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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS PARA O ESTUDO DO EFEITO RAMAN
NORMAL E RESSONANTE UTILIZANDO MODELOS AB INITIO DEPENDENTES
DO TEMPO

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de metodologias para o célculo das in-
tensidades absolutas do espalhamento Raman vibracional produzido por moléculas em fase
gasosa. Com o objetivo de reduzir a demanda por recursos computacionais nestes calcu-
los, foram desenvolvidas duas novas familias de fun¢oes de base compactas pela aplicacao
do método de polarizacao elétrica de Sadlej as bases para uso com potenciais efetivos de
carogo SBKJC e de Stuttgart-Colonia. Utilizando estas novas fungoes de base, as intensi-
dades Raman podem ser obtidas com a mesma qualidade das bases Sadlej-pVTZ, que sao
referéncia no calculo destas propriedades, porém com um custo computacional sensivelmente
menor. Além disso, como estes pseudopotenciais foram modelados para descrever os efeitos
relativisticos sobre os elétrons internos, as polarizabilidades e intensidades Raman obtidas no
nivel Hartree-Fock com estas novas bases concordam, dentro de um erro médio de 6%, com
seus respectivos valores relativisticos Dirac-Hartree-Fock /Sadlej-pV'TZ com hamiltoniano de
Dirac-Coulomb. Também foi desenvolvida uma metodologia para o estudo das intensidades
das transicoes Raman fundamentais, de combinacao e sobretom, que inclui as corre¢oes para a
anarmonicidade ciibica do potencial, introduzidas através de uma transformacao de contato.
Os resultados obtidos para a molécula de acetileno e seus isotopomeros deuterados mostram
que a anarmonicidade mecanica exerce grande influéncia sobre as intensidades Raman, par-
ticularmente das transicoes de segunda ordem. Excetuando as transi¢oes de combinagao, em
geral, as corregoes de anarmoniciadade melhoram a concordancia dos valores teéricos com
os experimentais. Uma terceira parte deste trabalho trata do efeito Raman em condicoes
ressonantes, onde uma expressao para estas intensidades foi derivada, implementada no pro-
grama PLACZEK e aplicada no céalculo do espectro Raman da molécula de trans-butadieno
nas vizinhancas de sua transicao eletronica 1'B,. Este estudo mostrou que as aproximacoes
utilizadas com maior frequéncia para simplificar o calculo desta propriedade afetam signifi-
cativamante as secoes de choque desta molécula, sugerindo que estas aproximacoes devem

ser evitadas em estudos desta natureza.



Xix
ABSTRACT

DEVELOPMENT OF METHODOLOGIES FOR THE STUDY OF NORMAL AND
RESONANCE RAMAN EFFECT USING AB INITIO TIME-DEPENDENT MODELS

In this work new methodologies for the calculation of absolute vibrational Raman inten-
sities of gaseous systems are presented. In order to reduce the computational requirements in
these calculations two families of compact basis functions were generated from the effective
core potential valence basis sets SBKJC and Stuttgart-Cologne through the Sadlej’s electric
polarization procedure. The Raman intensities evaluated with the new bases are close to
those obtained with the well successful Sadlej-pVTZ basis but the computational require-
ments are significatively reduced. Furthermore, since the effective core potentials SBKJC
and Stuttgart-Cologne were developed to account for the relativistic effects on the inner elec-
trons, the polarizabilities and Raman intensities evaluated at the Hartree-Fock level with the
new bases agree with the relativistic Dirac-Hartree-Fock values, obtained using the Dirac-
Coulomb Hamiltonian and the Sadlej-pVTZ set, within the mean error of 6%. In the second
part of this work a methodology was developed for the study of fundamental, combination
and overtone Raman transitions including a treatment based on the contact transform for-
malism for the mechanical anharmonicity from the cubic potential energy terms. The results
obtained for acetylene and its deutered isotopomers show that anharmonicity effects on the
Raman intensities can be very strong, particularly in the second order transitions. With the
exception of the combination transitions, in general the corrections for mechanical anhar-
monicity improve the agreement between ab initio and experimental values. The resonance
Raman scattering is the subject of the third part of this work where an expression for the
resonance cross section was derived, implemented in the PLACZEK program and applied to the
calculation of the resonance Raman spectrum of the trans-butadiene molecule in the region
of its 1! B, electronic transition. This study has showed that the approximations often ap-
plied to simplify the calculation of resonance Raman intensities change quite a lot the cross

sections of this molecule thus suggesting they must be avoided.
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Capitulo 1

Introducao

O efeito Raman é um tipo de espalhamento inelastico onde parte da radiacao incidida
sobre o sistema é absorvida e entao emitida com uma frequéncia diferente daquela da fonte de
excitacao. Supondo que a energia dos fo6tons incidentes seja muito menor que a energia das
transicoes eletronicas permitidas das moléculas alvo, também denominadas sistema espalha-
dor, essa transferéncia de energia entre a fonte de luz e o sistema espalhador resulta em uma
mudanca nos estados rotacionais e/ou vibracionais destas moléculas [1|. Na teoria classica
do efeito Raman, a radiagao espalhada origina-se de um dipolo elétrico oscilante p;, 4 que é
induzido no sistema espalhador pela acao do campo elétrico E da luz incidente. A amplitude
do dipolo induzido depende de cada sistema e é expressa pelo tensor polarizabilidade o onde
Wiqg = @ - E. A conexao entre a polarizabilidade e as caracteristicas particulares do sistema
espalhador é estabelecida pela teoria quantica dos fenémenos de dispersao [2| onde o anélogo
mecanico-quantico de p;,4 ¢ o momento de transicao do efeito Raman (f|&li) - E e o opera-
dor polarizabilidade & é expresso como uma soma-sobre-estados envolvendo os autoestados
nao-perturbados! e suas energias. Como a polarizabilidade representa a resposta de primeira

ordem do momento dipolar elétrico g a perturbagao dinamica E,
E(t) = Ejcos (2mve,t), (1.1)
onde a evolugdo temporal do valor médio de p pode ser expressa pela série [1]
W) = p9+a-El)+B:EWE) +~EWNEWNE({) + - (1.2)

sendo p® o dipolo elétrico permanente, B a hiperpolarizabilidade e ~ a sequnda hiperpola-

rizabilidade, o calculo da polarizabilidade dindmica o(ve, # 0) demanda o uso de métodos

Lou seja, as solugdes da equacdo de Schrédinger do hamiltoniano sem o termo de interacdo molécula-campo
elétrico —p - E.
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de estrutura eletronica dependentes do tempo. Os coeficientes a, 3, v, ---, da expansao
acima podem ser determinados através da teoria da resposta onde cada um deles possue sua
respectiva fungao de resposta [3,4]. Atualmente, a fungao de resposta linear, que determina
o termo «, pode ser obtida a partir de métodos de estrutura eletronica ab initio, como os
métodos HF, MCSCF, MP2 e Coupled Cluster (CCS, CC2 ou CCSD) [3-6], ou ainda através
da teoria do funcional da densidade [7]. Implementagoes computacionais da resposta linear
destes métodos existem, por exemplo, nos programas de estrutura eletronica DALTON [8] e
CFOUR |9], no programa relativistico DIRAC [10] e também no programa ADF [11] para calculos
DFT.

Em termos praticos, os calculos de resposta linear demandam uma quantidade de recursos
computacionais (tempo de processamento, espaco de armazenamento em disco e quantidade
de memoria RAM) muito superiores aqueles da etapa de construcdo da fungdo de onda ou
mesmo daqueles dos calculos de propriedades estaticas, como o momento dipolar elétrico
permanente, o que limita bastante o tamanho dos sistemas que podem ser estudados. Tendo
em vista este problema, a primeira parte desta tese ¢ dedicada ao desenvolvimento de uma
alternativa para o calculo das intensidades Raman com maior economia de recursos compu-
tacionais baseada na aproximacao bastante popular em calculos de estrutura eletronica onde
as fun¢oes que descrevem os elétrons mais internos, que exercem pouca influéncia na maio-
ria dos problemas de quimica, sao substituidas por um potencial conhecido como potencial
efetivo de carogo (ECP, do Inglés). Fungoes de base de valéncia para uso com ECPs existem
para a maioria dos atomos da tabela periddica e possuem vantagens adicionais sobre as bases
que tratam todos os elétrons, como a incorporagao dos efeitos relativisticos que agem sobre
os elétrons internos. Contudo, as funcoes de base existentes mostram-se inadequadas para
descrever a resposta de um sistema a uma perturbacao elétrica dependente do tempo, como
ocorre no espalhamento Raman, conforme serd ilustrado no capitulo seguinte. As bases para
uso com ECPs sao em sua maioria desenvolvidas para oferecer uma descricao satisfatoria
do sistema nao perturbado, condicao que é pré-requisito do método de polarizacao elétrica
desenvolvido por Sadlej [12], para a geracao de fung¢oes de base destinadas ao calculo de
propriedades elétricas como as polarizabilidades dinamicas. Com a aplicacao do método de
Sadlej sobre as fungoes de valéncia dos ECPs de Stevens e seus colaboradores [13] (SBKJC), e
também sobre as bases de valéncia do grupo de Stuttgart-Colonia [14], originou-se duas novas
familias de bases polarizadas eletricamente para o estudo do efeito Raman, ambicionando a
reducao do tempo de processamento no calculo desta propriedade e a economia em recursos
de memoria e disco rigido, mantendo, porém, a qualidade das bem sucedidas bases de Sadlej.
Além disso, a correcao das intensidades Raman para os efeitos de natureza relativistica, pelo

uso destas novas bases cujos ECPs incorporam estes efeitos em sua forma, é também um



objetivo desta tese. O desenvolvimento destas novas bases e sua aplicacao no calculo das
polarizabilidades e das intensidades Raman sao tratados no capitulo 2.

A segunda parte da tese abrange o estudo das intensidades Raman das transigoes vibraci-
onais conhecidas como sobretons e combinacoes. Houve interesse em avaliar a qualidade das
intensidades calculadas para este tipo de transicao, comparando-as com os valores experi-
mentais disponiveis, quando estas sao obtidas por uma metodologia bem sucedida no calculo
das transi¢oes fundamentais do espectro Raman [15], onde as polarizabilidades dinamicas sao
computadas ao nivel CCSD e o campo de for¢a molecular é aproximado por um potencial
do tipo harmonico. Posteriormente, uma correcao sobre a forma deste potencial, introduzida
com o uso de constantes de forca ctbicas, foi aplicada ao momento de transicao Raman destas
transicoes de segunda ordem, e também sobre as fundamentais, para quantificar os efeitos
da anarmonicidade sobre estas propriedades. Este é o assunto do capitulo 3.

A terceira parte desta tese, contida no capitulo 4, trata do estudo do efeito Raman quando
a energia de excitagao situa-se nas vizinhagas de uma transicao eletronica, fenémeno que é
denominado efeito Raman ressonante. Nesta condicao, as aproximagoes utilizadas na teoria
da polarizabilidade de Placzek [16] perdem sua validade, sendo necessério retornar a formula
de dispersao de Kramers-Heisenberg-Dirac e efetuar desenvolvimentos teoéricos para se che-
gar a uma expressao valida na regiao ressonante. O principal desafio neste processo é aliar
as aproximacoes que sao aceitaveis para o momento de transicao Raman ressonante com os
recursos atualmente disponiveis para o calculo das quantidades envolvidas nesta propriedade.
Como serd mostrado naquele capitulo, uma expressao para tratar do efeito Raman nestas
condicoes foi obtida e implementada computacionalmente e as consequéncias das principais
aproximacoes atualmente utilizadas no estudo das intensidades Raman ressonantes sao ava-
liadas.

As conclusoes gerais da tese sao apresentadas no capitulo 5, além das perspectivas para

estudos futuros.



Capitulo 2

Conjuntos de Funcoes de Base Polarizadas para

Uso com Potenciais Efetivos de Caroco

No espalhamento Raman existe uma dependéncia da resposta produzida pelo sistema em
fungao da frequéncia da radiagao incidente v,, e a intensidade de uma transicao Raman ge-
ralmente varia com a mudanca de v, [1]. Além disso, os valores relativos das intensidades
também costumam depender de v, [17,18]. A teoria dos processos de espalhamento [2]| ex-
plica este comportamento através do termo 2, que aparece na expressio das segoes de choque
e da presenga de v, na formula da polarizabilidade [1,16]. Dentro da aproximacao do limite
estatico, onde v, = 0, as intensidades podem ser calculadas a um custo computacional simi-
lar aquele do célculo das frequéncias vibracionais harménicas [19], sendo esta a forma mais
utilizada nos pacotes de estrutura eletronica para obter esta propriedade [20,21]. Contudo,
neste nivel de aproximacao, diversas caracteristicas do espectro Raman deixam de ser obser-
vadas, como os proprios perfis de excitacao e também as situacoes de ressonancia eletronica.
Portanto, é desejavel que as intensidades sejam obtidas a partir de polarizabilidades dinami-
cas, apesar do seu custo ser muito superior ao das intensidades estaticas. Nos ultimos anos,
diversos métodos de estrutura eletronica para o calculo das polarizabilidades dinamicas foram
desenvolvidos e implementados computacionalmente [3-7|, permitindo que intensidades do
espectro Raman sejam calculadas, através de métodos de diferenca finita [22-26] ou mesmo
por derivadas analiticas [27,28|, na mesma frequéncia de excitagao utilizada na medida deste

espectro.

Nos diversos estudos dedicados as intensidades Raman dinamicas absolutas, muitos as-
pectos tedricos ja foram investigados, como os efeitos de correlagao eletronica [22-26,29], a
convergéncia de funcoes de base [26], os efeitos relativisticos [30,31] e de solvatacao [32]. No
que diz respeito a concordancia das intensidades calculadas com aquelas observadas experi-

mentalmente, verificou-se que esta propriedade demanda o tratamento da correlagao eletro-
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nica ao nivel CCSD e funcgoes de base muito extensas, como a aug-cc-pV'TZ, para que os
valores tedricos concordem quantitativamente com os dados experimentais. Em termos com-
putacionais, o calculo das intensidades dinamicas ao nivel CCSD /aug-cc-pVTZ exige uma
quantidade bastante elevada de recursos de hardware (memoria RAM e espaco de armazena-
mento em disco) e tempo de processamento, restringindo a utiliza¢do do mesmo a sistemas

de pequeno e médio porte.

Como alternativa para reduzir o tempo de processamento nos céalculos das intensidades
Raman dinamicas, alguns autores propoem a exploracao da simetria espacial na etapa de
diferenciagdo numeérica das polarizabilidades (a mais custosa), utilizando as operagoes de
simetria do grupo pontual do sistema para gerar as derivadas geométricas dos atomos sime-
tricamente equivalentes [24,26], como os atomos de hidrogénio na adgua. Por exemplo, com
o 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 tetraédrica desta molécula. Naturalmente, a exploracao da simetria, apesar de
ser extremamente vantajosa, esta limitada as moléculas simétricas e, sendo assim, outras
alternativas devem ser consideradas para contornar o problema computacional nos calculos

das intensidades Raman.

Nos métodos de estrutura eletronica, o nimero de operagoes de ponto flutuante que sao
executadas no processo de construcao da fungao de onda e de obtencao de suas propriedades,
escala geometricamente com o numero n de funcoes de base [33]. Tome, como exemplo, o custo
de uma funcao CCSD, que escala com n®, o que significa que quando o niimero de func¢oes de
base duplica, o custo computacional é aumentado em 64 vezes! Portanto, qualquer reducao
no numero destas fungoes tem grandes reflexos sobre o aspecto computacional. Uma forma
de reduzir o niamero de fungoes de base sem que haja deterioracao dos resultados vem do
desenvolvimento de bases destinadas a fins bastante especificos, como as bases eletricamente
polarizadas desenvolvidas por Sadlej [12]| para calculos de momentos dipolares elétricos e
polarizabilidades. Utilizando as funcoes de base de Sadlej, denominadas Sadlej-pVTZ no
banco de bases EMSL [34], as intensidades Raman dinamicas podem ser obtidas com qualidade
semelhante a das fungbes aug-cc-pVTZ porém com uma redugao de cerca de 95% no tempo
de CPU e 91% no espago de armazenamento em disco 15,26, 35|.

A importancia da correlacao eletronica dos elétrons mais internos sobre as intensidades
Raman foi avaliada em estudos CCSD [23,25] e CC3 [29], utilizando as bases aug-cc-pCVTZ,
onde verificou-se que a correlagao destes elétrons exerce pouca influéncia nos valores desta
propriedade. Desta forma, parece que os elétrons internos podem ser substituidos por poten-

ciais efetivos de carogo nestes calculos, sem que haja, contudo, a deterioracao dos resultados.

Buscando uma economia de recursos computacionais superior ao que ¢ conseguido com o
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uso das bases Sadlej-pVTZ, o método de polarizagao elétrica de Sadlej [12] foi aplicado as fun-
¢oes de base de valéncia dos pseudopotenciais SBKJC [13,36] e de Stuttgart-Colonia |14,37].
Os conjuntos de bases resultantes, denominados pSBKJC e pStuttgart, foram aplicados em
calculos de intensidades Raman dinamicas de compostos das familias dos metais alcalinos,
alcalino-terrosos e das familias 14 4 17. As bases pSBKJC e pStuttgart tem a mesma composi-
¢ao da valéncia da base Sadlej-pV'TZ!, porém as fungoes que descrevem os elétrons do carogo
sao substituidas pelo pseudopotencial. Como os pseudopotenciais SBKJC e de Stuttgart-
Colonia foram modelados para incluir os efeitos relativisticos escalares, os resultados obtidos
ao nivel Hartree-Fock com as novas bases foram comparados com valores relativisticos pro-
venientes do uso das bases de Sadlej nos niveis de teoria relativisticos Dirac-Hartree-Fock
com os hamiltonianos Spin-Free e de Dirac-Coulomb, para avaliar a capacidade destas novas
bases na descricao destes efeitos sobre as intensidades Raman. Na proxima secao o método de
polarizacao elétrica de Sadlej sera brevemente descrito, utilizando a notacao original daquele
autor em [12| e, para ilustrar o processo de desenvolvimento das novas bases, as funcoes de

valéncia SBKJC do d4tomo de carbono serao polarizadas segundo os critérios de Sadlej.

2.1 Meétodo de Polarizacao de Funcoes de Base

A técnica de polarizacao elétrica de funcoes de base fundamenta-se na anélise da depen-
déncia de um spin-orbital u; de um sistema multi-eletronico no parametro de perturbacao A

associado a um campo elétrico homogéneo F',
H=HY ¢ \F-p (2.1)

sendo H ¢ H® s3o os hamiltonianos do sistema perturbado e nio perturbado, respectiva-
mente, e p representa o momento dipolar elétrico. Os spin-orbitais perturbados u;(A) podem
ser escritos como uma combinacao linear de funcoes de base x,, explicitamente dependentes

da perturbagao externa, como é mostrado a seguir:
VD SEANIACY (22)
o

A regra para determinar os spin-orbitais u;(A) é obtida impondo-se varias restrigdes ao sis-
tema. As principais sao a representacao da funcao de onda por um tunico determinante de
Slater onde os spin-orbitais sao obtidos resolvendo-se as equacoes de Hartree-Fock, o uso da

teoria de perturbacao de primeira ordem para descrever o efeito do campo elétrico F' sobre

LOu seja, a mesma quantidade de fungdes tipo s, p ...
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o sistema e aproximando ¢;,(\) = ¢;,(0). Fazendo isso, a Eq.(2.2) torna-se:
X
~ Sellu+ 3] ( z ) (23)
A=0

onde 022) = ¢;,(0) sao os coeficientes da combinacao linear que geram os spin-orbitais nao
perturbados. A etapa seguinte do método de polarizacao envolve a especificagao das fungoes
de base x,(\) e a forma adotada é a dos orbitais tipo gaussianos ou GTO’s (do Ingleés).
Como os GTO’s guardam uma certa semelhanca com as solu¢oes da mecanica quantica para
o problema do oscilador harmoénico (o termo 6_0”2), a forma final para a base eletricamente
polarizada é obtida, na metodologia de Sadlej, analisando o comportamento das func¢oes de
onda de um oscilador harmonico sujeito a perturbagao elétrica F'. No oscilador harmonico, a
acao do campo elétrico sobre suas autofuncoes resulta no deslocamento da origem destas da
posicao Ry (F = 0) para Ry(F') (translagao da fungdo). Quando os GTO’s sdo representados
por funcées que refletem o efeito do campo elétrico sobre x,(\) na maneira descrita, a

diferenciagdo com relacdo a A que aparece na Eq.(2.3) resulta em:

XL (F) 1
<<§r— — o U = 0) + ap U (F = 0) (2.4)
7 F=0

sendo XL(A) = xL(F) um GTO dependente de F', 0 = z, y ou 2, o, é o expoente da parte
radial de Xfw e [ ¢ o nimero quantico que define o momento angular da funcao de base.

E importante frisar que as fungoes X' (F = 0) e !t

(F = 0) estao centradas na origem
R, (F = 0), ou seja, no proprio atomo a que pertencem. As fung¢oes com niimero quantico
[ — 1 sao desprezadas na metodologia de Sadlej porque sua contribuicao para a regiao de
valéncia é pequena. Tendo em vista esta tltima consideracdo, quando Eq.(2.4) é substituida

m (2.3), obtém-se a forma final da fungao de base polarizada:

:Zcz(g)xib( =0) +ch ay Xl+1(F 0) (2.5)
i

I

mostrando que o efeito de um campo elétrico sobre os spin-orbitais resulta na adicao do termo
1+1 s . ~ , - L, . .
Z Cw oy ~3 j a u;. A partir desta equacao e de uma série de estudos exploratorios, Sadlej

desenvolveu o seguinte procedimento para polarizacao de fungoes gaussianas atomicas:

1. Parte-se de um conjunto de fun¢oes gaussianas primitivas que descreva adequadamente
o estado fundamental atomico, dentro da aproximagao SCF [R,RO,U|HF, que é reduzido
pela contracao destas primitivas para formar um novo conjunto dupla-zeta de valéncia.

Os coeficientes de contragao sao obtidos de um céalculo Hartree-Fock para o atomo
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neutro tomando os autovetores da funcao Hartree-Fock dos orbitais 1s, 2p, 3d - - -

2. Agora, o atual conjunto dupla-zeta é aumentado com uma funcao difusa para cada [, ou

seja, ns+1, np+1 - - - Os expoentes das difusas sdo obtidos por séries even-tempered |33].

3. As fungbes de polarizagao sao adicionadas somente para as fungoes de base de maior [

onde somente as quatro funcoes de polarizacao mais difusas sao mantidas na base.

4. Estas quatro funcgoes sao contraidas na forma 4 — 2 + 2. Os coeficientes de contragao
sao obtidos a partir de um célculo |[R,RO,U]-HF para o fon negativo mais proximo, ou

seja, para o atomo com carga —1.

O processo de polarizacao das fungoes de base SBKJC do atomo de carbono, seguindo estas
quatro etapas, é ilustrado na Tabela 2.1. O conjunto de fun¢oes de base que resulta deste
procedimento é do tipo tripla-zeta de valéncia polarizada.

Na secao seguinte define-se a fungao atividade de espalhamento Raman que é utilizada na

discussao de muitos dos resultados deste capitulo.

2.2 Atividade de Espalhamento Raman

As intensidades Raman sao comumente expressas em termos de secoes de choque asso-
ciadas a uma direcao particular. Numa geometria de observacao de 90°, com a polarizagao
do feixe incidente sendo linear e ortogonal ao plano de espalhamento e a radiacao espalhada
sendo coletada sem o uso de polarizadores, a segao de choque diferencial Raman Stokes da
k-ésima transicao fundamental é dada por [1]:

do (2 (Dew — T3, h da \? v \?
<m>uk T 45 (1—exp(—hcog/kpT)) Srichg [45 (a@k>eq+7<@>eq 9

(2.6)

sendo 7., e U 0s nimeros de onda da luz incidente e do modo normal de vibracao k, respec-
tivamente, ) corresponde & k-ésima coordenada normal de vibracao com degenerescéncia
g € as constantes h, ¢ e kg tem seus significados habituais. A polarizabilidade média e a
anisotropia da polarizabilidade sao representadas por & e 7, respectivamente. O termo a

direita entre colchetes na equacao acima, mais a degenerescéncia g, definem a atividade de

B oa \* v \>
=[5 () vr(2) ] 27

espalhamento Raman:
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Tabela 2.1: Etapas do procedimento de polarizagao elétrica de bases executado para a valéncia
SBKJC do atomo de carbono. As colunas CGTO e GTO referem-se as funcoes
contraidas e primitivas, respectivamente.

ETAPA 1
Subconjunto s Subconjunto p
CGTO GTO expoente coeficiente de CGTO GTO expoente coeficiente de
contragao contragao
1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,1026
2 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,3299
3 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,4821
2 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,0000
ETAPA 2
Subconjunto s Subconjunto p
CGTO GTO expoente coeficiente de CGTO GTO expoente coeficiente de
contragao contragao
1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,1026
2 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,3299
3 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,4821
2 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,0000
3 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000
ETAPA 3
Subconjunto s Subconjunto p
CGTO GTO expoente coeficiente de CGTO GTO expoente coeficiente de
contracao contracao
1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,1026
2 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,3299
3 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,4821
2 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,0000
3 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000
Subconjunto d
CGTO GTO expoente coeficiente de
contracao
1 1 1,0460 1,0000
2 2 0,3447 1,0000
3 3 0,1128 1,0000
4 4 0,0369 1,0000
ETAPA 4
Subconjunto s Subconjunto p
CGTO GTO expoente coeficiente de CGTO GTO expoente coeficiente de
contragao contragao
1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,1026
2 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,3299
3 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,4821
2 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,0000
3 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000

Subconjunto d
CGTO GTO expoente coeficiente de

contracao
1 1 1,0460 0,3973
2 0,3447 0,9177
2 3 0,1128 0,9096
4 0,0369 0,4155
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Ela é frequentemente utilizada para expressar valores teéricos e experimentais das intensida-
des Raman absolutas quando deseja-se eliminar a dependéncia na temperatura e na frequéncia

de oscilagao do dipolo elétrico induzido.

2.3 Detalhes Computacionais

Os calculos Hartree-Fock e Coupled Cluster foram executados com o programa de estru-
tura eletronica DALTON versao 2.0 [8] enquanto os calculos relativisticos Dirac-Hartree-Fock
foram efetuados com o programa DIRACO8 [10]. As geometrias otimizadas e as matrizes de
constantes de forca quadraticas analiticas nivel Hartree-Fock foram obtidas com o programa
DALTON. Os calculos das polarizabilidades dinamicas nivel Hartree-Fock utilizando funcoes
de base adaptadas a pseudopotenciais foram realizados com o programa de estrutura eletro-
nica ab initio GAMESS |20]. O processo de condugao dos programas citados para obten¢ao
das polarizabilidades moleculares, sua diferenciacao numérica em coordenadas cartesianas,
a projecao destas derivadas ao longo do modo normal e o calculo das intensidades Raman,
coube ao programa PLACZEK |25,26]. Foi empregado um deslocamento nuclear de 0,001 u.a.

na derivagio numérica e convergéncia de 10”7 u.a. para as polarizabilidades dinamicas [15].

2.4 Funcoes de base pSBKJC e pStuttgart

Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos com duas novas familias de funcoes
de base, desenvolvidadas para os atomos dos metais alcalinos (Li & Cs) e alcalino-terrosos
(Be a Ba), para calculos de polarizabilidades dinamicas e de intensidades Raman. O pri-
meiro conjunto, o pSBKJC, deriva das fungoes dupla-zeta de valéncia SBKJC [13, 36|, que
substitui os elétrons internos por um pseudopotencial relativistico que inclue as correcoes
escalares mass-velocity, para a variacao na massa do elétron em funcao de sua velocidade, e
termo de Darwin, uma correcao para o efeito relativistico eletronico conhecido como Zitter-
bewegung [38] (movimento oscilatorio do elétron em torno de sua posi¢gdo média), deixando
somente o(s) elétron(s) s da camada de valéncia (ex. 6s' para Cs). O efeito da polarizagio
do campo elétrico sobre as fungoes de valéncia SBKJC é adicionado conforme a metodologia
descrita na secao 2.1. O segundo conjunto, denominado pStuttgart, foi desenvolvido a par-
tir das bases adaptadas a pseudopotencial do grupo de Stuttgart-Colénia [37], partindo das
funcoes dupla-zeta de valéncia ECPnMWB [14], sendo n o ntimero de elétrons substituidos
pelo pseudopotencial. Este pseudopotencial também possue correcoes para os efeitos rela-
tivistivos escalares, além de eliminar o mesmo nimero de elétrons como o potencial efetivo

de nicleo SBKJC. As diferengas entre estes dois ECPs (effective core potentials) ocorre na
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quantidade de funcoes usadas na descricao dos elétrons internos e da camada de valéncia. Por
exemplo, as bases de valéncia SBKJC e ECPnMWB para Cs apresentam a seguinte composi-
cao: (4sdp) — [2s2p| (namero de fungbes primitivas a esquerda de ‘—’ e contracao a direita).
Para o ECP, o numero de gaussianas ¢ (3s2p3d) e (1slpld) para SBKJC e ECPnMWB,

respectivamente.

Para avaliar o desempenho destes novos conjuntos de bases, as polarizabilidades dinami-
cas e as atividades Raman dos compostos MH (M=Li, Na, Ca, Rb ou Cs) e MH, (M=Be, Mg,
Cs, Sr ou Ba) foram calculadas no nivel Hartree-Fock para diversos comprimentos de onda de
excitacao dentro do intervalo 435,8 < A., < 1064,0 nm e também no limite estatico. Os valo-
res destas propriedades tomados como referéncia para avaliar as bases pSBKJC e pStuttgart
sao aqueles oriundos do uso das bases Sadlej-pVTZ calculados nos niveis Hartree-Fock (HF),
Dirac-Hartree-Fock com hamiltoniano Spin-Free de Dyall |39] (DHF-SF) e Dirac-Hartree-
Fock com hamiltoniano Dirac-Coulomb (DHF-DC). As bases Sadlej-pVTZ foram utilizadas
nos atomos de hidrogénio destes hidretos em todos os calculos. Além disso, a geometria e a
matriz de constantes de for¢a quadraticas foram mantidas fixas no nivel de teoria HF /Sadlej-
pVTZ, de modo que as diferencas observadas entre os resultados provenientes das bases
pSBKJC e pStuttgart e os das bases Sadlej-pVTZ sao conseqiiéncia exclusiva da substituicao
da base de Sadlej pelas novas bases no atomo do metal destes hidretos. Nas Tabelas 2.2 e 2.3
foram coletadas as polarizabilidades médias e as anisotropias da polarizabilidade dos hidretos
dos metais alcalinos, calculadas no limite estatico e em 488 nm. A anéalise dos valores des-
tas polarizabilidades obtidos com as bases Sadlej-pVTZ nos niveis HF', DHF-SF ¢ DHF-DC,
mostra que os efeitos relativisticos de natureza escalar sao os principais responsaveis pelas
alteragoes observadas nestas propriedades, que podem chegar a 6% em a(\., =488 nm) e
21% em (Ao, = 488 nm) para CsH (Z = 55). Até entao, a maior diferenca ocasionada por
efeitos relativisticos relatada para compostos similares era de cerca 10% em (A, =436 nm)
de SrHy (Z = 38) [31], observada em estudos nivel DHF-DC/Sadlej-pVTZ realizados du-
rante meu mestrado. O predominio dos efeitos escalares (mass-velocity e Darwin) sobre o
acoplamento spin-6rbita em & e <y destes hidretos, indica que as bases desenvolvidas de-
vem produzir polarizabilidades no nivel Hartree-Fock em boa concordancia com ambos os
resultados relativisticos, devido ao uso de pseudopotenciais relativistico-escalares, ja que os
efeitos relativisticos do acoplamento spin-orbita sao pouco expressivos nestas propriedades.
Comparando as polarizabilidades calculadas usando as novas funcoes de base com aquelas
obtidas com as bases Sadlej-pV'TZ, verifica-se que existe uma tendéncia das bases pSBKJC
e pStuttgart em superestimar os valores de referéncia e que este comportamento acentua-se
com o aumento do nimero atomico do metal alcalino e com o aumento na frequéncia de

excitacao em que as polarizabilidades sao calculadas. Tal comportamento, observado nas
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Tabela 2.2: Polarizabilidades médias & (em bohr?) dos hidretos de metais alcalinos.

