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xviiRESUMODESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS PARA O ESTUDO DO EFEITO RAMANNORMAL E RESSONANTE UTILIZANDO MODELOS AB INITIO DEPENDENTESDO TEMPOO presente trabalho aborda o desenvolvimento de metodologias para o álulo das in-tensidades absolutas do espalhamento Raman vibraional produzido por moléulas em fasegasosa. Com o objetivo de reduzir a demanda por reursos omputaionais nestes álu-los, foram desenvolvidas duas novas famílias de funções de base ompatas pela apliaçãodo método de polarização elétria de Sadlej às bases para uso om poteniais efetivos dearoço SBKJC e de Stuttgart-Col�nia. Utilizando estas novas funções de base, as intensi-dades Raman podem ser obtidas om a mesma qualidade das bases Sadlej-pVTZ, que sãoreferênia no álulo destas propriedades, porém om um usto omputaional sensivelmentemenor. Além disso, omo estes pseudopoteniais foram modelados para desrever os efeitosrelativístios sobre os elétrons internos, as polarizabilidades e intensidades Raman obtidas nonível Hartree-Fok om estas novas bases onordam, dentro de um erro médio de 6%, omseus respetivos valores relativístios Dira-Hartree-Fok/Sadlej-pVTZ om hamiltoniano deDira-Coulomb. Também foi desenvolvida uma metodologia para o estudo das intensidadesdas transições Raman fundamentais, de ombinação e sobretom, que inlui as orreções para aanarmoniidade úbia do potenial, introduzidas através de uma transformação de ontato.Os resultados obtidos para a moléula de aetileno e seus isotop�meros deuterados mostramque a anarmoniidade meânia exere grande in�uênia sobre as intensidades Raman, par-tiularmente das transições de segunda ordem. Exetuando as transições de ombinação, emgeral, as orreções de anarmoniiadade melhoram a onordânia dos valores teórios omos experimentais. Uma tereira parte deste trabalho trata do efeito Raman em ondiçõesressonantes, onde uma expressão para estas intensidades foi derivada, implementada no pro-grama PLACZEK e apliada no álulo do espetro Raman da moléula de trans-butadienonas vizinhanças de sua transição eletr�nia 11Bu. Este estudo mostrou que as aproximaçõesutilizadas om maior frequênia para simpli�ar o álulo desta propriedade afetam signi�-ativamante as seções de hoque desta moléula, sugerindo que estas aproximações devemser evitadas em estudos desta natureza.



xixABSTRACTDEVELOPMENT OF METHODOLOGIES FOR THE STUDY OF NORMAL ANDRESONANCE RAMAN EFFECT USING AB INITIO TIME-DEPENDENT MODELSIn this work new methodologies for the alulation of absolute vibrational Raman inten-sities of gaseous systems are presented. In order to redue the omputational requirements inthese alulations two families of ompat basis funtions were generated from the e�etiveore potential valene basis sets SBKJC and Stuttgart-Cologne through the Sadlej's eletripolarization proedure. The Raman intensities evaluated with the new bases are lose tothose obtained with the well suessful Sadlej-pVTZ basis but the omputational require-ments are signi�atively redued. Furthermore, sine the e�etive ore potentials SBKJCand Stuttgart-Cologne were developed to aount for the relativisti e�ets on the inner ele-trons, the polarizabilities and Raman intensities evaluated at the Hartree-Fok level with thenew bases agree with the relativisti Dira-Hartree-Fok values, obtained using the Dira-Coulomb Hamiltonian and the Sadlej-pVTZ set, within the mean error of 6%. In the seondpart of this work a methodology was developed for the study of fundamental, ombinationand overtone Raman transitions inluding a treatment based on the ontat transform for-malism for the mehanial anharmoniity from the ubi potential energy terms. The resultsobtained for aetylene and its deutered isotopomers show that anharmoniity e�ets on theRaman intensities an be very strong, partiularly in the seond order transitions. With theexeption of the ombination transitions, in general the orretions for mehanial anhar-moniity improve the agreement between ab initio and experimental values. The resonaneRaman sattering is the subjet of the third part of this work where an expression for theresonane ross setion was derived, implemented in the PLACZEK program and applied to thealulation of the resonane Raman spetrum of the trans-butadiene moleule in the regionof its 11Bu eletroni transition. This study has showed that the approximations often ap-plied to simplify the alulation of resonane Raman intensities hange quite a lot the rosssetions of this moleule thus suggesting they must be avoided.
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Capítulo 1IntroduçãoO efeito Raman é um tipo de espalhamento inelástio onde parte da radiação inididasobre o sistema é absorvida e então emitida om uma frequênia diferente daquela da fonte deexitação. Supondo que a energia dos fótons inidentes seja muito menor que a energia dastransições eletr�nias permitidas das moléulas alvo, também denominadas sistema espalha-dor, essa transferênia de energia entre a fonte de luz e o sistema espalhador resulta em umamudança nos estados rotaionais e/ou vibraionais destas moléulas [1℄. Na teoria lássiado efeito Raman, a radiação espalhada origina-se de um dipolo elétrio osilante µind que éinduzido no sistema espalhador pela ação do ampo elétrio E da luz inidente. A amplitudedo dipolo induzido depende de ada sistema e é expressa pelo tensor polarizabilidade α onde
µind = α ·E. A onexão entre a polarizabilidade e as araterístias partiulares do sistemaespalhador é estabeleida pela teoria quântia dos fen�menos de dispersão [2℄ onde o análogomeânio-quântio de µind é o momento de transição do efeito Raman 〈f |α̂|i〉 ·E e o opera-dor polarizabilidade α̂ é expresso omo uma soma-sobre-estados envolvendo os autoestadosnão-perturbados1 e suas energias. Como a polarizabilidade representa a resposta de primeiraordem do momento dipolar elétrio µ à perturbação dinâmia E,

E(t) = E0 cos (2πνext), (1.1)onde a evolução temporal do valor médio de µ pode ser expressa pela série [1℄
〈µ〉(t) = µ(0) + α ·E(t) + β : E(t)E(t) + γ

...E(t)E(t)E(t) + · · · (1.2)sendo µ(0) o dipolo elétrio permanente, β a hiperpolarizabilidade e γ a segunda hiperpola-rizabilidade, o álulo da polarizabilidade dinâmia α(νex 6= 0) demanda o uso de métodos1ou seja, as soluções da equação de Shrödinger do hamiltoniano sem o termo de interação moléula-ampoelétrio −µ ·E. 1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUÇ�Ode estrutura eletr�nia dependentes do tempo. Os oe�ientes α, β, γ, · · · , da expansãoaima podem ser determinados através da teoria da resposta onde ada um deles possue suarespetiva função de resposta [3, 4℄. Atualmente, a função de resposta linear, que determinao termo α, pode ser obtida a partir de métodos de estrutura eletr�nia ab initio, omo osmétodos HF, MCSCF, MP2 e Coupled Cluster (CCS, CC2 ou CCSD) [3�6℄, ou ainda atravésda teoria do funional da densidade [7℄. Implementações omputaionais da resposta lineardestes métodos existem, por exemplo, nos programas de estrutura eletr�nia DALTON [8℄ eCFOUR [9℄, no programa relativístio DIRAC [10℄ e também no programa ADF [11℄ para álulosDFT.Em termos prátios, os álulos de resposta linear demandam uma quantidade de reursosomputaionais (tempo de proessamento, espaço de armazenamento em diso e quantidadede memória RAM) muito superiores àqueles da etapa de onstrução da função de onda oumesmo daqueles dos álulos de propriedades estátias, omo o momento dipolar elétriopermanente, o que limita bastante o tamanho dos sistemas que podem ser estudados. Tendoem vista este problema, a primeira parte desta tese é dediada ao desenvolvimento de umaalternativa para o álulo das intensidades Raman om maior eonomia de reursos ompu-taionais baseada na aproximação bastante popular em álulos de estrutura eletr�nia ondeas funções que desrevem os elétrons mais internos, que exerem poua in�uênia na maio-ria dos problemas de químia, são substituídas por um potenial onheido omo potenialefetivo de aroço (ECP, do Inglês). Funções de base de valênia para uso om ECPs existempara a maioria dos átomos da tabela periódia e possuem vantagens adiionais sobre as basesque tratam todos os elétrons, omo a inorporação dos efeitos relativístios que agem sobreos elétrons internos. Contudo, as funções de base existentes mostram-se inadequadas paradesrever a resposta de um sistema a uma perturbação elétria dependente do tempo, omooorre no espalhamento Raman, onforme será ilustrado no apítulo seguinte. As bases parauso om ECPs são em sua maioria desenvolvidas para ofereer uma desrição satisfatóriado sistema não perturbado, ondição que é pré-requisito do método de polarização elétriadesenvolvido por Sadlej [12℄, para a geração de funções de base destinadas ao álulo depropriedades elétrias omo as polarizabilidades dinâmias. Com a apliação do método deSadlej sobre as funções de valênia dos ECPs de Stevens e seus olaboradores [13℄ (SBKJC), etambém sobre as bases de valênia do grupo de Stuttgart-Col�nia [14℄, originou-se duas novasfamílias de bases polarizadas eletriamente para o estudo do efeito Raman, ambiionando aredução do tempo de proessamento no álulo desta propriedade e a eonomia em reursosde memória e diso rígido, mantendo, porém, a qualidade das bem suedidas bases de Sadlej.Além disso, a orreção das intensidades Raman para os efeitos de natureza relativístia, pelouso destas novas bases ujos ECPs inorporam estes efeitos em sua forma, é também um



3objetivo desta tese. O desenvolvimento destas novas bases e sua apliação no álulo daspolarizabilidades e das intensidades Raman são tratados no apítulo 2.A segunda parte da tese abrange o estudo das intensidades Raman das transições vibrai-onais onheidas omo sobretons e ombinações. Houve interesse em avaliar a qualidade dasintensidades aluladas para este tipo de transição, omparando-as om os valores experi-mentais disponíveis, quando estas são obtidas por uma metodologia bem suedida no álulodas transições fundamentais do espetro Raman [15℄, onde as polarizabilidades dinâmias sãoomputadas ao nível CCSD e o ampo de força moleular é aproximado por um potenialdo tipo harm�nio. Posteriormente, uma orreção sobre a forma deste potenial, introduzidaom o uso de onstantes de força úbias, foi apliada ao momento de transição Raman destastransições de segunda ordem, e também sobre as fundamentais, para quanti�ar os efeitosda anarmoniidade sobre estas propriedades. Este é o assunto do apítulo 3.A tereira parte desta tese, ontida no apítulo 4, trata do estudo do efeito Raman quandoa energia de exitação situa-se nas vizinhaças de uma transição eletr�nia, fen�meno que édenominado efeito Raman ressonante. Nesta ondição, as aproximações utilizadas na teoriada polarizabilidade de Plazek [16℄ perdem sua validade, sendo neessário retornar à fórmulade dispersão de Kramers-Heisenberg-Dira e efetuar desenvolvimentos teórios para se he-gar a uma expressão válida na região ressonante. O prinipal desa�o neste proesso é aliaras aproximações que são aeitáveis para o momento de transição Raman ressonante om osreursos atualmente disponíveis para o álulo das quantidades envolvidas nesta propriedade.Como será mostrado naquele apítulo, uma expressão para tratar do efeito Raman nestasondições foi obtida e implementada omputaionalmente e as onsequênias das prinipaisaproximações atualmente utilizadas no estudo das intensidades Raman ressonantes são ava-liadas.As onlusões gerais da tese são apresentadas no apítulo 5, além das perspetivas paraestudos futuros.



Capítulo 2Conjuntos de Funções de Base Polarizadas paraUso om Poteniais Efetivos de Caroço
No espalhamento Raman existe uma dependênia da resposta produzida pelo sistema emfunção da frequênia da radiação inidente νex e a intensidade de uma transição Raman ge-ralmente varia om a mudança de νex [1℄. Além disso, os valores relativos das intensidadestambém ostumam depender de νex [17, 18℄. A teoria dos proessos de espalhamento [2℄ ex-plia este omportamento através do termo ν4

ex que aparee na expressão das seções de hoquee da presença de νex na fórmula da polarizabilidade [1,16℄. Dentro da aproximação do limiteestátio, onde νex = 0, as intensidades podem ser aluladas a um usto omputaional simi-lar àquele do álulo das frequênias vibraionais harm�nias [19℄, sendo esta a forma maisutilizada nos paotes de estrutura eletr�nia para obter esta propriedade [20, 21℄. Contudo,neste nível de aproximação, diversas araterístias do espetro Raman deixam de ser obser-vadas, omo os próprios per�s de exitação e também as situações de ressonânia eletr�nia.Portanto, é desejável que as intensidades sejam obtidas a partir de polarizabilidades dinâmi-as, apesar do seu usto ser muito superior ao das intensidades estátias. Nos últimos anos,diversos métodos de estrutura eletr�nia para o álulo das polarizabilidades dinâmias foramdesenvolvidos e implementados omputaionalmente [3�7℄, permitindo que intensidades doespetro Raman sejam aluladas, através de métodos de diferença �nita [22�26℄ ou mesmopor derivadas analítias [27,28℄, na mesma frequênia de exitação utilizada na medida desteespetro.Nos diversos estudos dediados às intensidades Raman dinâmias absolutas, muitos as-petos teórios já foram investigados, omo os efeitos de orrelação eletr�nia [22�26, 29℄, aonvergênia de funções de base [26℄, os efeitos relativístios [30,31℄ e de solvatação [32℄. Noque diz respeito à onordânia das intensidades aluladas om aquelas observadas experi-mentalmente, veri�ou-se que esta propriedade demanda o tratamento da orrelação eletr�-5



6 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSnia ao nível CCSD e funções de base muito extensas, omo a aug--pVTZ, para que osvalores teórios onordem quantitativamente om os dados experimentais. Em termos om-putaionais, o álulo das intensidades dinâmias ao nível CCSD/aug--pVTZ exige umaquantidade bastante elevada de reursos de hardware (memória RAM e espaço de armazena-mento em diso) e tempo de proessamento, restringindo a utilização do mesmo à sistemasde pequeno e médio porte.Como alternativa para reduzir o tempo de proessamento nos álulos das intensidadesRaman dinâmias, alguns autores propõem a exploração da simetria espaial na etapa dedifereniação numéria das polarizabilidades (a mais ustosa), utilizando as operações desimetria do grupo pontual do sistema para gerar as derivadas geométrias dos átomos sime-triamente equivalentes [24, 26℄, omo os átomos de hidrogênio na água. Por exemplo, omo uso de simetria, as intensidades Raman da moléula de água podem ser omputadas omuma eonomia de tempo de 33% enquanto no metano a redução é superior a 80% devidoa simetria tetraédria desta moléula. Naturalmente, a exploração da simetria, apesar deser extremamente vantajosa, está limitada às moléulas simétrias e, sendo assim, outrasalternativas devem ser onsideradas para ontornar o problema omputaional nos álulosdas intensidades Raman.Nos métodos de estrutura eletr�nia, o número de operações de ponto �utuante que sãoexeutadas no proesso de onstrução da função de onda e de obtenção de suas propriedades,esala geometriamente om o número n de funções de base [33℄. Tome, omo exemplo, o ustode uma função CCSD, que esala om n6, o que signi�a que quando o número de funções debase duplia, o usto omputaional é aumentado em 64 vezes! Portanto, qualquer reduçãono número destas funções tem grandes re�exos sobre o aspeto omputaional. Uma formade reduzir o número de funções de base sem que haja deterioração dos resultados vem dodesenvolvimento de bases destinadas a �ns bastante espeí�os, omo as bases eletriamentepolarizadas desenvolvidas por Sadlej [12℄ para álulos de momentos dipolares elétrios epolarizabilidades. Utilizando as funções de base de Sadlej, denominadas Sadlej-pVTZ nobano de bases EMSL [34℄, as intensidades Raman dinâmias podem ser obtidas om qualidadesemelhante a das funções aug--pVTZ porém om uma redução de era de 95% no tempode CPU e 91% no espaço de armazenamento em diso [15, 26, 35℄.A importânia da orrelação eletr�nia dos elétrons mais internos sobre as intensidadesRaman foi avaliada em estudos CCSD [23,25℄ e CC3 [29℄, utilizando as bases aug--pCVTZ,onde veri�ou-se que a orrelação destes elétrons exere poua in�uênia nos valores destapropriedade. Desta forma, paree que os elétrons internos podem ser substituídos por poten-iais efetivos de aroço nestes álulos, sem que haja, ontudo, a deterioração dos resultados.Busando uma eonomia de reursos omputaionais superior ao que é onseguido om o



2.1. MÉTODO DE POLARIZAÇ�O DE FUNÇÕES DE BASE 7uso das bases Sadlej-pVTZ, o método de polarização elétria de Sadlej [12℄ foi apliado as fun-ções de base de valênia dos pseudopoteniais SBKJC [13,36℄ e de Stuttgart-Col�nia [14,37℄.Os onjuntos de bases resultantes, denominados pSBKJC e pStuttgart, foram apliados emálulos de intensidades Raman dinâmias de ompostos das famílias dos metais alalinos,alalino-terrosos e das famílias 14 à 17. As bases pSBKJC e pStuttgart tem a mesma omposi-ção da valênia da base Sadlej-pVTZ1, porém as funções que desrevem os elétrons do aroçosão substituídas pelo pseudopotenial. Como os pseudopoteniais SBKJC e de Stuttgart-Col�nia foram modelados para inluir os efeitos relativístios esalares, os resultados obtidosao nível Hartree-Fok om as novas bases foram omparados om valores relativístios pro-venientes do uso das bases de Sadlej nos níveis de teoria relativístios Dira-Hartree-Fokom os hamiltonianos Spin-Free e de Dira-Coulomb, para avaliar a apaidade destas novasbases na desrição destes efeitos sobre as intensidades Raman. Na próxima seção o método depolarização elétria de Sadlej será brevemente desrito, utilizando a notação original daqueleautor em [12℄ e, para ilustrar o proesso de desenvolvimento das novas bases, as funções devalênia SBKJC do átomo de arbono serão polarizadas segundo os ritérios de Sadlej.2.1 Método de Polarização de Funções de BaseA ténia de polarização elétria de funções de base fundamenta-se na análise da depen-dênia de um spin-orbital ui de um sistema multi-eletr�nio no parâmetro de perturbação λassoiado à um ampo elétrio homogêneo F ,
H = H(0) + λF · p (2.1)sendo H e H(0) são os hamiltonianos do sistema perturbado e não perturbado, respetiva-mente, e p representa o momento dipolar elétrio. Os spin-orbitais perturbados ui(λ) podemser esritos omo uma ombinação linear de funções de base χµ expliitamente dependentesda perturbação externa, omo é mostrado a seguir:

ui(λ) =
∑

µ

ciµ(λ)χµ(λ) (2.2)A regra para determinar os spin-orbitais ui(λ) é obtida impondo-se várias restrições ao sis-tema. As prinipais são a representação da função de onda por um únio determinante deSlater onde os spin-orbitais são obtidos resolvendo-se as equações de Hartree-Fok, o uso dateoria de perturbação de primeira ordem para desrever o efeito do ampo elétrio F sobre1Ou seja, a mesma quantidade de funções tipo s, p . . .



