosulfan  vo_cg 1225 1,04 1,12 1,20 1,22
Endosulfan  vo_p« 701 1,06 1,20 1,32 1,37
Endosulfan  vg_p 635 1,07 1,23 1,37 1,43
Endosulfan  vo_cs 600 1,07 1,23 1,38 1,44
Endosulfan  vgingact 349 1,04 1,112 1,19 1,21
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Tabela J.2: Razoes das intenidades das bandas selecionadas observadas em Perthan, DDT, Methoxychlor,

Dicofol, and Dieldrin utilizando o metodo pSBKJC/PBEOQ, Os espectros foram adquiridos no
modo estatico e excitados a radiacao de 1064, 632, 514 e 488 nm. A mudanca nas bandas de
intensidade com as frquencias de excitacao entre dinamica e estaica

Modos (Cm_l) I 1064/ Liatic [632/ Lgiatic ]514/ Lgiatic ]488/ Lgiatic
Dieldrin Vo—c 1661 1,18 1,64 2,18 2,40
Dieldrin vo_co 1181 1,13 1,45 1,79 1,92
Dieldrin Vringbreath 1142 1,13 1,44 1,80 1,95
Dieldrin Vooco 851 1,14 1,46 1,79 1,92
Dieldrin vocy 660 1,14 1,45 1,79 1,92
Perthane Vo—c 1667 1,16 1,55 2,01 2,20
Perthane 0c—_p 1488 1,12 1,41 1,73 1,86
Perthane 0c—pg 1350 1,15 1,52 1,92 2,08
Perthane vo_c 1193 1,18 1,63 2,17 2,40
Perthane vo_c 1137 1,13 1,47 1,88 2,06
Perthane Vringbreath 984 1,15 1,50 1,90 2,06
Perthane vo_cy 960 1,13 1,50 1,98 2,19
Perthane vo_cy 415 1,13 1,43 1,75 1,89
DDT Vo—c 1646 1,21 1,76 2,45 2,75
DDT 0c—py 1434 1,11 1,37 1,65 1,77
DDT vo_c 1200 1,20 1,77 2,53 2,88
DDT Vo_co—c 1194 1,17 1,59 2,09 2,30
DDT Vringbreath 1110 1,19 1,68 2,26 2,49
DDT 0c—p 841 1,11 1,38 1,67 1,79
DDT Oringactivity 918 1,12 1,41 1,75 1,89
DDT vo—cr 390 1,08 1,28 1,49 1,58
Dicofol Vo—c 1645 1,03 1,29 1,83 2,13
Dicofol 0c—p 1204 1,11 1,39 1,70 1,83
Dicofol vo—c 1180 1,11 1,37 1,64 1,75
Dicofol Vo_c 845 1,10 1,33 1,59 1,69
Dicofol Oringactivity 169 1,08 1,26 1,44 1,51
Dicofol Vo_cr 423 1,10 1,32 1,56 1,66
Methoxychlor veo—¢ 1665 1,16 1,59 2,17 2,44
Methoxychlor dc_g 1465 1,10 1,50 2,19 2,55
Methoxychlor dc_g 1368 1,15 1,72 2,64 3,10
Methoxychlor vo_o 1287 1,18 1,63 2,18 2,41
Methoxychlor ve_¢ 1195 1,13 1,76 2,91 3,51
Methoxychlor ve_¢ 1005 1,13 1,48 1,92 2,12
Methoxychlor dc_g 862 1,14 1,53 2,06 2,31
Methoxychlor  Oringactivity 767 1,21 1,76 2,47 2,78
Methoxychlor vo_¢; 620 1,13 1,46 1,87 2,05
Methoxychlor ve_¢; 591 1,15 1,52 1,97 2,16
Methoxychlor vo_¢; 240 1,17 1,76 2,67 3,11
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Tabela J.3: Razoes das intenidades das bandas selecionadas observadas em Perthan, DDT, Methoxychlor,
Dicofol, and Dieldrin utilizando o metodo pSBKJC/CAM-B3LYP, Os espectros foram adquiridos
no modo estatico e excitados a radiacao de 1064, 632, 514 e 488 nm. A mudanca nas bandas de
intensidade com as frquencias de excitacao entre dinamica e estatica

Modos (Cm_l ) To64 / Lstatic  Los2 / Lstatic  I514 / Tstatic  Lass / Lstatic

Dieldrin vo—c 1661 1,19 1,67 2,22 2,45
Dieldrin vo—c 1181 1,13 1,42 1,74 1,87
Dieldrin Vpingbreath 1142 1,08 1,26 1,46 1,54
Dieldrin Vo_o—c 851 1,14 1,47 1,80 1,94
Dieldrin vo_cr 660 1,10 1,34 1,58 1,67
Perthane VocCaromatic 1488 1,09 1,27 1,46 1,53
Perthane Oc—p 1342 1,12 1,39 1,67 1,79
Perthane vo_c 1233 1,10 1,32 1,55 1,64
Perthane vo_c 1074 1,08 1,27 1,46 1,54
Perthane Vringbreath 897 1,13 1,46 1,82 1,96
Perthane vo_ci 320 1,10 1,34 1,63 1,75
Perthane vo_cy 279 1,18 1,66 2,24 2,49
DDT Vo—c 1642 1,13 1,46 1,86 2,02
DDT 0c—pg 1354 1,08 1,27 1,46 1,53
DDT vo_c 1260 1,08 1,27 1,47 1,56
DDT Vo—c—c 1194 1,14 1,50 1,90 2,07
DDT Vringbreath 1112 1,14 1,46 1,82 1,97
DDT dc—pn 985 1,12 1,40 1,70 1,83
DDT Oringactivity 113 1,08 1,27 1,46 1,54
DDT vo_cq 640 1,08 1,27 1,45 1,52
Dicofol Vo—c 1645 1,16 1,54 1,98 2,16
Dicofol 0c—pg 1204 1,08 1,27 1,46 1,54
Dicofol Vringbreath 1180 1,10 1,33 1,57 1,67
Dicofol vo_c 931 1,08 1,26 1,44 1,50
Methoxychlor vo—¢ 1667 1,16 1,58 2,06 2,26
Methoxychlor vo_¢ 1545 1,13 1,43 1,77 1,92
Methoxychlor dc_g 1368 1,16 1,55 2,00 2,18
Methoxychlor ve_¢ 1199 1,14 1,51 1,96 2,16
Methoxychlor dc_g 827 1,09 1,31 1,54 1,63
Methoxyclor  Oringactivity 767 1,09 1,33 1,59 1,71
Methoxychlor vo_¢; 535 1,09 1,31 1,54 1,63
Methoxychor  vo_¢; 261 1,09 1,28 1,49 1,57
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