Aeg €Statico
LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 24,312 34,339 43,022 46,047 50,407
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,149 46,605 51,826
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,150 46,618 51,916
HF /pSBKJC 24841 35,013 45275 47,810 54,176
HF /pStuttgart 24,797 34,861 45608 49,826 55,953
HF /pSBKJC(descontraida) 24,787 35,286 45,578 45,825 51,113
HF /pStuttgart(descontraida) 24,743 35,306 44,531 47,989 49,466
HF /pStuttgart  Se 42381 46,744 50,119
Aez = 488,0 nm

LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 31,248 47,432 66,675 70,674 70,987
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 31,249 47419 66,815 71,673 75,295
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,814 71,674 75,332
HF /pSBKJC 32,113 49,437 84,077 98,362 150,950
HF /pStuttgart 32,052 48,880 84,609 104,000 151,738
HF /pSBKJC(descontraida) 32,112 50,075 85,450 92,081 136,203

HF /pStuttgart(descontraida) 32,039 49,971 82,272 97,894 121,361
HF /pStuttgart+8e 71,086 74,969 77,046
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Tabela 2.3: Anisotropias da polarizabilidade |y| (em bohr?, valores absolutos) dos hidretos de
metais alcalinos.

Aeg €Statico
LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pV T Z 3216 7,286 11549 16,894 23,614
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,930 18,148 25,091
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,932 18,181 25,237
HF /pSBKJC 4830 5033 8289 19874 22232
HF /pStuttgart 4933 7,898 8592 12,814 17,899
HF /pSBKJC(descontraida) 3510 7,368 11,889 22,564 26,350
HF /pStuttgart(descontraida) 3,608 7,578 11,542 18,283 24,978
HF /pStuttgart+8e 10.547 16,811 23,169
Aez = 488,0 nm

LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pV TZ 2147 18,389 33,700 41,745 41,028
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,459 44,974 50,681
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,460 45,016 50,891
HF /pSBKJC 3,066 18,330 55,481 97,898 197,444
HF /pStuttgart 3,660 20,736 55,516 89,245 185,042
HF /pSBKJC(descontraida) 2,003 20,655 63,003 94,824 183,630

HF /pStuttgart(descontraida) 2,152 20,869 59,109 91,657 148,690
HF /pStuttgart—8e 41,066 48,535 56,267
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polarizabilidades previstas com estas novas bases e também nas atividades Raman (veja Ta-
bela 2.4), desqualifica as fun¢oes pSBKJC e pStuttgart para o célculo destas propriedades em

compostos contendo os atomos de K, Rb e/ou Cs. E provavel que a deficiéncia apresentada

Tabela 2.4: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~!) dos hidretos de metais alcalinos.

Aes €Statico
LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 3784 3281 2604 2255 1747
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 378.,5 330,0 264,8 238.,2 181,9
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 3785 3300 2648 2383  182,0
HF /pSBKJC 3332 2952 1227 774 375
HF /pStuttgart 336,6 2943 158,7 49,2 2,7
HF /pSBKJC(descontraida) 357,0 336,1 187,3 229.7 105.9
HF /pStuttgart(descontraida) 353,3 3388  209,8 154,2 114,0
HF /pStuttgart  Se 280,2 2249 1578
Aez = 488,0 nm

LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pV T Z 10593 1607,9 28622 28714 17065
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,9 3138,2 2379,1
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1059,6 16145 2920,9 31383 23811
HF /pSBKJC 9715 16535 57141 10681,3 472743
HF /pStuttgart 9743 16402 66488 110843 54517,8
HF /pSBKJC(descontraida) 10394 1896,0 7452,3 13794,4 56466,6
HF /pStuttgart(descontraida) 1029,3 1891,1 7235,0 13335,7 41579.7
HF /pStuttgart+8e 4523,6  3502,3 27718

pelas novas bases venha (1) da representagao deficitaria dos orbitais de valéncia atomica em
virtude do nimero muito reduzido de fungoes de base de valéncia e/ou (2) da exclusao de
elétrons internos (pelo ECP) que estariam fortemente correlacionados com os elétrons da va-
léncia, promovendo uma descricao inadequada da estrutura eletronica destes hidretos. Para
avaliar a primeira hipotese, que trata da falta de flexibilidade variacional das bases pSBKJC
e pStuttgart na representagao dos elétrons da valéncia atdmica do metal alcalino, os célculos
de polarizabilidades foram repetidos com estas base descontraidas. Estes resultados, contidos
nas Tabelas 2.2 e 2.3, mostram uma melhora (quando ocorre) pouca expressiva nas polari-
zabilidades dos compostos KH, RbH e CsH (onde existe a deficiéncia das bases pSBKJC e
pStuttgart) sugerindo que a correlacao eletronica carogo-valéncia (hipotese 2) seria o fator de
maior relevancia. A questao sobre quais reflexos o excesso de corte de elétrons traz sobre a
estrutura eletronica dos hidretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos ja foi colocada pelos
proprios autores das bases SBKJC e ECPnMWB. Stevens e seus colaboradores [36] alertam

os potenciais usuarios de seu pseudopotencial quanto aos efeitos intensificados da correlacao
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caroco-valéncia em compostos que contenham atomos de metais alcalino ou alcalino-terrosos
e apresentem ligacoes quimicas com caracter fortemente idnico, sugerindo a inclusao de um
termo adicional no pseudopotencial atomico (o termo Vo, Eq.(14) da referéncia [36]) para
corrigir esta deficiéencia no ECP SBKJC. Por outro lado, o grupo de Stuttgart-Colonia pro-
poe o uso de um ECP que retém nove elétrons [40] (ao invés de um) na valéncia do metal
alcalino como solucao para o problema do forte acoplamento entre os elétrons internos e
os da camada de valéncia. Como o calculo de integrais de 1-elétron para o termo V,, nao
encontra-se implementado nos programas de estrutura eletronica GAMESS ou DALTON optou-
se pelo uso do pseudopotencial de nove elétrons de Stuttgart para avaliar o problema das
bases pStuttgart em calulos de polarizabilidades e suas derivadas. Desta forma, as funcoes
de base de valéncia ECP1I0MWB (K), ECP28MWB (Rb) e ECP46MWB (Cs) foram polari-
zadas eletricamente, originado as bases denominadas pStuttgart-+8e, cujas polarizabilidades
e atividades Raman foram calculadas e incluidas nas Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4. Os resultados
contidos nestas tabelas mostram uma melhora substancial na qualidade das polarizabilida-
des e de suas derivadas, quando comparadas aos valores provenientes das bases Sadlej-pVTZ,
sugerindo que o problema da separacao incompleta entre os elétrons do caroco e da valéncia
foi fortemente atenuado pela inclusao dos elétrons ‘s’ e ‘p’ da camada anterior nas bases dos
atomos de K, Rb e Cs. Como mostra a Tabela 2.5, que lista os atividades Raman do modo
de estiramento simétrico dos compostos MH, (M=Be a Ba), as bases pSBKJC e pStuttgart
para os metais alcalino-terrosos Ca, Sr e Ba, apresentam o mesmo tipo de deficiéncia das
respectivas bases desenvolvidas para os metais alcalinos K, Rb e Cs. Por esta razao, as bases
adaptadas a ECPs contendo dez elétrons de valéncia do grupo de Stuttgart para Ca, Sr e
Ba, foram polarizadas eletricamente e testadas no célculo das atividades Raman dos hidretos
CaH,, SrHy e BaH, (veja Tabela 2.5). Os resultados obtidos com as pStuttgart-+8e para Ca,
Sr e Ba sao bastante satisfatorios, onde estas bases conseguem prever corretamente o perfil
do comportamento das atividades Raman destes hidretos que, inicialmente crescem com o
aumento do nimero atomico do metal para depois sofrer uma queda em seus valores, ao

contrario das bases pSBKJC e pStuttgart que nao podem reproduzir este comportamento.

A Figura 2.1 ilustra graficamente a concordancia observada entre os valores das atividades
Raman dos hidretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, computados nas diversas referén-
cias Sadlej-pVTZ, contra seus respectivos resultados nas bases pStuttgart e pStuttgart+8e. O
eixo horizontal deste grafico é reservado as atividades Raman nivel DHF-DC/Sadlej-pVTZ en-
quanto os dados DHF-SF /Sadlej-pVTZ, HF /Sadlej-pVTZ, HF /pStuttgart e HF /pStuttgart-+8e
representam os possiveis valores para o eixo vertical. Os valores HF /pStuttgart e HF /pStuttgart-+8e
sao apresentados como um tunico conjunto, onde a primeira base ¢ usada nos atomos mais

leves (Li, Na, Be e Mg) e a segunda nos atomos pesados (K, Rb, Cs, Ca, Sr e Ba). Este
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Tabela 2.5: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~') do modo de estiramento simé-
trico dos hidretos de metais alcalino-terrosos.

Aeg €Statico
BeH2 MgHQ CaH2 SI‘H2 BaH2
HF /Sadlej-pVTZ 2497 4495 4815 4149 2821
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 249.6 452,6 488,1 4296  235,1
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2496 452,6 488,1 4296 1512

HF /pSBKJC 246,5 4552 4951 4393 4951

HF /pStuttgart 2475 4566 4690 4453 4690

HF /pStuttgart-+8e 4885 4455  326,5
Aez = 488,0 nm

BeH2 MgHQ CaH2 SI‘H2 BaH2

HF /Sadlej-pVTZ 3096 6612 9117 893,7 6019

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 309,3 6643 9225 9308 4917
DHF-DC/Sadlej-pVTZ  309,3 664,3 9225 931,0 3084

HF /pSBKJC 305,6 6704 922,1 951,6 1117,7
HF /pStuttgart 306,3 6724 878,99 1028,0 1230,5
HF /pStuttgart+8e 936,0 984,8 7355

conjunto ¢ denominado na Figura 2.1 por pStuttgart(+8e). E facil ver através desta figura
que as moléculas com as atividades Raman mais afetadas por efeitos relativisticos sao RbH,
CsH e BaHs, que sao aquelas (juntamente com SrHs) contendo os nicleos mais pesados. Em
destaque nesta figura estao as atividades Raman das moléculas que contém os dtomos mais
pesados, ou seja, CsH e BaHy. Observe que os valores HF /Sadlej-pVTZ e HF /pStuttgart+8e
diferem significativamente da referéncia DHF /Sadlej-pVTZ nestas moléculas. Em principio,
pode-se atribuir estas diferengas aos efeitos relativisticos que o nivel HF /pStuttgart-+8e nao
pode representar e, como consequéncia, as atividades Raman neste nivel sao superestimadas
conforme mostra a figura. Porém, existe ainda a possibilidade das bases Sadlej-pVTZ para
os atomos de Cs e Ba nao serem apropriadas para uso com o método DHF, uma vez que
as mesmas foram desenvolvidas para serem empregadas com métodos de estrutura eletro-
nica nao relativisticos [41,42]. Neste caso, a distancia vertical dos valores HF /Sadlej-pVTZ
aos HF /pStuttgart+8e estariam refletindo de maneira mais adequada os efeitos relativisticos
sobre as atividades Raman destas moléculas, ao invés da separagao entre as atividades Ra-
man HF /Sadlej-pVTZ e as respectivas DHF-(SF ou DC)/Sadlej-pVTZ. Todavia, esta é uma

questao que serd tratada em um estudo futuro.
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Figura 2.1: Comparagao entre as atividades Raman (S com A.; = 488 nm) dos hidretos de
metais alcalinos e alcalino-terrosos (modo de estiramento simétrico) obtidas em
diversos niveis de teoria.

2.5 Extensao dos conjuntos pSBKJC e pStuttgart para

os Atomos das familias 14, 15, 16 e 17

Os conjuntos pSBKJC e pStuttgart, desenvolvidos para os atomos dos metais alcalinos e
alcalino-terrosos, foi ampliado para conter os atomos dos grupos 14 (C a Pb), 15 (N a Bi), 16
(O a Po) e 17 (F a At), polarizando as funcoes dupla-zeta de valéncia SBKJC [36] e as bases
ECPnMWB do grupo de Stuttgart-Colonia [37|. Os pseudopotenciais das bases pSBKJC
e pStuttgart para estes atomos mantém os elétrons s e p da camada de valéncia atdomica
(ex. 6s*6p® para At) substituindo os demais por um potencial efetivo de carogo modelado
para incluir também os efeitos relativisticos escalares. A qualidade das polarizabilidades e
das atividades Raman calculadas com estas novas bases é avaliada tomando como referéncia
calculos com as funcoes Sadlej-pV'TZ executados nos niveis HF e relativisticos DHF-SE' e
DHF-DC para os compostos XH, (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH3 (X=N, P, As, Sb ou Bi),
HyX (X=0, S, Se, Te ou Po) e HX (X=F, CI, Br, I ou At). Assim como fora feito nos calculos
dos hidretos dos metais alcalinos, as propriedades obtidas com as bases pSBKJC e pStuttgart
utilizaram a geometria de equilibrio HF /Sadlej-pVTZ, um campo de for¢a neste mesmo nivel
e bases Sadlej-pVTZ para os atomos de hidrogénio. Para estabelecer a comparacao entre

os resultados previstos com as novas bases, definiu-se a fungdo d¢ que fornece o desvio
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percentual ponderado pelo valor de referéncia na propriedade de interesse. Por exemplo,

caso a propriedade seja a atividade Raman, dy assume a seguinte forma:

— Zk |Sk()\exa SadleJ) _ Sk()\e:ca pBase>|
B >k Sk(Aew, Sadlej)

do (Sk) x 100% (2.8)
sendo Sk (Aez, Sadlej) a atividade Raman do k-ésimo modo normal proveniente de um calculo
com a base Sadlej-pVTZ no comprimento de onda de excita¢ao A, enquanto Si(Ae., pBase)
refere-se a atividade Raman desta mesma transicdo obtida com a base pSBKJC (ou pS-
tuttgart). A partir das polarizabilidades das vinte moléculas citadas acima, listadas no
Apéndice A, os valores de dy para as polarizabilidades @ e v foram calculados e dispostos
na Tabela 2.6. No caso da polarizabilidade média, quando a referéncia no célculo de g
sao os valores desta propriedade obtidos no nivel HF /Sadlej-pVTZ, o desvio percentual em
a computados no nivel HF /pSBKJC varia entre 2,5 e 2,8%, dependendo do valor de A,
considerado. Por outro lado, quando os valores de referéncia para d¢ sao obtidos nos ni-
veis relativisticos DHF-SF ou DHF-DC, o desvio percentual cai em cerca de 1%, mostrando
que as bases pSBKJC sao capazes de incluir correcoes relativisticas sobre as polarizabili-
dades devido ao uso dos pseudopotenciais relativisticos. Outro aspecto relevante ilustrado
nesta tabela diz respeito ao tipo de efeito relativistico que predomina sobre estas proprie-
dades, que sao aqueles de natureza escalar. Observe que as linhas DHF-SF /Sadlej-pVTZ e
DHF-DC/Sadlej-pVTZ para & sao muito similares, mostrando que os efeitos provenientes do
acoplamento spin-orbita afetam muito pouco estas polarizabilidades. Considerando agora os
desvios percentuais obtidos em & nivel HF /pStuttgart, verifica-se que a concordancia com
os valores da referéncia Sadlej-pV'TZ é bastante satisfatorio, nao havendo desvios percentu-
ais superiores & 3%, quando as polarizabilidades sdo obtidas no nivel HF /Sadlej-pVTZ, ou
maiores que 2% para as referéncias relativisticas. No que diz respeito aos valores de do, em
v (Tabela 2.6), os desvios obtidos com ambas as bases (pSBKJC e pStuttgart) sao muito
grandes, variando de 30 a 70%, dependendo da funcao de base, do A, empregado ou re-
feréncia Sadlej-pVTZ considerada, sugerindo que estas novas bases apesar de conseguirem
descrever com grande acuracia a parte esférica da polarizabilidade sao incapazes de prever
corretamente sua anisotropia. No entanto, se observarmos os valores absolutos de v contidos
na Tabela 2.8, constata-se que os sistemas estudados (XHy, XHs, HoX e HX) sao altamente
esféricos para os dipolos elétricos induzidos, com anisotropias bastante reduzidas (inferio-
res & 4 bohr?) enquanto suas polarizabilidades médias (Tabela 2.7) sdao em geral dez vezes
maiores. Portanto, os desvios percentuais elevados verificados em ~ tem um reflexo pouco
significativo sobre as polarizabilidades destes sistemas. Por fim, na Tabela 2.9 estao listados

os desvios dy observados nas atividades Raman destes compostos, calculados para as bases



20 CAPITULO 2. FUNCOES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPS

Tabela 2.6: Desvio percentual médio (fungao do;, Eq.(2.8)) nas polarizabilidades calculadas no nivel
HF /pSBKJC ou HF /pStuttgart, em relacao aos valores obtidos com a base Sadlej-

pVTZ.
0y, em & nivel HF /pSBKJC
Aez/ NI
estatico 10640 6328 5145 4880 4358
HF /Sadlej-pVTZ 25 27 27 27 28 28
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 15 15 15 16 16 16
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,6 16 16 17 1,7 17
dy, em & nivel HF /pStuttgart
Aez/ DM
estatico 1064,0 632,8 514,5 488,0 4358
HF /Sadlej-pVTZ 2,8 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,0 20 1,9 19 19 19
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,0 20 20 20 20 19
0y em |y| nivel HF /pSBKJC
Aez/ DM
estatico 1064,0 632,8 514,5 488,0 4358
HF /Sadlej-pVTZ 38,9 376 347 33,1 332 346
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 432 430 421 40,1 385 356

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 416 41,0 41,0 408 41,0 421

dg, em |y| nivel HF /pStuttgart

Aez/ DM
estatico 1064,0 632,8 514,5 488,0 4358
HF /Sadlej-pVTZ 48,5 487 49,9 51,1 51,5 54,9
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 51,3 534 57,1 599 602 60,7

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 549 576 620 656 67,0 TlA
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Tabela 2.7: Polarizabilidades médias & (em bohr®) computadas no comprimento de onda de
excitagao Mgy = 488,0 nm.

HF HCI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVTZ 4,878 17,262 24,043 37,367 45,630
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 4,885 17,291 24,073 36,991 44,256
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4885 17,292 24,104 37,180 45431
HF /pSBKJC 4877 17,154 23,815 35,945 41,955
HF /pStuttgart 4,709 16,525 23,806 29,586 44,144

HQO HQS HQSG HQTG HQPO
HF /Sadlej-pVTZ 8555 25,072 31,979 46,595 55,239
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,065 25,111 31,963 46,211 53,917
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,565 25,112 31,984 46,339 54,695
HF /pSBKJC 8,611 25,019 31,829 47,094 54,685
HF /pStuttgart 8,455 24,621 31,940 45,602 54,866

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 13,235 31,786 36,973 50,887 58,715

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 13,245 31,803 36,906 50,122 56,776
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,245 31,804 36,913 50,167 57,058

HF /pSBKJC 13,025 31,447 36,464 49,111 55,088
HF /pStuttgart 13,263 31,746 36,989 50,493 57,130

CH4 SIH4 GGH4 SHH4 PbH4
HF /Sadlej-pVTZ 16,482 31,547 34,916 44,539 50,164

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,488 31,595 35277 45,607 53,850
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,488 31,595 35,282 45,640 54,081
HF /pSBKJC 16,599 31,338 35,297 45,090 54,103
HF /pStuttgart 16,562 31,440 35,432 45301 54,212
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Tabela 2.8: Anisotropias da polarizabilidade |y| (em bohr?, valores absolutos) computadas no
comprimento de onda de excitacdo A, = 488,0 nm.

HF HCl HBr  HI HAt
HF /Sadlej-pVTZ 1,188 1,047 1914 2244 2465
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,191 1,939 1,908 2,270 2,504
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,191 1,940 1,925 2,340 2,797

HF /pSBKJC 1204 2,012 2549 3523 5,092
HF /pStuttgart 1,182 1,822 1,840 7,731 2,106

HQO HQS HgSe HgTe H2P0
HF /Sadlej-pVTZ 0,071 0,709 1,740 2,790 3,470

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,775 2,814 3,800
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0973 0,731 1,759 2,702 2,821

HF /pSBKJC 0,052 0,654 0,933 2,744 3,759
HF /pStuttgart 0,898 0,834 1,903 3,581 8,335

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 0,073 1370 1,385 0,403 1,475

DHF-SF /Sadlej pVTZ 0,976 1,403 1,437 0,038 0,064
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0976 1,402 1429 0,076 0,148
HF /pSBKJC 0,730 0,966 0,611 1,075 1,079
HF /pStuttgart 1,005 1,183 1,154 0,784 1,463

pSBKJC e pStuttgart a partir dos valores de Sy incluidos no Apéndice B. Os resultados desta
tabela mostram que g das atividades Raman obtidas com estas novas bases praticamente
nao depende do comprimento de onda A., e o melhor acordo entre os valores pSBKJC ou
pStuttgart com os dados da referéncia Sadlej-pVTZ ocorre quando Sy é computada nos niveis
de teoria relativisticos DHF-SF ou DHF-DC/Sadlej-pVTZ, mostrando que estas novas bases
reproduzem a resposta a polarizacao do campo elétrico no nivel das bases de Sadlej e também
recuperam os efeitos relativisticos mais importantes (escalares) sobre as atividades Raman
destas moléculas. Em geral, observa-se um desvio de cerca de 6% em Sy, um resultado muito
promissor para estas bases, uma vez que a economia de recursos computacionais com o uso
destas bases ¢ muito significativa como sera mostrado a seguir.

As bases pSBKJC e pStuttgart foram submetidas a testes adicionais de desempenho. O
primeiro deles trata do calculo das se¢oes de choque diferenciais Raman de CgHg e CgDg, no
nivel CCSD com as bases Sadlej-pV'TZ, pSBKJC e pStuttgart, cujos resultados sao exibidos
na Tabela 2.10. Apesar do numero de elétrons por atomo de carbono substituido pelo ECP
ser apenas dois, a reducao no numero de funcoes de base do benzeno de 198 funcoes con-
traidas da base Sadlej-pV'TZ para 186 nas pSBKJC ou pStuttgart dos carbonos implicou em
uma enorme economia de tempo de processamento computacional. Mesmo explorando de
forma extremamente eficiente a simetria de grupo pontual Dg, do benzeno, onde apenas 11

calculos de polarizabilidade ao invés de 73 foram necessarios para obter as derivadas desta
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Tabela 2.9: Desvio percentual médio (fungao dy, Eq.(2.8)) nas Atividades Raman (Sj) calculadas
no nivel HF /pSBKJC ou HF /pStuttgart, em relacdo aos valores obtidos com a base
Sadlej-pVTZ.

0y, em Sy nivel HF /pSBKJC

Aez/ NI
estatico 10640 6328 5145 4830 4358
HF/Sadlej-pVTZ 167 170 176 181 182 185
DHF-SF /Sadlej-pV'TZ 62 62 63 63 63 63
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 62 62 62 61 61 60

dy, em Sy nivel HF /pStuttgart

Aez/ NI
estatico 1064,0 632,8 514,5 488,0 4358
HF /Sadlej-pV 17 115 11,7 121 125 12,7 13,0
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 54 54 55 55 56 56
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 5,8 5,9 6,0 6,0 6,0 6,1

propriedade, foram precisos 23 dias de tempo de CPU em um computador pessoal equipado
com um processador AMD Athlon 64 X2 Dual Core Processor 6000+ (3GHz) para obter as
intensidades Raman desta molécula na freqiiéncia de excitacao de 488 nm. Com o uso das
novas bases, este tempo foi reduzido para 18,5 e 15,9 dias, respectivamente para as bases
pSBKJC e pStuttgart, ou seja, uma economia minima de 4,5 dias (ou 20%) de tempo de
processamento sem nenhum comprometimento da qualidade das secoes de choque para estas
moléculas, como mostra a Tabela 2.10, onde verifica-se que a concordancia das secoes de
choque CCSD/(Sadlej-pVTZ,pSBKJC ou pStuttgart) com os valores observados experimen-

talmente é quantitativa.

Prosseguindo com a andalise de desempenho das novas bases, as polarizabilidades & e y
nivel HF da molécula CgFg, dispostas na Tabela 2.11, mostram que os resultados pSBKJC
e pStuttgart estao em o6timo acordo com os dados Sadlej-pVTZ e, além disso, conforme
pode-se observar nesta mesma tabela, o tempo de processamento nos céalculos pSBKJC e
pStuttgart é 40% menor que a referéncia Sadlej-pVTZ. Com relacao as intensidades Raman
desta molécula, os valores das se¢oes de choque pSBKJC e pStuttgart (Tabela 2.12) também
exibem uma 6tima concordancia com os resultados Sadlej-pVTZ, onde o erro RMS das novas

! (os valores das segoes de choque HF /Sadlej-pVTZ variam

bases & inferior & 10 x 1073 m?sr~
entre 4,4 e 535,2 x 10735 m2sr™1). Para ilustrar como a polarizagio elétrica das bases SBKJC
e ECPnMWB resulta numa representacao mais adequada das propriedades elétricas desta
molécula, as secoes de choque computadas com estas bases e seus respectivos erros RMS

também foram incluidos na Tabela 2.12. Conforme pode se observado, os valores das secoes de
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Tabela 2.10: Secoes de choque diferenciais Raman de CgHg e CgDg (em 1073%m2sr=1) no compri-
mento de onda de excitagao de 488,0 nm e temperatura de 300 K.

CgHg
CCSD/
Modo Tipo v/cm™! Experimental [43] Sadlej-pVTZ pStuttgart pSBKJC
vi(aig) veow 3062 644 + 167 675,1 671,3 674,6
v2(a1g)  Vanel 992 710 £ 71 902,5 888.,9 880,7
vii(ey) wen 849 95 + 5 37,3 45,0 47,8
vis(esy) ven 3047 439 + 194 420,3 4397 4271
vi6(€2g9)  Vanel 1596 129 4+ 26 181,8 179,1 187,6
vir(esg) Ocu 1178 66 + 13 54,8 68,5 55,2
vig(e2g9)  Oanel 606 76 + 15 115,6 116,3 108,8
CgDg
CCSD/

Modo Tipo v/ecm™! Experimental [43] ~Sadlej-pVTZ pStuttgart pSBKJC
vi(ar,)  vep 9203 372 £ 92 427 8 4263 4287
va(alg)  Vanel 943 607 4+ 61 973,3 959,1 951,5
vii(elg) wep 662 03 £ 11 84,7 95,5 105,7
vis(e29) vep 2265 244 £+ 113 2844 300,1 289,6
vi6(€29)  Vanel 1552 114 + 23 186,4 180,8 192,5
viz(esg)  Ocp 867 91 + 18 97,0 112,5 97,2
vig(e2g9)  Oanel 577 65 £+ 13 105,2 104,5 98,8
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choque provenientes das bases nao polarizadas exibem grandes desvios (positivos e negativos)
em relagdo aos dados HF /Sadlej-pVTZ e os respectivos erros RMS crescem cerca de cinco
vezes, tornando evidente os ganhos obtidos com o processo de polarizagao destas bases na
descricao da resposta do sistema a uma perturbacao elétrica.

No caso de moléculas contendo elementos muito pesados, como HyPo, por exemplo, os
beneficios computacionais proporcionados pelo uso das bases pSBKJC e pStuttgart ficam
ainda mais evidentes. Num célculo de polarizabilidades dinamicas para HoPo ao nivel DHF-
DC/Sadlej-pVTZ, estao envolvidas 690 fungoes de base do tipo gaussianas-cartesianas na
representacao da fun¢ao de onda relativistica deste sistema enquanto que ao nivel HF /Sadlej-
pVTZ o nimero de fungoes cai para 132. Este nimero cinco vezes maior de funcoes requeridas
no calculo relativistico resulta em um tempo de processamento quase vinte vezes maior para
que as polarizabilidades de HoPo possam ser calculadas via resposta linear do método DHF-
DC. Por outro lado, com o uso das bases pSBKJC ou pStuttgart, estas polarizabilidades
podem ser obtidas a um custo computacional de apenas uma fracao do custo do cdlculo de
Hartree-Fock, devido ao nimero muito reduzido de funcoes de base (apenas 45) envolvidas.
Além disso, até 31% dos efeitos relativisticos nas derivadas geométricas das polarizabilida-
des (onde estes efeitos sao mais pronunciados) sao recuperados em calculos HF /(pSBKJC
ou pStuttgart), devido ao uso de pseudopotenciais que foram modelados para reproduzir a

estrutura eletronica relativistica-escalar do atomo de polonio.

Tabela 2.11: Tempos de processamento computacional e polarizabilidades (em bohr?) da molécula,

CgFs.
Tempo relativo Aez €Statico Aez = 488,0 nm
de CPU a 7] a Y]
HF /pSBKJC 0,6 64,609 36,725 67,241 39,351
HF /pStuttgart 0,6 64,848 36,592 67,507 39,226
HF /Sadlej-pVTZ 1,0 65,101 36,989 67,758 39,641

2.6 Conclusoes

A andlise das polarizabilidades e das atividades Raman dos hidretos de metais alcalinos
e alcalino-terrosos deixa clara que as bases pSBKJC e pStuttgart sao muito bem sucedidas
na representacao da estrutura eletronica nivel Hartree-Fock dos atomos de Li, Be, Na e Mg
enquanto os atomos de K, Ca, Rb, Sr, Cs e Ba demandam o uso de um potencial efetivo
de nicleo que preserve um maior nimero de elétrons a fim de que a estrutura de poélos dos

hidretos destes metais possa ser representada adequadamente. Este resultado foi conseguido
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Tabela 2.12: Segdes de choque diferenciais Raman de CgFg (em 1073¢m?sr=1) calculadas com
Aez = 488,0 nm e T = 300 K.

v/cm™1 HF/
Modo ref. [44] Sadlej-pVTZ pSBKJC SBKJC pStuttgart Stuttgart
vi(aig) 1490 54,4 57,2 10,3 53,8 8,0
va(aig) 559 535,2 521,0 554,7 531,4 519,2
vi1(elq) 370 288,7 289,3 328,1 311,9 200,5
v15(e2q) 1655 447 42,9 69,6 39,5 60
vi6(€e2q) 1157 17,9 19,0 43,0 21,7 43,7
vi7(ezq) 443 98,7 94,1 141,3 97,4 136,7
vig(e2q) 264 4.4 4,9 9,7 4.0 15,0
RMS* 5,8 31,6 9,2 42.5

®Tomando como referéncia a base Sadlej-pVTZ.

com o desenvolvimento das bases pStuttgart+8e para estes atomos.

Os estudos realizados com estes dois novos conjuntos de funcoes de base estendido para
os elementos das familias 14 & 17 mostrou que as bases pSBKJC e pStuttgart produzem
polarizabilidades (estaticas e dinamicas) e sua derivada primeira (atividades e se¢oes de
choque Raman) com qualidade muito similar ao que é conseguido com o uso das bases Sadlej-
pVTZ porém a um custo computacional sensivelmente menor, principalmente em compostos
que contenham elementos pesados (Z > 19). Além disso, essas bases mostraram-se capazes
de recuperar boa parte dos efeitos relativisticos que sao mais expressivos nestas propriedades
(mass-velocity e Darwin) devido ao uso de pseudopotenciais que foram modelados para incluir

estes efeitos sobre os eletrons do caroco.



Capitulo 3

Secoes de Choque Raman de Transicoes de

Combinacao e Sobretom

Na espectroscopia Raman vibracional, a intensidade da luz espalhada é determinada a par-
tir da superficie de energia potencial do estado eletronico fundamental do sistema e também
da dependéncia de sua polarizabilidade nas coordenadas de vibracao, este ultimo requisito
sendo conhecido como superficie da polarizabilidade. Na teoria de Placzek [16], a superficie da
polarizabilidade é descrita por uma expansao de Taylor em torno da geometria de equilibrio
onde o termo de ordem zero relaciona-se ao espalhamento Rayleigh enquanto os de primeira
ordem dao conta das transigoes fundamentais (Av, = £1) no espectro Raman. Os termos de
segunda ordem ou superiores estao associados a transicoes Raman do tipo sobretom, com-
binacao ou diferenca. O calculo das secoes de choque do espalhamento Raman demanda as
derivadas geométricas da polarizabilidade, que, por sua vez, devem ser obtidas com o uso de
modelos mecanico-quanticos dependentes do tempo para que os valores tebricos reflitam as
condicoes experimentais no que diz respeito a frequéncia da radiacao de excitacao da amostra.
Implementacoes computacionais para o calculo da polarizabilidade dinamica estao disponi-
veis para os modelos de estrutura eletronica HF [3], MCSCF |[3, 5], MP2 [45,46], Coupled
Cluster [4,6] e DET |7]. No entanto, para suas derivadas, métodos analiticos foram reporta-
dos somente para os modelos HF (derivadas primeira |27] e segunda [47]) e CCSD (derivada
primeira [28]). Como consequéncia da caréncia de métodos analiticos para o calculo destas
derivadas e da grande exigéncia em recursos computacionais para se obter numericamente
estas derivadas, existem poucos estudos teoricos voltados ao calculo das intensidades Raman
dinamicas de transicoes de combinacao, sobretom ou diferenca e as exigéncias em métodos de
estrutura eletronica e conjuntos de funcoes de base para que haja uma boa concordancia com
os valores medidos ainda sao pouco conhecidas. Além disso, como as transicoes de ordem

superior envolvem estados vibracionais de maior energia (como nos sobretons) ou mais de um

27
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oscilador (como nas transi¢oes de combinacdo ou diferenga), os efeitos da anarmonicidade
mecanica sobre estas intensidades podem nao ser negligiveis, ao contrario do que ocorre com
as transi¢oes fundamentais, que sao calculadas com boa exatidao utilizando um potencial
harmoénico |15, 24, 26].