8 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSo sistema e aproximando ciµ(λ) ≈ ciµ(0). Fazendo isso, a Eq.(2.2) torna-se:
ui(λ) ≈

∑

µ

c
(0)
iµ χµ(λ) +

∑

µ

c
(0)
iµ

(
dχµ(λ)

dλ

)

λ=0

(2.3)onde c(0)iµ = ciµ(0) são os oe�ientes da ombinação linear que geram os spin-orbitais nãoperturbados. A etapa seguinte do método de polarização envolve a espei�ação das funçõesde base χµ(λ) e a forma adotada é a dos orbitais tipo gaussianos ou GTO's (do Inglês).Como os GTO's guardam uma erta semelhança om as soluções da meânia quântia parao problema do osilador harm�nio (o termo e−αr2), a forma �nal para a base eletriamentepolarizada é obtida, na metodologia de Sadlej, analisando o omportamento das funções deonda de um osilador harm�nio sujeito à perturbação elétria F . No osilador harm�nio, aação do ampo elétrio sobre suas autofunções resulta no desloamento da origem destas daposição R1(F = 0) para R2(F ) (translação da função). Quando os GTO's são representadospor funções que re�etem o efeito do ampo elétrio sobre χµ(λ) na maneira desrita, adifereniação om relação à λ que aparee na Eq.(2.3) resulta em:
(
∂χlµ(F )

∂Fσ

)

F=0

= α
+ 1

2

µ χl−1
µ (F = 0) + α

− 1

2

µ χl+1
µ (F = 0) (2.4)sendo χlµ(λ) = χlµ(F ) um GTO dependente de F , σ = x, y ou z, αµ é o expoente da parteradial de χlµ e l é o número quântio que de�ne o momento angular da função de base.É importante frisar que as funções χl−1

µ (F = 0) e χl+1
µ (F = 0) estão entradas na origem

R1(F = 0), ou seja, no próprio átomo a que pertenem. As funções om número quântio
l − 1 são desprezadas na metodologia de Sadlej porque sua ontribuição para a região devalênia é pequena. Tendo em vista esta última onsideração, quando Eq.(2.4) é substituídaem (2.3), obtêm-se a forma �nal da função de base polarizada:

ui(F) =
∑

µ

c
(0)
iµ χ

l
µ(F = 0) +

∑

µ

c
(0)
iµ α

− 1

2

µ χl+1
µ (F = 0) (2.5)mostrando que o efeito de um ampo elétrio sobre os spin-orbitais resulta na adição do termo

∑
µ c

(0)
iµ α

− 1

2

µ χl+1
µ à ui. A partir desta equação e de uma série de estudos exploratórios, Sadlejdesenvolveu o seguinte proedimento para polarização de funções gaussianas at�mias:1. Parte-se de um onjunto de funções gaussianas primitivas que desreva adequadamenteo estado fundamental at�mio, dentro da aproximação SCF [R,RO,U℄HF, que é reduzidopela ontração destas primitivas para formar um novo onjunto dupla-zeta de valênia.Os oe�ientes de ontração são obtidos de um álulo Hartree-Fok para o átomo



2.2. ATIVIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN 9neutro tomando os autovetores da função Hartree-Fok dos orbitais 1s, 2p, 3d · · ·2. Agora, o atual onjunto dupla-zeta é aumentado om uma função difusa para ada l, ouseja, ns+1, np+1 · · · Os expoentes das difusas são obtidos por séries even-tempered [33℄.3. As funções de polarização são adiionadas somente para as funções de base de maior londe somente as quatro funções de polarização mais difusas são mantidas na base.4. Estas quatro funções são ontraídas na forma 4→ 2 + 2. Os oe�ientes de ontraçãosão obtidos a partir de um álulo [R,RO,U℄-HF para o íon negativo mais próximo, ouseja, para o átomo om arga −1.O proesso de polarização das funções de base SBKJC do átomo de arbono, seguindo estasquatro etapas, é ilustrado na Tabela 2.1. O onjunto de funções de base que resulta desteproedimento é do tipo tripla-zeta de valênia polarizada.Na seção seguinte de�ne-se a função atividade de espalhamento Raman que é utilizada nadisussão de muitos dos resultados deste apítulo.2.2 Atividade de Espalhamento RamanAs intensidades Raman são omumente expressas em termos de seções de hoque asso-iadas à uma direção partiular. Numa geometria de observação de 90o, om a polarizaçãodo feixe inidente sendo linear e ortogonal ao plano de espalhamento e a radiação espalhadasendo oletada sem o uso de polarizadores, a seção de hoque diferenial Raman Stokes da
k-ésima transição fundamental é dada por [1℄:

(
dσ

dΩ

)

νk

=
(2π)4

45

(ν̃ex − ν̃k)4
(1− exp(−hcν̃k/kBT ))

h

8π2cν̃k

[
45

(
∂ᾱ

∂Qk

)2

eq

+ 7

(
∂γ

∂Qk

)2

eq

]
gk (2.6)sendo ν̃ex e ν̃k os números de onda da luz inidente e do modo normal de vibração k, respe-tivamente, Qk orresponde à k-ésima oordenada normal de vibração om degeneresênia

gk e as onstantes h, c e kB tem seus signi�ados habituais. A polarizabilidade média e aanisotropia da polarizabilidade são representadas por ᾱ e γ, respetivamente. O termo àdireita entre olhetes na equação aima, mais a degeneresênia gk, de�nem a atividade deespalhamento Raman:
Sk =

[
45

(
∂ᾱ

∂Qk

)2

eq

+ 7

(
∂γ

∂Qk

)2

eq

]
gk (2.7)



10 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSTabela 2.1: Etapas do proedimento de polarização elétria de bases exeutado para a valêniaSBKJC do átomo de arbono. As olunas CGTO e GTO referem-se as funçõesontraídas e primitivas, respetivamente.ETAPA 1Subonjunto s Subonjunto pCGTO GTO expoente oe�iente de CGTO GTO expoente oe�iente deontração ontração1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,10262 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,32993 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,48212 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,0000ETAPA 2Subonjunto s Subonjunto pCGTO GTO expoente oe�iente de CGTO GTO expoente oe�iente deontração ontração1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,10262 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,32993 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,48212 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,00003 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000ETAPA 3Subonjunto s Subonjunto pCGTO GTO expoente oe�iente de CGTO GTO expoente oe�iente deontração ontração1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,10262 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,32993 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,48212 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,00003 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000Subonjunto dCGTO GTO expoente oe�iente deontração1 1 1,0460 1,00002 2 0,3447 1,00003 3 0,1128 1,00004 4 0,0369 1,0000 ETAPA 4Subonjunto s Subonjunto pCGTO GTO expoente oe�iente de CGTO GTO expoente oe�iente deontração ontração1 1 4,2860 -0,1472 1 1 4,2860 0,10262 1,0460 0,0813 2 1,0460 0,32993 0,3447 0,7136 3 0,3447 0,48212 4 0,1128 1,0000 2 4 0,1128 1,00003 5 0,0369 1,0000 3 5 0,0369 1,0000Subonjunto dCGTO GTO expoente oe�iente deontração1 1 1,0460 0,39732 0,3447 0,91772 3 0,1128 0,90964 0,0369 0,4155



2.3. DETALHES COMPUTACIONAIS 11Ela é frequentemente utilizada para expressar valores teórios e experimentais das intensida-des Raman absolutas quando deseja-se eliminar a dependênia na temperatura e na frequêniade osilação do dipolo elétrio induzido.2.3 Detalhes ComputaionaisOs álulos Hartree-Fok e Coupled Cluster foram exeutados om o programa de estru-tura eletr�nia DALTON versão 2.0 [8℄ enquanto os álulos relativístios Dira-Hartree-Fokforam efetuados om o programa DIRAC08 [10℄. As geometrias otimizadas e as matrizes deonstantes de força quadrátias analítias nível Hartree-Fok foram obtidas om o programaDALTON. Os álulos das polarizabilidades dinâmias nível Hartree-Fok utilizando funçõesde base adaptadas à pseudopoteniais foram realizados om o programa de estrutura eletr�-nia ab initio GAMESS [20℄. O proesso de ondução dos programas itados para obtençãodas polarizabilidades moleulares, sua difereniação numéria em oordenadas artesianas,a projeção destas derivadas ao longo do modo normal e o álulo das intensidades Raman,oube ao programa PLACZEK [25, 26℄. Foi empregado um desloamento nulear de 0,001 u.a.na derivação numéria e onvergênia de 10−7 u.a. para as polarizabilidades dinâmias [15℄.2.4 Funções de base pSBKJC e pStuttgartNesta seção são apresentados os resultados obtidos om duas novas famílias de funçõesde base, desenvolvidadas para os átomos dos metais alalinos (Li à Cs) e alalino-terrosos(Be à Ba), para álulos de polarizabilidades dinâmias e de intensidades Raman. O pri-meiro onjunto, o pSBKJC, deriva das funções dupla-zeta de valênia SBKJC [13, 36℄, quesubstitui os elétrons internos por um pseudopotenial relativístio que inlue as orreçõesesalares mass-veloity, para a variação na massa do elétron em função de sua veloidade, etermo de Darwin, uma orreção para o efeito relativístio eletr�nio onheido omo Zitter-bewegung [38℄ (movimento osilatório do elétron em torno de sua posição média), deixandosomente o(s) elétron(s) s da amada de valênia (ex. 6s1 para Cs). O efeito da polarizaçãodo ampo elétrio sobre as funções de valênia SBKJC é adiionado onforme a metodologiadesrita na seção 2.1. O segundo onjunto, denominado pStuttgart, foi desenvolvido a par-tir das bases adaptadas à pseudopotenial do grupo de Stuttgart-Col�nia [37℄, partindo dasfunções dupla-zeta de valênia ECPnMWB [14℄, sendo n o número de elétrons substituídospelo pseudopotenial. Este pseudopotenial também possue orreções para os efeitos rela-tivístivos esalares, além de eliminar o mesmo número de elétrons omo o potenial efetivode núleo SBKJC. As diferenças entre estes dois ECPs (e�etive ore potentials) oorre na



12 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSquantidade de funções usadas na desrição dos elétrons internos e da amada de valênia. Porexemplo, as bases de valênia SBKJC e ECPnMWB para Cs apresentam a seguinte omposi-ção: (4s4p)→ [2s2p] (número de funções primitivas à esquerda de `→' e ontração à direita).Para o ECP, o número de gaussianas é (3s2p3d) e (1s1p1d) para SBKJC e ECPnMWB,respetivamente.Para avaliar o desempenho destes novos onjuntos de bases, as polarizabilidades dinâmi-as e as atividades Raman dos ompostos MH (M=Li, Na, Ca, Rb ou Cs) e MH2 (M=Be, Mg,Cs, Sr ou Ba) foram aluladas no nível Hartree-Fok para diversos omprimentos de onda deexitação dentro do intervalo 435,8 ≤ λex ≤ 1064,0 nm e também no limite estátio. Os valo-res destas propriedades tomados omo referênia para avaliar as bases pSBKJC e pStuttgartsão aqueles oriundos do uso das bases Sadlej-pVTZ alulados nos níveis Hartree-Fok (HF),Dira-Hartree-Fok om hamiltoniano Spin-Free de Dyall [39℄ (DHF-SF) e Dira-Hartree-Fok om hamiltoniano Dira-Coulomb (DHF-DC). As bases Sadlej-pVTZ foram utilizadasnos átomos de hidrogênio destes hidretos em todos os álulos. Além disso, a geometria e amatriz de onstantes de força quadrátias foram mantidas �xas no nível de teoria HF/Sadlej-pVTZ, de modo que as diferenças observadas entre os resultados provenientes das basespSBKJC e pStuttgart e os das bases Sadlej-pVTZ são onseqüênia exlusiva da substituiçãoda base de Sadlej pelas novas bases no átomo do metal destes hidretos. Nas Tabelas 2.2 e 2.3foram oletadas as polarizabilidades médias e as anisotropias da polarizabilidade dos hidretosdos metais alalinos, aluladas no limite estátio e em 488 nm. A análise dos valores des-tas polarizabilidades obtidos om as bases Sadlej-pVTZ nos níveis HF, DHF-SF e DHF-DC,mostra que os efeitos relativístios de natureza esalar são os prinipais responsáveis pelasalterações observadas nestas propriedades, que podem hegar a 6% em ᾱ(λex =488 nm) e21% em γ(λex = 488 nm) para CsH (Z = 55). Até então, a maior diferença oasionada porefeitos relativístios relatada para ompostos similares era de era 10% em γ(λex =436 nm)de SrH2 (Z = 38) [31℄, observada em estudos nível DHF-DC/Sadlej-pVTZ realizados du-rante meu mestrado. O predomínio dos efeitos esalares (mass-veloity e Darwin) sobre oaoplamento spin-órbita em ᾱ e γ destes hidretos, india que as bases desenvolvidas de-vem produzir polarizabilidades no nível Hartree-Fok em boa onordânia om ambos osresultados relativístios, devido ao uso de pseudopoteniais relativístio-esalares, já que osefeitos relativístios do aoplamento spin-órbita são pouo expressivos nestas propriedades.Comparando as polarizabilidades aluladas usando as novas funções de base om aquelasobtidas om as bases Sadlej-pVTZ, veri�a-se que existe uma tendênia das bases pSBKJCe pStuttgart em superestimar os valores de referênia e que este omportamento aentua-seom o aumento do número at�mio do metal alalino e om o aumento na frequênia deexitação em que as polarizabilidades são aluladas. Tal omportamento, observado nas
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Tabela 2.2: Polarizabilidades médias ᾱ (em bohr3) dos hidretos de metais alalinos.
λex estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 24,312 34,339 43,022 46,047 50,407DHF-SF/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,149 46,605 51,826DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,150 46,618 51,916HF/pSBKJC 24,841 35,013 45,275 47,810 54,176HF/pStuttgart 24,797 34,861 45,608 49,826 55,953HF/pSBKJC(desontraída) 24,787 35,286 45,578 45,825 51,113HF/pStuttgart(desontraída) 24,743 35,306 44,531 47,989 49,466HF/pStuttgart+8e 42,381 46,744 50,119

λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 31,248 47,432 66,675 70,674 70,987DHF-SF/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,815 71,673 75,295DHF-DC/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,814 71,674 75,332HF/pSBKJC 32,113 49,437 84,077 98,362 150,950HF/pStuttgart 32,052 48,880 84,609 104,000 151,738HF/pSBKJC(desontraída) 32,112 50,075 85,450 92,081 136,203HF/pStuttgart(desontraída) 32,039 49,971 82,272 97,894 121,361HF/pStuttgart+8e 71,086 74,969 77,046
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Tabela 2.3: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos hidretos demetais alalinos.
λex estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 3,216 7,286 11,549 16,894 23,614DHF-SF/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,930 18,148 25,091DHF-DC/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,932 18,181 25,237HF/pSBKJC 4,880 5,933 8,289 19,874 22,232HF/pStuttgart 4,933 7,898 8,592 12,814 17,899HF/pSBKJC(desontraída) 3,510 7,368 11,889 22,564 26,350HF/pStuttgart(desontraída) 3,608 7,578 11,542 18,283 24,978HF/pStuttgart+8e 10.547 16,811 23,169

λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 2,147 18,389 33,700 41,745 41,928DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,459 44,974 50,681DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,460 45,016 50,891HF/pSBKJC 3,566 18,330 55,481 97,898 197,444HF/pStuttgart 3,660 20,736 55,516 89,245 185,042HF/pSBKJC(desontraída) 2,003 20,655 63,003 94,824 183,630HF/pStuttgart(desontraída) 2,152 20,869 59,109 91,657 148,690HF/pStuttgart+8e 41,066 48,535 56,267



2.4. FUNÇÕES DE BASE PSBKJC E PSTUTTGART 15polarizabilidades previstas om estas novas bases e também nas atividades Raman (veja Ta-bela 2.4), desquali�a as funções pSBKJC e pStuttgart para o álulo destas propriedades emompostos ontendo os átomos de K, Rb e/ou Cs. É provável que a de�iênia apresentadaTabela 2.4: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos hidretos de metais alalinos.
λex estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 378,4 328,1 260,4 225,5 174,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 378,5 330,0 264,8 238,2 181,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 378,5 330,0 264,8 238,3 182,0HF/pSBKJC 333,2 295,2 122,7 77,4 37,5HF/pStuttgart 336,6 294,3 158,7 49,2 2,7HF/pSBKJC(desontraída) 357,0 336,1 187,3 229,7 105,9HF/pStuttgart(desontraída) 353,3 338,8 209,8 154,2 114,0HF/pStuttgart+8e 280,2 224,9 157,8

λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 1059,3 1607,9 2862,2 2871,4 1706,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,9 3138,2 2379,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,9 3138,3 2381,1HF/pSBKJC 971,5 1653,5 5714,1 10681,3 47274,3HF/pStuttgart 974,3 1640,2 6648,8 11084,3 54517,8HF/pSBKJC(desontraída) 1039,4 1896,0 7452,3 13794,4 56466,6HF/pStuttgart(desontraída) 1029,3 1891,1 7235,0 13335,7 41579,7HF/pStuttgart+8e 4523,6 3502,3 2771,8pelas novas bases venha (1) da representação de�itária dos orbitais de valênia at�mia emvirtude do número muito reduzido de funções de base de valênia e/ou (2) da exlusão deelétrons internos (pelo ECP) que estariam fortemente orrelaionados om os elétrons da va-lênia, promovendo uma desrição inadequada da estrutura eletr�nia destes hidretos. Paraavaliar a primeira hipótese, que trata da falta de �exibilidade variaional das bases pSBKJCe pStuttgart na representação dos elétrons da valênia at�mia do metal alalino, os álulosde polarizabilidades foram repetidos om estas base desontraídas. Estes resultados, ontidosnas Tabelas 2.2 e 2.3, mostram uma melhora (quando oorre) poua expressiva nas polari-zabilidades dos ompostos KH, RbH e CsH (onde existe a de�iênia das bases pSBKJC epStuttgart) sugerindo que a orrelação eletr�nia aroço-valênia (hipótese 2) seria o fator demaior relevânia. A questão sobre quais re�exos o exesso de orte de elétrons traz sobre aestrutura eletr�nia dos hidretos de metais alalinos e alalino-terrosos já foi oloada pelospróprios autores das bases SBKJC e ECPnMWB. Stevens e seus olaboradores [36℄ alertamos poteniais usuários de seu pseudopotenial quanto aos efeitos intensi�ados da orrelação



16 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSaroço-valênia em ompostos que ontenham átomos de metais alalino ou alalino-terrosose apresentem ligações químias om aráter fortemente i�nio, sugerindo a inlusão de umtermo adiional no pseudopotenial at�mio (o termo Vpol, Eq.(14) da referênia [36℄) paraorrigir esta de�iênia no ECP SBKJC. Por outro lado, o grupo de Stuttgart-Col�nia pro-põe o uso de um ECP que retém nove elétrons [40℄ (ao invés de um) na valênia do metalalalino omo solução para o problema do forte aoplamento entre os elétrons internos eos da amada de valênia. Como o álulo de integrais de 1-elétron para o termo Vpol nãoenontra-se implementado nos programas de estrutura eletr�nia GAMESS ou DALTON optou-se pelo uso do pseudopotenial de nove elétrons de Stuttgart para avaliar o problema dasbases pStuttgart em álulos de polarizabilidades e suas derivadas. Desta forma, as funçõesde base de valênia ECP10MWB (K), ECP28MWB (Rb) e ECP46MWB (Cs) foram polari-zadas eletriamente, originado as bases denominadas pStuttgart+8e, ujas polarizabilidadese atividades Raman foram aluladas e inluídas nas Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4. Os resultadosontidos nestas tabelas mostram uma melhora substanial na qualidade das polarizabilida-des e de suas derivadas, quando omparadas aos valores provenientes das bases Sadlej-pVTZ,sugerindo que o problema da separação inompleta entre os elétrons do aroço e da valêniafoi fortemente atenuado pela inlusão dos elétrons `s' e `p' da amada anterior nas bases dosátomos de K, Rb e Cs. Como mostra a Tabela 2.5, que lista os atividades Raman do modode estiramento simétrio dos ompostos MH2 (M=Be à Ba), as bases pSBKJC e pStuttgartpara os metais alalino-terrosos Ca, Sr e Ba, apresentam o mesmo tipo de de�iênia dasrespetivas bases desenvolvidas para os metais alalinos K, Rb e Cs. Por esta razão, as basesadaptadas à ECPs ontendo dez elétrons de valênia do grupo de Stuttgart para Ca, Sr eBa, foram polarizadas eletriamente e testadas no álulo das atividades Raman dos hidretosCaH2, SrH2 e BaH2 (veja Tabela 2.5). Os resultados obtidos om as pStuttgart+8e para Ca,Sr e Ba são bastante satisfatórios, onde estas bases onseguem prever orretamente o per�ldo omportamento das atividades Raman destes hidretos que, iniialmente resem om oaumento do número at�mio do metal para depois sofrer uma queda em seus valores, aoontrário das bases pSBKJC e pStuttgart que não podem reproduzir este omportamento.A Figura 2.1 ilustra gra�amente a onordânia observada entre os valores das atividadesRaman dos hidretos de metais alalinos e alalino-terrosos, omputados nas diversas referên-ias Sadlej-pVTZ, ontra seus respetivos resultados nas bases pStuttgart e pStuttgart+8e. Oeixo horizontal deste grá�o é reservado às atividades Raman nível DHF-DC/Sadlej-pVTZ en-quanto os dados DHF-SF/Sadlej-pVTZ, HF/Sadlej-pVTZ, HF/pStuttgart e HF/pStuttgart+8erepresentam os possíveis valores para o eixo vertial. Os valores HF/pStuttgart e HF/pStuttgart+8esão apresentados omo um únio onjunto, onde a primeira base é usada nos átomos maisleves (Li, Na, Be e Mg) e a segunda nos átomos pesados (K, Rb, Cs, Ca, Sr e Ba). Este



2.4. FUNÇÕES DE BASE PSBKJC E PSTUTTGART 17Tabela 2.5: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) do modo de estiramento simé-trio dos hidretos de metais alalino-terrosos.
λex estátioBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 249,7 449,5 481,5 414,9 282,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 249,6 452,6 488,1 429,6 235,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 249,6 452,6 488,1 429,6 151,2HF/pSBKJC 246,5 455,2 495,1 439,3 495,1HF/pStuttgart 247,5 456,6 469,0 445,3 469,0HF/pStuttgart+8e 488,5 445,5 326,5

λex = 488,0 nmBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 309,6 661,2 911,7 893,7 601,9DHF-SF/Sadlej-pVTZ 309,3 664,3 922,5 930,8 491,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 309,3 664,3 922,5 931,0 308,4HF/pSBKJC 305,6 670,4 922,1 951,6 1117,7HF/pStuttgart 306,3 672,4 878,9 1028,0 1230,5HF/pStuttgart+8e 936,0 984,8 735,5
onjunto é denominado na Figura 2.1 por pStuttgart(+8e). É fáil ver através desta �guraque as moléulas om as atividades Raman mais afetadas por efeitos relativístios são RbH,CsH e BaH2, que são aquelas (juntamente om SrH2) ontendo os núleos mais pesados. Emdestaque nesta �gura estão as atividades Raman das moléulas que ontém os átomos maispesados, ou seja, CsH e BaH2. Observe que os valores HF/Sadlej-pVTZ e HF/pStuttgart+8ediferem signi�ativamente da referênia DHF/Sadlej-pVTZ nestas moléulas. Em prinípio,pode-se atribuir estas diferenças aos efeitos relativístios que o nível HF/pStuttgart+8e nãopode representar e, omo onsequênia, as atividades Raman neste nível são superestimadasonforme mostra a �gura. Porém, existe ainda a possibilidade das bases Sadlej-pVTZ paraos átomos de Cs e Ba não serem apropriadas para uso om o método DHF, uma vez queas mesmas foram desenvolvidas para serem empregadas om métodos de estrutura eletr�-nia não relativístios [41, 42℄. Neste aso, a distânia vertial dos valores HF/Sadlej-pVTZaos HF/pStuttgart+8e estariam re�etindo de maneira mais adequada os efeitos relativístiossobre as atividades Raman destas moléulas, ao invés da separação entre as atividades Ra-man HF/Sadlej-pVTZ e as respetivas DHF-(SF ou DC)/Sadlej-pVTZ. Todavia, esta é umaquestão que será tratada em um estudo futuro.
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Figura 2.1: Comparação entre as atividades Raman (Sk om λex = 488 nm) dos hidretos demetais alalinos e alalino-terrosos (modo de estiramento simétrio) obtidas emdiversos níveis de teoria.2.5 Extensão dos onjuntos pSBKJC e pStuttgart paraos átomos das famílias 14, 15, 16 e 17Os onjuntos pSBKJC e pStuttgart, desenvolvidos para os átomos dos metais alalinos ealalino-terrosos, foi ampliado para onter os átomos dos grupos 14 (C à Pb), 15 (N à Bi), 16(O à Po) e 17 (F à At), polarizando as funções dupla-zeta de valênia SBKJC [36℄ e as basesECPnMWB do grupo de Stuttgart-Col�nia [37℄. Os pseudopoteniais das bases pSBKJCe pStuttgart para estes átomos mantêm os elétrons s e p da amada de valênia at�mia(ex. 6s26p5 para At) substituindo os demais por um potenial efetivo de aroço modeladopara inluir também os efeitos relativístios esalares. A qualidade das polarizabilidades edas atividades Raman aluladas om estas novas bases é avaliada tomando omo referêniaálulos om as funções Sadlej-pVTZ exeutados nos níveis HF e relativístios DHF-SF eDHF-DC para os ompostos XH4 (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH3 (X=N, P, As, Sb ou Bi),H2X (X=O, S, Se, Te ou Po) e HX (X=F, Cl, Br, I ou At). Assim omo fora feito nos álulosdos hidretos dos metais alalinos, as propriedades obtidas om as bases pSBKJC e pStuttgartutilizaram a geometria de equilíbrio HF/Sadlej-pVTZ, um ampo de força neste mesmo nívele bases Sadlej-pVTZ para os átomos de hidrogênio. Para estabeleer a omparação entreos resultados previstos om as novas bases, de�niu-se a função δ% que fornee o desvio



2.5. BASES PSBKJC E PSTUTTGART PARA AS FAMILÍAS 14, 15, 16 E 17 19perentual ponderado pelo valor de referênia na propriedade de interesse. Por exemplo,aso a propriedade seja a atividade Raman, δ% assume a seguinte forma:
δ% (Sk) =

∑
k |Sk(λex, Sadlej)− Sk(λex, pBase)|∑

k Sk(λex, Sadlej)
× 100% (2.8)sendo Sk(λex, Sadlej) a atividade Raman do k-ésimo modo normal proveniente de um áluloom a base Sadlej-pVTZ no omprimento de onda de exitação λex enquanto Sk(λex, pBase)refere-se a atividade Raman desta mesma transição obtida om a base pSBKJC (ou pS-tuttgart). A partir das polarizabilidades das vinte moléulas itadas aima, listadas noApêndie A, os valores de δ% para as polarizabilidades ᾱ e γ foram alulados e dispostosna Tabela 2.6. No aso da polarizabilidade média, quando a referênia no álulo de δ%são os valores desta propriedade obtidos no nível HF/Sadlej-pVTZ, o desvio perentual em

ᾱ omputados no nível HF/pSBKJC varia entre 2,5 e 2,8%, dependendo do valor de λexonsiderado. Por outro lado, quando os valores de referênia para δ% são obtidos nos ní-veis relativístios DHF-SF ou DHF-DC, o desvio perentual ai em era de 1%, mostrandoque as bases pSBKJC são apazes de inluir orreções relativístias sobre as polarizabili-dades devido ao uso dos pseudopoteniais relativístios. Outro aspeto relevante ilustradonesta tabela diz respeito ao tipo de efeito relativístio que predomina sobre estas proprie-dades, que são aqueles de natureza esalar. Observe que as linhas DHF-SF/Sadlej-pVTZ eDHF-DC/Sadlej-pVTZ para ᾱ são muito similares, mostrando que os efeitos provenientes doaoplamento spin-órbita afetam muito pouo estas polarizabilidades. Considerando agora osdesvios perentuais obtidos em ᾱ nível HF/pStuttgart, veri�a-se que a onordânia omos valores da referênia Sadlej-pVTZ é bastante satisfatório, não havendo desvios perentu-ais superiores à 3%, quando as polarizabilidades são obtidas no nível HF/Sadlej-pVTZ, oumaiores que 2% para as referênias relativístias. No que diz respeito aos valores de δ% em
γ (Tabela 2.6), os desvios obtidos om ambas as bases (pSBKJC e pStuttgart) são muitograndes, variando de 30 à 70%, dependendo da função de base, do λex empregado ou re-ferênia Sadlej-pVTZ onsiderada, sugerindo que estas novas bases apesar de onseguiremdesrever om grande auráia a parte esféria da polarizabilidade são inapazes de preverorretamente sua anisotropia. No entanto, se observarmos os valores absolutos de γ ontidosna Tabela 2.8, onstata-se que os sistemas estudados (XH4, XH3, H2X e HX) são altamenteesférios para os dipolos elétrios induzidos, om anisotropias bastante reduzidas (inferio-res à 4 bohr3) enquanto suas polarizabilidades médias (Tabela 2.7) são em geral dez vezesmaiores. Portanto, os desvios perentuais elevados veri�ados em γ tem um re�exo pouosigni�ativo sobre as polarizabilidades destes sistemas. Por �m, na Tabela 2.9 estão listadosos desvios δ% observados nas atividades Raman destes ompostos, alulados para as bases
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Tabela 2.6: Desvio perentual médio (função δ%, Eq.(2.8)) nas polarizabilidades aluladas no nívelHF/pSBKJC ou HF/pStuttgart, em relação aos valores obtidos om a base Sadlej-pVTZ.