No primeiro estudo dirigido especificamente as se¢oes de choque Raman de transi¢oes de
sobretom e combinacdo, desenvolvido por Wong e outros |48] para a molécula de metano,
grande énfase é dada ao tratamento do problema vibracional. Trés abordagens distintas sao
utilizadas: (1) A aproximagao harmonica, (2) a expansao das fun¢oes de onda vibracionais
anarmonicas em termos de autofuncoes do oscilador harmonico com o uso do método va-
riacional, baseado num hamiltoniano que inclui constantes de forca quadraticas, cibicas e
quarticas (diagonais), para determinar os coeficientes desta expansao e (3) o emprego das
Transformagoes de Contato para introduzir os efeitos da anarmonicidade mecanica sobre o
momento de transi¢do de dipolo elétrico induzido, (¢¥%|c|}) - E, cujo quadrado é propor-
cional & intensidade Raman. Apesar das intensidades calculadas nao concordarem com os
valores medidos, possivelmente devido ao uso de polarizabilidades estaticas e no tratamento
deficitario da correlagdo eletronica (nivel ACPF - uma versao de CISD modificado para ser
size-extensive que é inferior aos métodos QCISD ou CCSD), o estudo mostra que as corre¢oes
de anarmonicidade, sejam elas do tipo 2 ou 3, alteram significativamente os valores das secoes
de choque harmonicas de sobretom e combinagao desta molécula. Todavia, o aspecto que
mais chama a atencao neste estudo é a grande dependéncia das se¢oes de choque anarmonicas
no campo de forca molecular, onde diferencas de algumas dezenas de cm™ entre constantes
cubicas provenientes de campos de forca distintos mudam em mais de 100% os valores das
secoes de choque de algumas transi¢oes, como em 2v4 ou v3 + 4. Os autores concluem aquele
trabalho sugerindo que um calculo ab initio de grande precisao do campo de forca do metano
é desejavel, a fim de que as secoes de choque desta molécula possam ser obtidas com maior
confiabilidade. Em uma sequéncia de trabalhos mais recentes, Avila e co-autores apresentam
valores calculados e medidos do espectro Raman rotovibracional da molécula de dgua em
fase gasosa, excitada em 514,5 nm [49-51|, incluindo o sobretom 25 do modo de deformagao
angular. A superficie da polarizabilidade dinamica foi computada ao nivel CCSD enquanto as
funcoes de onda rotovibracionais (anarmonicas) sao obtidas variacionalmente. J& no primeiro
trabalho desta série os autores enfatizam que as diferencas entre os momentos de transicao
Raman obtidos de fungbes vibracionais harmoénicas e anarmonicas podem chegar a 20%, o
que representa cerca de 40% nas se¢oes de choque Raman. Nestes trabalhos também é cons-
tatado que a superficie da polarizabilidade estdtica nao é capaz de produzir momentos de
transicao com exatidao suficiente para reproduzir os valores observados experimentalmente.

O valor calculado para a secao de choque 215 de HyO ¢ 0,775 1073m?sr—! ao passo que o valor
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medido nao é relatado. Porém, os autores afirmam que os valores teoricos concordam com os
medidos dentro de uma tolerancia de £15%. Uma outra abordagem empregada no calculo
das intensidades Raman de transi¢oes de combinacao e sobretom foi apresentada por Seidler e
outros |52| para as moléculas de dgua e formaldeido, onde o problema vibracional é resolvido
com o uso dos métodos vibrational self-consistent field e vibrational configuration interaction.
Os espectros Raman destas moléculas, calculados usando superficies do potencial mecanico e
também da polarizabilidade dinamica ao nivel CCSD /aug-cc-pVTZ, apresentam uma grande
melhora em relac¢do aos resultados harmonicos (no potencial) no que diz respeito as energias
das transicoes. No entanto, ¢ dificil concluir se h4 um ganho em qualidade nas intensidades
Raman anarmonicas, ja que os valores experimentais sao escassos para a agua (limitados
as bandas fundamentais) e ausentes para o formaldeido (valores absolutos). Além disso, a
geracao das superficies da polarizabilidade e do potencial requer um nimero elevado de cél-
culos de estrutura eletronica (da ordem de milhares para moléculas de até cinco atomos),
limitando o tamanho dos sistemas que podem ser estudados. Uma alternativa computacio-
nalmente mais econémica para incluir o efeito da anarmonicidade vibracional sobre as secoes
de choque Raman foi proposta por Montero [53| utilizando as Transformacoes de Contato.
Nesta metodologia, as fun¢oes de onda vibracionais sao harmonicas e a influéncia da anarmo-
nicidade sobre as secoes de choque Raman ¢ transferida para a polarizabilidade, originando
uma nova polarizabilidade dita transformada, expressa em termos das constantes de forga do
sistema (quadraticas, ciibicas etc). Em razao da aproximacao de Born-Oppenheimer, estas
constantes podem ser obtidas em diversos niveis de teoria ou mesmo valores empiricos podem
ser usados, possibilitando uma economia substancial de recursos computacionais na etapa da

analise vibracional no calculo das intensidades Raman (veja referéncias [15,26]).

O presente capitulo tem por objetivo apresentar um estudo sobre as intensidades Raman
vibracionais das transi¢oes binarias de combinagao e sobretom, com énfase nos seguintes as-
pectos: (1) Avaliar a qualidade destas propriedades obtidas com o método CCSD, no que se
refere a concordancia com seus valores medidos, (2) examinar a influéncia exercida pela anar-
monicidade mecanica sobre estas intensidades e também sobre as intensidades das transicoes
fundamentais e (3) observar as diferencas entre as intensidades oriundas de polarizabilida-
des estaticas (de menor custo computacional) e dinamicas, estabelecendo a dependéncia das
derivadas geométricas segunda da polarizabilidade na frequéncia de excitagao Raman. Para
tanto, as intensidades das transi¢oes fundamentais, de combinacao e sobretom da molécula
de acetileno e de seus isotopomeros deuterados foram calculadas ao nivel CCSD utilizando
o modelo das polarizabilidades transformadas para tratar o efeito da anarmonicidade do
potencial. Dois campos de forga cibicos distintos sao empregados neste estudo: (1) Nivel

CCSD(T), calculado numericamente a partir do gradiente da energia analitico e (2) empirico,
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tomado do trabalho de Strey e Mills [54]. Este capitudo é organizado da seguinte forma: A
proxima secao apresenta a teoria para o calculo das secoes de choque Raman de segunda
ordem e os detalhes computacionais. A validacdo do método numeérico utilizado para obter
as derivadas segunda das polarizabilidades dinamicas é assunto da secao seguinte. A apre-
sentacao dos resultados obtidos, discussao e comparacao das intensidades calculadas com os

valores experimentais disponiveis é alvo da tltima secao.

3.1 Teoria e Detalhes Computacionais

Assim como no capitulo anterior, as secoes de choque diferenciais do espalhamento Raman
Stokes tratadas aqui referem-se a geometria de observagao de 90°, com a polarizagao do feixe
incidente sendo linear e ortogonal ao plano que contém as direcoes de incidéncia e observacao
da luz e a radiagao espalhada ¢ medida sem o uso de polarizadores. Para o caso particular
de estados vibracionais harmonicos nao degenerados, a expressao correspondente a secao de
choque molecular de uma transi¢do de combinagao do tipo binaria (3, |Avg| = 2) é dada
por [55]

do -
(m) . = Dkl(VexaT)Skl (31)
v+
onde
~ (271')4(176m — I)k — 51)4()2{)%
Dy(Ver, T) = . - 3.2
alVees T) = p e Chine hn T = exp(—hine kT (3:2)
0% )2 ( &y )2
Sk = B —=—— )| +7|=—=+ 3.3
u (ana@l 0, (3:3)
e para uma transicao de sobretom binaria por
dO’ Dkk(ﬁex,T)
- — Zhk\Ter o ) 4

sendo Ve, Uy e 1, os nimeros de onda da luz incidente e dos modos normais de vibracao k e
[, respectivamente. As k,l-ésimas coordenadas normais de vibragao sao representadas pelos
simbolos (), e @); e as polarizabilidades média e a anisotropia da polarizabilidade por & e -,
respectivamente. A fungao b, = \/h/8m2xc é a amplitude do ponto zero do k-ésimo modo
normal e h, ¢, kg and T sao a constante de Planck, a velocidade da luz no vacuo, a constante

de Boltzmann e a temperatura em que o espectro Raman ¢ obtido.
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Nas transi¢oes de combinacao ou sobretom envolvendo modos normais degenerados, a
expressao da segdo de choque Raman é uma composigdo contendo formulas do tipo (3.1) e

(3.4). Por exemplo, a se¢ao de choque do sobretom do modo de deformagao angular 2v, de

CsyH, é dada por
da) (da) (da) (da)
— = (=] +(55) +(55 (3:5)
( dQ 2v4 dQ 2v4, dQ 21/4b dQ V4, +V4b

pois existem trés transigdes distintas (os sobretons 2uvy, e 2vy, e a combinagdo vy, + v4,)
absorvendo a mesma quantidade de energia da radiagao de excitagao e, portanto, possuem
o mesmo deslocamento Raman (7., — 7). Estas transi¢oes envolvem os modos normais @y,
e (4, que formam um par de espécie 7, no grupo pontual D da molécula CoHy. Para
a transicao de combinacao v4 + v5 a secao de choque Raman tem comtribuicoes de quatro

transicoes, como ¢ mostrado a seguir

@), = (@) @) (@) (E) L, e
d2 va+vs dQ2 Vag +V5, ds2 Vaq V5, ds2 vy V5, dQ2 vy +Us5,

A justificativa para as segoes de choque Raman de modos normais degenerados serem ex-
pressas como uma combinagao de féormulas validas para vibragoes nao-degeneradas estd na
forma como a funcao de onda do oscilador harménico isotropico bidimensional é escrita. Na
base das coordenadas normais, esta funcao é dada por um produto de funcoes de onda do
oscilador harménico unidimensional [56] permitindo que problema vibracional seja tratado
de maneira analoga ao que é feito no desenvolvimento das férmulas para as se¢oes de choque

Raman de sistemas sem degenerescéncia [57].

O efeito da anarmonicidade mecanica sobre as secoes de choque Raman é tratado através
do formalismo da Transformagao de Contato |58| onde o hamiltoniano vibracional anarmonico
H?® ¢ rotacionado por meio de uma transformacgao unitaria 7' de modo a eliminar os termos
cubicos do potencial

H™ = TH™ T (3.7)

Desta forma, anarmonicidade pode ser removida da funcao de onda vibracional, sendo en-
tao transferida para a polarizabilidade a do sistema. Esta transformacao permite que os
momentos de transi¢ao do efeito Raman sejam calculados a partir das funcoes de onda do

oscilador harmonico

(7™ e [3™) = (5™ [y [ (3:8)
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a,, = Ta,, T, p,0 =T,y ouz (3.9)

A dependéncia de a;w nas coordenadas normais de vibragao é obtida quando a expansao de
a,, em série de Taylor é submetida & transformacao dada pela Eq. (3.9) [53]. As derivadas
segunda de & e 7, corrigidas para anarmonicidade mecanica, sao expressas em termos das

constantes de forca quadraticas e ctibicas, como ¢ mostrado a seguir
o= <82ap0>/ B <02am) N 2 prkk (0apg)
o, kk — - ~
P 8622 eq aQi eq \/gbk Vg 8Qk eq

2b,, Py, 0,y
2 - ) (aczl)eq (3.10)

N (aza,w)’ _ (a2apo) L2 (8%0)
pokl 00:Q1) ., — \9QkQ e V20,020 + 1) \ Q. /.,
N 2 Az <8O‘p0)
V20 k(20 + ) \ 0Q1 ),

b gbklmﬂm <0apg>
+ ~ ~ ~ 3.11
2 o [+ 0 - 7] \0Q., (&)

2 — /
O_é;d = a @ = 1 (O/ kl + O/ kl —+ Oé/ kl) (312)
8Qkan 3 T, Yy, 2z,

’ 82 ' 2 1 / / / /
(%1)2 [(78@4;@1) ] = 5 [(Oém,kz - Oéyy7kl)2 + (Oéyy,kz - Oézz,kl)z +
eq
(

a;z,klz) (3.13)

sendo @™ uma constante de forga ciibica (em ¢m™!). As polarizabilidades transformadas
)y ki © Oy 1y definidas acima, foram reportadas por Montero em [53]. Entretanto, deve-se res-
saltar que, durante o processo de implementagao computacional de av,, ;. € o, 1, descobriu-se
que as formulas apresentadas na referéncia [53| contém alguns erros. Estes erros aparecem
quando a forma particular dos operadores S} e S Wm ¢ substituida na formula (6) do trabalho
de Montero. Naturalmente, as expressoes (3.10) e (3.11) sao a versao corrigida destas formu-

las. As secOes de choque anarmonicas de combinagao e sobretom sao obtidas substituindo
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ay, e vy, na Eq. (3.3)

Sy = 45(5‘;41)2 + 7(71/41)2 (3.14)
do_ ana ~ ,
Vit
do ana Dkk B )
- - K T 1
<dQ)2uk 2 (Ve:w )Skk (3 6)

As formulas (3.10) e (3.11) mostram que a anarmonicidade do potencial acopla as se¢des
de choque das transigdes fundamentais com as de sobretom (ou combinac¢ao). Uma das
consequéncias deste acoplamento é a possibilidade de ocorréncia da ressonancia de Fermi.
Por exemplo, os modos normais k e m exibirao a ressonancia de Fermi caso todas as condi¢oes

a seguir sejam satisfeitas

(1) : Dy =~ 20
(2): ¢H*m#£0 (3.17)
) (5)#0

As condigoes (2) e (3) sao satisfeitas, respectivamente, quando I'g,, e I'y,, ® I'g,, contém a
representagao irredutivel totalmente simétrica do grupo pontual do sistema.

As secoes de choque Raman do acetileno e de seus isotopomeros deuterados foram cal-
culadas com o programa PLACZEK [25,26], que foi estendido para o calculo de transigoes de
sobretom e combinac¢ao binarias. As constantes de forca cibicas ab initio também foram obti-
das com esse programa, derivando numericamente o gradiente de energia analitico CCSD(T)
calculado com o programa de estrutura eletronica ab initio DALTON 2.0 [8]. O programa
DALTON também foi utilizado nos calculos CCSD(frozen-core) de otimizagao de geometria e

polarizabilidades dinamicas em A, = 514, 5 nm.

3.2 Derivadas Numeéricas da Polarizabilidade e do Gra-

diente da Energia

As formulas (3.3), (3.10) e (3.11) mostram que o calculo das segoes de choque Raman
das transicoes de combinacao e sobretom demanda o conhecimento das derivadas geométri-

cas' da polarizabilidade e da energia total do sistema. As derivadas primeira e segunda da

LAs derivadas geométricas sdo aquelas que envolvem o operador 0/0Qk. Por exemplo, as constan-
tes de forca cubicas sao as derivadas geomeétricas de terceira ordem da energia total, ou seja, ¢xim =
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polarizabilidade dinamica e as derivadas segunda e terceira da energia total foram calcula-
das numericamente, através das formulas de diferencas centrais de pontos equidistantes [59]

mostradas a seguir

Q) = f(Qu-Qr--Qi--Qx)

f(£0k) = f(Q-(QuEd)---Qu---Qn)

(W(Q)) ~ JG0) = f(=0%) (3.18)
0Qy 20 '
<82f(Q)) o JF200) + F(=20) —2f(Q) (3.19)
902 15 |

PFQ)\ _ fH0k,40) + f(=0k, =01) = f(+0r, =) = f(=0, +01)
(500a) = = 520

onde f(Q) representa a polarizabilidade ou o gradiente da energia, N é o nimero total de
modos normais e § é o tamanho do deslocamento do processo de diferenciacdo numérica.
Assumindo que as Eqs. (3.18)—(3.20) sao uma boa aproximagao para estas derivadas, resta
ainda estabelecer um valor apropriado para 6. Em se tratando da derivada primeira da po-
larizabilidade ou do gradiente da energia, estudos anteriores |15, 26| mostram que § = 1073
ou § = 10™* bohr sao adequados para este fim. Para determinar a influéncia de § sobre as
derivadas segunda da polarizabilidade, foram testados sete valores diferentes, situados dentro
da faixa 0,0005 < ¢ < 0,01 bohr. Como é ilustrado na Tabela 3.1, que apresenta os resul-
tados CCSD/Sadlej-pVTZ para as derivadas referentes as transigoes 2vy e vq + v4 de CoHy,
estas propriedades nao sao muito dependentes dos valores de ¢, atingindo a convergéncia
no terceiro digito quando 6 = 0,005 e no quarto em 6 = 0,001 bohr. Esta convergéncia é
bastante satisfatoria no que diz respeito a precisao, ja que, no caso particular desta molécula,
a incerteza estimada nos valores medidos destas derivadas ¢ da ordem de 1072 bohr/u [60].
Além disso, a pequena dispersao nos valores das derivadas de @ e v (desvio padrao na Ta-
bela 3.1) indica que qualquer valor dentro da faixa estudada poderia ser utilizado no processo
de derivacao numérica. No entanto, é conveniente optar por valores intermediarios de § para
evitar erros na estimativas destas derivadas em decorréncia da falta de convergéncia nas
polarizabilidades (no caso de § muito pequeno) ou entdo em funcdo do limite de validade
das formulas de deriva¢ao numérica (§ muito grande). Portanto, todas as se¢oes de choque
Raman que sao apresentadas neste capitulo foram obtidas com § = 10™2 bohr. Este mesmo
valor de ¢ foi adotado nos céalculos das derivadas do gradiente da energia, por questao de um

melhor aproveitamento de tempo e de recursos computacionais, pois a metodologia para ob-

PPE/0Qr0Qi10Q .
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ter as polarizabilidades e o gradiente da energia é bastante semelhante no programa DALTON,
onde o modulo de resposta linear é acionado para calcular a polarizabilidade (sendo obtida
como a resposta do sistema a uma perturbagao elétrica dependente do tempo) e também
para obter o gradiente da energia (que é calculado como resposta da perturbacao 9/0Qy,

dita geométrica).

Tabela 3.1: Derivadas da polarizabilidade média, &, e da anisotropia da polarizabilidade, ~y
(em bohrxu~1!) calculadas com diversos valores de J (Eqgs. (3.19) e (3.20)).

2 — 2 2
d/bohr aig?i aana 8Q?8224a
0,01000 2,5095 1,8141 95,1866
0,00750 25090 18138  5,1869
0,00500 2,5088 1,8136 5,1872
0,00250 2,5086 1,8134 05,1874
0,00100 2,5085 1,8133 5,1874
0,00075 2,5085 1,8133 05,1874
0,00050 2,5085 1,8132 5,1874
Média 2,5088 1,8135 5,1872

Desvio Padrao 0,00036 0,00031 0,00034
As polarizabilidades foram computadas em A, = 514, 5 nm, ao nivel CCSD/Sadlej-pVTZ, e suas derivadas

referem-se as transicoes 2,/4(0; +d,) = 1230 cm e +uy (mg) = 3969 cm~! de CyH,.

Uma vez determinado o valor mais apropriado para a variavel de espacamento d, houve
também interesse em avaliar a exatidao das derivadas numéricas 9*a/0Q% comparando-as
com seus respectivos valores analiticos nivel HF /Sadlej-pVTZ disponiveis na literatura [47].
Na Tabela 3.2 estao os valores destas derivadas para os modos vy, v5 e v3 de H,O, computadas
nas energias de excitagao F., = 0,00 e 0,08 u.a. A comparagao dos valores numéricos com
os analiticos mostra que estas derivadas concordam dentro da tolerancia de 10~* bohr/u, o
que representa uma incerteza de cerca de 0,1% na fungao Sy; (Eq. 3.3), que é a observavel
relacionada as derivadas geométricas das polarizabilidades. Como a precisao experimental
tipica nas medidas de Sj; estd em torno de 10%, os erros introduzidos nestas derivadas pelo
uso de métodos numéricos pode ser considerado desprezivel.

Os numeros de onda harmonicos wy, e as constantes de forca ctubicas ¢y, de CoHs, calcu-
ladas a partir do gradiente analitico da energia CCSD, sao mostrados na Tabela 3.3. Estas
propriedades foram calculadas com diversos tipos de funcoes de base, buscando avaliar os
seguites efeitos sobre wy, € @gim: (1) Do nimero de fungées de valéncia, comparando os resul-
tados cc-pVTZ com os cc-pVQZ, (2) do carater difuso da regiao de valéncia, repetindo estes
célculos agora com as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ e (3) da correlagao eletronica dos
elétrons mais internos, comparando os resultados CCSD(frozen-core) das bases aug-cc-pVTZ

e aug-cc-pVQZ contra os CCSD(all-electron) das fungoes aug-cc-pCVTZ e aug-cc-pCVQZ,
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Tabela 3.2: Derivadas numérica e analitica da polarizabilidade média de HoO (em bohrxu=1)
calculadas no nivel HF /Sadlej-pVTZ.

0*a/0Q3
E., = 0,00 u.a. vi(a1) wva(ar)  vs(be)
Numérica 3,6755 24360  2,6886
Analitica® 3,6749 24354  2,6888
Diferenca (N—A) 0,0006  0,0006 -0,0002
2*a/0Q?
Eex = 0, 08 u.a. 1%} (al) Vg(al) Vg(bg)
Numérica 3,9587  2,5312  2,9090
Analitica® 3,9593 25320  2,9093

Diferenca (N—A)  -0,0006 -0,0008 -0,0003

*Os valores analiticos foram retirados do trabalho de Quinet e outros [47].

respectivamente. O critério escolhido para avaliar os campos de forca é o uso do erro mé-
dio quadréatico (erro RMS, root mean square deviation) tomando como referéncia os valores
experimentais reportados em [54,60]. A andlise destes erros mostra que os efeitos de (1) a
(3) tem pouca influéncia sobre wy, onde o erro RMS de todas as fungoes situasse em torno
de 25 cm™!, provavelmente porque mesmo a menor das bases (a cc-pVTZ) é suficientemente
extensa para descrever satisfatoriamente o campo de forca harmoénico desta molécula. Por
outro lado, quando a base tripla-zeta de valéncia Sadlej-pVTZ é testada no calculo de wy, o
erro RMS sobe para 107,4 cm™!, devido principalmente ao valor da frequéncia do modo de
deformacao de angulo linear simétrica vy, cujo valor calculado é cerca de 200 cm™' menor
que o correspondente experimental. Esse resultado “desfavoravel” a base Sadlej-pVTZ em re-
lacao as bases da familia correlation consistent deve-se possivelmente aos critérios adotados
na geracao destas funcoes, pois as bases de Dunning sao otimizadas para calculos correlaci-
onados de energia |33] enquanto as func¢oes de Sadlej foram desenvolvidas para representar
corretamante o efeito de uma pertubagao elétrica sobre os orbitais sistema [12]. Com relacao
as contantes de forga cubicas, seus valores computados com as bases Sadlej-pV'TZ, cc-pV'TZ,
cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ sugerem que as conclusoes obtidas para os wy aplicam-se também
aos ¢rin. Portanto, para manter o bom compromisso entre a demanda por recursos compu-
tacionais, o tempo de processamento e a qualidade do campo de for¢a molecular, as se¢oes de
choque Raman discutidas na proxima secao foram calculadas com wy, e ¢, computadas ao
nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.2 Os erros RMS em wy, € ¢y, calculados neste nivel de teoria
sao RMS,, = 18,3 ecm™* e RMS,,, = 133,7 cm™!, mostrando que a adigao das excitagoes

triplas promove uma melhora importante no campo de for¢a harmonico. Observe, porém,

20 modelo CCSD(T) é uma extensao do CCSD para incluir as excitagoes triplas (perturbativas). Os
gradientes da energia analiticos deste método estao implementados no programa DALTON.
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que o valor da constante ¢g445, foi excluido do célculo do erro RMS citado. Isto porque,
apesar de todos os valores calculados estarem proximos (em valor absoluto) ao experimental

relatado por Domingo e seus colaboradores [60], eles possuem sinal oposto:
ab initio ~_, (€Xp _ -1
_¢3,4a,5a ~ ¥3,4a,5a — 967’ 2 cm

As consequéncias desta diferenca em ¢s445, sobre as secoes de choque anarmonicas sao

discutidas na proxima se¢ao.

Tabela 3.3: Numeros de onda vibracionais harménicos, wy, e constantes de forca cubicas,
@rim, calculados para CoHo usando diversas funcgoes de base.

wi/ cm ™t
COSD/ COSD(T)/
k Sadlej” VIZ VQZ AVIZ AVQZ ACVITZ ACVQZ AVTZ  Exp. [54]
1 34447 3535,8 3527,5 3529,1 3527,2 3528,1 3534,6 3502,5 3496,9
2 1986,6 2048,1 2053,6 2043,6 2052,4 2053, 2060,3 1995,2 2010,7
3 3326,8 3430,3 3431,0 3416,5 3430,7 3429.,4 3436,8 3394 .4 3415,4
4 4121 6216 6378 6342 6472 6388 6547 593.0 6240
5 706,1 7675 T67.6 7695 7669  T724  T68.5 748.3 746,7
Erro RMS? 1074 26,7 27,0 234 27,7 27.9 33,9 13,3
Phtm/ cm”"
CCSD)/ COSD(T)/

k1 m Sadlej VTZ VQzZ AVTZ AVTZ Exp. [60]

1 1 1 12705 -1278,0 -1271,4 -12041 1302,9  -1133,7

1 1 2 3322 -361,1 -357,6 -364,9 3548  -359.6

1 2 2 118,3 1261 1261 1228 124,0 135,8

1 3 3 -1386,0 -1382,1 -1367,1 -1397,3 -1399,7 -1344,7

1 4a 4a 9221 9198 9161  910,3 929,7 682,6

1 5a 5a 11038 10004 9710 9794 1044,8 755,2

9 2 2 5075 -5268 -5254  -5292 5363 -540,3

2 3 3 -233,7  -302,5 -302,0 -304,5 -294.9 -289,3

2 4a 4a 1683 1370 1404 1346 124,1 125,6

9 5a 5a 4242 1134 1136 1120 102,7 147,1

3 4a 5a -14198  -970,1  -953.6  -944.5 ~987.3 967,2

Erro RMS 7374 5949 5386 5368 602,9

Erro RMS¢ 1683 1185  110,6  115,1 133,7

?Abreviaturas usadas: Sadlej para Sadlej-pVTZ, VXZ para cc-pVXZ, AVXZ para aug-cc-pVXZ e
ACVXZ para aug-cc-pCVXZ, com X=T ou Q.

s erros RMS tém como referéncia os valores experimentais.

“Excluindo ¢3 44,54 no célculo do erro.
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3.3 Secoes de Choque Raman de Bandas de Sobretom e

Combinacao Binarios

As moléculas selecionadas para este estudo pertencem aos grupos pontuais infinitos dos
sistemas lineares. O grupo pontual dos isotopdémeros com centro de simetria CoHy € CyDo
¢ 0 Doop € CoHD pertence ao grupo Cu,,. Estas moléculas possuem cinco modos normais
de vibracao, dois deles sendo duplamente degenerados. As regras de selecao para as tran-
sicoes Raman Stokes fundamentais, de combinagao e sobretom binarios sao mostradas nas
Tabelas 3.4 e 3.5 e foram construidas com base nas regras de simetria do capitulo 7 e do
apéndice X da referéncia [61]. Segundo exposto nestas tabelas, todas as cinco transi¢oes de
sobretom destas trés moléculas sao ativas no espectro Raman. A molécula CoHD tem todas
as transicoes fundamentais ativas no Raman e as moléculas CoHy e C3Dg possuem trés tran-
sicoes fundamentais ativas. Quatro transicoes de combinacao sao permitidas por simetria
para os sistemas D, enquanto CoHD possui todas as dez transigoes de combinagao ativas.
As secoes de choque Raman Stokes absolutas da maioria das transi¢coes que aparecem nestas
tabelas foram medidas por Domingo e outros em fase gasosa, na temperatura de 300 K, no
comprimento de onda de excitacao A., = 514,5 nm, nas condicoes de iluminacao e observa-
¢ao descritas na sec¢ao 3.1 e foram relatadas em [60,62]. Nestes trabalhos, o limite superior
da faixa espectral onde o espalhamento Raman destes sistemas foi medido é de 4500 cm ™!,
limitando o nimero de transicoes observadas a trés bandas de sobretom e trés bandas de

combinacao para CoHy e CyD5 e trés bandas de sobretom e oito de combinacao® para CoHD.

As secoes de choque destas moléculas foram calculadas a partir das derivadas geométricas
de primeira e segunda ordem da polarizabilidade dinamica obtida ao nivel CCSD com fun-
coes de base Sadlej-pVTZ e aug-cc-pV'TZ. Com relagao a superficie do potencial mecanico,
trés metodologias foram adotadas para representar as funcoes de onda vibracionais. A pri-
meira delas é o uso da aproximacao harmonica do potencial onde a anélise de coordenadas
normais é realizada utilizando constantes de for¢ca quadréaticas computadas no nivel de teo-
ria CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Neste regime de calculo, as intensidades das transicoes Raman
dependem unicamente das derivadas das componentes «,, da polarizabilidade com relacao
a coordenada normal do modo envolvido na transicao Raman. Por exemplo, a intensidade
do sobretom 2v4, é obtida a partir da Eq. (3.4) quando a frequéncia harmonica do modo v
e 0%a,,/0Q3 sdo conhecidas. O segundo regime de célculo acrescenta constantes de forga

cubicas a expansao da energia potencial, para incluir o efeito da anarmonicidade mecanica

3Duas das oito bandas de combinacio ndo puderam ser resolvidas devido a sua proximidade com outras
bandas vizinhas.
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Tabela 3.4: Simetria das fungoes de onda vibracionais 1y das moléculas de CoHs e C2Do, que
pertencem ao grupo pontual Dp,.

,l/}’l}
v, fvl szi Fd’? ® Iy Raman ativa?® /cm™'?
10 b3 257 + 1, + A, sim 3374
2 0 Ipy 255 + 10, + Ay sim 1973
3.0 s 250 + 11, + A, nao 3284
4 0 11, Ni 4+, 43, + Ay + Py sim 612
5 0 11, YE 4+, 4 3, + Ay + Py nao 726
11 X 257 + 1, + A,y sim 6707
2 2 o) 257 + 1, + A, sim 3932
3 3 o) 28 + 11, + A, sim 6508
4 4 IpRRAV 35S+ 3, + 1, + 24, + sim 1230
5 5 X+ 4 3N + 3, +1I, + 24, + @ sim 1447
1 2 xF 255 + 10, + A, sim 5333
1 3 g 280 + 10, + A, nao 6554
1 4 11, N5+ 3, 4300+ Ay + @ sim 3971
1 5 I, S+ 3, + 30, + Ay + D nao 4090
2 3 bIng 230 + 11, + A, nao 5254
2 4 11, Ni 4+, 43, + Ay + Py sim 2573
2 5 I, YE 4+ Y0 4 30, + Ay + Dy nao 2699
3 4 II, Sr+3, + 30, + Ay + Dy nao 3887
3 5 11, i+ 3, 4300+ Ay + @ sim 4000
4 5 Br4+3,+A, 3XF+3%; + 300, +4A, + P, + T, nao 1336

“Na representacdo da integral (¢7[alyy) da regra de selecdo do efeito Raman, assume-se que 1} &
o estado vibracional fundamental. As espécies de simetria das componentes tgz, Qyy, Qzz, Oy, Ozz €
. da polarizabilidade sdo T'y = 25} + I, + A,.

®Ntmero de onda anarmoénico calculado para CoHa a partir do campo de forga de Strey e Mills [54].
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Tabela 3.5: Simetria das fungoes de onda vibracionais 1/13? da molécula de CoHD, pertencente
a0 grupo pontual Cyg,.

¢’U
v, fvl szi Fd’? ® Iy Raman ativa?® 7/cm™'?
1 0 »t 25T + I+ A sim 3336
2 0 )Ons 2T + 11+ A sim 1852
3 0 rt 2T + 11+ A sim 2579
4 0 II ST+ +3II+A+ @ sim 515
5 0 11 YT+ YT+3II+A+ D sim 676
1 1 rt 25T + I+ A sim 6568
2 2 rt 25T + I+ A sim 3694
3 3 )Ons 2T + 11+ A sim 5114
4 4 YT+A LT+ + 1M +2A+ @ sim 1030
5 5 T+ A LT+ YT+ +2A+ @ sim 1347
1 2 »t 25T + 11+ A sim 5181
1 3 vt 25T + I+ A sim 5916
1 4 I YT4+YT+ 3 +A+ D sim 3835
1 5 I1 ST4+YT+3M+A+ P sim 4009
2 3 rt 2T+ 11+ A sim 4410
2 4 II ST+ +3II+A+ @ sim 2367
2 5 I1 YT4+Y"+3IM+A+d sim 2522
3 4 II ST+ +3II+A+ @ sim 3085
3 5 11 YT+ YT+3I+A+ D sim 3244
4 5 YTHY 4+A 3BT 43N 4+ 3MM+4A+ D+ T sim 1191

%Na representacgdo da integral (1/)}|a|1/1i”> da regra de selegao do efeito Raman, assume-se que 97 é
o estado vibracional fundamental. As espécies de simetria das componentes tgz, Qyy, Qzz, Ozy, Oz €
@y da polarizabilidade sao I', = 25T + 11+ A.

’Ntmero de onda anarménico calculado a partir do campo de forga de Strey e Mills [54].
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sobre as funcoes de onda vibracionais. Estas constantes de forca ctubicas, assim como as qua-
dréticas, foram calculadas ao nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Segundo a teoria apresentada
na secao 3.1, quando este tratamento é dado a anarmonicidade mecanica, as transicoes Ra-
man de sobretom e combinacao passam a se acoplar com as transicoes Raman fundamentais.
Destas forma, uma transi¢do como 2v, depende nao so de 9*a,, /0Q3, como passa também
a receber contribuigoes de todas as transi¢oes fundamentais ativas no Raman, desde que as
respectivas contantes ctibicas sejam nao nulas. O terceiro esquema de calculo usa a mesma
expansao do potencial citada, porém, as constantes de forca quadraticas e cubicas sao em-
piricas e foram calculadas por Strey e Mills em [54] a partir das frequéncias vibracionais
experimentais. As secOes de choque Raman fundamentais, de sobretom e combinacao, de
CsoH,, CyDg e CoHD, computadas nas condicoes descritas, estao listadas nas Tabelas 3.6, 3.7,
3.8 e 3.9, onde o tratamento para a anarmonicidade, dado pelos dois tultimos esquemas, é
também extendido as transi¢oes fundamentais. No caso destas transicoes, como o tratamento
dos efeitos da anarmonicidade mecanica nao estd documentada na literatura, uma expressao
para o calculo destas foi deduzida e implementada no programa PLACZEK e é apresentada
no apéndice D. Esta expressao foi obtida usando o método das Transformacgoes de Contato,
que é apresentado no Apéndice C, para incluir o efeito da anarmonicidade cubica sobre o
momento de transicdo Raman das transi¢oes fundamentais, utilizando os operadores S%¢ e
S¢, reportados por Amat e colaboradores [63] e os momentos de transi¢ao transformados
relatados por Willetts e outros em [64]. A expressdo derivada no apéndice D mostra que a
anarmonicidade mecanica nao s6 acopla as se¢oes de choque Raman das transi¢oes funda-
mentais com aquelas das transi¢oes de ordem superior, como também acopla as secoes de

choque entre transicoes fundamentais distintas.

A observagao dos valores calculados para as segoes de choque diferenciais Raman destas
moléculas, apresentadas nas Tabelas 3.6 a 3.9, mostra que, em geral, as transi¢oes de sobretom
e de combinacao sao de duas a trés ordens de grandeza menos intensas que as fundamentais,
um resultado que é condizente com sistemas que nao apresentam fenomenos de ressonanica,
como a de Fermi [65], onde as transi¢oes de ordem superior ressonantes, tem sua intensidade
bastante aumentada. Os valores que mais chamam a atencao nestas tabelas sao aqueles
relativos aos sobretons, cujos valores anarmonicos chegam a ser ordens de grandeza superiores
aos harmonicos. A transicao 25 é a mais afetada pela anarmonicidade devido ao seu forte
acoplamento com a transicao fundamental 15, a mais intensa nestas moléculas, via ¢99.
Comparando os valores calculados destes sobretons com os valores medidos disponiveis nestas
tabelas, constata-se que as secoes de choque ab initio sao, em geral, muito maiores que os
valores experimentais reportados para estas moléculas. Supondo que os dados experimentais

estao corretos dentro da precisao relatada e que as condicoes de medida do espectro Raman



42 CAPITULO 3. SECOES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINACOES

Tabela 3.6: Secoes de choque diferenciais Raman Stokes de CoHs obtidas no comprimento
de onda de excitagao de 514,5 nm e temperatura de 300K.

Polarizabilidades nivel CCSD /Sadlej-pVTZ
(do/dS2) /10737 m2sr~tmolécula=?

Transicio  Simetria #/cm™! OH® TC(CCT)® TC(SM)¢ Experimental [60]
121 E;’ 3374 860,9 883,0 1026,1 807 £ 160
12 E;‘ 1973 2906,8 3319,2 3303,3 3365 £ 350
vy 11, 612 812,2 819.0 833,6 513 + 170
2, s 6707 1,3 38.1 27.9

9 953 3932 0,2 75,2 727 <4
s s 6508 0,4 6,7 6,1

2y E;‘ S AY 1230 278,6 209,0 101,5 51 £ 9
s SE4A, 1447 159,3 260,6 2239 5.5+ 4.5
v+ 19 E;’ 2333 1,7 0,3 0,3

v+ 1y I, 3971 27,2 18,5 21,7 30 £8
Vo + 1y 11, 2573 0,0 0,1 0,1 <10
v3 + s I, 4000 18,3 15,3 23,6 13£6

Polarizabilidades nivel CCSD/aug-cc-pVTZ
(do/d2) /10737 m2sr~tmolécula=?

Transicio  Simetria #/cm™! OH TC(CCT) TC(SM) Experimental [60]
V] E;’ 3374 683,6 51,7 860,8 807 £ 160
Vo E;‘ 1973 27840 3223,2 3205,9 3365 £ 350
vy I, 612 737,2 7434 756,6 513 + 170
2, o5s 6707 1,3 929.4 21 4

20 v 3932 0,3 73,5 71,4 <4
s s 6508 1,2 3,0 2.6

2uy E;’ S AY 1230 295,6 87,6 31,2 51 +£9
2w S+ A, 1447 146,6 210,1 185,8 55+ 45
L+ vo i 5333 1,4 0,1 1,4

v+ 11, 3971 994 14,8 17,6 30 + 8
Vo + 1y 11, 2573 0,0 0,2 0,2 <10
Vs + s 11, 4000 22.4 19,4 28,2 13+6

?Se¢oes de choque calculadas usando o campo de forga harmoénico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
®Campo de for¢a anarménico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
¢Campo de for¢a anarmonico empirico de Strey e Mills [54].
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Tabela 3.7: Secoes de choque diferenciais Raman Stokes de CoDo obtidas no comprimento
de onda de excitagao de 514,5 nm e temperatura de 300K.

Polarizabilidades nivel CCSD /Sadlej-pVTZ
(do/dS2) /10737 m2sr~tmolécula=?

Transicio  Simetria #/cm™! OH® TC(CCT)® TC(SM)¢ Experimental [60]
121 E;’ 2702 139,0 130,0 153,3 108,5 £ 21,0
Vo E;‘ 1764 3273,2 3454,9 3558,8 (369+57)x 10
vy I, 511 1554,4 1565,8 1577,1 (133+23)x10
211 E;‘ 5384 0,3 3,1 2,0

2 D53 3519 0,7 81,6 78.4 <54
2y Djs 4843 0,4 3,1 2.9

2uy E;‘ + Ay 1025 201,3 202,0 155,3 (2v4+2v5)=
QU5 S5+ Ay 1069 102,6 168,3 71,4 43,0 + 7,7¢
L+ v o8 4447 1,8 1,6 1,7

v+ 1 10, 3195 15,9 10,1 10,4 12+ 3
Vo + 14 11, 2971 0,9 0,0 0,0 <4
Vs -+ s 11, 2068 13,7 9.6 19,3 1745

Polarizabilidades nivel CCSD/aug-cc-pVTZ
(do/d$2) /10737 m?sr~!'molécula=?

Transicio  Simetria #/cm™! OH TC(CCT) TC(SM) Experimental [60]
V1 E;‘ 2702 88,8 89,1 104,6 108,5 + 21,0
Vo E;‘ 1764 3061,9 3303,4 3388,4 (369+57)x 10
vy I, 511 13715 1381,5 1391,5 (133+23)x10
2, v 5384 0,3 1,9 1,3

20, s 3519 0,7 76,1 73,2 <54
s vt 4843 1,1 0,8 0,7

W, SE+A, 1025 203,8 95,9 66,0 (2v4+205) =
2w S+ A, 1069 94,2 135,2 61,7 430 + 7.7
L+ vo i 4447 1,5 1,7 1,7

v+ vy I, 3195 13,8 8,8 9,0 12 £ 3
Vo + 14 11, 2271 0,4 0,2 0,2 <4
Vs + s 11, 2968 16,8 12,5 22 6 17+ 5

?Se¢oes de choque calculadas usando o campo de forga harmoénico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

®Campo de for¢a anarménico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

¢Campo de forga anarmonico empirico de Strey e Mills [54].

?As secoes de choque das transicdes 2v4 e 2v5 ndo estdo resolvidas no espectro Raman medido e sio
apresentadas como uma soma, das contribuigoes de 2v4 e 2vs.

43
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Tabela 3.8: Secoes de choque diferenciais Raman Stokes de CoHD obtidas em A, = 514,5 nm
e T'= 300K.
Polarizabilidades nivel CCSD/Sadlej-pVTZ
(do/d$2) /10737 m%sr~!'molécula™?

Transicao Simetria 7/cm ™! OH® TC(CCT)?® TC(SM)¢ Experimental [60]
v »t 3336 484,1 443.6 5214 441 + 90
Vo »t 1852 3066,4 32384 32940 3501 + 550
v3 »t 2579 41,6 27,1 33,4 39+ 6
vy II 515 1130,1 1172,8 1174,0 951 + 200
s II 676 107,8 113,5 114,0 102 + 30
2u »t 6568 0,8 51,8 45,1

2uy »t 3694 0,4 66,0 62,1 <85
2u3 »t 5114 0,1 3,6 2.7

2uy >4+ A 1030 172,2 167,9 84,2 11,3 + 6,4
s ST+ A 1347 177.3 2279 139,8 1,8 40,9
v+ 1o »t 5181 1,1 0,0 0,0

v+ 3 »t 5916 0,1 0,8 0,9

v+ vy II 3835 3,4 2,6 4,0 <10
v+ s II 4009 19,8 14,8 17,4 41 4+ 10
vy + 13 »t 4410 0,8 1,5 1,6 < 0,85
Vo + 1y II 2367 0,8 0,0 0,0 <4
vy + s II 2522 0,0 0,0 0,2 d
V3 + 1y II 3085 12,8 6,4 6,6 16 £ 6
v3 + s II 3244 1,2 0,8 1,2 d
vy + s YT+YT4+A 1191 20,4 21,8 17,2 229 4+ 3.6

*Secoes de choque calculadas usando o campo de forga harmonico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
®Campo de for¢a anarménico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

¢Campo de for¢a anarmonico empirico de Strey e Mills [54].

N30 resolvida devido a sua proximidade com bandas fundamentais.
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Tabela 3.9: Secdes

de choque diferenciais
Aez = 514,5 nm e T 300K.

Raman Stokes

de CQHD

Polarizabilidades nivel CCSD/aug-cc-pVTZ

obtidas com

(do/d$2) /10737 m%sr~!molécula™?

Transicao Simetria 7/cm ™! OH® TC(CCT)? TC(SM)¢ Experimental [60]
v »t 3336 382,6 504,2 570,7 441 + 90
Vo »t 1852 2892.5 31728 3204,4 3501 + 550
v3 »t 2579 36,0 29,0 33,3 39+ 6
vy II 515 1000,0 1038,6 1038,9 951 + 200
s II 676 100,7 106,6 106,4 102 + 30
2u »t 6568 1,2 37,5 32,4

209 »t 3694 0,5 63,0 59,6 <85
2u3 »t 5114 0,5 1,3 0,9

2uy ST+ A 1030 1775 84,4 33,3 11,3+ 6,4
QU5 >4+ A 1347 174,1 162,5 97,5 1,8+ 0,9
v+ 1o »t 5181 0,7 0,0 0,0

v+ 3 »t 5916 0,1 0,2 0,2

v+ vy II 3835 2.0 1,6 2.6 <10
v+ vs II 4009 20,4 15,6 8,0 41 4+ 10
vy + U3 »t 4410 0,8 1,5 1,7 < 0,85
Vo + 1y II 2367 0,4 0,0 0,2 <4
vy + v II 2522 0,2 0,2 0,4 d
V3 + 1y II 3085 12,8 6,8 6,8 16 + 6
vs + Us II 3244 2.2 1,6 2.2 d
vy + s YtHYT 4+ A 1191 16,4 17,0 10,8 22,9 + 3,6

*Secoes de choque calculadas usando o campo de forga harmonico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
®Campo de for¢a anarménico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
¢Campo de forga anarmoénico empirico de Strey e Mills [54].
4N30 resolvida devido a sua proximidade com bandas fundamentais.
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sao aquelas descritas na secao 3.1, estas diferencas pronunciadas observadas nas transicoes
de sobretom sugerem entao que o modelo adotado para seu calculo contém aproximacoes
que nao sao validas para as moléculas de acetileno. Como possiveis causa destas diferencas,
pode-se citar: (1) Efeitos de anarmonicidade de ordem superior, nao considerados no estudo
atual, como aqueles introduzidos através das constantes de forca quarticas ¢gpmn, (2) O
acoplamento de Coriolis, presente entre os pares de vibracoes vy e vy, 15 € vy, V3 e U5 [65],
nao considerado no hamiltoniano vibracional deste trabalho, (3) Necessidade da inclusao de
termos de ordem superior a dois na Transformacdo de Contato da polarizabilidade (veja
o apéndice D para mais detalhes) para levar em conta outros efeitos de anarmonicidade e
(4) Erros nas derivadas segunda numéricas da polarizabilidade introduzidos pela redugao
na simetria molecular durante o processo de diferenciacao. Considere a expressao para a

polarizabilidade eletronica, na energia de excitagao E.,, mostrada a seguir [1]:

(o) = L3 (Wl NWE IolVE,) | (W8 ol WE i)
PR h £ R S O B¢ + Ef — Ee

sendo [y ) e |[¢¢ ) as funcoes de onda eletronicas dos estados fundamental e excitado e,
respectivamente, E¢ e E¢ sao as energias destes estados e 11, a componente p do operador
de dipolo elétrico. Este expressao mostra que, numa geometria fora do equilibrio, a polari-
zabilidade usada nos calculos das derivadas numéricas pode receber contribuigoes “espurias”
de termos (Y |pol ) e (Vg [1oslbg,) que deixam de ser nulos porque a simetria molecular é
mais baixa. Naturalmente, este tipo de erro introduzido nas derivadas da polarizabilidade s6

pode ser eliminado com o uso de métodos analiticos de diferenciacao.

Antes de partir para a analise sistematica dos dados nas Tabelas 3.6 & 3.9, vamos consi-
derar a diferenca pontuada na se¢ao anterior para a constante de forca cibica ¢3445, € sua
influéncia sobre os valores anarmonicos das sec¢oes de choque. Como esta constante de forca
tem seus trés indices diferentes, pelo exposto na secao 3.1, ela s6 tem influéncia sobre valores
das secoes de choque da combinacao v3 + v5 nos sistemas Dy, € V3 + Vg, V3 + Vs € Uy + s
de CoHD. Observando os valores calculados destas transicoes, vé-se que as trés moléculas
possuem estas transigoes mais intensas quando as mesmas sao obtidas a partir do campo de
forca empirico. A dnica excessao é a transicao v4+v5 de CoHD, onde ocorre o comportamento
contrario. Consequentemente, pode-se dizer que a diferenca em ¢3 4,5, dos dois campos de

forga tem um reflexo importante sobre as se¢oes de choque das transi¢coes mencionadas.

Para avaliar de maneira sisteméatica os dados das Tabelas 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9, definiu-se a
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seguinte fungao

ol ] = 2L

que fornece o desvio médio percentual entre os valores da fun¢ao referéncia f,.(i) e os valores

x 100% (3.21)

da funcao de comparagao f.(i), ponderados por f,(7). Aqui, os valores das fungoes f,.(i) e f.()
sao dados pelas se¢oes de choque Raman dos trés isotopdémeros do acetileno e os subescritos
r e c referem-se as condicoes em que estas propriedades sao calculadas. Por exemplo, na
Tabela 3.10, o efeito da anarmonicidade do potencial sobre as secoes de choque Raman é
quantificado pelo uso de dy|f., f.], onde f.(i) representa seus valores harmonicos e f.(i) os
anarmonicos. Segundo é mostrado nesta tabela, em média, a anarmonicidade altera os valores
das se¢oes de choque das transi¢oes fundamentais de 6,4 até 11,6%, dependendo da funcao
de base e do campo de forca utilizados. Ja as intensidades das transicoes de combinacao e
sobretons sao muito mais dependentes do campo de forca molecular e as correcoes para a
anarmonicidade resultam em secoes de choque com diferencas que variam entre 26,8 e 86,6%.

Os resultados da Tabela 3.10 mostram que os efeitos da anarmonicidade tem grande
impacto sobre as intensidades Raman, principalmente das transi¢oes de segunda ordem.
Resta agora determinar se o modelo adotado para correcao da anarmonicidade promove um
ganho em acuracia na representacao das secoes de choque. Para isso, os valores tedricos e
experimentais sao comparados, por meio da funcdo g f., f.], € os resultados obtidos estao
dipostos na Tabela 3.11. Apesar dos valores experimentais serem muito escassos para as
transigoes que sao as mais abundantes (existe um total de cinco valores para os sobretons
e de sete para as combinagbes das trés moléculas juntas) algumas tendéncias podem ser

inferidas a partir dos dados desta tabela:

1. As corregoes de anarmonicidade tendem a aproximar os valores calculados dos medidos
nas transicoes fundamentais e de sobretom, observagao que fica mais evidente quando
as secoes de choque sao calculadas com a base aug-cc-pVTZ, mas afastam os valores

das secoes de choque de combinagao dos valores experimentais.

2. As comparacoes para os sobretons mostram que os valores calculados sao, em meédia,

varias vezes maiores que os observados experimentalmente.

3. As corregoes para a anarmonicidade pioram os valores das secoes de choque das tran-

sicoes de combinagao.

4. Comparando os desvios percentuais desta tabela com os erros médios nos valores me-

didos destas propriedades, que também sao listados nesta tabela, conclui-se que todas
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as metodologias empregadas no calculo das se¢oes de choque fundamentais produzem

em média valores que concordam quantitativamente com os valores medidos.

5. Algumas metodologias sao capazez de prever quantitativamente os valores das secoes de

choque de combinacao experimentais, enquanto outras s6 o fazem semi-quantitativamente.

Tabela 3.10: Comparagao entre os valores harmonicos das secoes de choque Raman, referen-
ciados como OH, com os respectivos valores anarmonicos. Os dados desta tabela
sao percentuais e foram calculados com a formula (3.21).

Polarizabilidades Polarizabilidades
CCSD/Sadlej-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
[CCT,0H]* [SM,OH]? [CCT,0H] [SM,OH]
Fundamentais 6,4 8,5 9,3 11,6
Sobretons 56,3 67,5 73,3 86,6
Combinagoes 29,7 28.9 26,8 36,0

?CCT: valores anarmonicos obtidos com o campo de forca cabico nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
5SM: valores anarmonicos provenientes do campo ctibico empirico de Strey e Mills [54].

Tabela 3.11: Desvios percentuais entre os valores OH, CCT e SM das secoes de choque Ra-
man com os respectivos valores medidos. A segunda tabela traz as incertezas
percentuais nos valores medidos das secoes de choque.

Polarizabilidades Polarizabilidades
CCSD/Sadlej-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
|OH,Exp| |CCT,Exp| [SM,Exp| |OH,Exp| |CCT,Exp| [SM,Exp|
Fundamentais 14,5 9,6 10,5 15,7 9,3 9,1
Sobretons 869,2 997,4 589,3 869,6 588,9 357,50
Combinagoes 27,8 39,5 40,5 32,5 46,0 59,6

Incerteza experimental

[O'ExpaEXp]
Fundamentais + 16,0
Sobretons + 25,3
Combinagoes + 274

As diferencas nos valores de dy|f., f;] das Tabelas 3.10 e 3.11, quando os mesmos sao
calculados com a base Sadlej-pVTZ ou aug-cc-pVTZ, indicam que o desempenho destas
bases no calculo das secoes de choque Raman nao é negligivel. Para melhor avaliar estas
diferencas, a Tabela 3.12 foi construida, onde valores harmonicos e anarmonicos das secoes
de choque Raman calculados com estas duas bases sao comparados. Em outros estudos
[15,26], determinou-se que as diferengas nas intensidades das transi¢oes Raman fundamentais

calculadas com essas duas bases nao sao significativas com respeito a concordancia com
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os valores experimentais. Partindo desta premissa, podemos considerar diferencas de até
9,4%, o maior valor de dy|f., f.| das transi¢oes fundamentais listadas na Tabela 3.12, como
sendo aceitaveis no que se refere a manter uma relacao favoravel entre custo computacional e
qualidade dos resultados. Com base neste critério, a base Sadlej-pV'TZ nao seria recomendada
para o calculo das secoes de choque Raman de sobretons e combinacgoes, pois as diferencas

entre estas bases pode chegar a 47,3% nos sobretons e 30,2% nas combinagoes.

O ultimo aspecto que é discutido nesta secao trata das diferencas nas intensidades Raman
quando as mesmas sao calculadas a partir de polarizabilidades estaticas (computacionalmente
menos dispendiosas) ou dindmicas. Estas propriedades, calculadas em A., = 514,5 nm e no
limite estatico, sao comparadas usando a funcao dy|[f., f.], conforme é exposto na Tabela 3.13.
Os valores de dy|f., f;] nesta tabela mostram que o uso da aproximagao estatica no calculo
das segoes de choque Raman introduz grandes alteragoes nesta propriedade, onde o erro
médio varia entre 6,6 e 14,6%, dependendo do tipo de transicao considerada e do modelo de
campo de forca. E importante destacar que os valores estaticos das secoes de choque foram
calculados com 7., = 19436 ¢cm™! (que corresponde & ., = 514,5 nm) nas expressoes das
segoes de choque (2.6), (3.1) e (3.4) e, assim, as diferencas entre os valores f. e f, devem-
se exclusivamente no uso de derivadas das polarizabilidades estaticas ou dinamicas nestas
expressoes. Portanto, a aproximacao do limite estatico, sempre que possivel, deve ser evitada
nos calculos das intensidades Raman, pois as derivadas geométricas das polarizabilidades

sofrem alteracoes significativas.

Tabela 3.12: Desvio percentual médio ponderado entre as secoes de choque Raman nivel
CCSD /aug-cc-pVTZ, tomadas como referéncia, e as CCSD/Sadlej-pVTZ.

OH CCT SM
Fundamentais 9,4 6,6 7,0
Sobretons 4,7 47,3 45,6
Combinagoes 17,2 20,7 30,2

Tabela 3.13: Desvio percentual médio ponderado entre as se¢oes de choque Raman dinamicas,
em 514,5 nm, tomadas como referéncia, e os respectivos valores estaticos.

OH CCT
Fundamentais 14,0 144
Sobretons 14,6 6,6

Combinagées 11,5 9,8
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3.4 Conclusoes

Os resultados deste estudo sobre as intensidades Raman das transi¢oes fundamentais, de
sobretom e combinacao binarias da molécula de acetileno e seus isotopdémeros deuterados
mostram que os efeitos da anarmonicidade mecanica sao muito pronunciados neste tipo de
transicao. Os valores calculados das se¢oes de choque Raman a partir de funcoes de onda
vibracionais anarmonicas podem apresentar desvios médios de até 86,6% com relacao aos
valores harmonicos, no caso das transicoes de sobretom. Observou-se também uma grande
dependéncia dos valores anarmonicos das se¢oes de choque no campo de forca molecular,
onde os dois campos de forca cibicos utilizados neste estudo, apesar de nao serem muito
diferentes (excetuando ¢3445.), dao origem a se¢oes de choque muito distintas. Quando
comparadas com os valores experimentais disponiveis, a concordancia é quantitativa para as
secoes de choque das transicoes fundamentais. Considerando os resultados provenientes da
funcao de base mais extensa, aug-cc-pV'TZ, as corre¢oes para a anarmonicidade melhoram
esta concordancia. No caso das as transicoes de combinagao, as corregoes de anarmonici-
dade nao promovem uma melhora nestas secoes de choque e a concordancia com os valores
medidos pode ser considerada somente semi-quantitativa. Contudo, deve-se ressaltar que os
valores medidos sao escassos para estas transicoes, limitando-se a sete das dezoito transicoes
estudadas aqui. Nas transicoes de sobretom, as diferencas entre os valores experimentais
(seis no total) e os calculados (quinze) é marcante, podendo chegar a uma ordem de gran-
deza, como nos sobretons dos modos degenerados. A grande dependéncia no campo de forga
molecular, exibida pelas intensidades Raman das transicoes de ordem superior, sugere que as
diferencgas entre os valores calculados e os medidos estao essencialmente relacionadas com o
tratamento dado as fungoes de onda vibracionais. Portanto, acredito que os esforgos futuros
para melhorar a qualidade das se¢oes de choque Raman de segunda ordem, em particular

aquelas dos sobretons, devem ser concentrados no tratamento da anarmonicidade mecanica.



Capitulo 4

Espalhamento Raman Ressonante

No efeito Raman, a intensidade da luz espalhada é descrita por um conjunto de parametros
que podem ser separados em dois grupos: O primeiro deles agrega aqueles parametros que
nao dependem das caracteristicas particulares do sistema espalhador, como as condicoes de
iluminacao e observagao do espectro, enquanto o segundo contém a contribuicao molecular
para o espalhamento Raman, dada na forma do tensor polarizabilidade ocy;, onde o sub-indice
fi define a transicao do estado ¢ para o f do sistema molecular. Quando f for igual a i, o
tipo de espalhamento observado é o Rayleigh, enquanto f # ¢ corresponde ao espalhamento
Raman. A expressao mais geral para oy € a formula de dispersao de Kramers-Heisenberg-

Dirac, cuja componente cartesiana (o, ), com p, 0 = z, y ou z, é mostrada a seguir [1]:

(ol laelr) (sl
(@i =% (Ll el i) ) (L)

onde as fung¢oes de onda dos estados (ndo perturbados) inicial, final e os demais, sdo repre-
sentadas por |i), |f) e |r), respectivamente, e suas energias por E;, Ef e E,. A energia E,,
¢ a energia de excitacao Raman e yu, e u, sao componentes cartesianas do operador dipolar
elétrico. O simbolo I, é a meia-largura & meia-altura (half-bandwidth) do estado r na tran-
sicao r «<— 1 e estd relacionado com o tempo de vida de r, 7., pelo principio de incerteza, ou
seja, 2I',7. > h. Também conhecido como fator de amortecimento (damping factor), ele é
incluido como um parametro fenomenologico na expressao de Kramers-Heisenberg-Dirac para
dar conta do alargamento de linha homogéneo no efeito Raman e é tipicamente da ordem de
dezenas ou centenas de cm™!. A andlise dos denominadores £ em (4.1) permite classificar
o espalhamento Raman em dois tipos, o efeito Raman normal, onde a energia de excitacao

E., satisfaz a desigualdade,

B < E, — E (4.2)

ol
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em que a energia da radiacao excitante situa-se muito abaixo da diferenca energética entre
o estado inicial ¢ e os estados intermedidarios r, e o efeito Raman ressonante, onde a energia

de excitagao aproxima-se da energia de uma transicao r «— 1,
E.,.~E. —E; (4.3)

Na condicao de ressonancia, a intensidade Raman é bastante aumentada devido ao pequeno
valor do denominador E, — F; — E.,, que aparece no primeiro termo da soma sobre estados
(4.1). Quando a relacao (4.2) é obedecida, o efeito Raman é adequadamente descrito pela
teoria da polarizabilidade de Placzek [16], que sera suscitamente descrita mais adiante. Por
outro lado, na condicao (4.3), algumas das aproximagoes envolvidas no modelo de Placzek
perdem sua validade e uma nova teoria deve ser utilizada no estudo do efeito Raman. Na
década de 60, Albrecht e outros [66-70] desenvolveram um modelo para o efeito Raman
ressonante baseado na formula de dispersao de Kramers-Heisenberg-Dirac e na teoria do
acoplamento vibronico de Herzberg-Teller onde a polarizabilidade passa entao a ser expressa

como uma soma de termos, conhecidos como termos A, B, C --- de Albrecht!,
a=a'+af+a"+- - (4.4)

que originam-se da dependéncia do hamiltoniano eletronico? nas coordenadas nucleares, que
é representada por uma expansao em série de Taylor deste operador na base de coordenadas
normais. A polarizabilidade a? deriva do termo de ordem zero da expansdo de Herzberg-
Teller e descreve um processo de espalhamento que tem como estados intermediarios aqueles
cuja transicao eletronica envolvendo os estados fundamental e excitado é permitida por dipolo
elétrico. Os demais termos que compoe a polarizabilidade de Albrecht introduzem o efeito do
acoplamento vibronico sobre ar e também fornecem um caminho para que os estados eletroni-
cos excitados cuja transicao é fracamente permitida ou mesmo proibida por simetria espacial
possam contribuir para o espalhamento Raman. Devido a complexidade dos termos o, a®
ou de ordem superior, o efeito Raman ressonante costuma ser estudado sob a restricao de que
a energia de excitacao F., esteja proxima da energia de uma transicao eletronica fortemente
permitida, onde espera-se que haja predominancia do termo o, permitindo que os demais

A

termos em (4.4) sejam eliminados. Além disso, a” é simplificada através da aprozimagao do

LA notagdo adotada neste capitulo, para ser mais intuitiva, ndo segue aquela originalmente estabelecida
por Albrecht em [66], que é a = A+ B+C+---
2A aproximacao de Born-Oppenheimer estd implicita na teoria de Albrecht e portanto a funcio de onda

roto-vibronica |r), por exemplo, em (4.1), é representada pelo produto das fungoes rotacional Wﬁ R,)» Vi-

bracional [¢)7 , ) e eletronica [¢¢ ), ou seja, |[r) = [¢ ) |2, VY& g ). O significado dos sub-indices usados

er,Ur

nestas funcoes de onda sera exclarecido na proxima secao.
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estado eletronico ressonante, onde apenas o(s) estado eletronico intermediario que esta em
ressonancia com a energia de excitacao é mantido na expressao da polarizabilidade. Dentro
deste nivel de aproximacao, dois modelos foram desenvolvidos para o estudo do efeito Raman
ressonante: O primeiro deles é conhecido como teoria da transformagao [71,72] e tem como
base o teorema dptico |73], que relaciona a parte imaginaria da polarizabilidade com a ab-
sorcao de luz, e as relacoes de Kramers-Kronig, que estabelecem uma conexao entre a parte
real e a parte imaginaria da polarizabilidade. Neste modelo, as intensidades Raman podem
ser determinadas a partir do formato da banda (band shape) do espectro de absor¢ao me-
dido na regiao energética onde ocorre a transicao para o estado eletronico Raman-ressonante,
desde que os devidos cuidados sejam tomados para que os processos que causam o alarga-
mento nao homogeéneo da banda de absor¢ao sejam atenuados. Esta metodologia representa
uma alternativa para o estudo de sistemas com um grande nimero de atomos, como bio-
moléculas [74, 75|, onde o emprego de métodos de estrutura eletronica ab initio ou mesmo
baseados na teoria do funcional da densidade, pode nao ser viavel. O segundo modelo para
a descricao do efeito Raman ressonante foi desenvolvido por Heller e outros [76-79] e nele o

termo a*

é escrito como uma semi-transformada de Fourier da sobreposi¢ao da funcao de
onda vibracional inicial, propagada na superficie de energia potencial do estado eletronico
excitado ressonante, com a funcao de onda vibracional final. Esta abordagem, conhecida
como a teoria dependente do tempo do efeito Raman ressonante [80], tem sido amplamente
utilizada no estudo deste fenomeno [81-85| e é particularmente vantajosa para sistemas com
muitos atomos pois o nimero de operacdes algébricas envolvidas no célculo do termo o
escala linearmente com o nimero de modos normais do sistema, /N, enquanto a forma para o

termo a”! baseada na expressao da soma sobre estados escala geometricamente com N [86].