δ% em ᾱ nível HF/pSBKJC
λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 2,5 2,7 2,7 2,7 2,8 2,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,5 1,5 1,5 1,6 1,6 1,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,6 1,6 1,6 1,7 1,7 1,7

δ% em ᾱ nível HF/pStuttgart
λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 2,8 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 1,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,9

δ% em |γ| nível HF/pSBKJC
λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 38,9 37,6 34,7 33,1 33,2 34,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 43,2 43,0 42,1 40,1 38,5 35,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 41,6 41,0 41,0 40,8 41,0 42,1

δ% em |γ| nível HF/pStuttgart
λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 48,5 48,7 49,9 51,1 51,5 54,9DHF-SF/Sadlej-pVTZ 51,3 53,4 57,1 59,9 60,2 60,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 54,9 57,6 62,0 65,6 67,0 71,4
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Tabela 2.7: Polarizabilidades médias ᾱ (em bohr3) omputadas no omprimento de onda deexitação λex = 488,0 nm. HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 4,878 17,262 24,043 37,367 45,630DHF-SF/Sadlej-pVTZ 4,885 17,291 24,073 36,991 44,256DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,885 17,292 24,104 37,189 45,431HF/pSBKJC 4,877 17,154 23,815 35,945 41,955HF/pStuttgart 4,709 16,525 23,806 29,586 44,144H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 8,555 25,072 31,979 46,595 55,239DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,565 25,111 31,963 46,211 53,917DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,565 25,112 31,984 46,339 54,695HF/pSBKJC 8,611 25,019 31,829 47,094 54,685HF/pStuttgart 8,455 24,621 31,940 45,602 54,866NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 13,235 31,786 36,973 50,887 58,715DHF-SF/Sadlej-pVTZ 13,245 31,803 36,906 50,122 56,776DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,245 31,804 36,913 50,167 57,058HF/pSBKJC 13,025 31,447 36,464 49,111 55,088HF/pStuttgart 13,263 31,746 36,989 50,493 57,130CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4HF/Sadlej-pVTZ 16,482 31,547 34,916 44,539 50,164DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,488 31,595 35,277 45,607 53,850DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,488 31,595 35,282 45,640 54,081HF/pSBKJC 16,599 31,338 35,297 45,090 54,103HF/pStuttgart 16,562 31,440 35,432 45,301 54,212



22 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSTabela 2.8: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) omputadas noomprimento de onda de exitação λex = 488,0 nm.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 1,188 1,947 1,914 2,244 2,465DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,191 1,939 1,908 2,270 2,504DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,191 1,940 1,925 2,340 2,797HF/pSBKJC 1,204 2,012 2,549 3,523 5,092HF/pStuttgart 1,182 1,822 1,840 7,731 2,106H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 0,971 0,709 1,740 2,790 3,470DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,775 2,814 3,800DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,973 0,731 1,759 2,702 2,821HF/pSBKJC 0,952 0,654 0,933 2,744 3,759HF/pStuttgart 0,898 0,834 1,903 3,581 8,335NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 0,973 1,370 1,385 0,403 1,475DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,976 1,403 1,437 0,038 0,064DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,976 1,402 1,429 0,076 0,148HF/pSBKJC 0,730 0,966 0,611 1,075 1,079HF/pStuttgart 1,005 1,183 1,154 0,784 1,463pSBKJC e pStuttgart a partir dos valores de Sk inluídos no Apêndie B. Os resultados destatabela mostram que δ% das atividades Raman obtidas om estas novas bases pratiamentenão depende do omprimento de onda λex e o melhor aordo entre os valores pSBKJC oupStuttgart om os dados da referênia Sadlej-pVTZ oorre quando Sk é omputada nos níveisde teoria relativístios DHF-SF ou DHF-DC/Sadlej-pVTZ, mostrando que estas novas basesreproduzem a resposta à polarização do ampo elétrio no nível das bases de Sadlej e tambémreuperam os efeitos relativístios mais importantes (esalares) sobre as atividades Ramandestas moléulas. Em geral, observa-se um desvio de era de 6% em Sk, um resultado muitopromissor para estas bases, uma vez que a eonomia de reursos omputaionais om o usodestas bases é muito signi�ativa omo será mostrado a seguir.As bases pSBKJC e pStuttgart foram submetidas a testes adiionais de desempenho. Oprimeiro deles trata do álulo das seções de hoque difereniais Raman de C6H6 e C6D6, nonível CCSD om as bases Sadlej-pVTZ, pSBKJC e pStuttgart, ujos resultados são exibidosna Tabela 2.10. Apesar do número de elétrons por átomo de arbono substituído pelo ECPser apenas dois, a redução no número de funções de base do benzeno de 198 funções on-traídas da base Sadlej-pVTZ para 186 nas pSBKJC ou pStuttgart dos arbonos impliou emuma enorme eonomia de tempo de proessamento omputaional. Mesmo explorando deforma extremamente e�iente a simetria de grupo pontual D6h do benzeno, onde apenas 11álulos de polarizabilidade ao invés de 73 foram neessários para obter as derivadas desta



2.5. BASES PSBKJC E PSTUTTGART PARA AS FAMILÍAS 14, 15, 16 E 17 23Tabela 2.9: Desvio perentual médio (função δ%, Eq.(2.8)) nas Atividades Raman (Sk) aluladasno nível HF/pSBKJC ou HF/pStuttgart, em relação aos valores obtidos om a baseSadlej-pVTZ.
δ% em Sk nível HF/pSBKJC

λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 16,7 17,0 17,6 18,1 18,2 18,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 6,2 6,2 6,3 6,3 6,3 6,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 6,2 6,2 6,2 6,1 6,1 6,0
δ% em Sk nível HF/pStuttgart

λex/ nmestátio 1064,0 632,8 514,5 488,0 435,8HF/Sadlej-pVTZ 11,5 11,7 12,1 12,5 12,7 13,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 5,4 5,4 5,5 5,5 5,6 5,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 5,8 5,9 6,0 6,0 6,0 6,1propriedade, foram preisos 23 dias de tempo de CPU em um omputador pessoal equipadoom um proessador AMD Athlon 64 X2 Dual Core Proessor 6000+ (3GHz) para obter asintensidades Raman desta moléula na freqüênia de exitação de 488 nm. Com o uso dasnovas bases, este tempo foi reduzido para 18,5 e 15,9 dias, respetivamente para as basespSBKJC e pStuttgart, ou seja, uma eonomia mínima de 4,5 dias (ou 20%) de tempo deproessamento sem nenhum omprometimento da qualidade das seções de hoque para estasmoléulas, omo mostra a Tabela 2.10, onde veri�a-se que a onordânia das seções dehoque CCSD/(Sadlej-pVTZ,pSBKJC ou pStuttgart) om os valores observados experimen-talmente é quantitativa.Prosseguindo om a análise de desempenho das novas bases, as polarizabilidades ᾱ e γnível HF da moléula C6F6, dispostas na Tabela 2.11, mostram que os resultados pSBKJCe pStuttgart estão em ótimo aordo om os dados Sadlej-pVTZ e, além disso, onformepode-se observar nesta mesma tabela, o tempo de proessamento nos álulos pSBKJC epStuttgart é 40% menor que a referênia Sadlej-pVTZ. Com relação as intensidades Ramandesta moléula, os valores das seções de hoque pSBKJC e pStuttgart (Tabela 2.12) tambémexibem uma ótima onordânia om os resultados Sadlej-pVTZ, onde o erro RMS das novasbases é inferior à 10×10−36 m2sr−1 (os valores das seções de hoque HF/Sadlej-pVTZ variamentre 4, 4 e 535, 2×10−36 m2sr−1). Para ilustrar omo a polarização elétria das bases SBKJCe ECPnMWB resulta numa representação mais adequada das propriedades elétrias destamoléula, as seções de hoque omputadas om estas bases e seus respetivos erros RMStambém foram inluídos na Tabela 2.12. Conforme pode se observado, os valores das seções de
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Tabela 2.10: Seções de hoque difereniais Raman de C6H6 e C6D6 (em 10−36m2sr−1) no ompri-mento de onda de exitação de 488,0 nm e temperatura de 300 K.C6H6 CCSD/Modo Tipo ν/m−1 Experimental [43℄ Sadlej-pVTZ pStuttgart pSBKJC
ν1(a1g) νCH 3062 644 ± 167 675,1 671,3 674,6
ν2(a1g) νanel 992 710 ± 71 902,5 888,9 880,7
ν11(e1g) ωCH 849 25 ± 5 37,3 45,0 47,8
ν15(e2g) νCH 3047 439 ± 194 420,3 439,7 427,1
ν16(e2g) νanel 1596 129 ± 26 181,8 179,1 187,6
ν17(e2g) δCH 1178 66 ± 13 54,8 68,5 55,2
ν18(e2g) δanel 606 76 ± 15 115,6 116,3 108,8C6D6 CCSD/Modo Tipo ν/m−1 Experimental [43℄ Sadlej-pVTZ pStuttgart pSBKJC
ν1(a1g) νCD 2293 372 ± 92 427,8 426,3 428,7
ν2(a1g) νanel 943 607 ± 61 973,3 959,1 951,5
ν11(e1g) ωCD 662 53 ± 11 84,7 95,5 105,7
ν15(e2g) νCD 2265 244 ± 113 284,4 300,1 289,6
ν16(e2g) νanel 1552 114 ± 23 186,4 180,8 192,5
ν17(e2g) δCD 867 91 ± 18 97,0 112,5 97,2
ν18(e2g) δanel 577 65 ± 13 105,2 104,5 98,8



2.6. CONCLUSÕES 25hoque provenientes das bases não polarizadas exibem grandes desvios (positivos e negativos)em relação aos dados HF/Sadlej-pVTZ e os respetivos erros RMS resem era de inovezes, tornando evidente os ganhos obtidos om o proesso de polarização destas bases nadesrição da resposta do sistema à uma perturbação elétria.No aso de moléulas ontendo elementos muito pesados, omo H2Po, por exemplo, osbenefíios omputaionais proporionados pelo uso das bases pSBKJC e pStuttgart �amainda mais evidentes. Num álulo de polarizabilidades dinâmias para H2Po ao nível DHF-DC/Sadlej-pVTZ, estão envolvidas 690 funções de base do tipo gaussianas-artesianas narepresentação da função de onda relativístia deste sistema enquanto que ao nível HF/Sadlej-pVTZ o número de funções ai para 132. Este número ino vezes maior de funções requeridasno álulo relativístio resulta em um tempo de proessamento quase vinte vezes maior paraque as polarizabilidades de H2Po possam ser aluladas via resposta linear do método DHF-DC. Por outro lado, om o uso das bases pSBKJC ou pStuttgart, estas polarizabilidadespodem ser obtidas a um usto omputaional de apenas uma fração do usto do álulo deHartree-Fok, devido ao número muito reduzido de funções de base (apenas 45) envolvidas.Além disso, até 31% dos efeitos relativístios nas derivadas geométrias das polarizabilida-des (onde estes efeitos são mais pronuniados) são reuperados em álulos HF/(pSBKJCou pStuttgart), devido ao uso de pseudopoteniais que foram modelados para reproduzir aestrutura eletr�nia relativístia-esalar do átomo de pol�nio.Tabela 2.11: Tempos de proessamento omputaional e polarizabilidades (em bohr3) da moléulaC6F6. Tempo relativo λex estátio λex = 488,0 nmde CPU ᾱ |γ| ᾱ |γ|HF/pSBKJC 0,6 64,609 36,725 67,241 39,351HF/pStuttgart 0,6 64,848 36,592 67,507 39,226HF/Sadlej-pVTZ 1,0 65,101 36,989 67,758 39,641
2.6 ConlusõesA análise das polarizabilidades e das atividades Raman dos hidretos de metais alalinose alalino-terrosos deixa lara que as bases pSBKJC e pStuttgart são muito bem suedidasna representação da estrutura eletr�nia nível Hartree-Fok dos átomos de Li, Be, Na e Mgenquanto os átomos de K, Ca, Rb, Sr, Cs e Ba demandam o uso de um potenial efetivode núleo que preserve um maior número de elétrons a �m de que a estrutura de pólos doshidretos destes metais possa ser representada adequadamente. Este resultado foi onseguido



26 CAPÍTULO 2. FUNÇÕES DE BASE POLARIZADAS PARA USO COM ECPSTabela 2.12: Seções de hoque difereniais Raman de C6F6 (em 10−36m2sr−1) aluladas om
λex = 488,0 nm e T = 300 K.
ν/m−1 HF/Modo ref. [44℄ Sadlej-pVTZ pSBKJC SBKJC pStuttgart Stuttgart

ν1(a1g) 1490 54,4 57,2 10,3 53,8 8,0
ν2(a1g) 559 535,2 521,0 554,7 531,4 519,2
ν11(e1g) 370 288,7 289,3 328,1 311,9 200,5
ν15(e2g) 1655 44,7 42,9 69,6 39,5 60
ν16(e2g) 1157 17,9 19,0 43,0 21,7 43,7
ν17(e2g) 443 98,7 94,1 141,3 97,4 136,7
ν18(e2g) 264 4,4 4,9 9,7 4,0 15,0RMSa 5,8 31,6 9,2 42,5aTomando omo referênia a base Sadlej-pVTZ.om o desenvolvimento das bases pStuttgart+8e para estes átomos.Os estudos realizados om estes dois novos onjuntos de funções de base estendido paraos elementos das famílias 14 à 17 mostrou que as bases pSBKJC e pStuttgart produzempolarizabilidades (estátias e dinâmias) e sua derivada primeira (atividades e seções dehoque Raman) om qualidade muito similar ao que é onseguido om o uso das bases Sadlej-pVTZ porém a um usto omputaional sensivelmente menor, prinipalmente em ompostosque ontenham elementos pesados (Z > 19). Além disso, essas bases mostraram-se apazesde reuperar boa parte dos efeitos relativístios que são mais expressivos nestas propriedades(mass-veloity e Darwin) devido ao uso de pseudopoteniais que foram modelados para inluirestes efeitos sobre os eletrons do aroço.



Capítulo 3Seções de Choque Raman de Transições deCombinação e Sobretom
Na espetrosopia Raman vibraional, a intensidade da luz espalhada é determinada a par-tir da superfíie de energia potenial do estado eletr�nio fundamental do sistema e tambémda dependênia de sua polarizabilidade nas oordenadas de vibração, este último requisitosendo onheido omo superfíie da polarizabilidade. Na teoria de Plazek [16℄, a superfíie dapolarizabilidade é desrita por uma expansão de Taylor em torno da geometria de equilíbrioonde o termo de ordem zero relaiona-se ao espalhamento Rayleigh enquanto os de primeiraordem dão onta das transições fundamentais (∆vk = ±1) no espetro Raman. Os termos desegunda ordem ou superiores estão assoiados à transições Raman do tipo sobretom, om-binação ou diferença. O álulo das seções de hoque do espalhamento Raman demanda asderivadas geométrias da polarizabilidade, que, por sua vez, devem ser obtidas om o uso demodelos meânio-quântios dependentes do tempo para que os valores teórios re�itam asondições experimentais no que diz respeito à frequênia da radiação de exitação da amostra.Implementações omputaionais para o álulo da polarizabilidade dinâmia estão disponí-veis para os modelos de estrutura eletr�nia HF [3℄, MCSCF [3, 5℄, MP2 [45, 46℄, CoupledCluster [4,6℄ e DFT [7℄. No entanto, para suas derivadas, métodos analítios foram reporta-dos somente para os modelos HF (derivadas primeira [27℄ e segunda [47℄) e CCSD (derivadaprimeira [28℄). Como onsequênia da arênia de métodos analítios para o álulo destasderivadas e da grande exigênia em reursos omputaionais para se obter numeriamenteestas derivadas, existem pouos estudos teórios voltados ao álulo das intensidades Ramandinâmias de transições de ombinação, sobretom ou diferença e as exigênias em métodos deestrutura eletr�nia e onjuntos de funções de base para que haja uma boa onordânia omos valores medidos ainda são pouo onheidas. Além disso, omo as transições de ordemsuperior envolvem estados vibraionais de maior energia (omo nos sobretons) ou mais de um27



28 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESosilador (omo nas transições de ombinação ou diferença), os efeitos da anarmoniidademeânia sobre estas intensidades podem não ser negligíveis, ao ontrário do que oorre omas transições fundamentais, que são aluladas om boa exatidão utilizando um potenialharm�nio [15, 24, 26℄.No primeiro estudo dirigido espei�amente às seções de hoque Raman de transições desobretom e ombinação, desenvolvido por Wong e outros [48℄ para a moléula de metano,grande ênfase é dada ao tratamento do problema vibraional. Três abordagens distintas sãoutilizadas: (1) A aproximação harm�nia, (2) a expansão das funções de onda vibraionaisanarm�nias em termos de autofunções do osilador harm�nio om o uso do método va-riaional, baseado num hamiltoniano que inluí onstantes de força quadrátias, úbias equártias (diagonais), para determinar os oe�ientes desta expansão e (3) o emprego dasTransformações de Contato para introduzir os efeitos da anarmoniidade meânia sobre omomento de transição de dipolo elétrio induzido, 〈ψvf |α|ψvi 〉 · E, ujo quadrado é propor-ional à intensidade Raman. Apesar das intensidades aluladas não onordarem om osvalores medidos, possivelmente devido ao uso de polarizabilidades estátias e no tratamentode�itário da orrelação eletr�nia (nível ACPF - uma versão de CISD modi�ado para sersize-extensive que é inferior aos métodos QCISD ou CCSD), o estudo mostra que as orreçõesde anarmoniidade, sejam elas do tipo 2 ou 3, alteram signi�ativamente os valores das seçõesde hoque harm�nias de sobretom e ombinação desta moléula. Todavia, o aspeto quemais hama a atenção neste estudo é a grande dependênia das seções de hoque anarm�niasno ampo de força moleular, onde diferenças de algumas dezenas de m−1 entre onstantesúbias provenientes de ampos de força distintos mudam em mais de 100% os valores dasseções de hoque de algumas transições, omo em 2ν4 ou ν3 +ν4. Os autores onluem aqueletrabalho sugerindo que um álulo ab initio de grande preisão do ampo de força do metanoé desejável, a �m de que as seções de hoque desta moléula possam ser obtidas om maioron�abilidade. Em uma sequênia de trabalhos mais reentes, Ávila e o-autores apresentamvalores alulados e medidos do espetro Raman rotovibraional da moléula de água emfase gasosa, exitada em 514,5 nm [49�51℄, inluíndo o sobretom 2ν2 do modo de deformaçãoangular. A superfíie da polarizabilidade dinâmia foi omputada ao nível CCSD enquanto asfunções de onda rotovibraionais (anarm�nias) são obtidas variaionalmente. Já no primeirotrabalho desta série os autores enfatizam que as diferenças entre os momentos de transiçãoRaman obtidos de funções vibraionais harm�nias e anarm�nias podem hegar à 20%, oque representa era de 40% nas seções de hoque Raman. Nestes trabalhos também é ons-tatado que a superfíie da polarizabilidade estátia não é apaz de produzir momentos detransição om exatidão su�iente para reproduzir os valores observados experimentalmente.O valor alulado para a seção de hoque 2ν2 de H2O é 0,775 10−36m2sr−1 ao passo que o valor