O ponto comum a todos os modelos propostos para a descrigao do efeito Raman ressonante
é a necessidade de se conhecer nao somente as propriedades do estado eletronico fundamental
mas também as propriedades do(s) estado eletronico excitado que esta em ressonancia com
a radiacao de excitagdo. Por exemplo, a aplicacao direta da teoria de Albrecht no estudo
do efeito Raman ressonante requer a determinacao da geometria de equilibrio e o campo
de forca molecular do sistema espalhador nos estados eletronicos mencionados, demanda o
fator de alargamento homogéneo I',, além do momento de transicao eletronico e também
sua dependéncia nas coordenadas normais de vibracao. Devido as dificuldades inerentes ao
tratamento dos estados eletronicos excitados, que vao desde a formulacao e a implementacao
de métodos de estrutura eletronica para esta finalidade até as dificuldades de execucao deste
tipo de calculo, o efeito Raman ressonante costuma ser estudado em situacoes particulares
e sob certas restricoes que visam a reducao na quantidade de informacao necesséaria sobre

os estados eletronicos excitados. Por exemplo, em sistemas onde o tempo de vida do estado
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excitado ressonante é muito pequeno e a geometria de equilibrio deste estado difere significa-
tivamente da geometria do estado fundamental, o processo de espalhamento Raman obedece
a chamada dindmica dos tempos curtos (short-time limit) [77], onde o tempo de propagagao
da funcao de onda vibracional na superficie de energia potencial do estado excitado é infe-
rior ao do periodo de vibragao do modo normal com maior frequéncia neste estado excitado.
Nesta condigao, a forma integral para o termo a (teoria de Heller) pode ser simplificada e
as intensidades Raman passam a ser expressas em termos do gradiente da energia do estado
excitado, computado na geometria de equilibrio do estado fundamental, e da energia de ex-
citacao vertical do estado eletronico Raman-ressonante. As demais propriedades necessarias
dizem respeito ao estado fundamental do sistema. Dentro do short-time limit, as etapas de
otimizagao de geometria e calculo do campo de forca molecular do estado eletronico excitado
sao substituidas por um tunico célculo de gradiente de energia, evitando aquelas dificuldades
que sao comuns neste tipo de calculo como a mudanca no ordenamento dos estados excitados
ou nas energias orbitais, que pode ocorrer durante o processo de otimizacao de geometria,
além de permitir uma melhor descricao dos estados excitados pelo uso de métodos de corre-
lacao eletronica como os MRCI ou MRPT [83|. Contudo, a aplicabilidade do short-time limit
restringe-se a situagoes pré-ressonantes, onde F., < E,—E;, sob a imposi¢ao adicional de que
as constantes de forca no estado eletronico excitado sejam idénticas as do estado fundamen-
tal. Outra aproximagao bastante usada em estudos do efeito Raman ressonante é o modelo
IMDHO (Independent Mode, Displaced Harmonic Oscillator) [82], que representa a situacao
mais simples possivel na descricao das superficies de energia dos estados excitados. Nele, as
funcoes de onda vibracionais multidimensionais dos estados eletronicos fundamental e exci-
tado sao representadas por um produto de fungoes unidimensionais do oscilador harmonico e
a unica diferenca entre as superficies de energia potencial destes estados é a posicao do ponto
de energia minima. Neste nivel de aproximagao, as intensidades relativas do espalhamento
Raman passam a depender unicamente das frequéncias vibracionais do estado fundamental
e da diferenca na geometria de equilibrio entre os estados eletronicos fundamental e resso-
nante. Apesar de atrativo, o IMDHO tem como inconveniente a demanda pela geometria
de equilibrio no estado excitado. Por esta razao, o IMDHO costuma ser combinado com o
short-time limit para obter uma expressao para as intensidades Raman relativas que depende
somente do gradiente da energia no estado excitado e das frequéncias vibracionais no estado
eletronico fundamental [81,84,87].

Ainda que as restri¢oes impostas pelo modelo IMDHO e o short-time limit sejam um tanto
severas para uso na descricao do efeito Raman ressonante, estas aproximacoes passaram a
ser amplamente empregadas nestes estudos. Exemplos recentes de sua utilizagao, onde os

estados eletronicos excitados sao descritos por métodos ab initio ou pela teoria do funcional
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da densidade, podem ser encontrados nas referéncias |81,84,85,87,88|. Felizmente, também
tem havido esforcos visando a reducao no nimero de simplificagoes usadas na abordagem
deste fenomeno. Veja, por exemplo, o trabalho de Jarzecki [89], que apresenta um modelo
baseado na condicao short-time limit que permite a inclusao de mais de um estado eletronico

4. ou o trabalho de Petrenko e Neese [83], que prové formulas

excitado na expressao do termo o
para obter este termo fora do short-time limit, ou mesmo o artigo de Gaff e Franzen [90],
que representa o primeiro estudo onde as intensidades absolutas do efeito Raman ressonante
sao calculadas. Apesar dos avancos introduzidos por estes autores, ainda nao existe um
estudo sistematico onde os principais aspectos envolvidos na expressao do efeito Raman
ressonante sao avaliados e onde os estados eletronicos excitados sao descritos por métodos de
estrutura eletronica cuja qualidade é reconhecida neste tipo de aplicacao, como os MCSCF
ou Coupled Cluster. Portanto, é objetivo deste capitulo apresentar uma contribui¢ao original
para o estudo do efeito Raman ressonante, baseado na teoria de Albrecht, onde os valores
absolutos das secoes de choque Raman sao modeladas para incluir os seguintes aspectos:
(1) O tratamento de varios estados eletronicos excitados, onde, além do estado eletronico
ressonante, outros estados excitados sao incluidos na expressao da polarizabilidade, (2) O
acoplamento vibronico de Herzberg-Teller de primeira ordem (termos a e a® de Albrecht),
(3) O efeito da temperatura finita, (4) As mundancas na frequéncia e na composi¢do dos
modos normais dos estados excitados (efeito Duschinsky) e (5) O efeito do alargamento
homogéneo de banda I'.. Além disso, os estados eletronicos fundamental e excitados sao
descritos com o uso dos métodos ab initio para o tratamento da correlacao eletronica estatica
CASSCF e dinamica CCSD e as intensidades Raman sao calculadas em condigoes de pré-
ressonancia (E., < E,. — E;) e ressonancia discreta (F., ~ E, — E;).

A seguir, a teoria da polarizabilidade de Placzek é abordada de maneira suscinta e seus
limites de validade sao pontuados. Ao final da secao, é apresentada uma nova expressao para
a polarizabilidade que serd o ponto de partida para a deducao da féormula usada no estudo

do efeito Raman ressonante.

4.1 Polarizabilidade de Placzek

A forma (4.1) da polarizabilidade é importante para discutir aspectos fundamentais do
efeito Raman, no entanto, para fins praticos, aproximacoes devem ser introduzidas nesta
equagao a fim de que a mesma possa ser utilizada com os métodos de estrutura eletronica
existentes. A teoria de Placzek fornece uma expressao para a polarizabilidade dinamica
(Eer # 0) que é apropriada para o estudo do efeito Raman normal e que encontram-se imple-
mentada em muitos programas de estrutura eletronica [8,10,20,91]. Nela, a expressao (4.1) é
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sujeita a uma série de aproximagoes e a primeira delas é a separacao de Born-Opperheimer,
em que [i) = [0e ) w2 IUE o), 1F) = [0 )62 o MR ), ) = [we ), MR 4 ), com
|[9¢,) representando a fungao de onda eletronica no estado eletronico e, | ) a funcao de
onda vibracional no estado vibracional vy e wf; r.) & funcao de onda rotacional no estado
rotacional R,, e s =i, f our. Como as funcoes de onda vibracionais e rotacionais dependem
do potencial eletronico e da configuragao nuclear de equilibrio e estas quantidades, por sua
vez, dependem do estado eletronico em questao, um sub-indide adicional é usado nas funcoes
vibracionais e rotacionais (o indice e;) para deixar claro a qual estado eletronico as mesmas se
referem. No efeito Raman roto-vibracional, [{¢ ) = |[¢¢,) = [¢¢, ), sendo e, o estado eletronico
fundamental, e a equagao (4.1) assume a forma particular dada por:

(Cpo)ri = D> Z (4.5)

er  Up
<7/)eg,Rf|< O L I L L [ T2 L >|¢eg,vl>|¢eg,Rl>Jr
Ee + ng vy + Eer-,RT- - Egg - Egg,vi - Eeg, — Eex — Fer,vr,Rr

<¢eg,Rf’< gg,va ‘:u@’werﬂwer,vr>‘¢eT,RT>< 6r,Rr’< er,v7’< ‘:u'p‘w >W}eg,vl>‘¢eg, >
Egr Ev +EerR _Ee _EU ER Rf +E€I+ZF@MUMRT

er,Ur eg €g,Vy

As energias dos estados eletronicos, vibracionais e rotacionais sao representadas acima por
E, E!, e Elp (coms=gouret=:i four) respectivamente. Na segunda apro-
ximagao, as energias rotacionais e vibracionais em (4.5), por serem muito menores que as
energias eletronicas, sao eliminadas desta expressao. Além disso, o fator de alargamento roto-
vibronico I';, 4, r,, pela mesma razao, é assumido como zero. Fazendo isso, é possivel efetuar

de-
vido a propriedade de fechamento dos operadores de projecao em que . |¢;) (] = 1, valida

o fechamento sobre os estados intermediérios rotacionais [¢Yf ;) e vibracionais [¢¢ , ),

quando |¢;) forma uma base ortonormal completa. Quando isso é feito, chega-se a expressao

conhecida como polarizabilidade de Placzek:

(apa)fi - < ivaKw:gv”f’ailaczok’¢eg,vz>’ £7Ri>

Placiek _ Z (e, [kole, ) (e, [pal¥e,) N (e, 1ol e, ) (e, ol ¥E,)
po B¢ — Bt — Eq E¢ — ES + Ee,

Er

(4.6)

que ¢ valida quando F., < Ef — E¢,. Esta polarizabilidade também é conhecida como
polarizabilidade eletronica pois a mesma é expressa somente em termos de fungoes de onda
eletronicas. Na condigao ressonante, o denominador Ef — E¢ — Ee, torna-se demasiadamente

v v v R R R
pequeno para que os termos E. . E E

€g,Vf? Eer,vw eg,R;» EGg,Rf’ er,Rr € Fer,vr,Rr possam ser

desprezados e, consequentemente, o fechamento sobre os estados rotacionais e vibracionais
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intermediarios deixa de ser uma boa aproximacao.

No presente estudo, a condicao de ressonancia refere-se especificamente ao termo eletro-

nico e a energia de excitagao Raman é escolhida de maneira a satisfazer uma das desigual-
dades:

E., < E; —E;  (pré— ressonancia) (4.7)
ou
E., ~ E; —E;  (ressonancia discreta) (4.8)

Os estados eletronicos excitados e, que obedecem (4.8) sdo denominados estados eletronicos
Raman-ressonantes. Estes estados dominam a expressao da polarizabilidade e, por essa
razao, a espectroscopia Raman ressonante é comumente utilizada no estudo das propriedades
de estados excitados, onde parametros geométricos, vibracionais e eletronicos podem ser
obtidos a partir da anélise de um espectro Raman em condicoes ressonantes. Retornando
a expressao (4.5), pode-se eliminar sua dependéncia nos estados rotacionais intermediérios

fazendo uso das seguintes relacoes entre as energias rotacionais e vibracionais:

E! , > El . (4.9)
E} > El o (4.10)
e portanto
E’ , +EF, —E;’U—Ef ~E - E° (4.11)
TyUr 7‘7 7 97 TyUr gl

Submetendo (4.5) a aproximacao (4.11) é possivel efetuar o fechamento sobre os estados

rotacionais R,, obtendo:

(tpe)

ZZ oo, [0, o (08 Lol Ve, o, Y (WE, 4, IOE, o |, >|@/)eg,vl>lweg,m>+
Ec + B, —B: —Ev , — B —il,,

er,Ur eg €g,V;

R L LG VT A L C R L Y Ll D L ey (4.12)
Ee + B, —E: —El 4 Eep +il, '

er, Uy €g,Vf

O parametroI'.,,, g, foisimplificado na expressao acima para I, ja que a largura de linha das
transicoes eletronicas é muito maior que a das transicoes rotacionais e vibracionais. Como

a maioria dos experimentos para observacao do espalhamento Raman sao realizados em
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condigoes onde a estrutura rotacional nao é resolvida, é atil eliminar a dependéncia de (4.12)
nas autofungoes rotacionais |weg Rz> e |weg Rf) Para tanto, é necessario assumir que o sistema
espalhador é livre para girar em qualquer direcao (sistema gasoso), e, assim, as componentes
cartesianas (. )s; presentes na expressao das intensidades do espalhamento Raman, devem
ser substituidas por suas respectivas médias orientacionais isotropicas. Quando isso é feito, a
dependéncia de (4.12) nas funcoes de onda rotacionais é removida [1,92], resultado na forma

mostrada abaixo:

()1 Ec +Ev, —Ec —E2 .~ B, —il,,

er,Ur eg eg,v

ZZ( eg,vf |/"LP|77Z) >|77Z)e7«,v7n>< er,v7|< er.|:U“U|77Z)e >|weg,vz>+

4.1
E: +Ep , — B¢ —E , + Bep+1il, (4.13)

er, Uy €g, vy

< eg,vf|< |/"LU|,¢] >|77Z)er,vr>< er,vr|< :T|:up|¢:>|weg,vl>>

A forma vibrénica de polarizabilidade que sera utilizada na descricao do efeito Raman res-

sonante ¢ obtida a partir desta equacao. Este é o assunto da proxima secao.

4.2 Polarizabilidade Vibroénica

A polarizabilidade (4.13) carrega em si a aproximagao de Born-Oppenheimer, que desa-
copla as funcoes de onda eletronica e vibracional. Contudo, estas funcoes apresentam uma
dependéncia paramétrica nas coordenadas uma da outra, onde, por exemplo, a funcao ele-
tronica ¢é afetada pelas coordenadas nucleares devido aos termos de atragao nicleo-elétron
e de repulsao nuclear, presentes no hamiltoniano eletronico. Esse acoplamento tem implica-
¢oes importantes sobre o efeito Raman, permitindo que transicoes eletronicas proibidas por
simetria espacial também contribuam no processo de espalhamento. Para incluir a interacao
nucleo-elétron em (4.13), conhecida como acoplamento vibronico de Herzberg-Teller, o mo-
mento de transicao eletronico é expandido em série de Taylor nas N coordenadas normais de

vibragao do estado eletronico fundamental Q% = (Q7%, Q5 - - QY):

ME(Q°") = (MY eq+Z (M5)eg@y' + 5 ZZ g @ Q7 + - (4.14)
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onde

MP(Q) = (Ve (& [Q7]Iu(& Q)L (£, [Q7])), (4.15)
(MI)eq = M (Q* =0) (4.16)
M%MEE(@%%EQW (17)
(Mk1)eq (%) (4.18)

e & = (&,& &) sao as n coordenadas eletronicas. Os colchetes colocados nas coordenadas
normais da funcao de onda eletronica indicam que a dependéncia da mesma neste conjunto de
coordenadas é apenas paramétrica. Substituindo a expansao (4.14), truncada nos termos de

primeira ordem, em (4.13), obtém-se a seguinte expressao para a polarizabilidade vibronica:

@odii = (o) + () + ()G + () (4.19)
ME")eq(M77)
) (M )eg (M)
4 | 4.20
(ap )fz EZ Z (Ee + Eé} o Ee Egg v; Eew — ZFST. + ( )
(Mgr) (MT )eq < v ‘ v >< v ‘ v >
Eg + By, — Be — B2, + Bop + L, VersyWerr Ve Ve
(M) )eq(M7?).
B p q q
B 4.21
(ap )fz EZ Z Z (Ee + Eé} o Ee Egg v; Eew — irgr + ( )
BB B ) VORI
C€r,Ur €g,Vf ex L ér

M) eq(Mgi)eq

(), = zzz(Ee S Ly L E— w2

wm<M%e o )
o e — | @ W WY QL)
E¢ + EY ., —E¢ —E2 . + Eep +1T¢, @ o

egvf
M) e (M]
(05[)0)?2' - ZZZZ (Ee +Eg v (_g’lzg q(Eg j B, —iFg + (423)

(Mé’i)eq(M’"g)eq
E¢ +EY , — B, — B, + B +1T%,

<1’Dgg,vf ‘ng ‘w;}r,vr> < gr,vr ‘Qleg ng,u)
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Agora, a polarizabilidade é uma composicao de quatro termos, rotulados de A & D, que podem

A

ser agrupados em dois conjuntos: (1) Aquele que contém o termo a”, cuja formula envolve

somente as integrais de Franck-Condon (y¢, , |[v7 ) e (Y2, ,, [¢¢, ,,) e os termos de ordem
zero da expansao de Herzberg-Teller, (M), e (M}?)cq, € (2) 0 que retine os termos abf, o
e aP, 0s quais incluem em sua expressao as integrais de Franck-Condon e de Herzberg-Teller
(Vo o QL ) e (W2, 1Q) |42, ,,) além dos termos de ordem zero e de primeira ordem
(M3 )eq € (M)})eq da expansao do momento de transigao eletronico. A analise destes termos
mostra que numa situacao onde a energia de excitagao Raman estd proxima da energia de
uma transicao eletroénica permitida por dipolo, havera predominancia de a* sobre os demais?,
porque este termo nao envolve as derivadas de MJ"(Q®) como os outros. Por outro lado, na
situacao contraria, onde E,, aproxima-se da energia de uma transicao proibida ou fracamente
permitida por dipolo, em que (M gr)eq ~ (, os demais termos adquirem grande importancia
na expressao da polarizabilidade e a? torna-se desprezivel.

Nas condigoes de ressonancia definidas pelas relagoes (4.7) e (4.8), a soma sobre estados
eletronicos nas expressoes de (a,,)%; & (a,0)f, passa a ser dominada pelos termos que en-
volvem os estados eletronicos Raman-ressonantes. Portanto, as expressoes que definem os
termos de A & D podem ser simplificadas eliminado-se os estados eletronicos nao ressonantes
da soma sobre os indices e,.. Além disso, a parte que possui no denominador a energia de
excitacao F,, com sinal positivo, por ser pequena em comparacao com a outra, também pode
ser desconsiderada em (4.20) — (4.23). A proxima restricdo que deve ser imposta & (o0 )i
para tornar seu calculo computacionalmente factivel, diz respeito aos estados vibracionais
[¥¢ 4.)- Como o fechamento sobre os estados v, nao ¢ mais possivel devido ao denominador

EY ., esta soma deve ser limitada a uma certa faixa de estados vibracionais, que deve ser
escolhida de maneira a produzir a convergéncia desejada em (a,, ). No tratamento adotado
aqui, as fun¢oes de onda vibracionais sao representadas como um produto de funcoes do

oscilador harmonico unidimensional,

e ) = ) o) - ) (4.24)

e v.” é o nimero quantico que define o estado do k-ésimo oscilador harmonico unidimensional
|v;") no estado eletronico e,. Dentro desta aproximacao, os valores atribuidos para as N va-
riaveis de estado v;" sdo definidos fixando os valores de vyax € Nexcit, que determinam, respec-
tivamente, o nimero de estados vibracionais excitados em cada |vy") (v = 0,1,2 - Upax)
e o nimero maximo de osciladores harmonicos que podem ser simultaneamente excitados

(Nexcit = 0,1,2,--- N). Por exemplo, se Nexcit = 3 € Umax = O, até trés nimeros quanticos v;”

3Supondo que a série (4.14) seja rapidamente e monotonicamente convergente.



4.2. POLARIZABILIDADE VIBRONICA 61

podem ser variados simultaneamente e os valores individuais de v;" variam entre 0 e 5. O
nimero de estados vibracionais que podem ser gerados a partir de um dado valor de vy, €

Nexcit € igual a:

Nexcit ) N'

('Umax)zm (4.25)

v(vmaxa nexcit) =
i=0
e portanto cresce muito rapidamente. Numa molécula como benzeno, que possui trinta
modos normais, o niimero de estados vibracionais pode chegar a (vpay + 1)%° se neyeie incluir
todas as excitacoes possiveis! Felizmente, como serd mostrado adiante, testes realizados
mostram que, para a molécula que serd tratada aqui, que possui 24 modos normais (trans-
butadieno), Nexeit = 3 € Umax = 3 (V' = 57205 estados vibracionais intermediarios) produzem

uma convergéncia adequada em () ;-

As integrais de Franck-Condon (v, [¢¢ ) e (V7 , |¢, ..), quando as fungoes de onda
multidimensionais vibracionais sdo aproximadas a forma (4.24), podem ser calculadas usando
as formulas de recorréncia derivadas por Doktorov e outros em [93]. Adotando a nota¢ao de

Doktorov para representar as fungoes vibracionais, ou seja,

o v v o) = o)

vy°) U)o JoR),
ou ainda

o) = [of)

) |vg) - R,

as relacoes de recorréncia para as integrais de Franck-Condon assumem a forma mostrada a

seguir:
(@l (54 1) 0k =
N 1
2> (R () (e (o = 1))
U U —_— ] ) e e e e e U
M vt +1 ! !
=1
N U;t 3
—|—Z(2V — 1)kl (Uzt T 1) <’U s Ult (Ult — 1) U]\;>

_ (U & )%(Ré)k@es o) (4.26)
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(v (o + 1) o) =

+ (v,§52+ 1) ’ (1 = P)d)p(v|v®), (4.27)

permitindo que qualquer integral de Franck-Condon seja obtida a partir de (0°

0°), que é
a integral envolvendo as fungdes de onda vibracionais [¢7 , ) e [¢¢, ,,) no estado vibracional
fundamental. Os valores possiveis para as variaveis e, e e;, que definem o estado eletronico ao
qual |17, ) e |¢g, ) pertencem, sdo e, = ey, quando e; = e, e e, = e,, quando e; = e, jd que
as integrais de Franck-Condon que devem ser calculadas sao (¢? , |[vY ) e (Y |0 ),

€g,Vf 1 7 €r,Ur Er,Ur |7 €g,V;

respectivamente.

Uma vez que as coordenadas normais de estados eletronicos distintos sao diferentes, pois
estas coordenadas dependem do campo de forca harmonico e da geometria de equilibrio, que,
por sua vez, sao dependentes da fungao de onda eletronica do estado eletronico em questao,
para utilizar as relagoes de Doktorov, deve-se estabelecer uma relagao entre as coordenadas
normais de |7 ) e [¢7, ) para entdo poder efetuar a integragao sobre Q“, por exemplo,
supondo que estas coordenadas normais tenham sido escolhidas para expressar estas funcoes
de onda vibracionais. Esta relacao entre Q% e Q° é conhecida como transformacao de

Duschinsky (93|, onde:
Q" = 5Q° + d- (4.28)

A matriz § = L L é a matriz de rotacao de Duschinsky, definida em termos das matrizes
L (tranposta de L*) e L (dimensao (N +6) x N, no caso de uma molécula nao linear) que
transformam as coordenadas cartesianas X em coordenadas normais, ou seja, X = L“Q
O vetor d = LMz A x expressa a diferenca entre as geometrias de equilibrio dos estados
eletronicos e, e e; em termos das coordenadas normais do estado eg, com M sendo uma matriz
diagonal onde a massa de cada dtomo aparece trés vezes consecutivas, e Ax = X — X,
onde X e X sao os vetores das coordenadas cartesianas nucleares dos estados eletronicos

es e ;. Conhecendo a matriz S e o vetor d*, é possivel calcular a integral (0%

0°*), conforme
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¢ mostrado a seguir:

e

w
=1 !

N

(0"

] (det V)% exp [—%5(1 _P)3) (4.29)

com w;® e w;* sendo as frequéncias harmonicas do [-ésimo modo normal dos estados eletronicos
es € e; e 1 a matriz identidade de dimensao N x N. As matrizes R, P e V', de dimensao
N x N, e o vetor de deslocamento & (dimensao N), que aparecem em (4.26), (4.27) e/ou

(4.29), sao definidos como segue:

V = 1+JJ)! (4.30)
P = JvJ (4.31)
R = VJ (4.32)
2\ 3
5 — <4i) Auerd" (4.33)
h
(§]
J == AwesS(Awet)_l (434)

Aper = (4.35)

As integrais de Herzberg-Teller podem ser expressas em termos de integrais de Franck-

Condon utilizando a relagao de recorréncia dos polinémios de Hermite [61]:
2ZHUZS (Z) = HUZS+1(Z) —+ QUESHUZS_I(Z) (436)

sendo z = Q*\/4m%w;*/h e h a constante de Planck. Para tanto, considere a solugao da

equacao do oscilador harmonico unidimensional:

z2
[vp7) = Nyese™ 2 Hyes (2) (4.37)
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sendo Nyes uma constante de normaliza¢ao

1
1 2
drwss \ 2 1
Noes = k 4.
o [( h ) 2ui” es.] (4.38)

z

Multiplicando (4.36) por Nyese™ 2 e fazendo algumas manipulagoes algébricas chega-se a

seguinte relacao entre as fungoes de onda do oscilador harmonico:

ey — (ng ) VO T + 1) + Voo — 1) (4.39)
Quando esta relacao é substituida nas integrais de Herzberg-Teller obtém-se as expressoes

mostradas abaixo [94]:

% / e e e € e
< egyvf|Q |,l7Z)67«7’l)7> <ﬁ) |: ’ng <’Ulg “ .. (’ng —_ ]_) o« e U]\!;|’v 7“>
/v + L (v 4+ 1) - -vf\?\ver>} (4.40)

1
2
WElQE N = ()T [V tolo 0 = 10

+1/ v + L{v vy’ -(v,ig+1)~-~vf\§>} (4.41)

que podem ser computadas com o uso das relagoes de Doktorov (4.26) e (4.27).

4.3 Largura de Linha Finita

Na situagao ressonante, a aproximagcao do tempo de vida infinito (ou largura de linha zero)
do estado eletronico Raman-ressonante costuma ser abandonanda, pois o fator de alargamento
homogéneo do estado ressonante I'; nao é desprezivel quando comparado ao denominador
envolvendo as energias vibracionais, E; , — EZ . Quando I'y # 0, a expressao (4.19)
deve ser re-escrita separando as partes real e imaginaria da polarizabilidade, pois cada uma
descreve um fenomeno fisico diferente. A porcao real estd relacionada aos processos de
espalhamento de luz Rayleigh e Raman enquanto a porcao imaginaria descreve o processo de
absorcao de um foton com energia E.,, este ultimo resultado sendo conhecido como teorema
optico [73,95]. Antes de efetuar esta separagdo no momento de transigio Raman, vamos

introduzir em (4.19) as restri¢oes nas somas sobre os indices e, e v, e também eliminar o
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termo que envolve E, e I'¢ com sinais positivos em (4.19). Fazendo isso, a equacao (4.20)

assume a forma mostrada a seguir:

(Vey,0, 1V, 0. Ve, v Ve, 0,0
A r r €g,Vf C€r,Ur €r,VUr €g,V5
o) = MI™) o (M79), . 4.49
(o) {Z}( 5 )ealM57) "{Z} (E TE,, B By, B, i)

er,Ur €g,V;

As chaves “{” e “}” foram introduzidas nas somas sobre e, e v, para ressaltar que estas agora
incluem apenas um ntmero finito de termos. Expressoes analogas sao obtidas para os demais
termos (B & D) quando estas restri¢des sao impostas as equagoes de (4.21) a (4.23). Para

obter uma separacao do tipo:

(Ofpo)?i = Re [(aPU)?i] + tIm [(Ofpo)?i] (4.43)

da equagao (4.42), basta multiplicar a mesma pelo complexo conjugado do denominador de
energia:

(Ee, + B¢ ., — B¢, — E¢, ., — Eeo +117)

ryUr g gsVz T

A
(apo)fz (Ee + Ev — Egg — Eggﬂ}i — Eex + irgr)

er, Uy

(4.44)

resultando em

< eg,v ‘wer,vr>< er,vr|1/}eg,vl>
Re [(ap)f] = Z(Mgr)eq(Mgg)qu ((Ee + EY f_Ee —EY  — Fep)2+4T¢? x

{er} {v:} er,Ur eg €g,V;

(E; VE' —E° — R - Ex) (4.45)

er,Up eg €g,V;

( Ve, 000 (Ve o, Vg ,)
A _ e r T €g,Vf 17 €r,Ur er,Ur | 7 eg,v;
il f] = T X010 Y (et el sl

{er} {Ur} €r,Ur €g €g,V;

(4.46)

Na proxima se¢do, a relagao entre Re[(a,,)f;] e as intensidades do espalhamento Raman é
estabelecida, na forma de uma secao de choque vibracional diferencial, nas mesmas condicoes
de iluminacao e observacao em que os valores experimentais considerados neste capitulo foram
obtidos.



66 CAPITULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTE

4.4 Secoes de Choque Raman

As se¢oes de choque diferenciais do espalhamento Raman Stokes tratadas aqui sao do
mesmo tipo daquelas do capitulo 3, onde a geometria de observacao é de 90°, a polarizagao
do feixe incidente é linear e ortogonal ao plano que contém as direcoes de incidéncia e de
observacao da luz e a radiacao espalhada é medida sem o uso de polarizadores. Nestas
condigoes, a secao de choque molecular da transicao vibracional f <« 7, na temperatura
T, de um sistema composto por moléculas nao-interagentes livres para girar em qualquer

direcdo, é dada por [55]:

45(agi)® + 7(v5i)?
45

(j—g) . = 2m) (Dex — 74:)* B(v, T) (4.47)

Os numeros de onda da excitacao Raman e da transicao vibracional sao representados pelos

simbolos 7., e U;, onde:

Uew = Eo/hc (4.48)
Dy = %Z[E(uzg)—E(ygg)} (4.49)
k

e e . A . . . . « e e .
com w,’ e v,? denotando os nimeros quanticos vibracionais final e inicial, respectivamente,
do k-ésimo modo normal e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. A fracao de moléculas no estado

inicial ¢ é expressa pela funcao:

[1 exp (~E@p) /ksT)
Hk Qv (WZQ ) T)

B(v®,T) (4.50)
sendo ¢,(w,?,T) a fungdo de partigdo vibracional do oscilador harmonico unidimensional do
k—ésimo modo normal de vibragao do estado eletronico fundamental e E(v,’) ¢ a energia

deste oscilador no estado v,?, ou seja:

exp (—hw,? /2kpT)
1 —exp (—hw,’ /kgT)

e e e 1
E(W?) = hw (v;+§) (4.52)

Go(wy’, T) (4.51)
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e kg é a constante de Boltzmann. Os invariantes rotacionais da polarizabilidade estao rela-

cionados com as respectivas componentes (o, )y da maneira mostrada a seguir:
_ 1
afi = 3 Z Re [(vpp) ri] (4.53)
P

(va)* = i > > ARel(ag)sl = Re (@) sil}” + 6 {Re [(p) 1]} (4.54)

p oFp

em que ay; ¢ a média e v a anisotropia do tensor Re[ay;|, definido pela equagao (4.19)
sujeita as restricoes mencionadas na secao anterior. As transicoes vibracionais tratadas neste
capitulo sdo do tipo fundamental onde u;* = v;* + 1 quando todos os demais w,* = v;? e
[ # k. O efeito da temperatura sobre as se¢oes de choque Raman é introduzido segundo a
metodologia descrita no apéndice D. Na secao seguinte sao dadas as informagodes relativas a
implementacao computacional das equacoes necessarias ao calculo das intensidades Raman

ressonantes.

4.5 Implementacao e Detalhes Computacionais

Com base nas equagoes apresentadas nas secoes anteriores, é possivel estudar as inten-
sidades Raman vibracionais nas vizinhancas de uma transicao eletronica se as geometrias e
os campos de for¢a harmonicos puderem ser determinados para os estados eletronicos funda-
mental e ressonantes, além dos momentos de transicao eletronicos envolvendo estes estados
eletronicos. Para computar a se¢do de choque (4.47) e a demais propriedades que sao seus pré-
requisitos, um modulo adicional foi desenvolvido e incorporado ao programa PLACZEK [25,26].
Esta nova subrotina foi escrita em linguagem Fortran 77, com excessao da fungao para o cal-
culo das integrais de Franck-Condon, que esta escrita em linguagem Fortran 95 para permitir
que estas integrais sejam calculadas recursivamente, evitando que as mesmas tenham que
ser armazenadas no disco rigido, tarefa esta que tornaria seu calculo mais demorado [94].
Diferentemente da maioria das propriedades que podem ser calculadas pelos programas de
estrutura eletronica existentes, onde o procedimento para obtencao destas propriedades esté
totalmente automatizado, as intensidades Raman deste capitulo requerem a execucao de uma
série de etapas isoladas que exigem bastante atengao e interferéncia do usuario do programa
para assegurar que os parametros de entrada do programa estejam corretos. Muita atencao
deve ser dispensada, por exemplo, na analise de coordenadas normais, onde as coordenadas
nucleares devem ser referenciadas ao sistema de eixos de Eckart para que a transformacao
de Duschinsky seja vélida [96], ou mesmo com rela¢ao aos autovetores dos modos normais

de estados eletronicos diferentes, que devem ser comparados para avaliar se nao houve troca
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na ordem das coordenadas normais, um problema que é latente em sistemas que possuem
vibragoes degeneradas, como foi observado em testes realizados com a molécula de amonia.
Além disso, como os momentos de transicao eletronica sao obtidos separadamente do calculo
de otimizacao de geometria e analise de coordenadas normais do estado eletronico excitado,
bastante cuidado deve ser tomado para atribuir um dado momento de transicao e suas de-
rivadas ao estado excitado cuja geometria foi otimizada e as constantes de for¢a calculadas.
Estes momentos de transicao referem-se a um processo de excitacao vertical, enquanto a ge-
ometria e o campo de forca molecular do estado excitado sao adiabaticos e portanto critérios
de energia nao podem ser usados para relacionar os calculos verticais com os adiabaticos.
Critérios de simetria espacial sao utilizados para classificar os estados excitados e estabelecer
a relacao entre os estados excitados verticais e adiabaticos. No processo de diferenciacao
numérica dos momentos de transicao, onde as derivadas de primeira ordem com respeito as
coordenadas normais é estimada com o uso da equacao (3.18), observou-se com uma certa
frequéncia uma mudanca no sinal da funcao de onda do estado fundamental quando a geo-
metria de equilibrio era deformada para obter os pontos usados em (3.18). Para evitar este
tipo de erro nas derivadas do momento de transicao, o programa PLACZEK avalia os sinais do
momento de transi¢ao na geometria de equilibrio e toma estes sinais como referéncia para os

momentos de transicao das geometrias fora do equilibrio.

Os calculos de otimizacao de geometria e das constantes de forca harmonicas analiticas nos
estados eletronicos fundamental e excitados foram executados ao nivel CASSCF utilizando
o programa de estrutura eletronica ab initio DALTON [8|. As energias de excitacao eletronica
vertical e os momentos de transicao eletronica foram computados através das funcoes de

resposta linear CCSD. As de fungoes de base Sadlej-pVTZ [12| foram usadas nestes calculos.

A molécula adotada para este estudo é o trans-butadieno e as principais razoes para sua
escolha sao a existéncia de valores experimentais em meio gasoso das intensidades Raman res-
sonantes medidas em diversas frequéncias de excita¢ao [97] e também o nimero relativamente
reduzido de atomos (dez), tornando factivel o calculo das integrais de Franck-Condon e de
Herzberg-Teller, cuja quantidade cresce geometricamente com o nimero de modos normais.
O espago ativo dos calculos CASSCF é similar ao empregado por Roos em [98] no estudo das
transicoes m — mx e m — o* do espectro eletronico desta molécula, onde até quatro elétrons
sao excitados e doze orbitais (2a,2b,4a,4b,) sdo usados no espaco ativo. Os demais orbitais

ocupados sao mantidos inativos.
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4.6 Resultados e Discussao

O trans-butadieno é uma molécula de simetria Cy, com vinte e quatro modos normais
de vibracao, sendo dezoito no plano molecular, 9a,4 e 9b,, e sete fora do plano, 4a, e 3b,.
Por razoes de simetria, somente doze modos possuem transicoes fundamentais ativas no
Raman (9a, e 3b,). O espectro Raman ressonante desta molécula foi medido nos arredores
da transigao eletronica fortemente permitida por dipolo elétrico 1' B, < 1*A4,, observada em
216 nm |97]. Este espectro foi obtido em condigbes pré-ressonantes, Ao, = 223, 220 e 218
nm, rigorosamente ressonante, A\, = 216 nm, e em ressonancia discreta, A\, = 215 e 214 nm.
Os valores absolutos das intensidades Raman foram reportados no comprimento de onda de
excitacao de 215 nm enquanto nos demais A, apenas valores relativos de intensidades sao
relatados. O fator de alargamento de banda homogéneo I'¢ (meia-largura a meia-altura)
da transigao 1'B, « 1'4, é igual a 500 cm™! e foi obtido através de medidas de absorgao
em fase gasosa [97]. Este é o valor que foi utilizado nos calculos das intensidades Raman.
Os demais parametros sao todos obtidos através de céalculos ab initio CASSCF e CCSD,

conforme detalhado na secao anterior.

No estudo do efeito Raman ressonante o primeiro aspecto que deve ser investigado é o
espectro eletronico do sistema. Conhecendo-se as energias das transicoes eletronicas e suas
respectivas intensidades é possivel determinar quais energias de excitacao podem ser usadas
para se obter um espectro Raman ressonante. As energias de excitagao vertical do trans-
butadieno, calculadas em diversos niveis de teoria, sao listadas na Tabela 4.1 juntamente
com os valores experimentais disponiveis. A comparacao com os dados experimentais, feita
através do erro RMS, mostra que as energias do espectro eletronico sao melhores descritas nos
niveis CCSD/Sadlej-pVTZ e CCSD /Sadlej-pVTZ com orbitais de Rydberg, onde os erros sao
respectivamente 0,31 e 0,24 eV. A analise em maior detalhe dos valores nesta tabela também
mostra que o ganho em exatidao com o uso das fungoes de Rydberg vem através da melhor
descricao dos estados de maior energia, principalmente do 2'B,. Como este estado nao foi
incluido nos calculos das intensidades Raman do trans-butadieno, as energias de excitacao
e os momentos de transicdo eletronicos foram entdo obtidos ao nivel CCSD/Sadlej-pVTZ
para poupar tempo e recursos computacionais. Além do estado eletronico ressonante Raman
1'B,, em alguns dos resultados que serao discutidos mais adiante, outros estados excitados
com energias proximas a do estado 1'B, também foram incluidos nas expressoes da polari-
zabilidade (4.20) & (4.23). Portando, existem dois regimes de calculo que foram escolhidos
para determinar as secoes de choque do trans-butadieno: O primeiro deles é referenciado
como A nas tabelas deste capitulo e significa que somente o estado 1'B,, é usado na calculo

das intensidades Raman e no outro, denominado ABCD, os estados 2'A,, 1'A,, 1'B, e
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1'B, também sao incluidos na soma sobre estados da polarizabilidade. Quando estes qua-

tro estados estdo envolvidos na expressdo da polarizabilidade, os termos a?, a® e a®, que

descrevem o acoplamento vibronico de Herzberg-Teller, sao entao utilizados no calculo das
P)

polarizabilidades pois através deles (em particular do termo a”) as transigdes eletricamente

proibidas dos estados 2' A, e 1' B, podem contribuir para o espalhamento Raman.

Tabela 4.1: Energias de excitacao vertical (em eV) da molécula de trans-butadieno.

2t4, 3'4, 1'B, 2'B, 1'4, 2'4, 1'B, 2'B, | RMS“
CAS(4,12) /Sadlej-pVTZ 698 791 6,69 800 7,10 723 663 79[ 0,62
CCSD/Sadlej-pVTZ 699 798 629 751 659 67 631 7,67| 031
CCSD/aug-cc-pVTZ 705 800 6,38 757 6,68 684 630 7,74| 0,34
CCSD/ANO® 7,19 821 642 769 6,71 688 6,33 813| 0,50
CCSD/(Sadlej-pVTZ+Ryd)® 6,98 7,87 627 743 657 6,73 631 745| 024
Experimental [98] 6,27 728 6,66 680 592 7,07
Experimental [97] 5,73

“Erro RMS tomando como referéncias os valores experimentais da referéncia [98].

bHidrogénio: (8sdp) — [3s2p|, Carbono: (14s9pdd) — [5s3p2d]. As fungdes de base primitivas sdo
aquelas reportadas por B. O. Roos em [99].

¢Adicdo das funcOes gaussianas primitivas (11s11pl1ld) para representar os orbitais de Rydberg.
Estas fungoes foram geradas segundo os critérios de Kaufmann et al. em [100].

Para computar a parte vibracional da polarizabilidade, os parametros de entrada ne-
cessarios sao a geometria de equilibrio e o campo de for¢a molecular dos estados eletronicos
fundamental e excitados. Estas propriedades foram obtidas ao nivel CAS(4,12) /Sadlej-pVTZ
utilizando métodos de otimizacao de geometria de segunda ordem baseados em gradientes
e Hessianas analiticos. A partir destas propriedades as integrais de Franck-Condon e de
Herzberg-Teller foram calculadas para um certo conjunto de estados vibracionais interme-
diarios que, conforme explicado anteriormente, sao gerados definindo-se valores para vyax
€ Nexeit- O critério de escolha destes valores foi o melhor compromisso entre o ntimero de
estados vibracionais gerados e a convergéncia observada nas secoes de choque. Dentro do
intervalo [1 — 5], o namero de configuragoes vibracionais e as respectivas se¢oes de choque
do modo Raman mais intenso do trans-butadieno (v, estiramento C=C) foram calculadas e
reunidas nas Tabelas 4.2 e 4.3. Como pode ser observado na Tabela 4.2, o nimero de estados
vibracionais cresce muito rapidamente com o aumento no nimero de osciladores harmonicos
que sdo simultaneamente excitados (Nexeit). Uma vez que as integrais vibracionais sao obtidas
por formulas de recorréncia, o limite pratico para o nimero de estados intermediarios usa-
dos no calculo da polarizabilidade é de apenas algumas dezenas de milhares. Por exemplo,
quando V. = 3 € Nexeit = 3, 0 numero de configuragoes geradas é 57205 mas, devido a
recursividade das formulas de integrais, a rotina que as calcula é chamada mais de oitenta

milhoes de vezes! Esta é certamente a principal limitacao da metodologia adotada para o
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estudo do efeito Raman ressonante. Felizmente, com um nimero de configuracoes desta or-
dem ja se observa uma boa convergéncia nas secoes de choque Raman. Os valores dispostos
na Tabela 4.3 sugerem que a secao de choque do modo v, converge para algo em torno de
278 x 10732 m2sr~!. Portanto, a maioria dos resultados que serdao discutidos adiante foram
obtidos com 0 par V. = 3 € Nexeit = 3, pois ele representa o melhor compromisso entre o
numero de estados intermediarios, o tempo de processamento computacional e a convergéncia

nas secoes de choque.

Tabela 4.2: Numero de estados vibracionais intermediarios gerados em funcdo dos valores das
variaveis Umax € Nexcit da Eq.(4.25) para a molécula de trans-butadieno.

Nexcit = 1 Mexcit = 2 Mexcit = 3 Mexcit = 4 Mexeit = D
Umax = 1 25 301 2325 12951 05455
Umax = 2 49 1153 17345 187361 1547489
Vmax = 9 73 2557 27205 917911
Umax = 4 97 4513 134049 2854305
Umax = 0 121 7021

Tabela 4.3: Convergéncia na secao de choque Raman do modo v4 do trans-butadieno em fungao
dos valores de Vpmax € Nexcit da Eq.(4.25).

Nexcit = 1 Mexcit = 2 Mexcit = 3 Mexcit = 4 Mexcit = D
Vo = 1 265.6 9020 9795 9797 9797
Vo = 2 314,9 201,3 278 4 2775 277 4
Umax = 9 313,9 291,1 277,5 276,5
Umax = 4 316,3 291,7 278,0 277,0
Umax = 0 316,3 291,7

Condicoes de calculo: o = a?; e, = 1'By; g = 500 em Y T =0K.

2

Secoes de choque em 10732 m?sr=! e Ao, = 203 nm.

Dentre as muitas aproximagoes utilizadas nos estudos teédricos do efeito Raman ressonante,
as consequéncias das principais aproximacoes sobre as intensidades Raman ressonantes da
molécula de trans-butadieno serao agora quantificadas e analisadas. Dois comprimentos de
onda de excitacao Raman foram selecionados para esta finalidade, um deles com energia
inferior a energia da transi¢ao 1' B, « 1'4, (\.; = 203 nm), para representar a condigao de
pré-ressonancia, e o outro (A, = 195 nm), com energia ligeiramente superior a energia desta
transicao, para representar a situacao de ressonancia discreta. Observe que estas energias
foram selecionadas tomando como referéncia os valores CCSD /Sadlej-pVTZ do comprimento
de onda da transicao para o estado 1'B,, que é prevista em 196 nm. Estes valores de ).,
foram escolhidos para reproduzir a mesma separagao energética entre a energia

da excitacdo Raman e a energia da transicao eletrénica para estado 1!B,. Manter
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a mesma diferenca energética entre os valores calculados e os medidos é muito importante
porque ela aparece na expressao da polarizabilidade como um denominador muito pequeno
de energia (Ef — k¢ — E..) que tem um papel crucial no calculo desta propriedade.

A primeira aproximagao a ser avaliada é a influéncia do parametro fenomenolégico de
alargamento homogéneo de banda I'; sobre as se¢oes de choque Raman ressonantes. Para
tal proposito, as secoes de choque do trans-butadieno foram computadas desprezando-se este
fator (I = 0) e com I'_ = 500 cm™" (veja Tabela 4.4) que € o valor experimental reclamado
por Phillips e outros em [97|. Tomando como referéncia as se¢oes de choque com I'; = 500
cm ™!, que refletem a condicdo experimental, observa-se que na pré-ressonancia a secao de
choque do modo Raman mais intenso é superestimada em 21% quando a largura de linha é
negligencida. Observe também que esta diferenca é aumentada em wvdrias ordens de gran-
deza quando as secoes de choque sao obtidas em ressonancia discreta, de onde conclui-se
que o conhecimento do tempo de vida do estado eletronico Raman ressonante ¢ imprescindi-
vel quando se deseja calcular as intensidades em regidoes muito proximas a uma ressonancia
eletronica. Portanto, qualquer modelo que vise descrever as intensidades Raman nestas con-
digoes nao pode prescindir do fator de alargamento I'; . Infelizmente, por ser um parametro

fenomenologico, esta grandeza s6 pode ser estimada experimentalmente.

Tabela 4.4: Segoes de choque Raman pré-ressonantes (Ao, = 203 nm) e em ressonancia discreta
(Aez = 195 nm) computadas com o paramentro de alargamento homogéneo I' =0 e
I¢ =500 cm™!.

Aez = 203 nm Aez = 195 nm
Modo 7 /cm™t I'c =0 I't =500 I'c =0 I't =500
v1(ay) 3087 0 0 13 0
va(ay) 3003 1 1 2545 0
v3(ay) 2992 2 2 3196 0
vy(ay) 1643 336 277 947439 91
vs(ag) 1440 27 23 68427 2
ve(ay) 1283 46 37 212994 169
vr(ay) 1203 91 75 278617 53
vs(ay) 884 50 41 143801 21
vo(ay) 510 7 6 39761 64

Condicoes de calculo: a = a?; e, = 1'By; T = 0 K; Umax = 3 € Nexeit = 3

Secoes de choque em 10732 m2sr—1.

O segundo aspecto investigado foi a consequéncia do uso da aproximagao IMDHO (Inde-
pendent Mode, Displaced Harmonic Oscillator) sobre as intensidades Raman ressonantes. Os
valores das secoes de choque computadas com e sem o uso desta aproximacgao sao mostrados
na Tabela 4.5. Nas colunas identificadas com o rétulo IMDHO, a tnica diferenca entre o

estado excitado Raman ressonante 1'B, e o estado eletronico fundamental é a posigao da
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energia minima, ou seja, o campo de for¢ca molecular do estado 1'B,, é idéntico ao do estado
fundamental. Por outro lado, nas colunas identificadas por DSCK, além das alteracoes nas
geometrias de equilibrio, as matrizes Hessianas sao as respectivas de cada estado eletronico e
as diferencas entre as frequéncias vibracionais e entre os modos normais destes dois estados
eletronicos é denominado aqui como “efeito Duschinsky” 4. Conforme ilustram os resultados
da Tabela 4.5, o uso do modelo IMDHO provoca alteragoes significativas nas intensidades Ra-
man do trans-butadieno, principalmente em regioes muito proximas da absorcao eletronica,
onde as secoes de choque sao superestimadas em varias ordens de grandeza. Consequente-
mente, esta aproximagao deve ser abandonada no tratamento do efeito Raman em regioes
ressonantes, em especial se os valores absolutos das secoes de choque forem objetivo do es-
tudo.

Tabela 4.5: Segoes de choque Raman computadas sem o efeito de Duschinsky (colunas IMDHO)
e com este efeito (colunas DSCK).

Aez = 203 nm Aez = 195 nm
Modo v,/cm™' IMDHO DSCK IMDHO DSCK
v1(ay) 3087 0 0 0 0
va(ay) 3003 3 1 50 0
vs(ay) 2992 3 2 51 0
vy(ay) 1643 596 277 24001 91
vs(ay) 1440 31 23 1571 2
ve(ay) 1283 120 37 7876 169
vr(ay) 1203 105 75 7756 53
vs(ay) 884 28 41 3665 21
vo(ay) 510 4 6 861 64

Condicoes de calculo: a = a?; e, = 1'By; ¢ =500 cm™ 7T =0 K; Umax = 3 € Nexcit = 3.

Secoes de choque em 10732 m2sr—1.

Também foi avaliado como as intensidades Raman ressonantes se comportam quando elas
sao obtidas por modelos distintos de polarizabilidade. Na Tabela 4.6 estao dispostas estas
propriedades, derivadas do termo o, juntamente com as secdes de choque obtidas através
do modelo de polarizabilidade de Placzek. Também foram incluidas as secoes de choque
provenientes da teoria de Placzek acrescida do termo I'¢ (coluna PLACZEK+T), cuja imple-
mentagao esta disponivel no programa DALTON para fungoes de onda HF e MCSCF [101]. Os
calculos de estrutura eletronica desta tabela foram executados no nivel CAS(4,12)/Sadlej-
pVTZ e o comprimento de onda de excitacao foi escolhido para estar na regiao de ressonancia

discreta da fun¢ao de onda CASSCF (\., = 188 nm), a qual preve a transi¢io 1'B, «— 1'A4,

4Normalmente, a terminologia “efeito Duschinsky” refere-se especificamente & rotacdo nos modos normais,
sejam as frequéncias vibracionais iguais ou nao.
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em 189 nm. Do ponto de vista teodrico, as intensidades Raman ressonantes sao melhores
descritas pelo termo a®. Portanto, os resultados provenientes da polarizabilidade a® se-
rao tomados como referéncia na analise dos dados da Tabela 4.6. Comparando os valores
obtidos pelas duas versoes da teoria de Placzek com os respectivos resultados provenientes

do termo a?

, vemos que estas propriedades sao superestimadas em vérias ordens de gran-
deza mesmo quando a largura de linha é introduzida na expressao da polarizabilidade. A
conclusao possivel é que, com a inclusao do termo I'; na expressao de Placzek, apesar das
intensidades Raman nao divergirem quando estas sao computadas em regioes ressonantes, os

valores calculados das segoes de choque ainda sao superestimados pelo modelo de Placzek.

Tabela 4.6: Segoes de choque Raman em ressonancia discreta (A, = 188 nm) derivadas de modelos
de polarizabilidade distintos.

PLACZEK PLACZEK+TI' Al
Modo vi/cm™! e =500 cm’ I'¢ =500 cm!
v1(ay) 3087 03146 275 0
va(ay) 3003 790132 2578 0
v(a,) 2992 1843103 12557 0
vy(ay) 1643 166378388 1218849 638
vs(a,) 1440 7013772 47606 29
ve(ay) 1283 21088032 152090 478
vr(ay) 1203 28166957 210489 260
vs(a,) 884 4784218 35781 117
vo(ay) 010 399513 4066 147

Secoes de choque em 10732 m2sr—1.

‘a=at;e, =1'B,; T¢ =500 cm™ Y T = 0 K; Umax = 3 € Nexcit = 3.

Em moléculas que possuem modos normais de vibracao com frequéncia muito baixa, como
o modo vy3(a,) em 162 cm™! do trans-butadieno (torsao C-C), sabe-se que em temperatura
ambiente muitos estados excitados deste modo apresentam uma populagao apreciavel. Na
temperatura de 300 K, o estado vibracional fundamental do trans-butadieno (v = 0), obtido
no nivel CAS(4,12)/Sadlej-pVTZ, responde somente por 37% da populagao total dos estados
vibracionais. Como consequéncia, as se¢oes de choque derivadas assumindo v® = 0 como
o unico estado vibracional inicial possivel, podem ser muito diferentes dos seus respectivos
calculados levando em consideracao o efeito da temperatura. Para efetuar a correcao térmica
nas intensidades Raman, outras configuragoes vibracionais iniciais devem ser incluidas nos
calculos das secoes de choque e a intensidade total serd obtida computando uma média pon-
derada pelos pesos estatisticos de cada estado vibracional. A implementacao da teoria do
efeito Raman ressonante no programa PLACZEK permite que esta correcao seja introduzida,

)
max

bastando definir uma temperatura e os valores para os parametros v’ e n’ .. que serdao
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agora empregados na geracao de configuragoes vibracionais iniciais. Ademais, um parame-
tro adicional (opgdo POPLIMIT) definindo um valor minimo de ocupagio para cada estado
inicial também ¢é usado evitando que estados com populacoes despreziveis sejam incluidos
nestes calculos, o que resultaria num tempo adicional de processamento computacional sem
alteracoes relevantes nos valores das secoes de choque. Os valores desta propriedade sem o
efeito da temperatura e com T = 300 K, POPLIMIT=1%, v’ = 3 e n’ ., = 3, sao exibidos
na Tabela 4.7. Observa-se que a correcao de temperatura introduz alteracoes importantes
nos valores desta propriedade, onde a secao de choque do modo vy, por exemplo, é reduzida
em 21% em M., = 203 nm e cresce de 91 x 10732 para 260 x 10732 m?sr~! em A\, = 195 nm,
devido ao efeito térmico. Também é importante destacar que a correcao de temperatura
sobre as se¢oes de choque da ressonancia discreta (Ao, = 195 nm), coloca o modo v4 como
o mais intenso. Conforme serd mostrado mais adiante, este é o comportamento observado
experimentalmente. Desta forma, apesar do efeito da temperatura nao produzir alteracoes
tao acentuadas nas secoes de choque como os apectos discutidos anteriormente, ela é muito
importante pois torna os resultados tedricos consistentes com as condicoes em que o espec-
tro Raman é medido. Contudo, vale ressaltar que o custo computacional desta corregao é
imenso porque cada calculo de secao de choque é executado inimeras vezes devido aos varios
estados vibracionais iniciais, permitinto somente que um nimero bastante modesto destes
estados sejam utilizados. Nos resultados da Tabela 4.7, apenas onze estados iniciais foram

empregados e a populacao total obtida é de 81%.

Tabela 4.7: Secoes de choque Raman calculadas nas temperaturas T = 0 e T = 300 K. Pop—=81%

, 11 estados
Aoz = 203 nm Aoz = 195 nm
Modo ﬁk/cm_l T=0K T =300K T=0K T =300K
Vl(ag) 3087 0 0 0 0
Vg(ag) 3003 1 1 0 0
Vg(ag) 2992 2 1 0 0
vy(ay) 1643 278 219 91 260
vs(ay) 1440 23 18 2 13
ve(ay) 1283 37 30 169 198
V7(ag) 1203 75 60 03 102
Vg(ag) 884 41 34 21 45
vo(ay) 510 6 5) 64 65

Condicoes de calculo: o = a?; e, = 1'By; s =500 em ™Y Vmax = 2 € Nexcit = 3.
Secoes de choque em 10732 m?sr—1.
No efeito Raman normal, onde a polarizabilidade é apropriadamente descrita pelo modelo

de Placzek, todos os estados eletronicamente excitados sao incluidos na expressao da polari-
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zabilidade e esta propriedade pode ser obtida por métodos de estrutura eletronica através das
fungoes de resposta linear dos mesmos. Tal abordagem é possivel porque é suficiente conhe-
cer apenas as energias e os momentos de transicao das excitacoes verticais do sistema para
computar a polarizabilidade de Placzek. Por outro lado, no efeito Raman ressoante, além do
espectro eletronico, deve-se conhecer também as geometrias de equilibrio e o campo de forga
molecular de cada estado eletronico excitado. Assim, a inclusao de muitos estados excitados
no estudo do efeito Raman ressonante é impraticavel. Todavia, devido ao denominador de
energia muito pequeno, um (ou poucos) estados eletronicos dominam a expressao da polari-
zabilidade e portanto é suficiente conhecer as propriedades somente deste(s) estado(s). Na
maioria dos estudos tedricos desta natureza, apenas o estado ressonante Raman é empregado
na expressao da polarizabilidade, porém, é possivel que outros estados com energias proxi-
mas do ressonante também sejam relevantes na descricao desta propriedade. Para avaliar a
importancia destes outros estados no espectro Raman do trans-butadieno, além do estado
1'B,, os estados excitados 2'4,, 1' 4, e 1' B, foram incluidos na formula da polarizabilidade.
Como as transigdes para os estados 2'A4, e 1'B, sao eletricamente proibidas por simetria,
para que eles possam contribuir para o espalhamento Raman, o acoplamento de Herzberg-
Teller deve ser levado em consideragao (termo o). O efeito da adigdo destes trés estados
sobre as secoes de choque do trans-butadieno é ilustrado na Tabela 4.8. Verifica-se que o
acréscimo destes estados altera muito o perfil de intensidades no espectro Raman, seja na
regiao pré-ressonante ou de ressonancia discreta. Os valores das derivadas dos momentos de
transicao eletronica destes quatro estados excitados mostram que os principais responsaveis
por estas alteracoes nas intensidades Raman sio os estados 1'A, e 1' B, enquanto os estados

2' A, e 1' B, praticamente nao contribuem para o espalhamento nesta molécula.

Por fim, as secoes de choque do trans-butadieno, calculadas com diferentes modelos de
polarizabilidade, foram reunidas na Tabela 4.9 junto dos valores absolutos medidos na con-

dicao de ressonancia discreta. A observacao dos dados desta tabela mostra que o modelo

€
er?

de Placzek, mesmo com o termo de amortecimento I'¢ , continua a superestimar as inten-
sidades Raman ressonantes e os valores obtidos sao aproximadamente duas vezes maiores
que os experimentais. Contudo, o resultado que mais chama a atencao nesta tabela sao

4 com I'e, = 500 cm~ !, cujas secoes de choque sdo cerca

aqueles provenientes do termo «
de trés ordens de grandeza inferiores aos experimentais, fomentando a seguinte questao: O
valor de 500 cm™! da meia-largura & meia-altura estaria de fato relacionado a um processo
de alargamento puramente homogéneo? Tome como exemplo os valores de I'; reportados
para as moléculas trans e cis-hexatrieno, polienos conjugados como o trans-butadieno, cujos
fatores de alargamanto homogéneo foram estimados em 80 e 174 cm ™!, respectivamente |102].

Portanto, é possivel que outros mecanismos (nao homogéneos) tenham contribuido para o
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Tabela 4.8: Secgoes de choque Raman calculadas sem o acoplamento de Herzberg-Teller (colunas
A) e com este acoplamento (colunas ABCD).

Aoz = 203 nm Aoz = 195 nm
Modo #;/ecm™ A  ABCD A ABCD
vi(ay) 3087 0 6 0 0
va(ay) 3003 1 0 0 5
vs(ay) 2092 2 2 0 2
va(ay) 1643 278 59 91 475
vs(ay) 1440 23 1 2 14
ve(ay) 1283 37 8 169 199
vi(ay) 1203 75 9 53 196
vs(ay) 884 4l 91 21 60
vo(ay) 510 6 15 64 286

Colunas A: a = a?; e, = 1'By; e =500 em™ 1 T =0 K; Uax = 2 € Nexeit = 3
Colunas ABCD: a=a? +a? +a® +aP;e. ={2'4,,1'4,,1'B,,1'B, }; I's =500 cm ! see. =1'B,,

caso contrério, I'y =0 em ™Y T =0 K; Unmax = 2 € Nexcit = 3.
2..—1

Secoes de choque em 10732 m?sr—1.
alargamento da banda de absorcao medida do trans-butadieno. Os valores das secoes de
choque computadas com I’ = 50 cm~! foram entdo incluidos na Tabela 4.9 para avaliar o
comportamento desta propriedade frente ao novo valor do termo de decaimento I'; do estado
1'B,. Os resultados obtidos agora concordam em ordem de grandeza com os experimentais
e, além disso, estao em boa concordancia com os mesmos. Assim, este estudo tedrico das
intensidades Raman ressonantes sugere que a largura de banda homogénea desta molécula

tem um valor cerca de dez vezes inferior ao que foi atribuido por Phillips e outros em [97].

4.7 Conclusoes

Neste estudo pioneiro sobre intensidades Raman ressonantes absolutas, as aproximacoes
usadas com maior frequéncia nos estudos teoricos desta propriedade foram criticamente ana-
lisadas para a molécula de trans-butadieno. Os resultados obtidos mostram que todas estas
aproximacoes trazem grandes consequéncias para as intensidades Raman desta molécula e
portanto devem ser evitadas em estudos futuros desta natureza. Por exemplo, o modelo
IMDHO, tao popular em estudos do efeito Raman ressonante, produziu secoes de choque
ressonantes ordens de grandeza maiores que aquelas obtidas sem o uso desta aproximagao e a
correcao para temperatura finita, raramente introduzida no estudo desta propriedade, tornou
as secoes de choque deste sistema mais concordantes com o que é verificado experimental-
mente. Portanto, um estudo quantitativo do espalhamento Raman ressonante deve englobar

todos os aspectos considerados neste trabalho.
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Tabela 4.9: Secoes de choque Raman em ressonancia discreta calculadas com diversos modelos de
polarizabilidade e também seus valores experimentais.

¢ =500 cm™* e =50 cm™!

Aex = 188 nm® 195 nm? 195 nm® 195 nm* 215 nm*®
Modo 7j/em™! PLACZEK-+I'? AP A® ABCD® Exp.* |97
v1(ay) 3087 3 0,00 0 14
va(ay) 3003 56 0,00 9 4
vs(ag) 2992 126 0,00 12 11
vy(ay) 1643 12189 2,60 3415 2338 5100
vs(ay) 1440 476 0,13 247 140 200
ve(ay) 1283 1521 1,98 755 560 1020
vr(ay) 1203 2105 1,02 1002 634 920
vs(ay) 884 358 0,45 518 670 40
vo(ay) 510 41 0,65 150 34 130
v14(by) 976 0 0,00 0 0
v15(by) 912 2 0,00 0 0
v16(bg) 770 0 0,00 0 0

Colunas A: a = a?; e, = 1'B,; T = 300 K e PopLimit=1% -> Pop=81% com 11 estados iniciais;
Umax = 1 € Nexcit = 3;

Coluna ABCD: a = a® + af + a® + aP; e, = {2'4,,1'4,,1'B,,1'By}; IS = 0 cm™! para os
estados 2'4,, 1' A, e 1' B,; T = 300 K e PopLimit=1% -> Pop=81% com 11 estados iniciais; vpax = 1

€ Nexcit — 3.

?A comprimento de onde \e; = 188 nm corresponde a situagdo de ressonanancia discreta no nivel
de teoria CAS(4,12)/Sadlej-pVTZ, onde a transigao 1! B, « 11 A, é prevista em 189 nm.

®\ee = 195 nm corresponde a situagdo de ressonanncia discreta no nivel de teoria CCSD/Sadlej-
pVTZ, onde a transi¢do 1'B,, « 114, é prevista em 196 nm.

“Aez = 215 nm corresponde a situacao de ressonanancia discreta experimental, onde a transicao
1'B, « 1'Ay é observada em 216 nm.

4Secoes de choque em 10739 m2sr—!.



Capitulo 5
Conclusoes Gerais e Perspectivas

Os fundamentos tedricos para o entendimento do efeito Raman normal e ressoante fo-
ram estabelecidos ha bastante tempo atras por Kramers, Heisenberg e Dirac |2, 103|, que
derivaram uma férmula geral para os processos de espalhamento. Algum tempo depois, em
1934, Placzek apresentou a teoria atualmente em uso para o tratamento do efeito Raman
normal [16] e, posteriormente, na década de 60, Albrecht estabeleceu as bases tedricas do
efeito Raman ressonante vibronico |66]. Por outro lado, a extensdo destas teorias para fun-
coes de onda aproximadas de modelos pos-Hartree-Fock teve inicio h4 pouco mais de uma
década atras [104] e encontra-se ainda em fase de desenvolvimento e implementagao. Em se
tratando do efeito Raman normal, nos dias atuais é possivel obter as secoes de choque das
transicoes fundamentais, rigorosamente dentro do modelo de Placzek, em diversos niveis de
teoria, como o HF, MCSCF, MP2, Coupled Cluster [15] ou DFT [22]. Porém, a tecnologia
atual dos computadores limita a aplicabilidade dos modelos de correlacao mais sofisticados
a sistemas de pequeno porte (pouco mais que uma dezena de atomos leves). Para contornar
esta limitagao, foram desenvolvidos novos conjuntos de fungoes de base compactos, para uso
com potenciais efetivos de caroco, denominados pSBKJC e pStuttgart. Conforme foi mos-
trado no capitulo 2, as bases pSBKJC e pStuttgart produzem polarizabilidades e intensidades
Raman com qualidade muito similar ao que é conseguido com o uso das bases all-electron
Sadlej-pVTZ, que sao referéncia neste tipo de aplicacao, porém a um custo computacional
sensivelmente menor.

A maioria dos resultados apresentados no capitulo 2 foram calculados no nivel HF de teoria
ou em seu equivalente relativistico DHF. Naturalmente, o efeito da correlacao eletronica
sobre as intensidades Raman é importante e deve ser levado em consideragao [15]. Nesse
sentido, é necessario o desenvolvimento de um estudo onde as intensidades Raman sejam
obtidas com as bases pSBKJC e pStuttgart utilizando métodos correlacionados, para avaliar

a qualidade das intensidades e a economia em recursos computacionais. Os resultados CCSD
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para CgHg mostrados no capitulo 2 sugerem que estas novas bases sao muito promissoras,
tanto na qualidade das propriedades Raman como em termos computacionais. Felizmente,
ja existe um estudo de doutoramento em andamento no nosso grupo onde as bases pSBKJC
e pStuttgart estao sendo empregadas com métodos DFT para o tratamento da correlacao
eletronica. Este trabalho, que esta sendo conduzido por Alamgir Khan, busca avaliar se
esta nova metodologia pode produzir resultados satisfatorios para sistemas de médio porte
compostos de algumas dezenas de atomos (pesticidas).