29medido não é relatado. Porém, os autores a�rmam que os valores teórios onordam om osmedidos dentro de uma tolerânia de ±15%. Uma outra abordagem empregada no álulodas intensidades Raman de transições de ombinação e sobretom foi apresentada por Seidler eoutros [52℄ para as moléulas de água e formaldeído, onde o problema vibraional é resolvidoom o uso dos métodos vibrational self-onsistent �eld e vibrational on�guration interation.Os espetros Raman destas moléulas, alulados usando superfíies do potenial meânio etambém da polarizabilidade dinâmia ao nível CCSD/aug--pVTZ, apresentam uma grandemelhora em relação aos resultados harm�nios (no potenial) no que diz respeito às energiasdas transições. No entanto, é difíil onluir se há um ganho em qualidade nas intensidadesRaman anarm�nias, já que os valores experimentais são esassos para a água (limitadosàs bandas fundamentais) e ausentes para o formaldeído (valores absolutos). Além disso, ageração das superfíies da polarizabilidade e do potenial requer um número elevado de ál-ulos de estrutura eletr�nia (da ordem de milhares para moléulas de até ino átomos),limitando o tamanho dos sistemas que podem ser estudados. Uma alternativa omputaio-nalmente mais eon�mia para inluir o efeito da anarmoniidade vibraional sobre as seçõesde hoque Raman foi proposta por Montero [53℄ utilizando as Transformações de Contato.Nesta metodologia, as funções de onda vibraionais são harm�nias e a in�uênia da anarmo-niidade sobre as seções de hoque Raman é transferida para a polarizabilidade, originandouma nova polarizabilidade dita transformada, expressa em termos das onstantes de força dosistema (quadrátias, úbias et). Em razão da aproximação de Born-Oppenheimer, estasonstantes podem ser obtidas em diversos níveis de teoria ou mesmo valores empírios podemser usados, possibilitando uma eonomia substanial de reursos omputaionais na etapa daanálise vibraional no álulo das intensidades Raman (veja referênias [15, 26℄).O presente apítulo tem por objetivo apresentar um estudo sobre as intensidades Ramanvibraionais das transições binárias de ombinação e sobretom, om ênfase nos seguintes as-petos: (1) Avaliar a qualidade destas propriedades obtidas om o método CCSD, no que serefere a onordânia om seus valores medidos, (2) examinar a in�uênia exerida pela anar-moniidade meânia sobre estas intensidades e também sobre as intensidades das transiçõesfundamentais e (3) observar as diferenças entre as intensidades oriundas de polarizabilida-des estátias (de menor usto omputaional) e dinâmias, estabeleendo a dependênia dasderivadas geométrias segunda da polarizabilidade na frequênia de exitação Raman. Paratanto, as intensidades das transições fundamentais, de ombinação e sobretom da moléulade aetileno e de seus isotop�meros deuterados foram aluladas ao nível CCSD utilizandoo modelo das polarizabilidades transformadas para tratar o efeito da anarmoniidade dopotenial. Dois ampos de força úbios distintos são empregados neste estudo: (1) NívelCCSD(T), alulado numeriamente a partir do gradiente da energia analítio e (2) empírio,



30 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕEStomado do trabalho de Strey e Mills [54℄. Este apítudo é organizado da seguinte forma: Apróxima seção apresenta a teoria para o álulo das seções de hoque Raman de segundaordem e os detalhes omputaionais. A validação do método numério utilizado para obteras derivadas segunda das polarizabilidades dinâmias é assunto da seção seguinte. A apre-sentação dos resultados obtidos, disussão e omparação das intensidades aluladas om osvalores experimentais disponíveis é alvo da última seção.3.1 Teoria e Detalhes ComputaionaisAssim omo no apítulo anterior, as seções de hoque difereniais do espalhamento RamanStokes tratadas aqui referem-se à geometria de observação de 90o, om a polarização do feixeinidente sendo linear e ortogonal ao plano que ontém as direções de inidênia e observaçãoda luz e a radiação espalhada é medida sem o uso de polarizadores. Para o aso partiularde estados vibraionais harm�nios não degenerados, a expressão orrespondente a seção dehoque moleular de uma transição de ombinação do tipo binária (∑k |∆vk| = 2) é dadapor [55℄
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2
l

45[1− exp(−hν̃kc/kBT )][1− exp(−hν̃lc/kBT ]
(3.2)

Skl ≡ 45

(
∂2ᾱ
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(3.3)e para uma transição de sobretom binária por
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=
Dkk(ν̃ex, T )

2
Skk (3.4)sendo ν̃ex, ν̃k e ν̃l os números de onda da luz inidente e dos modos normais de vibração k e

l, respetivamente. As k,l-ésimas oordenadas normais de vibração são representadas pelossímbolos Qk e Ql e as polarizabilidades média e a anisotropia da polarizabilidade por ᾱ e γ,respetivamente. A função bk =
√
h/8π2ν̃kc é a amplitude do ponto zero do k-ésimo modonormal e h, c, kB and T são a onstante de Plank, a veloidade da luz no váuo, a onstantede Boltzmann e a temperatura em que o espetro Raman é obtido.



3.1. TEORIA E DETALHES COMPUTACIONAIS 31Nas transições de ombinação ou sobretom envolvendo modos normais degenerados, aexpressão da seção de hoque Raman é uma omposição ontendo fórmulas do tipo (3.1) e(3.4). Por exemplo, a seção de hoque do sobretom do modo de deformação angular 2ν4 deC2H2 é dada por
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(3.5)pois existem três transições distintas (os sobretons 2ν4a
e 2ν4b

e a ombinação ν4a
+ ν4b

)absorvendo a mesma quantidade de energia da radiação de exitação e, portanto, possuemo mesmo desloamento Raman (ν̃ex − ν̃k). Estas transições envolvem os modos normais Q4ae Q4b
que formam um par de espéie πg no grupo pontual D∞h da moléula C2H2. Paraa transição de ombinação ν4 + ν5 a seção de hoque Raman tem omtribuições de quatrotransições, omo é mostrado a seguir
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(3.6)A justi�ativa para as seções de hoque Raman de modos normais degenerados serem ex-pressas omo uma ombinação de fórmulas válidas para vibrações não-degeneradas está naforma omo a função de onda do osilador harm�nio isotrópio bidimensional é esrita. Nabase das oordenadas normais, esta função é dada por um produto de funções de onda doosilador harm�nio unidimensional [56℄ permitindo que problema vibraional seja tratadode maneira análoga ao que é feito no desenvolvimento das fórmulas para as seções de hoqueRaman de sistemas sem degeneresênia [57℄.O efeito da anarmoniidade meânia sobre as seções de hoque Raman é tratado atravésdo formalismo da Transformação de Contato [58℄ onde o hamiltoniano vibraional anarm�nio
Hana é rotaionado por meio de uma transformação unitária T de modo a eliminar os termosúbios do potenial

Hhar = THanaT−1 (3.7)Desta forma, anarmoniidade pode ser removida da função de onda vibraional, sendo en-tão transferida para a polarizabilidade α do sistema. Esta transformação permite que osmomentos de transição do efeito Raman sejam alulados a partir das funções de onda doosilador harm�nio
〈ψana

f |αρσ|ψana
i 〉 = 〈ψhar

f |α′
ρσ|ψhar

i 〉 (3.8)
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α′
ρσ ≡ TαρσT

−1, ρ, σ = x, y ou z (3.9)A dependênia de α′
ρσ nas oordenadas normais de vibração é obtida quando a expansão de

αρσ em série de Taylor é submetida à transformação dada pela Eq. (3.9) [53℄. As derivadassegunda de ᾱ e γ, orrigidas para anarmoniidade meânia, são expressas em termos dasonstantes de força quadrátias e úbias, omo é mostrado a seguir
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) (3.13)sendo φklm uma onstante de força úbia (em m−1). As polarizabilidades transformadas

α′
ρσ,kk e α′

ρσ,kl de�nidas aima, foram reportadas por Montero em [53℄. Entretanto, deve-se res-saltar que, durante o proesso de implementação omputaional de α′
ρσ,kk e α′

ρσ,kl, desobriu-seque as fórmulas apresentadas na referênia [53℄ ontêm alguns erros. Estes erros apareemquando a forma partiular dos operadores Smll′ e Sll′m é substituída na fórmula (6) do trabalhode Montero. Naturalmente, as expressões (3.10) e (3.11) são a versão orrigida destas fórmu-las. As seções de hoque anarm�nias de ombinação e sobretom são obtidas substituindo
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ᾱ′
kl e γ′kl na Eq. (3.3)
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(ν̃ex, T )S ′

kk (3.16)As fórmulas (3.10) e (3.11) mostram que a anarmoniidade do potenial aopla as seçõesde hoque das transições fundamentais om as de sobretom (ou ombinação). Uma dasonsequênias deste aoplamento é a possibilidade de oorrênia da ressonânia de Fermi.Por exemplo, os modos normais k em exibirão a ressonânia de Fermi aso todas as ondiçõesa seguir sejam satisfeitas
∣∣∣∣∣∣∣∣

(1) : ν̃m ≈ 2ν̃k

(2) : φkkm 6= 0

(3) :
(
∂αρσ

∂Qm

)
6= 0

(3.17)As ondições (2) e (3) são satisfeitas, respetivamente, quando ΓQm
e Γαρσ

⊗ ΓQm
ontêm arepresentação irredutível totalmente simétria do grupo pontual do sistema.As seções de hoque Raman do aetileno e de seus isotop�meros deuterados foram al-uladas om o programa PLACZEK [25, 26℄, que foi estendido para o álulo de transições desobretom e ombinação binárias. As onstantes de força úbias ab initio também foram obti-das om esse programa, derivando numeriamente o gradiente de energia analítio CCSD(T)alulado om o programa de estrutura eletr�nia ab initio DALTON 2.0 [8℄. O programaDALTON também foi utilizado nos álulos CCSD(frozen-ore) de otimização de geometria epolarizabilidades dinâmias em λex = 514, 5 nm.3.2 Derivadas Numérias da Polarizabilidade e do Gra-diente da EnergiaAs fórmulas (3.3), (3.10) e (3.11) mostram que o álulo das seções de hoque Ramandas transições de ombinação e sobretom demanda o onheimento das derivadas geométri-as1 da polarizabilidade e da energia total do sistema. As derivadas primeira e segunda da1As derivadas geométrias são aquelas que envolvem o operador ∂/∂Qk. Por exemplo, as onstan-tes de força úbias são as derivadas geométrias de tereira ordem da energia total, ou seja, φklm =



34 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESpolarizabilidade dinâmia e as derivadas segunda e tereira da energia total foram alula-das numeriamente, através das fórmulas de diferenças entrais de pontos equidistantes [59℄mostradas a seguir
f(Q) ≡ f(Q1 · · ·Qk · · ·Ql · · ·QN )

f(±δk) ≡ f(Q1 · · · (Qk ± δ) · · ·Ql · · ·QN)
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4δ2
(3.20)onde f(Q) representa a polarizabilidade ou o gradiente da energia, N é o número total demodos normais e δ é o tamanho do desloamento do proesso de difereniação numéria.Assumindo que as Eqs. (3.18)�(3.20) são uma boa aproximação para estas derivadas, restaainda estabeleer um valor apropriado para δ. Em se tratando da derivada primeira da po-larizabilidade ou do gradiente da energia, estudos anteriores [15, 26℄ mostram que δ = 10−3ou δ = 10−4 bohr são adequados para este �m. Para determinar a in�uênia de δ sobre asderivadas segunda da polarizabilidade, foram testados sete valores diferentes, situados dentroda faixa 0, 0005 ≤ δ ≤ 0, 01 bohr. Como é ilustrado na Tabela 3.1, que apresenta os resul-tados CCSD/Sadlej-pVTZ para as derivadas referentes às transições 2ν4 e ν1 + ν4 de C2H2,estas propriedades não são muito dependentes dos valores de δ, atingindo a onvergêniano tereiro dígito quando δ = 0, 005 e no quarto em δ = 0, 001 bohr. Esta onvergênia ébastante satisfatória no que diz respeito à preisão, já que, no aso partiular desta moléula,a inerteza estimada nos valores medidos destas derivadas é da ordem de 10−3 bohr/u [60℄.Além disso, a pequena dispersão nos valores das derivadas de ᾱ e γ (desvio padrão na Ta-bela 3.1) india que qualquer valor dentro da faixa estudada poderia ser utilizado no proessode derivação numéria. No entanto, é onveniente optar por valores intermediários de δ paraevitar erros na estimativas destas derivadas em deorrênia da falta de onvergênia naspolarizabilidades (no aso de δ muito pequeno) ou então em função do limite de validadedas fórmulas de derivação numéria (δ muito grande). Portanto, todas as seções de hoqueRaman que são apresentadas neste apítulo foram obtidas om δ = 10−3 bohr. Este mesmovalor de δ foi adotado nos álulos das derivadas do gradiente da energia, por questão de ummelhor aproveitamento de tempo e de reursos omputaionais, pois a metodologia para ob-

∂3E/∂Qk∂Ql∂Qm.