No que diz respeito aos efeitos da anarmonicidade mecanica sobre as secoes de choque
das transi¢coes fundamentais, de combinagao e sobretom do efeito Raman normal, foi mos-
trado no capitulo 3 que as correcoes de anarmonicidade introduzidas nestas propriedades
por meio de uma transformacao de contato capaz de eliminar os termos ciibicos do poten-
cial, geralmente aproxima os valores calculados dos medidos. Porém o custo computacional
deste procedimento ¢ uma ordem de grandeza superior aquele requerido para computar as
intensidades Raman fundamentais dentro da aproximacao duplamente harmoénica. Como as
secoes de choque, em particular aquelas das transicoes fundamentais, podem ser obtidas em
boa concordancia com seus valores medidos através de um campo de for¢a hamonico [15], do
ponto de vista computacional, é preferivel restringir o uso destas corre¢oes as situagoes onde
os efeitos da anarmonicidade sao muito pronunciados, como em sistemas que apresentam
ressonancia de Fermi [105].

No capitulo 4, foi apresentado um estudo do efeito Raman em condicoes ressonantes. Ao
contrario do espalhamento Raman normal, onde a polarizabilidade ¢ determinada a partir
das energias e dos momentos de transigao eletronicos das excitagoes verticais, no efeito Ra-
man ressonante é necessario um maior nimero de informacgoes sobre os estados eletronicos
excitados para que as intensidades possam ser conhecidas. Devido as dificuldades para se
obter estas propriedades, muitas aproximacoes costumam ser introduzidas para simplificar a
expressao da polarizabilidade e reduzir a quantidade de propriedades dos estados excitados
que devem ser calculadas. As principais aproximacoes utilizadas nestes estudos, como a ro-
tacao de modos normais (efeito Duschinsky) e o acomplamento vibronico de Herzberg-Teller,
foram avaliadas para a molécula de trans-butadieno, nas vizinhancas de sua transicao eletro-
nica 1'B,,. Mostrou-se que estas aproximacoes afetam significativamante as se¢oes de choque
desta molécula, o que indica que as mesmas devem ser evitadas em estudos desta natureza.

Algumas questoes nao consideradas no capitulo 4, como o efeito da anarmonicidade me-
canica e da correlacao eletronica dinamica sobre as propriedades dos estados eletronicos
excitados, podem ter um papel importante sobre as intensidades Raman ressonantes e ¢ im-
portante que as mesmas sejam alvo de estudos futuros para que se possa precisar o efeito

destas correcoes sobre as intensidades do espalhamento Raman ressonante.



Apéndice A

Polarizabilidades de Placzek Estaticas e

Dinamicas

Este apéndice contém os valores calculados da polarizabilidade média & e da anisotropia

da polarizabilidade v do efeito Raman normal, onde:

a = = (s + oy +as,) (A.1)

(v)? = ’

[(O‘m - ayy)2 + (ayy — @z2)” +

N = W =

Oy — am)z] +3 (axyz +ag.% + ayzz) (A.2)

—~

Q,, (p, 0 =, y ou z) sao as componentes do tensor polarizabilidade e A, é o comprimento
de onda de excitagao Raman. Estas propriedades foram computadas nos niveis de teoria
Hartree-Fock (HF), Dirac-Hartee-Fock com o hamiltoniano Spin-Free (DHF-SF) e também
no nivel Dirac-Hartree-Fock com o hamiltoniano Dirac-Coulomb (DHF-DC), utilizando as
funcoes de base Sadlej-pVTZ e as novas bases pSBKJC, pStuttgart e pStuttgart+8e, para
as moléculas das familias dos metais alcalinos XH (X=Li, Na, K, Rb ou Cs), dos alcalino-
terrosos XHy (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) e também para compostos das familias 14, 15, 16 e
17, XHy (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH; (X=N, P, As, Sb ou Bi), HyX (X=0, S, Se, Te ou
Po) e HX (X=F, Cl, Br, I ou At).

81



82 APENDICE A. POLARIZABILIDADES ESTATICAS E DINAMICAS

Tabela A.1: Polarizabilidades média & (em bohr3) dos hidretos de metais alcalinos, compu-
tadas em diversos comprimentos de onda de excitacdo Aegz.

Aez = estatico
LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 24,312 34,339 43,022 46,047 50,407
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,149 46,605 51,826
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,150 46,618 51,916

HF /pSBKJC 24,841 35,013 45,275 47,810 54,176

HF /pStuttgart 24,797 34,861 45,608 49,826 55,953

HF /pStuttgart+8e 42,381 46,744 50,119
Aez = 632,8 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 27,863 40,781 53,347 56,530 59,250

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 27,864 40,781 53,497 57,315 61,718
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 27,864 40,781 53,497 57,322 61,845

HF /pSBKJC 28,551 42,031 60,444 66,032 80,834

HF /pStuttgart 28,499 41,713 60,940 69,204 82,356

HF /pStuttgart+8e 54,367 58,567 61,017
Aez = D14.5 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 30,307 45,528 62,486 66,134 67,210

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 30,308 45,519 62,634 67,081 70,872
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 30,308 45,519 62,634 67,085 70,919

HF /pSBKJC 31,120 47,298 75975 86,622 120,205

HF /pStuttgart 31,061 46,817 76,533 91,284 121,108

HF /pStuttgart+8e 65,643 69,661 71,678
Aoz = 488.,0 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 31,248 47,432 66,675 70,674 70,987

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,815 71,673 75,295
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,814 71,674 75,332
HF /pSBKJC 32,113 49,437 84,077 98,362 150,950
HF /pStuttgart 32,052 48,880 84,609 104,000 151,738
HF /pStuttgart-+8e 71,086 74,969 77,046




Tabela A.2: Anisotropias da polarizabilidade |y| (em bohr3, valores absolutos) dos hidretos
de metais alcalinos, computadas em diversos comprimentos de onda de excitacao

Aez-

Aez = estatico

LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 3,216 7,286 11,549 16,894 23,614
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,930 18,148 25,091
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,932 18,181 25,237
HF /pSBKJC 4,880 5,933 8,280 19,874 22,232
HF /pStuttgart 4933 7,898 8,592 12,814 17,899
HF /pStuttgart+8e 10,547 16,811 23,169
Aoz = 632,8 nm
LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 2,984 11,995 19,166 25,299 30,148
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 2,975 12,108 19,738 27,417 33,971
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,975 12,108 19,740 27,463 34,085
HF /pSBKJC 4,584 11,024 21,568 41,106 54,519
HF /pStuttgart 4,666 13,291 21,996 32,355 47,277
HF /pStuttgart-+8e 20,235 27,428 33,979
Aez = D14.5 nm
LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 2,448 16,397 28,546 35,800 37,632
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 2,438 16,517 29,259 38,704 44,581
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,438 16,517 29,261 38,749 44,800
HF /pSBKJC 3,930 16,013 42,181 74,862 127,070
HF /pStuttgart 4,018 18,404 42,447 65,628 115,995
HF /pStuttgart-+8e 33,361 40,885 47,925
Aoz = 488.,0 nm
LiH NaH KH RbH CsH
HF /Sadlej-pVTZ 2,147 18,389 33,700 41,745 41,928
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,459 44974 50,681
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,460 45,016 50,891
HF /pSBKJC 3,566 18,330 55,481 97,898 197,444
HF /pStuttgart 3,660 20,736 55,516 89,245 185,042
HF /pStuttgart-+8e 41,066 48,535 56,267
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Tabela A.3: Polarizabilidades média & (em bohr?) dos compostos das familias 14, 15, 16 e
17, computadas no limite estatico.

HF HCI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVTZ 4,807 16,724 23,119 35,367 42,860
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 4,814 16,750 23,136 35,006 41,544
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,814 16,751 23,161 35,160 42,406
HF /pSBKJC 4,805 16,612 22,828 33,935 39,318
HF /pStuttgart 4,638 16,035 22,850 27,817 41,216

HQO HQS HgSe HQTG HQPO
HF /Sadlej-pVTZ 8,352 23,927 30,256 43,297 50,897
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,361 23,960 30,227 42,945 49,658
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,361 23,961 30,242 43,024 50,049
HF /pSBKJC 8,404 23,848 30,027 43,484 49,978
HF /pStuttgart 8,247 23,513 30,166 42,340 50,199

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 12,785 30,027 34,757 46,905 52,855

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 12,795 30,044 34,713 46,365 52,386
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 12,795 30,044 34,717 46,395 52,578

HF /pSBKJC 12,572 29,663 34,267 45,464 50,989
HF /pStuttgart 12,813 29,993 34,836 46,754 52,784

CH, SiH, GeH, SnH, PbH,
HF /Sadlej-pVTZ 16,013 30,174 33,304 42,113 47,210

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 16,019 30,218 33,628 43,063 50,402
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,019 30,218 33,632 43,091 50,589
HF /pSBKJC 16,124 29,965 33,633 42,575 50,555
HF /pStuttgart 16,089 30,068 33,760 42,764 50,702




Tabela A.j: Polarizabilidades média & (em bohr?) dos compostos das familias 14, 15, 16 e
17, computadas no comprimento de onda de excitagao Ae; = 632,8 nm.

HF HCI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVIZ 4849 17,039 23,657 36,523 44,456
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 4,856 17,066 23,681 36,152 43,101
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,856 17,067 23,709 36,330 44,128
HF /pSBKJC 4,847 16,929 23,401 35,094 40,828
HF /pStuttgart 4,680 16,321 23,405 28,835 42,882

HQO HQS HgSe HQTG HQPO
HF /Sadlej-pVTZ 8,471 24,589 31,247 45,178 53,363
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,481 24,626 31,224 44,804 52,060
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,481 24,626 31,243 44,907 52,621
HF /pSBKJC 8,525 24,525 31,060 45,528 52,607
HF /pStuttgart 8,369 24,153 31,182 44,187 52,779

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 13,046 31,038 36,028 49,158 56,492

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 13,056 31,056 35,971 48,498 54,879
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,056 31,056 35,977 48,536 55,118

HF /pSBKJC 12,835 30,687 35,527 47,536 53,323
HF /pStuttgart 13,073 31,001 36,072 48,879 55,254

CH,y SiH, GeH; SnH, PbHy
HF /Sadlej-pVTZ 16,288 30,974 34,242 43,519 48,917

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 16,294 31,021 34,587 44,536 52,387
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,294 31,021 34,591 44,566 52,599
HF /pSBKJC 16,403 30,765 34,600 44,032 52,597
HF /pStuttgart 16,366 30,868 34,732 44,233 52,722
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Tabela A.5: Polarizabilidades média & (em bohr?) dos compostos das familias 14, 15, 16 e
17, computadas no comprimento de onda de excitagao Ae; = 514,5 nm.

HF HCI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVTZ 4,872 17,206 23,946 37,154 45,333
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 4,879 17,235 23,974 36,779 43,963
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4879 17,236 24,005 36,972 45,097
HF /pSBKJC 4,870 17,098 23,711 35,730 41,668
HF /pStuttgart 4,702 16,474 23,705 29,396 43,821

HQO HQS HgSe HQTG HQPO
HF /Sadlej-pVTZ 8,534 24,951 31,793 46,233 54,758
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,044 24,989 31,776 45,851 53,438
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,645 24,990 31,796 45,972 54,148
HF /pSBKJC 8580 24804 31,634 46,691 54,144
HF /pStuttgart 8,434 24503 31,747 45238 54,317

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 13,188 31,596 36,733 50,443 58,141

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 13,198 31,614 36,668 49,705 56,289
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,198 31,614 36,675 49,748 56,560

HF /pSBKJC 12,977 31,254 36,226 48,708 54,637
HF /pStuttgart 13,215 31,557 36,756 50,079 56,649

CHy SiH, GeH; SnH, PbHy
HF /Sadlej-pVTZ 16,434 31,403 34,747 44,282 49,849

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 16,440 31,451 35,103 45,337 53,479
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,440 31,451 35,108 45,369 53,705
HF /pSBKJC 16,550 31,194 35,122 44,823 53,721
HF /pStuttgart 16,513 31,296 35,256 45,032 53,834




Tabela A.6: Polarizabilidades média & (em bohr?) dos compostos das familias 14, 15, 16 e
17, computadas no comprimento de onda de excitagao Ae; = 488,0 nm.

HF HCI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVTZ 4,879 17,262 24,044 37,368 45,631
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 4,886 17,291 24,073 36,991 44,257
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,886 17,293 24,104 37,190 45,431
HF /pSBKJC 4,877 17,155 23,815 35,945 41,955
HF /pStuttgart 4,709 16,525 23,806 29,587 44,145

HQO HQS HgSe HQTG HQPO
HF /Sadlej-pVTZ 8,556 25,073 31,979 46,596 55,240
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,066 25,112 31,964 46,212 53,918
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,066 25,113 31,985 46,340 54,696
HF /pSBKJC 8,611 25,020 31,830 47,094 54,685
HF /pStuttgart 8,456 24,622 31,940 45,602 54,867

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3
HF /Sadlej-pVTZ 13,236 31,786 36,973 50,888 58,716

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 13,246 31,804 36,906 50,122 56,776
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,246 31,804 36,913 50,167 57,059

HF /pSBKJC 13,026 31,447 36,464 49,112 55,089
HF /pStuttgart 13,263 31,746 36,990 50,494 57,130

CH,y SiH, GeH; SnH, PbHy
HF /Sadlej-pVTZ 16,483 31,547 34,916 44,540 50,164

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,489 31,596 35277 45,608 53,850
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,489 31,596 35,282 45,640 54,081
HF /pSBKJC 16,599 31,338 35,297 45,091 54,103
HF /pStuttgart 16,562 31,441 35,433 45301 54,212
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Tabela A.7: Anisotropias da polarizabilidade || (em bohr?, valores absolutos) dos compostos
das familias 15, 16 e 17, computadas no limite estatico.

HEF HClI HBr HI HAt

HF /Sadlej-pVTZ 1,174 1,973 2,018 2,532 2,891
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1,177 1,967 2,027 2,585 3,040
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,177 1,968 2,040 2,630 3,219

HF /pSBKJC 1,190 2,048 2,681 3,838 5,449
HF /pStuttgart 1,168 1,834 1,978 7,932 2,944

H,O HsS HsSe H,yTe HsyPo
HF /Sadlej-pVTZ 1,022 0,477 0,928 1,432 1,702

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,024 0474 00913 1,298 1,416
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,024 0,474 0,903 1,240 0,992

HF /pSBKJC 1,009 0,580 0,982 1,151 1,177
HF /pStuttgart 0,954 0,608 0,999 1,735 4,163

NH; PH; AsHs; SbH; BiH;
HF /Sadlej-pVTZ 0,628 0,977 0,930 0,404 1,167

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,630 1,001 0,946 0,235 0,392
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,630 1,001 0,940 0,263 0,417
HF /pSBKJC 0,370 0,587 0,204 1,126 1,360
HF /pStuttgart 0,647 0,802 0,687 0,398 0,458




Tabela A.8: Anisotropias da polarizabilidade || (em bohr?, valores absolutos) dos compostos
das familias 15, 16 e 17, computadas no comprimento de onda de excitacdo Ae, =
632,8 nm.

HE HClI HBr HI HAt
HF /Sadlej-pVTZ 1,183 1,960 1,962 2377 2,663
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1,186 1,953 1,963 2,416 2,757
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,186 1,954 1,978 2,474 2,995

HF /pSBKJC 1,199 2,029 2,610 3,670 5,269
HF /pStuttgart 1,177 1,829 1,904 7,832 2,503

H,O HsS HsSe H,yTe HsyPo
HF /Sadlej-pVTZ 0,994 0,563 1,359 2,137 2,609

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,996 0,575 1,368 2,082 2,613
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,996 0,574 1,354 1,996 1,906

HF /pSBKJC 0,977 0,558 0,836 1,892 2,352
HF /pStuttgart 0,922 0,700 1,474 2,693 6,259

NH; PH; AsH; Sbl; Bill;
HF /Sadlej-pVTZ 0,821 1,194 1,179 0,398 1,321

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,824 1,223 1214 0,128 0,154
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,824 1,222 1,207 0,161 0,277
HF /pSBKJC 0,571 0,796 0,424 1,103 1,221
HF /pStuttgart 0,847 1,012 0,941 0,607 0,983
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Tabela A.9: Anisotropias da polarizabilidade || (em bohr?, valores absolutos) dos compostos
das familias 15, 16 e 17, computadas no comprimento de onda de excitacdo Ae, =
514,5 nm.

HF HCl HBr  HI HAt
HF /Sadlej-pVTZ 1,187 1,951 1,927 2279 2518
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,190 1,943 1923 2,309 2,572
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,190 1,944 1,939 2,376 2,350

HF /pSBKJC 1,203 2,017 2,565 3,563 5,141
HF /pStuttgart 1,181 1,824 1,857 7,760 2,214

H,O HsS HsSe HsTe HsPo
HF /Sadlej-pVTZ 0,978 0,667 1,639 2,614 3,237

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,979 0,687 1,666 2,616 3,472
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,979 0,686 1,651 2,511 2,577

HF /pSBKJC 0,059 0,621 0,888 2,507 3,360
HF /pStuttgart 0,904 0,795 1,788 3,340 7,753

NH; PH; AsH; SbH; Bill;
HF /Sadlej-pVTZ 0,034 1,324 1331 0,401 1,432

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,937 1,356 1,378 0,062 0,005
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,937 1,356 1,371 0,099 0,183
HF /pSBKJC 0,680 0,922 0,562 1,083 1,119
HF /pStuttgart 0,064 1,138 1,008 0,738 1,333




Tabela A.10: Anisotropias da polarizabilidade |y| (em bohr?, valores absolutos) dos compos-
tos das familias 15, 16 e 17, computadas no comprimento de onda de excitacao
Aer = 488,0 nm.

HF HCI HBr  HI HAs
HF /Sadlej-pVTZ 1,180 1,947 1,914 2244 2,465
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,192 1,940 1,908 2,270 2,505
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,192 1,941 1925 2341 2,797

HF /pSBKJC 1,204 2,012 2,549 3,523 5,093
HF /pStuttgart 1,183 1,822 1,841 7,732 2,107

H,O HsS HsSe H,yTe HsyPo
HF /Sadlej-pVTZ 0,972 0,710 1,741 2,791 3,471

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,775 2815 3,301
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,759 2,702 2,822

HF /pSBKJC 0,953 0,654 0,934 2,744 3,759
HF /pStuttgart 0,898 0,834 1,904 3,581 8,335

NH; PH; AsHs; SbH3; BiHj
HF /Sadlej-pVTZ 0,973 1,370 1,385 0,404 1,475

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,977 1,403 1,437 0,038 0,064
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,977 1,403 1,429 0,077 0,148
HF /pSBKJC 0,730 0,967 0,611 1,076 1,079
HF /pStuttgart 1,005 1,183 1,154 0,785 1,463




Apéndice B

Atividades de Espalhamento Raman

Estaticas e Dinamicas

Este apéndice contém os valores calculados da funcao Atividade de espalhamento Raman

do efeito Raman normal cuja defini¢cao é mostrada a seguir:

Sp = [45 (a_O‘)Q 47 <ﬁ)1 " (B.1)
Q. OQy

onde @)y é a coordenada normal da k-ésima vibracao com degenerescéncia g, e a polarizabili-
dade média e a anisotropia da polarizabilidade sao representadas por @ e -y, respectivamente.
As atividades Sy foram computadas nos niveis de teoria Hartree-Fock (HF), Dirac-Hartee-
Fock com o hamiltoniano Spin-Free (DHF-SF) e também no nivel Dirac-Hartree-Fock com
o hamiltoniano Dirac-Coulomb (DHF-DC), utilizando as fun¢oes de base Sadlej-pVTZ e as
novas bases pSBKJC, pStuttgart e pStuttgart+8e. Estas propriedades foram calculadas para
as moléculas das familias dos metais alcalinos XH (X=Li, Na, K, Rb ou Cs), dos alcalino-
terrosos XHy (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) e também para compostos das familias 14, 15, 16 e 17,
XH, (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH3 (X=N, P, As, Sb ou Bi), HyX (X=0, S, Se, Te ou Po) e
HX (X=F, Cl, Br, I ou At). As nameros de onda vibracionais que sao listados em algumas

das tabelas deste apéndice foram tomados da referéncia [106].
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Tabela B.1: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~") dos hidretos de metais alcalinos,
computadas em diversos comprimentos de onda de excitacao A.,.

Aey = eStatico
LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 378,4 328,1 260,4 225,5 174,77

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 378,5  330,0 264,8 238,2 181,9

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 378,5 330,0 264,8 238,3 182,0

HF /pSBKJC 333,2  295,2 1227 77,4 37,5

HF /pStuttgart 336,6 294,3  158,7 49,2 2,7

HF /pStuttgart-+8e 280,2 2249 157,8
Aoz = 632,8 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 649,1 740,8  787,2 709,8 461,0

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 649,3 744,8 804,3 769,9 549.,9

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 649,3 744,8 804,3 7718 572,0

HF /pSBKJC 582,0 707,3  636,7 624,1 201,8

HF /pStuttgart 585,0 707,6 8214 570,7 387,3

HF /pStuttgart+8e 974,6 769,9 5247
Aez = D14.5 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 926,0 1295,7 1935,6 18654 1116,7

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 926,3 1301,6 1977,7 2041,3 1491,5

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 926,3 1301,6 1977,8 2041,9 1496.,9

HF /pSBKJC 842,9 1302,6 2851,5 4356,6 8321,0

HF /pStuttgart 846,0 1297,3 3443,5 4360,6 10449,8

HF /pStuttgart+8e 2807,7 2193,0 1621,5
Aez = 488,0 nm

LiH NaH KH RbH CsH

HF /Sadlej-pVTZ 1059,3 1607,9 2862,2 2871,4 1706,5

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,8 3138,2 2379,1
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,9 31383  2381,1
HF /pSBKJC 971,5 1653,5 5714,1 10681,3 47274,3
HF /pStuttgart 974,3 1640,2 6648,8 11084,3 545178
HF /pStuttgart-+8e 4523,6  3502,3 27718




Tabela B.2: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~') do modo de estiramento simé-
trico dos hidretos de metais alcalino-terrosos, computadas em diversos compri-
mentos de onda de excitagao Ae;.

Aez = estatico
B6H2 MgHg C&HQ SI‘H2 B&HQ
HF /Sadlej-pVTZ 2497 4495 4815 4149 2821
DHF-SF/Sadlej-pVTZ  249,6 452,6 488,1 4296 2351
DHF-DC/Sadlej-pVTZ  249,6 452,6 488,1 4296 1512

HF /pSBKJC 246,5 455,2 495,1 439,3 495,1

HF /pStuttgart 2475 456,6 469,0 445,3  469,0

HF /pStuttgart+8e 488,5 4455 326,
Aez = 632,8 nm

B6H2 MgHg CaH2 SI"HQ BaH2

HF /Sadlej-pVTZ 283,2 562,0 687,8 627,99 425,6

DHF-SF/Sadlej-pVTZ  283,0 5651 696,7 6524 350,2
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2830 5651 696,7 6524 2227

HF /pSBKJC 279,5 9569,5 702,5 668,3 6300

HF /pStuttgart 280,2 571,3 668,7 703,2 694,6

HF /pStuttgart+8e 702,4 682,5 502,8
Aez = 5145 nm

B6H2 MgHg CaH2 SI"HQ BaH2

HF /Sadlej-pVTZ 302,8 6346 8472 812,9 5487

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 302,5 637,7 857,5 846,1  449,0
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 302,5 637,77 857,5 846,2 2827

HF /pSBKJC 298,8 643,3 859,50 866,0 949,5

HF /pStuttgart 299,5 645,3 819,1 9294 1047,3

HF /pStuttgart+8e 868,6 892,1 663,3
Aez = 488,0 nm

B6H2 MgHg CaH2 SI"HQ BaH2

HF /Sadlej-pVTZ 309,6 661,2 911,7 893,7 601,9

DHF-SF/Sadlej-pVTZ  309,3 664,3 9225 930,8 491,7
DHF-DC/Sadlej-pVTZ  309,3 664,3 922,5 9310 3084
HF /pSBKJC 3056 6704 9221 9516 1117,7
HF /pStuttgart 306,3 672,4 878,9 1028,0 12305
HF /pStuttgart-+8e 936,0 984,8 7355




96 APENDICE B. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN

Tabela B.3: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~') dos halogenetos de hidrogénio,
computadas em diversos comprimentos de onda de excitacao Aeg.

Aey = eStatico
HF HCl HBr HI HA¢t

ﬁk/cm_l = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2164,1°

HF /Sadlej-pVIZ 31,0 970 130,6 180,3 2125

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 321 98,7 1346 1921 2470

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 32,1 98,7 1354 1958 264,8

HF /pSBKJC 31,1 94,1 133,2 1874 230,0

HF /pStuttgart 33,3 106,3 1344 155,2 235,4
Aez = 632,8 nm

HF HCI HBr HI HAt

D /em™l = 30586 28853 25585 22297  2304,1

HF /Sadlej-pVTZ 332 1049 1416 1994 2379

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 334 1058 146,1 2132 2797

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 334 1058 1473 2192 3129

HF /pSBKJC 32,4 100,8  144,7 206,6 261,3

HF /pStuttgart 346 1138 146,1 1750  268,1
Aez = 514,5 nm

HF HCI HBr HI HAt

ﬂk/cm_l = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2304,1

HF /Sadlej-pVIZ 339 1088 1478 2102 2524

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 341 109,77 152,6 2252 2988

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 34,1 109,7 1540 233,0 3449

HF /pSBKJC 33,1 104,5 151,1 2180 279,5

HF /pStuttgart 35,4 118,0 152,6 186,44 287.,5
Aez = 488,0 nm

HF HCI HBr HI HAt

ﬂk/cm_l = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2304,1

HF /Sadlej-pVIZ 342 110,10 1499 2140 2574

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 343 1110 1548 22903 3054

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 34,3 111,11  156,3  237,8 356,9

HF /pSBKJC 33,3 105,7 153,3 2219 285,8

HF /pStuttgart 35,6 119,4 154,8 190,3 294,4

®Dy, harmonico nivel B3LYP /Sadlej-pVTZ.



Tabela B.J: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos calcogenetos de hidrogénio,
computadas no limite estatico.

Modo I/l(CLl)
HQO HQS HgSe HgTe“ HgPOb
o/em™t = 3657 2615 2345 2065 2014
HF /SadlejpVIZ 87,5 1882 2287 280,6 3181
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 87,8 1894 2356 3022 3792
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 87,9 189,4 236,1 303,8 387,1
HF /pSBKJIC 854 1858 2156 2789 370,0
HF /pStuttgart 86,6 1975 2335 2650 337,2
Modo I/Q(Cll)
HQO HQS HgSe HQTG HQPO

op/em~' = 1595 1183 1034 861 809
HF /Sadlej-pVTZ 0,8 46 66 114 150
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,8 46 68 124 187
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 46 68 126 20,5
HF /pSBKJC 0,8 48 86 151 249
HF /pStuttgart 0,6 41 66 133 192

Modo V3(b2)

HQO HQS HgSe HQTG HQPO

Up/em™t = 3756 2626 2358 2072 2018

HF /Sadlej-pVTZ 242 80,2 102,09 1429 1678
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 24,3 80,7 1053 1514 191,1
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,3 80,7 105,7 153,7 2044
HF /pSBKJIC 234 76,0 992 1493 2032
HF /pStuttgart 26,2 822 103,7 1344 166,4

*py, experimental de P. C. Gémez e Per Jensen, J. Mol. Spectrosc., 185, 282, (1997).
5Dy harmonico nivel B3LYP /Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.5: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~!) dos calcogenetos de hidrogénio,
computadas no comprimento de onda de excitagdo A, = 632,8 nm.

Modo I/l(CLl)
HQO HQS HgSe HgTe“ HgPOb
o/em™t = 3657 2615 2345 2065 2014
HF /SadlejpVIZ 92,3 2043 2508 3140 3604
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 92,6 2057 2588 339,1 4344
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,6 2058 259,6 3435 4678
HF /pSBKJC 90,0 2015 2374 3132 4232
HF /pStuttgart 91,4 2146 256,6 2955 3858
Modo I/Q(Cll)
HQO HQS HgSe HQTG HQPO

op/em~' = 1595 1183 1034 861 809
HF /Sadlej-pVTZ 0,8 47 68 120 158
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,8 48 7,0 129 196
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 48 7,0 132 218
HF /pSBKJC 0,5 50 89 158 26,1
HF /pStuttgart 0,6 42 68 139 20,1

Modo V3(b2)

HQO HQS HgSe HQTG HQPO

Up/em™t = 3756 2626 2358 2072 2018

HF /Sadlej-pVIZ 258 889 1159 1665 1995
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 259 89,5 1188 176,6 227,9
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 259 89,5 1194 180,99 259,8
HF /pSBKJC 240 84,3 112,2 1745 2429
HF /pStuttgart 27,9 91,0 116,9 156,8 1987

*py, experimental de P. C. Gémez e Per Jensen, J. Mol. Spectrosc., 185, 282, (1997).
5Dy harmonico nivel B3LYP /Sadlej-pVTZ.



Tabela B.6: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~!) dos calcogenetos de hidrogénio,
computadas no comprimento de onda de excitagdo A, = 514,5 nm.

Modo I/l(CLl)
HQO HQS HgSe HgTe“ HgPOb
o/em™t = 3657 2615 2345 2065 2014
HF /SadlejpVIZ 940 2134 2634 3332 3851
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 92,6 2057 2588 339,1 4344
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,6 2058 259,6 3435 4678
HF /pSBKJIC 92,6 210,3 2498 332,90 4546
HF /pStuttgart 94,1 2242 2698 313,0 4160
Modo I/Q(Cll)
HQO HQS HgSe HQTG HQPO

op/em~' = 1595 1183 1034 861 809
HF /Sadlej-pVTZ 0,8 48 69 123 16,2
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,8 48 7,0 129 196
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 48 7,0 132 218
HF /pSBKJC 0,8 51 91 16,2 268
HF /pStuttgart 0,6 42 69 142 206

Modo V3(b2)

HQO HQS HgSe HQTG HQPO

Up/em™t = 3756 2626 2358 2072 2018

HF /Sadlej-pVIZ 26,7 93,9 1234 1806 2187
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 259 89,5 1188 176,6 227,9
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 259 89,5 1194 180,99 259,8
HF /pSBKJIC 258 89,0 1196 1895 267,0
HF /pStuttgart 28,8 96,0 1246 170,2 218,3

*py, experimental de P. C. Gémez e Per Jensen, J. Mol. Spectrosc., 185, 282, (1997).
5Dy harmonico nivel B3LYP /Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.7: Atividades de espalhamento Raman (em A*u~!) dos calcogenetos de hidrogénio,
computadas no comprimento de onda de excitagdo A, = 488,0 nm.

Modo I/l(CLl)
HQO HQS HgSe HgTe“ HgPOb
o/em™t = 3657 2615 2345 2065 2014
HF /SadlejpVIZ 95,7 216,5 267,7 3399 3937
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 96,1 218,1 276,5 367,9 4790
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 96,1 218,1 277,7 376,8 568,3
HF /pSBKJC 93,4 213,3 254,1 339,8 465,6
HF /pStuttgart 95,0 227,5 2744 319,1 427,11
Modo I/Q(Cll)
HQO HQS HgSe HQTG HQPO

op/em~' = 1595 1183 1034 861 809
HF /Sadlej-pVTZ 0,8 48 69 124 164
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,8 48 7,1 133 20,1
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 48 71 135 228
HF /pSBKJC 0,8 51 91 16,3 27,0
HF /pStuttgart 0,6 43 7,0 143 207

Modo V3(b2)

HQO HQS HgSe HQTG HQPO

Up/em™t = 3756 2626 2358 2072 2018

HF /Sadlej-pVIZ 270 956 1260 1855 22506
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 27,1 96,3 1293 1969 2583
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 27,1 96,3 130,1 2045 328,0
HF /pSBKJIC 26,1 90,6 1222 1948 2756
HF /pStuttgart 291 97,7 127,2 1749 2252

*py, experimental de P. C. Gémez e Per Jensen, J. Mol. Spectrosc., 185, 282, (1997).
5Dy harmonico nivel B3LYP /Sadlej-pVTZ.



Tabela B.8: Atividades de espalhamento Raman (em A‘lu_l) dos compostos da familia 15,

computadas no limite estéatico.

Modo vy (ay)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 Bnga

Up/em™t = 3337 2323 2116 1891 1733

HF /Sadlej-pVTZ 155,3 290,8 350,6 407,7 454,3

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 155,8 292,7 362,3 443,6 562,7

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 155,8 292,7 3624 443,8 564,0

HF /pSBKJC 145,8 274,6 344,3 4419 6124

HF /pStuttgart 151,6  297,0 358,6 412,0 518,5
Modo vs(ay)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 950 992 906 782 727

HF /Sadlej-pVTZ 0,7 2,2 1,9 3,7 9,8

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 0,7 2,3 2,1 4,6 10,3

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 07 23 21 47 107

HF /pSBKJC 0,2 2,2 3,9 10,0 19,3

HF /pStuttgart 0,7 2,4 2,8 52 10,5
Modo vs(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 3444 2328 2123 1894 1735

HF /Sadlej-pVIZ 81,0 230,56 2753 3685 426,7

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 81,2 231,7 2818 3804 4814

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 81,2 231,7 2821 390,8 487,2

HF /pSBKJIC 81,3 2196 2746 3883 503,0

HF /pStuttgart 84,0 236,1 287,6 367,2 4475
Modo v4(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 1627 1118 1003 831 751

HF /Sadlej-pVTZ 2,1 99 154 240 320

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 21 10,0 16,2 28,5 482

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 21 10,0 162 287 49,5

HF /pSBKJIC 2.7 136 27,4 429 76,6

HF /pStuttgart 21 11,7 164 30,8 518

*py, experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,

(2004).

101



102 APENDICE B. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN

Tabela B.9: Atividades de espalhamento Raman (em A‘lu_l) dos compostos da familia 15,
computadas no comprimento de onda de excitacao A, = 632,8 nm.

Modo vy (ay)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 Bnga
vp/em™! = 3337 2323 2116 1891 1733
HF /Sadlej-pVTZ 165,6 321,9 392,5 468,6 530,9
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 166,1 324,0 406,1 511,3 6628
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 166,1 324,0 406,3 512,0 668,0
HF /pSBKJC 155,4 303,5 387,8 510,2 720,6
HF /pStuttgart 161,6 328,7 399,4 470,5 610,7
Modo vs(ay)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 950 992 906 782 727

HF /Sadlej-pVTZ 1,0 3,5 2.9 0,1 7,2
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1,0 3,5 3,1 2,8 11,2
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 10 35 31 59 118
HF /pSBKJC 0,4 3,1 44 10,8 20,5
HF /pStuttgart 1,0 3,5 4.4 6,8 10,9

Modo vs(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 3444 2328 2123 1894 1735

HF /Sadlej-pVTZ 88,4 269,9 328,0 463,6 552,4
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 88,6 2714 3358 487,6 614,7
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 88,6 271,4 336,1 4897 624,7
HF /pSBKJC 88,8 2581 3284 487,1 6393
HF /pStuttgart 91,8 276,9 341,5 461,3 573,6

Modo v4(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 1627 1118 1003 831 751

HF /Sadlej-pVTZ 2,0 99 153 23,2 30,6
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 20 99 161 281 493
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 20 99 162 284 510
HF /pSBKJC 26 13,6 278 433 805
HF /pStuttgart 20 11,8 164 30,6 53,0

*py, experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,
(2004).



Tabela B.10: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 15,
computadas no comprimento de onda de excitagdo Ae, = 514,5 nm.

Modo vy (ay)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 Bnga

Up/em™t = 3337 2323 2116 1891 1733

HF /Sadlej-pVTZ 171,3 339,9 417,1 505,7 5785

DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1719 342,2 431,8 552,3 7243

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 171,9 342,2 432,0 5534 7330

HF /pSBKJC 160,8 320,2 413,3 551,7 786,8

HF /pStuttgart 167,3 347,2 423,1 505,5 667,2
Modo vs(ay)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 950 992 906 782 727

HF /Sadlej-pVIZ 12 44 38 64 85

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 12 45 39 69 120

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 12 45 39 70 128

HF /pSBKJC 06 38 49 114 212

HF /pStuttgart 1,2 4.4 5,6 8,1 11,5
Modo vs(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 3444 2328 2123 1894 1735

HF /Sadlej-pVTZ 92,6 294,1 360,8 526,9 638,6

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 92,9 2957 3694 5522 7030

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,9 2957 3698 5549 T716,4

HF /pSBKJIC 93,0 281,8 361,90 552,0 7287

HF /pStuttgart 96,3 301,9 3749 5233 657,1
Modo v4(e)

NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

Up/em™! = 1627 1118 1003 831 751

HF /Sadlej-pVTZ 20 98 151 222 290

DHF-SF /Sadlej-pVTZ 20 99 160 275 494

DHF-DC/Sadlej-pVTZ 20 99 160 27,7 51,2

HF /pSBKJC 26 135 27,9 42,9 82,2

HF /pStuttgart 1,9 118 163 30,1 532

*py, experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,

(2004).
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Tabela B.11: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 15,
computadas no comprimento de onda de excitacdo Ae; = 488,0 nm.

Modo vy (ay)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 Bnga
vp/em™! = 3337 2323 2116 1891 1733
HF /Sadlej-pVTZ 173,3 346,2 425,7 519,0 595,7
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 173,9 348,5 440,8 567,0 746,5
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 173,9 348,5 441,0 568,3 756,7
HF /pSBKJC 162,7 326,0 4223 566,5 810,5
HF /pStuttgart 169,2 353,6 4314 5179 6874
Modo vs(ay)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 950 992 906 782 727
HF/Sadlej-pV1Z 13 48 41 69 90
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 1,3 4.9 4,3 7,4 12,4
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,3 49 4.3 7,9 13,2
HF /pSBKJC 0,6 4,1 0,2 11,7 21,5
HF /pStuttgart 1,3 4,7 6,1 87 11,8

Modo vs(e)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 3444 2328 2123 1894 1735
HF /Sadlej-pVIZ 941 3028 3727 5505 67l4
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 944 3044 3815 5762 7359
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 94,4 304,4 381,9 579,1 750,6
HF /pSBKJC 945 2904 3741 5760 7617
HF /pStuttgart 97,9 310,9 386,9 5463 6881

Modo v4(e)
NH3 PH3 ASH3 SbH3 B1H3

I?k/cm_l = 1627 1118 1003 831 751
HF /Sadlej-pVIZ 20 98 150 21,8 283
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 20 98 159 27,2 493
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 20 98 160 274 51,2
HF /pSBKJC 25 13,5 27,9 427 820
HF /pStuttgart 1,9 11,7 163 299 532

*py, experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,
(2004).
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Tabela B.12: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 14,
computadas no limite estatico.

Modo vy (ay)
CH4 SIH4 G6H4 SHH4a PbH4b
Up/em™t = 2917 2187 2106 1955 1881
HF /Sadlej-pVTZ 236,3 410,2 463,5 533,0 579,5
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 236,6 4126 4854 598,0 8264
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 236,6 412,7 485,5 598,5 830,7

HF /pSBKJC 232,2 403,6 486,8 6156 9446
HF /pStuttgart 9331 4124 4826 5984 9381
Modo v»(e)

CH4 SIH4 G6H4 SHH4 PbH4

o /em™t = 1534 975 931 758 741

HF /Sadlej-pVTZ 80 192 284 440 572
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 80 193 298 50,1 77,9
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 80 193 298 50,2 79,0
HF /pSBKJC 79 19,2 31,7 53,0 88,6
HF /pStuttgart 66 180 290 514 825

Modo vs(f2)

CH4 SIH4 G6H4 SHH4 PbH4

Up/em™! = 3019 2191 2114 1901 1815

HF /Sadlej-pVTZ 152,7 186,9 230,9 262,9 295,8
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 153,0 188,5 246,5 310,3 4715
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 153,0 188,5 246,7 311,0 4785
HF /pSBKJC 151,3 188,7 254,1 3281 5568
HF /pStuttgart 156,0 187,2 2379 2929  488,0

Modo v4(f2)
CH4 SIH4 G6H4 SHH4 PbH4

o/em™t = 1306 914 819 677 670
HF/Sadlej-pV1Z 0,1 20 24 58 81
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 01 21 28 81 171
DHF-DC /Sadlej-pVTZ 01 21 28 82 176
HF /pSBKJC 0,0 1,7 31 95 241
HF /pStuttgart 0,1 1,9 2,3 7,7 19,3

*py, experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.
Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).
b7y, experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).
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Tabela B.13: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 14,
computadas no comprimento de onda de excitagdo Ae, = 632,8 nm.

Modo vy (ay)
CH4 SIH4 G6H4 SIIH4a PbH4b
Up/em™t = 2917 2187 2106 1935 1881
HF /Sadlej-pVTZ 252,5 453,8 517,5 6088 671,1
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 252,8 456,6 543,1 686,8 978,6
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 252,8 456,7 543,2 6875 9853

HF /pSBKJC 248,2 446,7 545,1 706,6 1126,5
HF /pStuttgart 249,1 456,3 540,4 686,4 1115,8
Modo v»(e)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

o/em™t = 1534 975 931 758 741

HF /Sadlej-pVTZ 8,0 20,7 305 48,6 63,7
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 80 20,8 319 551 856
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 80 208 319 552 868
HF /pSBKJC 79 20,8 34,0 58,3 97,1
HF /pStuttgart 66 194 31,0 564 894

Modo vs(f2)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

Up/em™! = 3019 2191 2114 1901 1815

HF /Sadlej-pVTZ 166,4 211,5 264,0 307,8 351,7
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 166,7 2134 2828 366,0 5749
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 166,7 213,4 2829 366,9 584,5
HF /pSBKJC 1650 213,2 2012 3857 6817
HF /pStuttgart 169,9 211,7 2731 3454  598,4

Modo v4(f2)
CH4 SIH4 G6H4 SI]H4 PbH4

o/em™t = 1306 914 819 677 670
HF /Sadlej-pVIZ 02 20 23 60 85
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 02 21 27 84 181
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 02 21 27 85 186
HF /pSBKJC 00 1,7 30 99 256
HF /pStuttgart 0,2 1,9 2,1 7,9 20,1

*py, experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.
Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).
b7y, experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).
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Tabela B.1/: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 14,
computadas no comprimento de onda de excitagdo Ae, = 514,5 nm.

Modo vy (ay)
CH4 SIH4 G6H4 SIIH4a PbH4b
Up/em™t = 2917 2187 2106 1935 1881
HF /Sadlej-pVTZ 261,4 4786 5485 653,2 7255
DHF-SF/Sadlej-pVTZ  261,8 481,7 5764 739,1 10713
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 261,8 481,7 576,5 740,0 1079,7

HF /pSBKJC 257,0 4712 578,8 760,2 1238,2
HF /pStuttgart 257,9 481,3 573,7 738,2 12247
Modo v»(e)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

o/em™t = 1534 975 931 758 741

HF /Sadlej-pVIZ 80 215 31,6 51,3 67,5
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 8,0 21,6 33,0 57,9 89,8
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 80 21,6 331 580 912
HF /pSBKJC 79 216 353 61,3 101,7
HF /pStuttgart 65 202 321 593 931

Modo vs(f2)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

Up/em™! = 3019 2191 2114 1901 1815

HF /Sadlej-pVTZ 174,0 2258 283,5 334,7 3855
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 174,3 227,8 304,1 399,6 639,2
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 174,3 227,8 304,2 400,6 650,5
HF /pSBKJC 172,6 227,3 313,01 4202 7596
HF /pStuttgart 177,77 2259 293,7 376,9 667,3

Modo v4(f2)
CH4 SIH4 G6H4 SI]H4 PbH4

ﬁk/cm_l = 1306 914 819 677 670
HF /Sadlej-pVIZ 02 20 22 61 87
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 02 20 26 86 185
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,2 20 26 86 19,1
HF /pSBKJC 02 1,6 29 101 263
HF /pStuttgart 0,3 1,8 2,1 8,0 20,4

*py, experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.
Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).
b7y, experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).



108 APENDICE B. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN

Tabela B.15: Atividades de espalhamento Raman (em A4u_1) dos compostos da familia 14,
computadas no comprimento de onda de excitacdo Ae; = 488,0 nm.

Modo vy (ay)
CH4 SIH4 G6H4 SIIH4a PbH4b
Up/em™t = 2917 2187 2106 1935 1881
HF /Sadlej-pVTZ 264,5 487,2 539,3 668,8 7446
DHF-SF/Sadlej-pVTZ  264,8 4904 587,9 7575 1104,4
DHF-DC/Sadlej-pVTZ  264,8 4904 588,1 7584 1113.4

HF /pSBKJC 260,0 479,7 5904 T779,0 12781
HF /pStuttgart 260,9 489,99 5852 757,6 1263,7
Modo v»(e)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

o/em™t = 1534 975 931 758 741

HF /Sadlej-pVIZ 80 21,8 320 522 689
DHF-SF /Sadlej-pVTZ 80 21,9 334 589 912
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 80 21,9 334 590 926
HF /pSBKJC 79 21,9 35,7 62,3 103,3
HF /pStuttgart 65 20,5 324 60,7 943

Modo vs(f2)

CH4 SIH4 G6H4 SIIH4 PbH4

Up/em™! = 3019 2191 2114 1901 1815

HF /Sadlej-pVTZ 176,6  230,7 290,3 3442 3976
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1769 2329 3115 4115 662,33
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1769 2329 311,6 412,6 6742
HF /pSBKJC 1753 2323 320,7 4324 7877
HF /pStuttgart 180,4 230,9 301,0 3881 6922

Modo v4(f2)
CH4 SIH4 G6H4 SI]H4 PbH4

ﬁk/cm_l = 1306 914 819 677 670
HF /Sadlej-pVIZ 02 20 22 62 88
DHF-SF/Sadlej-pVTZ 02 20 26 86 187
DHF-DC/Sadlej-pVTZ 02 20 26 87 193
HF /pSBKJC 02 1,6 29 102 26,5
HF /pStuttgart 0,3 1,8 2,0 8,0 20,5

*py, experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.
Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).
b7y, experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).



Apéndice C

A Transformacao de Contato: Um
Método Alternativo a Teoria de

Perturbacao

Em quimica quantica, a equacao de Schrodinger da maioria dos problemas de interesse
nao possue uma solucao exata. Porém, solucoes aproximadas podem ser obtidas através de
métodos de aproximagoes sucessivas, como a teoria de perturba¢ao [107]. A partir de um
sistema modelo semelhante, denominado sistema de ordem zero, cuja solucao da equacao de
Schrodinger é conhecida (a solugao de ordem zero), a teoria de perturbagao permite calcular
correcoes sucessivas para as autofungoes de ordem zero e seus autovalores. Se o sistema
de ordem zero for propriamente escolhido, a medida que mais termos da série perturbativa
sao adicionados, as autofuncoes e suas propriedades corrigidas tornam-se mais proximas da-
quelas do sistema de interesse, também chamado de sistema perturbado. Neste apéndice
serd apresentada uma alternativa a teoria de perturbagao para corrigir a energia e outras
propriedades do problema de ordem zero, conhecida como transformacao candénica de opera-
dores ou transformagao de contato [108,109|. Esta transformagao, quando aplicada sobre o
operador hamiltoniano do sistema de interesse, permite obter, assim como na teoria de per-
turbacgao, energias corretas até uma certa ordem na série perturbativa, a partir das solugoes

do problema de ordem zero.
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C.1 A transformacao de representacao e a transformacao

de contato

A representacao matricial da equacao de Schrodinger independente do tempo, expressa

numa base ortonormal arbitraria A das funcoes |a;), assume a seguinte forma:

[a|H|a) = E (C.1)
onde

Eij = {ai|Hla;) (C.2)

Se as fungoes |a;) nao sao autofungdes do operador hamiltoniano H, a matriz de energia E

apresentara elementos do tipo:
E;; #0, quando 7 #j

Assim, a resolugdao da Eq. (C.1) consiste em encontrar uma representagao ortonormal A%

onde a matriz E assume a forma diagonal:

[a*|H|a*] = E* (C.3)

X . .
E; =0, se i#]
Assume-se aqui que a base A é a solucao para o problema de ordem zero:

[a|H(O)|a] = EO (C.4)

E(O)zo, se 1# ]

ij

onde o operador H©® ¢ o primeiro termo da expansdo perturbativa do hamiltoniano H da

Eq. (C.1) na variavel A, conhecida como parametro de perturbacao, ou seja,
H= HO 4+ ) HY £ X2H® 4 ... (C.5)

sendo 0 < X\ < 1.



C.1. TRANSFORMACOES DE REPRESENTACAO E DE CONTATO 111
Se [aX|a] e [a]a™] sdo as matrizes de transformacao compostas dos elementos

[a*]a],, = (a]a) (C.6)
5 = {adad), 1)

a transformacao de representa¢ao da forma matricial da equacao de Schrodinger da base A

para AX sera dada por:

[aX\H|aX] = [aX|a][a|H\a][a\aX] (C.8)
onde

[ H]a™],; = DD {0 |am) {am|Hlan) {an]a}) (C.9)

As matrizes de passagem [a|a™] e [a*|a] sdo ortogonais, ou seja,
[ala™]™ = [ala™]" = [a¥d] (C.10)

onde [alaX]" é a matriz adjunta de [a|a™] (complexo cojungada transposta). Elas podem ser
escritas como uma expansao de Taylor de uma matriz hermitiana A[s],! conforme é mostrado

a seguir [108|:

l

lala®] = [1]+iX[s] — %)\2 [s]” — 5»” [s]” + %x‘ [s]' 4 - - (C.11)

= exp (1A [s]) (C.12)

Nesta expansao, “[1]” é uma matriz identidade. Uma vez que [s| é hermitiana, ela pode ser

considerada como a representacao matricial de um operador hermitiano S na base A, ou seja,
[s] = la[S]a] (C.13)
e, se substituirmos (C.13) em (C.12), obtém-se

lala®] = [a]exp (iAS)|a] (C.14)
[a*|a] = [a]exp (—iAS)|a] (C.15)

1O parametro de perturbagio A, que aparece multiplicando a matriz hermitiana [s], ¢ introduzido por uma
questao de conveniéncia, para permitir que os diversos termos da transformacao de contato sejam classificados
de acordo com sua poténcia em A, assim como é feito na teoria de pertubacao.
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Definindo T' = exp (1AS), as matrizes de passagem serao escritas como segue:

[ala®] = [a|T)d] (C.16)
[a¥|a] = [a|T"|d] (C.17)
onde T~! = exp (—i\S9).

Sejam &, 7, -+ um conjunto de varidveis dinamicas, relativas a representacao A, que
obedecem a algebra nao comutativa da mecanica quantica, possuindo cada uma delas seu
respectivo operador hermitiano é, 7, ---. O operador hamiltoniano expresso em termos
destas variaveis sera grafado como H(é,ﬁ, ++). Se €%, X, ... representam outro conjunto

de variadveis dinamicas, que satizfazem as mesmas equacoes de movimento que &, n, ---,

pode-se definir um novo hamiltoniano HX(£X, 7%, - ) que satisfaca & igualdade:
HX(gXaﬁX>"'):H(é>ﬁa"') (018)

Contanto que a fungao hamiltoniana H possa ser escrita em termos de mononios em que as

variaveis dinamicas estejam elevadas a expoentes inteiros positivos ou nulos,
H=¢n -+ e ros,tu---=0,1,2--- (C.19)
a transformagao de contato do operador H sera dada por [108]:
HX(E, ) =T H(E 7, )T (C.20)

Se reescrevermos a Eq. (C.8) substituindo as matrizes de transformagao [a*|a] e [a|a®] nela
por (C.14) e (C.15), obteremos:

[aX\H|aX] = [a\T‘1|a] [a|H\a][a\T|a] (C.21)

E importante ressaltar que na Eq. (C.21), as funcdes |a;) e |a;¥) estdo escritas em termos das
variaveis &, n, - - - enquanto T e H sao expressos nos respectivos operadores destas variaveis,
ouseja, T =T(£,7,---)e H=H(E,7,---). De acordo com (C.8), H = |a][a|H|a][al, e assim,

[a*|H|a™] = [a|T~"HT|a] (C.22)
Segundo (C.20), a equac¢ao acima pode ainda ser escrita como:

[a*|H|a™] = [a|H¥|a] (C.23)
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Esta equacdo mostra que o novo operador HX, gerado através da transformacio de contato
(C.20), tem uma representagdo matricial na base A que é idéntica a representacao de H na
base A¥. No que concerne o problema da determinagao do conjunto de fungdes |aX) que sdo
autofungoes do operador H, a Eq. (C.23) nos diz que existe um operador H* relacionado
com H via (C.20), que tem as |a;) como suas autofungoes e, além disso, seus autovalores sao
idénticos aos autovalores de H. Portanto, se for possivel determinar a forma do operador S
da Eq. (C.13) para que (C.23) seja satisfeita, sera possivel determinar as energias do sistema
de interesse. Além disso, se P é um operador que pode ser representado por monomios dos

operadores é, 7, - -+ assim como H, entao
[a*|Pla*] = [a|P¥]a] , (C.24)

ou seja, pode-se obter os valores de quaisquer observaveis para o sistema de interesse, a partir
das solucoes do problema de ordem zero. O Apéndice D ilustra como as se¢oes de choque
Raman das transi¢oes fundamentais podem ser corrigidas para anarmonicidade mecanica

utilizado a transformacao de contato.

C.2 Correcoes de ordem finita para a energia

Na secao anterior foi mostrado que os autovalores de H podem ser determinados a partir
do conjunto de fungbes ortonormais |a;) da base A, que sao as solugdes para o problema de
ordem zero, desde que as integrais do tipo (a;|H*X|a;) possam ser calculadas. Porém, a fim
de que HX possa ser gerado a partir de H via (C.20), ainda é necessério obter uma regra
para determinar a forma do operador S.

Reescrevendo (C.20) com H substituido por sua expansao (C.5), o operador HX assume

a forma mostrada a seguir:

HX = T7'HT (C.25)
e—z’)\SHez’)\S

1 1
= <1 —iAS — §A2S2+---> (H<0> +AHD £ X2H®) +) <1+Ms— §A252+--->
Se HX também for espandido em série de poténcias do parametro de perturbacio ),
HY = (HYO L XHHY £ X2(HXD 4 ... (C.26)

podemos entao igualar X nestas duas equacoes e coletar os termos de mesma ordem em )\,
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obtendo:
(H© = FO (C.27)
(HNW = HO —i[s,HO (C.28)
(HN® — O _ % (S, HD + (H¥))] (C.29)

onde os colchetes denotam a soma antissimétrica do produto de um par de operadores,
conhecida como comutador, e.g. [S,HO] = SH® — H®S. A Eq. (C.28) mostra que, se S

for constituido de maneira a satisfazer a igualdade
HY =[S, HY] (C.30)
entao, as energias EW da equacao
[a| H|a] = BW (C.31)
serdo iguais E~ da Eq. (C.3), a menos de um erro de segunda ordem em A\, pois agora
HY = (HYO £ X2(HN? + ... (C.32)
Portanto, a Eq. (C.30) estabelece a regra para constituir uma transformagao de contato que

. . 1 , . . ~
permite obter energias F;f ~ Ei(i) = {(a;|H*|a;) corretas até a primeria ordem na expansio

perturbativa. Se o operador S for tal que, além da condigao (C.30), a igualdade
H® = 4[5, HV] (C.33)

também for verdadeira, entao as energias provenientes da integral (a;| H*|a;) serdo de segunda

ordem, ou seja,

[a| H¥|a) = B® (C.34)
se

Y =[S, HY] (C.35)

H® = % (S, HW] (C.36)
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Porém, ao invés da forma acima, a maneira mais conveniente de determinar S para produzir

energias de 2%, 3%, --- ordem é o uso de transformagoes de contato sucessivas, onde
g )

sendo T, o operador da n-ésima transformacao, cujo S correspondente é .S,,. Para maiores

informagoes sobre as transformagoes de contato sucessivas, consulte as referéncias [108,109].



Apéndice D

Correcoes de Anarmonicidade via

Transformacoes de Contato

A metodologia adotada no capitulo 3 para o tratamento do efeito da anarmonicidade
mecanica sobre as secoes de choque Raman das transicoes fundamentais, de combinacao
e sobretom, fundamenta-se no uso de uma transformacao de contato capaz de remover os
termos anarmonicos do hamiltoniano vibracional. Nesta secao é deduzida a expressao utili-
zada naquele capitulo para o calculo das se¢oes de choque Raman das transicoes fundamen-
tais, corrigidas para a anarmonicidade mecanica ctibica e corretas até a segunda ordem na
transformacao de contato (veja Apéndice C para maiorres detalhes sobre o formalismo da

transformacao de contato).

O momento de transicao transformado do efeito Raman é obtido quando as funcoes de
onda vibracionais anarmonicas 1)*"® e a componente po (p, o = x,y ou z) da polarizabilidade

@,y 830 sujeitas a transformagao de contato T = €% [110]

(g [97) = (W Tatpe T TY) = (|l 1) (D-1)

onde ¥" ¢ dada pelo produto das N funcdes de onda ¢f}jr do oscilador harmonico unidi-

mensional,
har __ ;har ;har har har
w - w’l}l w’l}z o ka T UN (D2)
sendo N o nimero de modos normais, e

/ _ -1 _ _iAS —iAS __
o = Ta,T  =e"aye =

po
(1+iAS — A2S%/2- - ), (1 —iAS — A28%/2- ) (D.3)

117
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Os operadores para esta transformagcao foram reportados por Amat e colaboradores em [63]
e sao expressos em funcdo das coordenadas normais adimensionais® ¢, e de seus momen-
tos conjugados pi. Por essa razao, a polarizabilidade é expandida em série de Taylor em
torno da geometria de equilibrio na base de coordenadas normais adimensionais para que a

transformacao dada pelo Equacao D.3 possa ser efetuada:

80&0 aaa
Gpola) = am@+§j( p)qk;x§ij5) G +
eq
51 Pa
ézl:( po ) i+ - (D.4)

041,09,0¢y,

Substituindo (D.4) em (D.3) e coletando os termos de mesma ordem de magnitude no paré-

metro de perturbagao A, obtém-se os termos que compoe o, [111]

o
n0) pa D.5
i = ot 2 (G52) w 05)
1 foate
n _ = po 1S o/ D.6
%o = g (aqkaqz)eqq’“%ﬂ[ e ()
1 Pao
a2 = 23 <7””) +i[S, /) D.7
Pe 6 &~ \900q:0qm / ., [, a0 (D-1)

onde [a, b] representa o comutador dos operadores a e b. A comutagao [S, oz,/g(?], com | =
1,2---, aparece na polarizabilidade transformada o/p(é) porque o operador S, que é funcao das
coordenadas e dos momentos S = S(q, p), possue termos que ndo comutam com a polariza-
bilidade a,,(q), em virtude da algebra nao-comutativa dos operadores g e p, [qx, pi] = ihdp.
Substituindo (D.5) — (D.7) em (D.1) e desconsiderando a terceira derivada da polarizabili-
dade, que aparece em (D.7), bem como termos em A de ordem superior a dois, chega-se ao
momento de transi¢ao transformado M), utilizado nos calculos do capitulo 3. No caso de

uma transi¢ao fundamental, M assume a forma particular [64]

M;O’ = M,(O) ('Uk) + M/(l) ('U ) + M( ) (Ukavla'um) -

po,k po,klm
< zl)llar . 1})1;“ . har|al(0 + O/(l) + O/(2)| har | w?;)‘kr_’_l) B:rr> (DS)

1Utiliza-se coordenadas normais do tipo g, = (2wci/h)/?Qk, sendo Q. as coordenadas normais com
dimensio de massa!/?comprimento, para simplificar o procedimento de manipulacdo algébrica da expres-
sao (D.3).
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onde

M) = (“”")eq [@] N D9)

0qk 2
1 ar ar ar ar ar ar
MY () = (ghor . ghar . gharg/(D]gphar . phar | ghary — 0 (D.10)

M@ 1[(ve+1) 2 Al 1 1
por ot (Uks Vi Um) = 5 5 k+ZBkz+ Z Chim | +
l
£k

m, £k
m<l

1 (v +1)]"?
Il e +ZBM Z Clim + Z Diinn (D.11)
l;ék

l,m,n

ml;ék n#m;él#k
m<l m<l
As fungoes AL, Bi, Ci, (i = 1 ou 3) e D},  estao definidas no trabalho de Wiletts e

outros [64] em termos das constantes de forga quadraticas e cibicas, das derivadas primeira e

segunda da polarizabilidade e dos ntimeros quanticos vibracionais vy, v; e v,,. A anélise dos
. , . 1(0) . .

termos que compoe M), mostra que o primeiro momento M, (V) estéa relacionado com as

intensidades das transicoes Raman fundamentais vindas de um potencial mecanico puramente

harmonico enquanto as correcoes de anarmonicidade sao introduzidas por M pE; v (Vs VL, U ).

A expressao para a secao de choque Raman Stokes vibracional nas condic¢oes de iluminacao

e observagao descritas no capitulo 3 é dada por |55]

d om)t 3
(%) — (97;) (Dew — ) B(v,T) Slgo)(vk)JrSlS,)n(vk,vl,vm)] Ik (D.12)
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onde

Hk e~ Er(vr)/kBT

B(v,T) = LS e BT (D.13)
Uk
2 2
S0 = 45 @ (w)] +7 4 ()] (D.14)
2 2
Sk?,)n(vk,vl,vm) = 45 [aﬁfﬁ)n(vk,vl,vm)} +7[7;(1272L(Uk,vz,vm)] (D.15)
1
(o) = gZ[M;(p%(Uk)} (D.16)
p
1
dgl?n(vmvla“m) = gZ[M;%lm(UmUl,Um)} (D.17)
p

S5 [ ) ~ M) +6 [M;E?,Lm)f} (D.18)

"(2)

2 1 2
[fyklm (Ukv Ui, Um)} = 4 Z |:M;(pz,3€lm (Ukv Ut Um) - M;f,)klm (Ukv Ut Um)] +
p

2
[M;(jgclm(vkv g, Um)] } ) (D]_g)

Na expressao (D.12), 7, e 7, denotam, respectivamente, os nameros de onda da energia de
excitagdo Raman e da k-ésima vibragdo (nao necessariamente harmonica) e g é a degene-
rescéncia da vibracao k. Em (D.13), Ej(vx) é a energia do estado vibracional vy, kp é a
constante de Boltzmann e T' é a temperatura em que o espectro Raman é obtido. No caso

de um potencial puramente hamonico, (D.12) assume uma forma mais simples |1]

do (271')4 (ﬁex _ajk)4 _1(0) 2 10) 2
<d_§2)y - 90 (1_e—hc&zk/kBT) 45 [% ] +7[7k ] 9k (D.20)

. . . . . o1s /(0 /(0 ~ . .
onde os invariantes rotacionais da polarizabilidade ozk( ) e fyk( ) néo dependem mais do nimero

quantico vg

d© = [a;f))(vk)} x (v, + 1)71/2 (D.21)
W = O] x e+ )7 (D.22)

Observe que o simbolo 7 foi substituido por @y, em (D.20) para enfatizar que este namero
de onda agora corresponde ao de uma vibragao harmonica. Esta forma compacta para a

secao de choque Raman harmonica é possivel porque a dependéncia da fungao S,go) (vg) no
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niamero quantico v, pode ser fatorada e, consequentemente, o produto B(v, T)S,go) (vg) pode
ser somado exatamente em vg. Para chegar na forma (D.20) partindo de B(’U,T)S]io) (),
basta fazer a soma sobre vy, e entdo o produto sobre os modos normais de vibragao (variavel
[ abaixo), obtendo [111]

11, e~ Ei(v)/kpT o)12 012
s s (s + D (5 &0 +7 [
l =0

B (1-— e—i}cd;k/kBT) {45 [ /(0)} + 7[ /(0)} } (D.23)

Contudo, quando a correcao de anarmonicidade dada pela funcao S ,Szn(vk, Uy, Upp) € incluida na

B(v,T)SP(v,) =

expressao para o calculo da secao de choque, a expressao resultante torna-se demasiadamente
complexa no que diz respeito a sua dependéncia nos nimeros quanticos vy, v; e v,,, tornando
dificil determinar uma forma fechada como em (D.23). Portanto, optou-se por um método
numérico para incluir o efeito da temperatura sobre as secoes de choque Raman anarmonicas,
onde o produto B(v,T) S,go) (vg) + S,(;Zn(vk, Uy, Um) | € computado explicitamente nas variaveis
vk € k, sob a restricao de que a populagao total nos diversos estados vibracionais, definidos
pelo vetor de estado v = (vy---vg---v3n_g), nA0 seja inferior a 99,999%, garantido uma
convergéncia de cinco digitos nas secoes de choque Raman. Para a temperatura em que
as secoes de choque Raman foram obtidas no capitulo 3 (de 300 K), Yao e Overend [111]
sustentam, com base em calculos numéricos, que o uso da energia do oscilador harmoénico
na representacao de B(v,T') é uma boa aproximagcao e, por esta razao, essa aproximagao foi
adotada nos célculos daquele capitulo. Finalmente, os nimeros de onda anarmonicos 7, em
(D.12) foram calculados a partir das constantes espectroscopicas Wy, Ty € 2y, tomadas do
trabalho de Strey e Mills [54]

U = Ok, + k(1 + gr) Z Trgr + Ty, (D.24)
l;ék
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