3.2. DERIVADAS DA POLARIZABILIDADE E DO GRADIENTE DA ENERGIA 35ter as polarizabilidades e o gradiente da energia é bastante semelhante no programa DALTON,onde o módulo de resposta linear é aionado para alular a polarizabilidade (sendo obtidaomo a resposta do sistema a uma perturbação elétria dependente do tempo) e tambémpara obter o gradiente da energia (que é alulado omo resposta da perturbação ∂/∂Qk,dita geométria).Tabela 3.1: Derivadas da polarizabilidade média, ᾱ, e da anisotropia da polarizabilidade, γ(em bohr×u−1) aluladas om diversos valores de δ (Eqs. (3.19) e (3.20)).
δ/bohr ∂2ᾱ

∂Q2

4a

∂2γ
∂Q2

4a

∂2γ
∂Q1∂Q4a0,01000 2,5095 1,8141 5,18660,00750 2,5090 1,8138 5,18690,00500 2,5088 1,8136 5,18720,00250 2,5086 1,8134 5,18740,00100 2,5085 1,8133 5,18740,00075 2,5085 1,8133 5,18740,00050 2,5085 1,8132 5,1874Média 2,5088 1,8135 5,1872Desvio Padrão 0,00036 0,00031 0,00034As polarizabilidades foram omputadas em λex = 514, 5 nm, ao nível CCSD/Sadlej-pVTZ, e suas derivadasreferem-se às transições 2ν4(σ

+
g + δg) = 1230 m−1 e ν1 + ν4(πg) = 3969 m−1 de C2H2.Uma vez determinado o valor mais apropriado para a variável de espaçamento δ, houvetambém interesse em avaliar a exatidão das derivadas numérias ∂2ᾱ/∂Q2

k omparando-asom seus respetivos valores analítios nível HF/Sadlej-pVTZ disponíveis na literatura [47℄.Na Tabela 3.2 estão os valores destas derivadas para os modos ν1, ν2 e ν3 de H2O, omputadasnas energias de exitação Eex = 0, 00 e 0, 08 u.a. A omparação dos valores numérios omos analítios mostra que estas derivadas onordam dentro da tolerânia de 10−4 bohr/u, oque representa uma inerteza de era de 0,1% na função Skl (Eq. 3.3), que é a observávelrelaionada às derivadas geométrias das polarizabilidades. Como a preisão experimentaltípia nas medidas de Skl está em torno de 10%, os erros introduzidos nestas derivadas pelouso de métodos numérios pode ser onsiderado desprezível.Os números de onda harm�nios ωk e as onstantes de força úbias φklm de C2H2, alu-ladas a partir do gradiente analítio da energia CCSD, são mostrados na Tabela 3.3. Estaspropriedades foram aluladas om diversos tipos de funções de base, busando avaliar osseguites efeitos sobre ωk e φklm: (1) Do número de funções de valênia, omparando os resul-tados -pVTZ om os -pVQZ, (2) do aráter difuso da região de valênia, repetindo estesálulos agora om as bases aug--pVTZ e aug--pVQZ e (3) da orrelação eletr�nia doselétrons mais internos, omparando os resultados CCSD(frozen-ore) das bases aug--pVTZe aug--pVQZ ontra os CCSD(all-eletron) das funções aug--pCVTZ e aug--pCVQZ,



36 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESTabela 3.2: Derivadas numéria e analítia da polarizabilidade média de H2O (em bohr×u−1)aluladas no nível HF/Sadlej-pVTZ.
∂2ᾱ/∂Q2

k

Eex = 0, 00 u.a. ν1(a1) ν2(a1) ν3(b2)Numéria 3,6755 2,4360 2,6886Analítiaa 3,6749 2,4354 2,6888Diferença (N−A) 0,0006 0,0006 -0,0002
∂2ᾱ/∂Q2

k

Eex = 0, 08 u.a. ν1(a1) ν2(a1) ν3(b2)Numéria 3,9587 2,5312 2,9090Analítiaa 3,9593 2,5320 2,9093Diferença (N−A) -0,0006 -0,0008 -0,0003aOs valores analítios foram retirados do trabalho de Quinet e outros [47℄.respetivamente. O ritério esolhido para avaliar os ampos de força é o uso do erro mé-dio quadrátio (erro RMS, root mean square deviation) tomando omo referênia os valoresexperimentais reportados em [54, 60℄. A análise destes erros mostra que os efeitos de (1) à(3) tem poua in�uênia sobre ωk, onde o erro RMS de todas as funções situasse em tornode 25 m−1, provavelmente porque mesmo a menor das bases (a -pVTZ) é su�ientementeextensa para desrever satisfatoriamente o ampo de força harm�nio desta moléula. Poroutro lado, quando a base tripla-zeta de valênia Sadlej-pVTZ é testada no álulo de ωk, oerro RMS sobe para 107,4 m−1, devido prinipalmente ao valor da frequênia do modo dedeformação de ângulo linear simétria ν4, ujo valor alulado é era de 200 m−1 menorque o orrespondente experimental. Esse resultado �desfavorável� à base Sadlej-pVTZ em re-lação as bases da família orrelation onsistent deve-se possivelmente aos ritérios adotadosna geração destas funções, pois as bases de Dunning são otimizadas para álulos orrelai-onados de energia [33℄ enquanto as funções de Sadlej foram desenvolvidas para representarorretamante o efeito de uma pertubação elétria sobre os orbitais sistema [12℄. Com relaçãoas ontantes de força úbias, seus valores omputados om as bases Sadlej-pVTZ, -pVTZ,-pVQZ e aug--pVTZ sugerem que as onlusões obtidas para os ωk apliam-se tambémaos φklm. Portanto, para manter o bom ompromisso entre a demanda por reursos ompu-taionais, o tempo de proessamento e a qualidade do ampo de força moleular, as seções dehoque Raman disutidas na próxima seção foram aluladas om ωk e φklm omputadas aonível CCSD(T)/aug--pVTZ.2 Os erros RMS em ωk e φklm alulados neste nível de teoriasão RMSωk
= 18, 3 m−1 e RMSφklm

= 133, 7 m−1, mostrando que a adição das exitaçõestriplas promove uma melhora importante no ampo de força harm�nio. Observe, porém,2O modelo CCSD(T) é uma extensão do CCSD para inluir as exitações triplas (perturbativas). Osgradientes da energia analítios deste método estão implementados no programa DALTON.



3.2. DERIVADAS DA POLARIZABILIDADE E DO GRADIENTE DA ENERGIA 37que o valor da onstante φ3,4a,5a foi exluído do álulo do erro RMS itado. Isto porque,apesar de todos os valores alulados estarem próximos (em valor absoluto) ao experimentalrelatado por Domingo e seus olaboradores [60℄, eles possuem sinal oposto:
−φab initio

3,4a,5a ≈ φexp
3,4a,5a = 967, 2 cm−1As onsequênias desta diferença em φ3,4a,5a sobre as seções de hoque anarm�nias sãodisutidas na próxima seção.Tabela 3.3: Números de onda vibraionais harm�nios, ωk, e onstantes de força úbias,

φklm, alulados para C2H2 usando diversas funções de base.
ωk/ m−1CCSD/ CCSD(T)/

k Sadleja VTZ VQZ AVTZ AVQZ ACVTZ ACVQZ AVTZ Exp. [54℄1 3444,7 3535,8 3527,5 3529,1 3527,2 3528,1 3534,6 3502,5 3496,92 1986,6 2048,1 2053,6 2043,6 2052,4 2053,5 2060,3 1995,2 2010,73 3326,8 3430,3 3431,0 3416,5 3430,7 3429,4 3436,8 3394,4 3415,44 412,1 621,6 637,8 634,2 647,2 638,8 654,7 593,0 624,05 706,1 767,5 767,6 769,5 766,9 772,4 768,5 748,3 746,7Erro RMSb 107,4 26,7 27,0 23,4 27,7 27,9 33,9 18,3
φklm/ m−1CCSD/ CCSD(T)/

k l m Sadlej VTZ VQZ AVTZ AVTZ Exp. [60℄1 1 1 -1270,5 -1278,0 -1271,4 -1294,1 -1302,9 -1133,71 1 2 -332,2 -361,1 -357,6 -364,9 -354,8 -359,61 2 2 118,3 126,1 126,1 122,8 124,0 135,81 3 3 -1386,0 -1382,1 -1367,1 -1397,3 -1399,7 -1344,71 4a 4a 922,1 919,8 916,1 910,3 929,7 682,61 5a 5a 1103,8 1000,4 971,0 979,4 1044,8 755,22 2 2 -507,5 -526,8 -525,4 -529,2 -536,3 -540,32 3 3 -233,7 -302,5 -302,0 -304,5 -294,9 -289,32 4a 4a 168,3 137,0 140,4 134,6 124,1 125,62 5a 5a 424,2 113,4 113,6 112,0 102,7 147,13 4a 5a -1419,8 -970,1 -953,6 -944,5 -987,3 967,2Erro RMS 737,4 594,9 588,6 586,8 602,9Erro RMS 168,3 118,5 110,6 115,1 133,7aAbreviaturas usadas: Sadlej para Sadlej-pVTZ, VXZ para -pVXZ, AVXZ para aug--pVXZ eACVXZ para aug--pCVXZ, om X=T ou Q.bOs erros RMS têm omo referênia os valores experimentais.Exluindo φ3,4a,5a no álulo do erro.



38 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES3.3 Seções de Choque Raman de Bandas de Sobretom eCombinação BináriosAs moléulas seleionadas para este estudo pertenem aos grupos pontuais in�nitos dossistemas lineares. O grupo pontual dos isotop�meros om entro de simetria C2H2 e C2D2é o D∞h e C2HD pertene ao grupo C∞v. Estas moléulas possuem ino modos normaisde vibração, dois deles sendo duplamente degenerados. As regras de seleção para as tran-sições Raman Stokes fundamentais, de ombinação e sobretom binários são mostradas nasTabelas 3.4 e 3.5 e foram onstruídas om base nas regras de simetria do apítulo 7 e doapêndie X da referênia [61℄. Segundo exposto nestas tabelas, todas as ino transições desobretom destas três moléulas são ativas no espetro Raman. A moléula C2HD tem todasas transições fundamentais ativas no Raman e as moléulas C2H2 e C2D2 possuem três tran-sições fundamentais ativas. Quatro transições de ombinação são permitidas por simetriapara os sistemas D∞h enquanto C2HD possui todas as dez transições de ombinação ativas.As seções de hoque Raman Stokes absolutas da maioria das transições que apareem nestastabelas foram medidas por Domingo e outros em fase gasosa, na temperatura de 300 K, noomprimento de onda de exitação λex = 514,5 nm, nas ondições de iluminação e observa-ção desritas na seção 3.1 e foram relatadas em [60, 62℄. Nestes trabalhos, o limite superiorda faixa espetral onde o espalhamento Raman destes sistemas foi medido é de 4500 m−1,limitando o número de transições observadas a três bandas de sobretom e três bandas deombinação para C2H2 e C2D2 e três bandas de sobretom e oito de ombinação3 para C2HD.As seções de hoque destas moléulas foram aluladas a partir das derivadas geométriasde primeira e segunda ordem da polarizabilidade dinâmia obtida ao nível CCSD om fun-ções de base Sadlej-pVTZ e aug--pVTZ. Com relação à superfíie do potenial meânio,três metodologias foram adotadas para representar as funções de onda vibraionais. A pri-meira delas é o uso da aproximação harm�nia do potenial onde a análise de oordenadasnormais é realizada utilizando onstantes de força quadrátias omputadas no nível de teo-ria CCSD(T)/aug--pVTZ. Neste regime de álulo, as intensidades das transições Ramandependem uniamente das derivadas das omponentes αρσ da polarizabilidade om relaçãoa oordenada normal do modo envolvido na transição Raman. Por exemplo, a intensidadedo sobretom 2ν2 é obtida a partir da Eq. (3.4) quando a frequênia harm�nia do modo ν2e ∂2αρσ/∂Q
2
2 são onheidas. O segundo regime de álulo aresenta onstantes de forçaúbias à expansão da energia potenial, para inluir o efeito da anarmoniidade meânia3Duas das oito bandas de ombinação não puderam ser resolvidas devido a sua proximidade om outrasbandas vizinhas.
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Tabela 3.4: Simetria das funções de onda vibraionais ψf das moléulas de C2H2 e C2D2, quepertenem ao grupo pontual D∞h.
ψvf

vk vl Γψv
f

Γψv
f
⊗ Γα Raman ativa?a ν̃/m−1b1 0 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 33742 0 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 19733 0 Σ+

u 2Σ+
u + Πu + ∆u não 32844 0 Πg Σ+

g + Σ−
g + 3Πg + ∆g + Φg sim 6125 0 Πu Σ+

u + Σ−
u + 3Πu + ∆u + Φu não 7261 1 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 67072 2 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 39323 3 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 65084 4 Σ+

g + ∆g 3Σ+
g + Σ−

g + Πg + 2∆g + Φg sim 12305 5 Σ+
g + ∆g 3Σ+

g + Σ−
g + Πg + 2∆g + Φg sim 14471 2 Σ+

g 2Σ+
g + Πg + ∆g sim 53331 3 Σ+

u 2Σ+
u + Πu + ∆u não 65541 4 Πg Σ+

g + Σ−
g + 3Πg + ∆g + Φg sim 39711 5 Πu Σ+

u + Σ−
u + 3Πu + ∆u + Φu não 40902 3 Σ+

u 2Σ+
u + Πu + ∆u não 52542 4 Πg Σ+

g + Σ−
g + 3Πg + ∆g + Φg sim 25732 5 Πu Σ+

u + Σ−
u + 3Πu + ∆u + Φu não 26993 4 Πg Σ+

u + Σ−
u + 3Πu + ∆u + Φu não 38873 5 Πg Σ+

g + Σ−
g + 3Πg + ∆g + Φg sim 40004 5 Σ+

u + Σ−
u + ∆u 3Σ+

u + 3Σ−
u + 3Πu + 4∆u + Φu + Γu não 1336aNa representação da integral 〈ψv

f |α|ψv
i 〉 da regra de seleção do efeito Raman, assume-se que ψv

i éo estado vibraional fundamental. As espéies de simetria das omponentes αxx, αyy, αzz , αxy, αxz e
αyz da polarizabilidade são Γα = 2Σ+

g + Πg + ∆g.bNúmero de onda anarm�nio alulado para C2H2 a partir do ampo de força de Strey e Mills [54℄.
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Tabela 3.5: Simetria das funções de onda vibraionais ψvf da moléula de C2HD, pertenenteao grupo pontual C∞v.
ψvf

vk vl Γψv
f

Γψv
f
⊗ Γα Raman ativa?a ν̃/m−1b1 0 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 33362 0 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 18523 0 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 25794 0 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 5155 0 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 6761 1 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 65682 2 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 36943 3 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 51144 4 Σ+ + ∆ 3Σ+ + Σ− + Π + 2∆ + Φ sim 10305 5 Σ+ + ∆ 3Σ+ + Σ− + Π + 2∆ + Φ sim 13471 2 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 51811 3 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 59161 4 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 38351 5 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 40092 3 Σ+ 2Σ+ + Π + ∆ sim 44102 4 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 23672 5 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 25223 4 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 30853 5 Π Σ+ + Σ− + 3Π + ∆ + Φ sim 32444 5 Σ+ + Σ− + ∆ 3Σ+ + 3Σ− + 3Π + 4∆ + Φ + Γ sim 1191aNa representação da integral 〈ψv

f |α|ψv
i 〉 da regra de seleção do efeito Raman, assume-se que ψv

i éo estado vibraional fundamental. As espéies de simetria das omponentes αxx, αyy, αzz , αxy, αxz e
αyz da polarizabilidade são Γα = 2Σ+ + Π + ∆.bNúmero de onda anarm�nio alulado a partir do ampo de força de Strey e Mills [54℄.



3.3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES 41sobre as funções de onda vibraionais. Estas onstantes de força úbias, assim omo as qua-drátias, foram aluladas ao nível CCSD(T)/aug--pVTZ. Segundo a teoria apresentadana seção 3.1, quando este tratamento é dado a anarmoniidade meânia, as transições Ra-man de sobretom e ombinação passam a se aoplar om as transições Raman fundamentais.Destas forma, uma transição omo 2ν2 depende não só de ∂2αρσ/∂Q
2
2, omo passa tambéma reeber ontribuições de todas as transições fundamentais ativas no Raman, desde que asrespetivas ontantes úbias sejam não nulas. O tereiro esquema de álulo usa a mesmaexpansão do potenial itada, porém, as onstantes de força quadrátias e úbias são em-pírias e foram aluladas por Strey e Mills em [54℄ a partir das frequênias vibraionaisexperimentais. As seções de hoque Raman fundamentais, de sobretom e ombinação, deC2H2, C2D2 e C2HD, omputadas nas ondições desritas, estão listadas nas Tabelas 3.6, 3.7,3.8 e 3.9, onde o tratamento para a anarmoniidade, dado pelos dois últimos esquemas, étambém extendido às transições fundamentais. No aso destas transições, omo o tratamentodos efeitos da anarmoniidade meânia não está doumentada na literatura, uma expressãopara o álulo destas foi deduzida e implementada no programa PLACZEK e é apresentadano apêndie D. Esta expressão foi obtida usando o método das Transformações de Contato,que é apresentado no Apêndie C, para inluir o efeito da anarmoniidade úbia sobre omomento de transição Raman das transições fundamentais, utilizando os operadores Sabc e

Scab reportados por Amat e olaboradores [63℄ e os momentos de transição transformadosrelatados por Willetts e outros em [64℄. A expressão derivada no apêndie D mostra que aanarmoniidade meânia não só aopla as seções de hoque Raman das transições funda-mentais om aquelas das transições de ordem superior, omo também aopla as seções dehoque entre transições fundamentais distintas.A observação dos valores alulados para as seções de hoque difereniais Raman destasmoléulas, apresentadas nas Tabelas 3.6 à 3.9, mostra que, em geral, as transições de sobretome de ombinação são de duas a três ordens de grandeza menos intensas que as fundamentais,um resultado que é ondizente om sistemas que não apresentam fen�menos de ressonânia,omo a de Fermi [65℄, onde as transições de ordem superior ressonantes, tem sua intensidadebastante aumentada. Os valores que mais hamam a atenção nestas tabelas são aquelesrelativos aos sobretons, ujos valores anarm�nios hegam a ser ordens de grandeza superioresaos harm�nios. A transição 2ν2 é a mais afetada pela anarmoniidade devido ao seu forteaoplamento om a transição fundamental ν2, a mais intensa nestas moléulas, via φ222.Comparando os valores alulados destes sobretons om os valores medidos disponíveis nestastabelas, onstata-se que as seções de hoque ab initio são, em geral, muito maiores que osvalores experimentais reportados para estas moléulas. Supondo que os dados experimentaisestão orretos dentro da preisão relatada e que as ondições de medida do espetro Raman



42 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESTabela 3.6: Seções de hoque difereniais Raman Stokes de C2H2 obtidas no omprimentode onda de exitação de 514,5 nm e temperatura de 300K.Polarizabilidades nível CCSD/Sadlej-pVTZ
(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OHa TC(CCT)b TC(SM) Experimental [60℄

ν1 Σ+
g 3374 860,9 883,0 1026,1 807 ± 160

ν2 Σ+
g 1973 2906,8 3319,2 3303,3 3365 ± 350

ν4 Πg 612 812,2 819,0 833,6 513 ± 170
2ν1 Σ+

g 6707 1,3 38,1 27,9
2ν2 Σ+

g 3932 0,2 75,2 72,7 ≤ 4
2ν3 Σ+

g 6508 0,4 6,7 6,1
2ν4 Σ+

g + ∆g 1230 278,6 209,0 101,5 51 ± 9
2ν5 Σ+

g + ∆g 1447 159,3 260,6 223,9 5,5 ± 4,5
ν1 + ν2 Σ+

g 5333 1,7 0,3 0,3
ν1 + ν4 Πg 3971 27,2 18,5 21,7 30 ± 8
ν2 + ν4 Πg 2573 0,0 0,1 0,1 ≤ 10
ν3 + ν5 Πg 4000 18,3 15,3 23,6 13 ± 6Polarizabilidades nível CCSD/aug--pVTZ

(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OH TC(CCT) TC(SM) Experimental [60℄
ν1 Σ+

g 3374 683,6 751,7 860,8 807 ± 160
ν2 Σ+

g 1973 2784,0 3223,2 3205,9 3365 ± 350
ν4 Πg 612 737,2 743,4 756,6 513 ± 170
2ν1 Σ+

g 6707 1,3 29,4 21,4
2ν2 Σ+

g 3932 0,3 73,5 71,4 ≤ 4
2ν3 Σ+

g 6508 1,2 3,0 2,6
2ν4 Σ+

g + ∆g 1230 295,6 87,6 31,2 51 ± 9
2ν5 Σ+

g + ∆g 1447 146,6 210,1 185,8 5,5 ± 4,5
ν1 + ν2 Σ+

g 5333 1,4 0,1 1,4
ν1 + ν4 Πg 3971 22,4 14,8 17,6 30 ± 8
ν2 + ν4 Πg 2573 0,0 0,2 0,2 ≤ 10
ν3 + ν5 Πg 4000 22,4 19,4 28,2 13 ± 6aSeções de hoque aluladas usando o ampo de força harm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZ.bCampo de força anarm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZCampo de força anarm�nio empírio de Strey e Mills [54℄.



3.3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES 43Tabela 3.7: Seções de hoque difereniais Raman Stokes de C2D2 obtidas no omprimentode onda de exitação de 514,5 nm e temperatura de 300K.Polarizabilidades nível CCSD/Sadlej-pVTZ
(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OHa TC(CCT)b TC(SM) Experimental [60℄

ν1 Σ+
g 2702 139,0 130,0 153,3 108,5 ± 21,0

ν2 Σ+
g 1764 3273,2 3454,9 3558,8 (369±57)×10

ν4 Πg 511 1554,4 1565,8 1577,1 (133±23)×10

2ν1 Σ+
g 5384 0,3 3,1 2,0

2ν2 Σ+
g 3519 0,7 81,6 78,4 ≤ 5,4

2ν3 Σ+
g 4843 0,4 3,1 2,9

2ν4 Σ+
g + ∆g 1025 201,3 202,0 155,3 (2ν4+2ν5)=

2ν5 Σ+
g + ∆g 1069 102,6 168,3 71,4 43,0 ± 7,7d

ν1 + ν2 Σ+
g 4447 1,8 1,6 1,7

ν1 + ν4 Πg 3195 15,9 10,1 10,4 12 ± 3
ν2 + ν4 Πg 2271 0,9 0,0 0,0 ≤ 4
ν3 + ν5 Πg 2968 13,7 9,6 19,3 17 ± 5Polarizabilidades nível CCSD/aug--pVTZ

(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OH TC(CCT) TC(SM) Experimental [60℄
ν1 Σ+

g 2702 88,8 89,1 104,6 108,5 ± 21,0
ν2 Σ+

g 1764 3061,9 3303,4 3388,4 (369±57)×10

ν4 Πg 511 1371,5 1381,5 1391,5 (133±23)×10

2ν1 Σ+
g 5384 0,3 1,9 1,3

2ν2 Σ+
g 3519 0,7 76,1 73,2 ≤ 5,4

2ν3 Σ+
g 4843 1,1 0,8 0,7

2ν4 Σ+
g + ∆g 1025 203,8 95,9 66,0 (2ν4+2ν5)=

2ν5 Σ+
g + ∆g 1069 94,2 135,2 61,7 43,0 ± 7,7

ν1 + ν2 Σ+
g 4447 1,5 1,7 1,7

ν1 + ν4 Πg 3195 13,8 8,8 9,0 12 ± 3
ν2 + ν4 Πg 2271 0,4 0,2 0,2 ≤ 4
ν3 + ν5 Πg 2968 16,8 12,5 22,6 17 ± 5aSeções de hoque aluladas usando o ampo de força harm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZ.bCampo de força anarm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZCampo de força anarm�nio empírio de Strey e Mills [54℄.dAs seções de hoque das transições 2ν4 e 2ν5 não estão resolvidas no espetro Raman medido e sãoapresentadas omo uma soma das ontribuições de 2ν4 e 2ν5.



44 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES
Tabela 3.8: Seções de hoque difereniais Raman Stokes de C2HD obtidas em λex = 514,5 nme T = 300K.Polarizabilidades nível CCSD/Sadlej-pVTZ

(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OHa TC(CCT)b TC(SM) Experimental [60℄
ν1 Σ+ 3336 484,1 443,6 521,4 441 ± 90
ν2 Σ+ 1852 3066,4 3238,4 3294,0 3501 ± 550
ν3 Σ+ 2579 41,6 27,1 33,4 39 ± 6
ν4 Π 515 1130,1 1172,8 1174,0 951 ± 200
ν5 Π 676 107,8 113,5 114,0 102 ± 30
2ν1 Σ+ 6568 0,8 51,8 45,1
2ν2 Σ+ 3694 0,4 66,0 62,1 ≤ 8,5
2ν3 Σ+ 5114 0,1 3,6 2,7
2ν4 Σ+ + ∆ 1030 172,2 167,9 84,2 11,3 ± 6,4
2ν5 Σ+ + ∆ 1347 177,3 227,9 139,8 1,8 ± 0,9
ν1 + ν2 Σ+ 5181 1,1 0,0 0,0
ν1 + ν3 Σ+ 5916 0,1 0,8 0,9
ν1 + ν4 Π 3835 3,4 2,6 4,0 ≤ 10
ν1 + ν5 Π 4009 19,8 14,8 17,4 41 ± 10
ν2 + ν3 Σ+ 4410 0,8 1,5 1,6 ≤ 0,85
ν2 + ν4 Π 2367 0,8 0,0 0,0 ≤ 4
ν2 + ν5 Π 2522 0,0 0,0 0,2 d
ν3 + ν4 Π 3085 12,8 6,4 6,6 16 ± 6
ν3 + ν5 Π 3244 1,2 0,8 1,2 d
ν4 + ν5 Σ+ + Σ− + ∆ 1191 20,4 21,8 17,2 22,9 ± 3,6aSeções de hoque aluladas usando o ampo de força harm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZ.bCampo de força anarm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZCampo de força anarm�nio empírio de Strey e Mills [54℄.dNão resolvida devido a sua proximidade om bandas fundamentais.



3.3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES 45
Tabela 3.9: Seções de hoque difereniais Raman Stokes de C2HD obtidas om

λex = 514,5 nm e T 300K.Polarizabilidades nível CCSD/aug--pVTZ
(dσ/dΩ)/10−37 m2sr−1moléula−1Transição Simetria ν̃/m−1 OHa TC(CCT)b TC(SM) Experimental [60℄

ν1 Σ+ 3336 382,6 504,2 570,7 441 ± 90
ν2 Σ+ 1852 2892,5 3172,8 3204,4 3501 ± 550
ν3 Σ+ 2579 36,0 29,0 33,3 39 ± 6
ν4 Π 515 1000,0 1038,6 1038,9 951 ± 200
ν5 Π 676 100,7 106,6 106,4 102 ± 30
2ν1 Σ+ 6568 1,2 37,5 32,4
2ν2 Σ+ 3694 0,5 63,0 59,6 ≤ 8,5
2ν3 Σ+ 5114 0,5 1,3 0,9
2ν4 Σ+ + ∆ 1030 177,5 84,4 33,3 11,3 ± 6,4
2ν5 Σ+ + ∆ 1347 174,1 162,5 97,5 1,8 ± 0,9
ν1 + ν2 Σ+ 5181 0,7 0,0 0,0
ν1 + ν3 Σ+ 5916 0,1 0,2 0,2
ν1 + ν4 Π 3835 2,0 1,6 2,6 ≤ 10
ν1 + ν5 Π 4009 20,4 15,6 8,0 41 ± 10
ν2 + ν3 Σ+ 4410 0,8 1,5 1,7 ≤ 0,85
ν2 + ν4 Π 2367 0,4 0,0 0,2 ≤ 4
ν2 + ν5 Π 2522 0,2 0,2 0,4 d
ν3 + ν4 Π 3085 12,8 6,8 6,8 16 ± 6
ν3 + ν5 Π 3244 2,2 1,6 2,2 d
ν4 + ν5 Σ+ + Σ− + ∆ 1191 16,4 17,0 10,8 22,9 ± 3,6aSeções de hoque aluladas usando o ampo de força harm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZ.bCampo de força anarm�nio nível CCSD(T)/aug--pVTZCampo de força anarm�nio empírio de Strey e Mills [54℄.dNão resolvida devido a sua proximidade om bandas fundamentais.



46 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESsão aquelas desritas na seção 3.1, estas diferenças pronuniadas observadas nas transiçõesde sobretom sugerem então que o modelo adotado para seu álulo ontém aproximaçõesque não são válidas para as moléulas de aetileno. Como possíveis ausa destas diferenças,pode-se itar: (1) Efeitos de anarmoniidade de ordem superior, não onsiderados no estudoatual, omo aqueles introduzidos através das onstantes de força quártias φklmn, (2) Oaoplamento de Coriolis, presente entre os pares de vibrações ν1 e ν4, ν2 e ν4, ν3 e ν5 [65℄,não onsiderado no hamiltoniano vibraional deste trabalho, (3) Neessidade da inlusão determos de ordem superior a dois na Transformação de Contato da polarizabilidade (vejao apêndie D para mais detalhes) para levar em onta outros efeitos de anarmoniidade e(4) Erros nas derivadas segunda numérias da polarizabilidade introduzidos pela reduçãona simetria moleular durante o proesso de difereniação. Considere a expressão para apolarizabilidade eletr�nia, na energia de exitação Eex, mostrada a seguir [1℄:
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são as energias destes estados e µρ a omponente ρ do operadorde dipolo elétrio. Este expressão mostra que, numa geometria fora do equilíbrio, a polari-zabilidade usada nos álulos das derivadas numérias pode reeber ontribuições �espúrias�de termos 〈ψeeg
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〉 e 〈ψeer
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〉 que deixam de ser nulos porque a simetria moleular émais baixa. Naturalmente, este tipo de erro introduzido nas derivadas da polarizabilidade sópode ser eliminado om o uso de métodos analítios de difereniação.Antes de partir para a análise sistemátia dos dados nas Tabelas 3.6 à 3.9, vamos onsi-derar a diferença pontuada na seção anterior para a onstante de força úbia φ3,4a,5a e suain�uênia sobre os valores anarm�nios das seções de hoque. Como esta onstante de forçatem seus três índies diferentes, pelo exposto na seção 3.1, ela só tem in�uênia sobre valoresdas seções de hoque da ombinação ν3 + ν5 nos sistemas D∞h e ν3 + ν4, ν3 + ν5 e ν4 + ν5de C2HD. Observando os valores alulados destas transições, vê-se que as três moléulaspossuem estas transições mais intensas quando as mesmas são obtidas a partir do ampo deforça empírio. A únia exessão é a transição ν4+ν5 de C2HD, onde oorre o omportamentoontrário. Consequentemente, pode-se dizer que a diferença em φ3,4a,5a dos dois ampos deforça tem um re�exo importante sobre as seções de hoque das transições menionadas.Para avaliar de maneira sistemátia os dados das Tabelas 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9, de�niu-se a
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δ%[fc, fr] =

∑
i |fc(i)− fr(i)|∑

i fr(i)
× 100% (3.21)que fornee o desvio médio perentual entre os valores da função referênia fr(i) e os valoresda função de omparação fc(i), ponderados por fr(i). Aqui, os valores das funções fr(i) e fc(i)são dados pelas seções de hoque Raman dos três isotop�meros do aetileno e os subesritos

r e c referem-se as ondições em que estas propriedades são aluladas. Por exemplo, naTabela 3.10, o efeito da anarmoniidade do potenial sobre as seções de hoque Raman équanti�ado pelo uso de δ%[fc, fr], onde fr(i) representa seus valores harm�nios e fc(i) osanarm�nios. Segundo é mostrado nesta tabela, em média, a anarmoniidade altera os valoresdas seções de hoque das transições fundamentais de 6,4 até 11,6%, dependendo da funçãode base e do ampo de força utilizados. Já as intensidades das transições de ombinação esobretons são muito mais dependentes do ampo de força moleular e as orreções para aanarmoniidade resultam em seções de hoque om diferenças que variam entre 26,8 e 86,6%.Os resultados da Tabela 3.10 mostram que os efeitos da anarmoniidade tem grandeimpato sobre as intensidades Raman, prinipalmente das transições de segunda ordem.Resta agora determinar se o modelo adotado para orreção da anarmoniidade promove umganho em auráia na representação das seções de hoque. Para isso, os valores teórios eexperimentais são omparados, por meio da função δ%[fc, fr], e os resultados obtidos estãodipostos na Tabela 3.11. Apesar dos valores experimentais serem muito esassos para astransições que são as mais abundantes (existe um total de ino valores para os sobretonse de sete para as ombinações das três moléulas juntas) algumas tendênias podem serinferidas a partir dos dados desta tabela:1. As orreções de anarmoniidade tendem a aproximar os valores alulados dos medidosnas transições fundamentais e de sobretom, observação que �a mais evidente quandoas seções de hoque são aluladas om a base aug--pVTZ, mas afastam os valoresdas seções de hoque de ombinação dos valores experimentais.2. As omparações para os sobretons mostram que os valores alulados são, em média,várias vezes maiores que os observados experimentalmente.3. As orreções para a anarmoniidade pioram os valores das seções de hoque das tran-sições de ombinação.4. Comparando os desvios perentuais desta tabela om os erros médios nos valores me-didos destas propriedades, que também são listados nesta tabela, onluí-se que todas



48 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕESas metodologias empregadas no álulo das seções de hoque fundamentais produzemem média valores que onordam quantitativamente om os valores medidos.5. Algumas metodologias são apazez de prever quantitativamente os valores das seções dehoque de ombinação experimentais, enquanto outras só o fazem semi-quantitativamente.Tabela 3.10: Comparação entre os valores harm�nios das seções de hoque Raman, referen-iados omo OH, om os respetivos valores anarm�nios. Os dados desta tabelasão perentuais e foram alulados om a fórmula (3.21).Polarizabilidades PolarizabilidadesCCSD/Sadlej-pVTZ CCSD/aug--pVTZ[CCT,OH℄a [SM,OH℄b [CCT,OH℄ [SM,OH℄Fundamentais 6,4 8,5 9,3 11,6Sobretons 56,3 67,5 73,3 86,6Combinações 29,7 28,9 26,8 36,0aCCT: valores anarm�nios obtidos om o ampo de força úbio nível CCSD(T)/aug--pVTZ.bSM: valores anarm�nios provenientes do ampo úbio empírio de Strey e Mills [54℄.Tabela 3.11: Desvios perentuais entre os valores OH, CCT e SM das seções de hoque Ra-man om os respetivos valores medidos. A segunda tabela traz as inertezasperentuais nos valores medidos das seções de hoque.Polarizabilidades PolarizabilidadesCCSD/Sadlej-pVTZ CCSD/aug--pVTZ[OH,Exp℄ [CCT,Exp℄ [SM,Exp℄ [OH,Exp℄ [CCT,Exp℄ [SM,Exp℄Fundamentais 14,5 9,6 10,5 15,7 9,3 9,1Sobretons 869,2 997,4 589,3 869,6 588,9 357,5Combinações 27,8 39,5 40,5 32,5 46,0 59,6Inerteza experimental[σExp,Exp℄Fundamentais ± 16,0Sobretons ± 25,3Combinações ± 27,4As diferenças nos valores de δ%[fc, fr] das Tabelas 3.10 e 3.11, quando os mesmos sãoalulados om a base Sadlej-pVTZ ou aug--pVTZ, indiam que o desempenho destasbases no álulo das seções de hoque Raman não é negligível. Para melhor avaliar estasdiferenças, a Tabela 3.12 foi onstruída, onde valores harm�nios e anarm�nios das seçõesde hoque Raman alulados om estas duas bases são omparados. Em outros estudos[15,26℄, determinou-se que as diferenças nas intensidades das transições Raman fundamentaisaluladas om essas duas bases não são signi�ativas om respeito a onordânia om



3.3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES 49os valores experimentais. Partindo desta premissa, podemos onsiderar diferenças de até9,4%, o maior valor de δ%[fc, fr] das transições fundamentais listadas na Tabela 3.12, omosendo aeitáveis no que se refere a manter uma relação favorável entre usto omputaional equalidade dos resultados. Com base neste ritério, a base Sadlej-pVTZ não seria reomendadapara o álulo das seções de hoque Raman de sobretons e ombinações, pois as diferençasentre estas bases pode hegar a 47,3% nos sobretons e 30,2% nas ombinações.O último aspeto que é disutido nesta seção trata das diferenças nas intensidades Ramanquando as mesmas são aluladas a partir de polarizabilidades estátias (omputaionalmentemenos dispendiosas) ou dinâmias. Estas propriedades, aluladas em λex = 514,5 nm e nolimite estátio, são omparadas usando a função δ%[fc, fr], onforme é exposto na Tabela 3.13.Os valores de δ%[fc, fr] nesta tabela mostram que o uso da aproximação estátia no álulodas seções de hoque Raman introduz grandes alterações nesta propriedade, onde o erromédio varia entre 6,6 e 14,6%, dependendo do tipo de transição onsiderada e do modelo deampo de força. É importante destaar que os valores estátios das seções de hoque foramalulados om ν̃ex = 19436 m−1 (que orresponde à λex = 514,5 nm) nas expressões dasseções de hoque (2.6), (3.1) e (3.4) e, assim, as diferenças entre os valores fc e fr devem-se exlusivamente no uso de derivadas das polarizabilidades estátias ou dinâmias nestasexpressões. Portanto, a aproximação do limite estátio, sempre que possível, deve ser evitadanos álulos das intensidades Raman, pois as derivadas geométrias das polarizabilidadessofrem alterações signi�ativas.Tabela 3.12: Desvio perentual médio ponderado entre as seções de hoque Raman nívelCCSD/aug--pVTZ, tomadas omo referênia, e as CCSD/Sadlej-pVTZ.OH CCT SMFundamentais 9,4 6,6 7,0Sobretons 4,7 47,3 45,6Combinações 17,2 20,7 30,2
Tabela 3.13: Desvio perentual médio ponderado entre as seções de hoque Raman dinâmias,em 514,5 nm, tomadas omo referênia, e os respetivos valores estátios.OH CCTFundamentais 14,0 14,4Sobretons 14,6 6,6Combinações 11,5 9,8



50 CAPÍTULO 3. SEÇÕES DE CHOQUE DE SOBRETONS E COMBINAÇÕES3.4 ConlusõesOs resultados deste estudo sobre as intensidades Raman das transições fundamentais, desobretom e ombinação binárias da moléula de aetileno e seus isotop�meros deuteradosmostram que os efeitos da anarmoniidade meânia são muito pronuniados neste tipo detransição. Os valores alulados das seções de hoque Raman a partir de funções de ondavibraionais anarm�nias podem apresentar desvios médios de até 86,6% om relação aosvalores harm�nios, no aso das transições de sobretom. Observou-se também uma grandedependênia dos valores anarm�nios das seções de hoque no ampo de força moleular,onde os dois ampos de força úbios utilizados neste estudo, apesar de não serem muitodiferentes (exetuando φ3,4a,5a), dão origem a seções de hoque muito distintas. Quandoomparadas om os valores experimentais disponíveis, a onordânia é quantitativa para asseções de hoque das transições fundamentais. Considerando os resultados provenientes dafunção de base mais extensa, aug--pVTZ, as orreções para a anarmoniidade melhoramesta onordânia. No aso das as transições de ombinação, as orreções de anarmonii-dade não promovem uma melhora nestas seções de hoque e a onordânia om os valoresmedidos pode ser onsiderada somente semi-quantitativa. Contudo, deve-se ressaltar que osvalores medidos são esassos para estas transições, limitando-se a sete das dezoito transiçõesestudadas aqui. Nas transições de sobretom, as diferenças entre os valores experimentais(seis no total) e os alulados (quinze) é marante, podendo hegar a uma ordem de gran-deza, omo nos sobretons dos modos degenerados. A grande dependênia no ampo de forçamoleular, exibida pelas intensidades Raman das transições de ordem superior, sugere que asdiferenças entre os valores alulados e os medidos estão essenialmente relaionadas om otratamento dado as funções de onda vibraionais. Portanto, aredito que os esforços futurospara melhorar a qualidade das seções de hoque Raman de segunda ordem, em partiularaquelas dos sobretons, devem ser onentrados no tratamento da anarmoniidade meânia.



Capítulo 4Espalhamento Raman Ressonante
No efeito Raman, a intensidade da luz espalhada é desrita por um onjunto de parâmetrosque podem ser separados em dois grupos: O primeiro deles agrega aqueles parâmetros quenão dependem das araterístias partiulares do sistema espalhador, omo as ondições deiluminação e observação do espetro, enquanto o segundo ontém a ontribuição moleularpara o espalhamento Raman, dada na forma do tensor polarizabilidade αfi, onde o sub-índie

fi de�ne a transição do estado i para o f do sistema moleular. Quando f for igual a i, otipo de espalhamento observado é o Rayleigh, enquanto f 6= i orresponde ao espalhamentoRaman. A expressão mais geral para αfi é a fórmula de dispersão de Kramers-Heisenberg-Dira, uja omponente artesiana (αρσ)fi, om ρ, σ = x, y ou z, é mostrada a seguir [1℄:
(αρσ)fi =

∑

r

( 〈f |µρ|r〉〈r|µσ|i〉
Er − Ei −Eex − iΓr

+
〈f |µσ|r〉〈r|µρ|i〉

Er − Ef + Eex + iΓr

) (4.1)onde as funções de onda dos estados (não perturbados) iniial, �nal e os demais, são repre-sentadas por |i〉, |f〉 e |r〉, respetivamente, e suas energias por Ei, Ef e Er. A energia Eexé a energia de exitação Raman e µρ e µσ são omponentes artesianas do operador dipolarelétrio. O símbolo Γr é a meia-largura à meia-altura (half-bandwidth) do estado r na tran-sição r ← i e está relaionado om o tempo de vida de r, τr, pelo prinípio de inerteza, ouseja, 2Γrτr ≥ h̄. Também onheido omo fator de amorteimento (damping fator), ele éinluído omo um parâmetro fenomenológio na expressão de Kramers-Heisenberg-Dira paradar onta do alargamento de linha homogêneo no efeito Raman e é tipiamente da ordem dedezenas ou entenas de m−1. A análise dos denominadores E em (4.1) permite lassi�aro espalhamento Raman em dois tipos, o efeito Raman normal, onde a energia de exitação
Eex satisfaz a desigualdade,

Eex ≪ Er − Ei (4.2)51



52 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEem que a energia da radiação exitante situa-se muito abaixo da diferença energétia entreo estado iniial i e os estados intermediários r, e o efeito Raman ressonante, onde a energiade exitação aproxima-se da energia de uma transição r ← i,
Eex ≈ Er − Ei (4.3)Na ondição de ressonânia, a intensidade Raman é bastante aumentada devido ao pequenovalor do denominador Er − Ei − Eex, que aparee no primeiro termo da soma sobre estados(4.1). Quando a relação (4.2) é obedeida, o efeito Raman é adequadamente desrito pelateoria da polarizabilidade de Plazek [16℄, que será susitamente desrita mais adiante. Poroutro lado, na ondição (4.3), algumas das aproximações envolvidas no modelo de Plazekperdem sua validade e uma nova teoria deve ser utilizada no estudo do efeito Raman. Nadéada de 60, Albreht e outros [66�70℄ desenvolveram um modelo para o efeito Ramanressonante baseado na fórmula de dispersão de Kramers-Heisenberg-Dira e na teoria doaoplamento vibr�nio de Herzberg-Teller onde a polarizabilidade passa então a ser expressaomo uma soma de termos, onheidos omo termos A, B, C · · · de Albreht1,

α = αA + αB + αC + · · · (4.4)que originam-se da dependênia do hamiltoniano eletr�nio2 nas oordenadas nuleares, queé representada por uma expansão em série de Taylor deste operador na base de oordenadasnormais. A polarizabilidade αA deriva do termo de ordem zero da expansão de Herzberg-Teller e desreve um proesso de espalhamento que tem omo estados intermediários aquelesuja transição eletr�nia envolvendo os estados fundamental e exitado é permitida por dipoloelétrio. Os demais termos que ompõe a polarizabilidade de Albreht introduzem o efeito doaoplamento vibr�nio sobre α e também forneem um aminho para que os estados eletr�ni-os exitados uja transição é fraamente permitida ou mesmo proibida por simetria espaialpossam ontribuir para o espalhamento Raman. Devido a omplexidade dos termos αB, αCou de ordem superior, o efeito Raman ressonante ostuma ser estudado sob a restrição de quea energia de exitação Eex esteja próxima da energia de uma transição eletr�nia fortementepermitida, onde espera-se que haja predominânia do termo αA, permitindo que os demaistermos em (4.4) sejam eliminados. Além disso, αA é simpli�ada através da aproximação do1A notação adotada neste apítulo, para ser mais intuitiva, não segue aquela originalmente estabeleidapor Albreht em [66℄, que é α = A+B + C + · · ·2A aproximação de Born-Oppenheimer está implíita na teoria de Albreht e portanto a função de ondaroto-vibr�nia |r〉, por exemplo, em (4.1), é representada pelo produto das funções rotaional |ψR
er ,Rr

〉, vi-braional |ψv
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〉. O signi�ado dos sub-índies usadosnestas funções de onda será exlareido na próxima seção.



53estado eletr�nio ressonante, onde apenas o(s) estado eletr�nio intermediário que está emressonânia om a energia de exitação é mantido na expressão da polarizabilidade. Dentrodeste nível de aproximação, dois modelos foram desenvolvidos para o estudo do efeito Ramanressonante: O primeiro deles é onheido omo teoria da transformação [71, 72℄ e tem omobase o teorema óptio [73℄, que relaiona a parte imaginária da polarizabilidade om a ab-sorção de luz, e as relações de Kramers-Kronig, que estabeleem uma onexão entre a partereal e a parte imaginária da polarizabilidade. Neste modelo, as intensidades Raman podemser determinadas a partir do formato da banda (band shape) do espetro de absorção me-dido na região energétia onde oorre a transição para o estado eletr�nio Raman-ressonante,desde que os devidos uidados sejam tomados para que os proessos que ausam o alarga-mento não homogêneo da banda de absorção sejam atenuados. Esta metodologia representauma alternativa para o estudo de sistemas om um grande número de átomos, omo bio-moléulas [74, 75℄, onde o emprego de métodos de estrutura eletr�nia ab initio ou mesmobaseados na teoria do funional da densidade, pode não ser viável. O segundo modelo paraa desrição do efeito Raman ressonante foi desenvolvido por Heller e outros [76�79℄ e nele otermo αA é esrito omo uma semi-transformada de Fourier da sobreposição da função deonda vibraional iniial, propagada na superfíie de energia potenial do estado eletr�nioexitado ressonante, om a função de onda vibraional �nal. Esta abordagem, onheidaomo a teoria dependente do tempo do efeito Raman ressonante [80℄, tem sido amplamenteutilizada no estudo deste fen�meno [81�85℄ e é partiularmente vantajosa para sistemas ommuitos átomos pois o número de operações algébrias envolvidas no álulo do termo αAesala linearmente om o número de modos normais do sistema, N , enquanto a forma para otermo αA baseada na expressão da soma sobre estados esala geometriamente om N [86℄.O ponto omum a todos os modelos propostos para a desrição do efeito Raman ressonanteé a neessidade de se onheer não somente as propriedades do estado eletr�nio fundamentalmas também as propriedades do(s) estado eletr�nio exitado que está em ressonânia oma radiação de exitação. Por exemplo, a apliação direta da teoria de Albreht no estudodo efeito Raman ressonante requer a determinação da geometria de equilíbrio e o ampode força moleular do sistema espalhador nos estados eletr�nios menionados, demanda ofator de alargamento homogêneo Γr, além do momento de transição eletr�nio e tambémsua dependênia nas oordenadas normais de vibração. Devido as di�uldades inerentes aotratamento dos estados eletr�nios exitados, que vão desde a formulação e a implementaçãode métodos de estrutura eletr�nia para esta �nalidade até as di�uldades de exeução destetipo de álulo, o efeito Raman ressonante ostuma ser estudado em situações partiularese sob ertas restrições que visam a redução na quantidade de informação neessária sobreos estados eletr�nios exitados. Por exemplo, em sistemas onde o tempo de vida do estado



54 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEexitado ressonante é muito pequeno e a geometria de equilíbrio deste estado difere signi�a-tivamente da geometria do estado fundamental, o proesso de espalhamento Raman obedeea hamada dinâmia dos tempos urtos (short-time limit) [77℄, onde o tempo de propagaçãoda função de onda vibraional na superfíie de energia potenial do estado exitado é infe-rior ao do período de vibração do modo normal om maior frequênia neste estado exitado.Nesta ondição, a forma integral para o termo αA (teoria de Heller) pode ser simpli�ada eas intensidades Raman passam a ser expressas em termos do gradiente da energia do estadoexitado, omputado na geometria de equilíbrio do estado fundamental, e da energia de ex-itação vertial do estado eletr�nio Raman-ressonante. As demais propriedades neessáriasdizem respeito ao estado fundamental do sistema. Dentro do short-time limit, as etapas deotimização de geometria e álulo do ampo de força moleular do estado eletr�nio exitadosão substituídas por um únio álulo de gradiente de energia, evitando aquelas di�uldadesque são omuns neste tipo de álulo omo a mudança no ordenamento dos estados exitadosou nas energias orbitais, que pode oorrer durante o proesso de otimização de geometria,além de permitir uma melhor desrição dos estados exitados pelo uso de métodos de orre-lação eletr�nia omo os MRCI ou MRPT [83℄. Contudo, a apliabilidade do short-time limitrestringe-se a situações pré-ressonantes, onde Eex < Er−Ei, sob a imposição adiional de queas onstantes de força no estado eletr�nio exitado sejam idêntias às do estado fundamen-tal. Outra aproximação bastante usada em estudos do efeito Raman ressonante é o modeloIMDHO (Independent Mode, Displaed Harmoni Osillator) [82℄, que representa a situaçãomais simples possível na desrição das superfíies de energia dos estados exitados. Nele, asfunções de onda vibraionais multidimensionais dos estados eletr�nios fundamental e exi-tado são representadas por um produto de funções unidimensionais do osilador harm�nio ea únia diferença entre as superfíies de energia potenial destes estados é a posição do pontode energia mínima. Neste nível de aproximação, as intensidades relativas do espalhamentoRaman passam a depender uniamente das frequênias vibraionais do estado fundamentale da diferença na geometria de equilíbrio entre os estados eletr�nios fundamental e resso-nante. Apesar de atrativo, o IMDHO tem omo inonveniente a demanda pela geometriade equilíbrio no estado exitado. Por esta razão, o IMDHO ostuma ser ombinado om oshort-time limit para obter uma expressão para as intensidades Raman relativas que dependesomente do gradiente da energia no estado exitado e das frequênias vibraionais no estadoeletr�nio fundamental [81, 84, 87℄.Ainda que as restrições impostas pelo modelo IMDHO e o short-time limit sejam um tantoseveras para uso na desrição do efeito Raman ressonante, estas aproximações passaram aser amplamente empregadas nestes estudos. Exemplos reentes de sua utilização, onde osestados eletr�nios exitados são desritos por métodos ab initio ou pela teoria do funional



4.1. POLARIZABILIDADE DE PLACZEK 55da densidade, podem ser enontrados nas referênias [81, 84, 85, 87, 88℄. Felizmente, tambémtem havido esforços visando a redução no número de simpli�ações usadas na abordagemdeste fen�meno. Veja, por exemplo, o trabalho de Jarzeki [89℄, que apresenta um modelobaseado na ondição short-time limit que permite a inlusão de mais de um estado eletr�nioexitado na expressão do termo αA, ou o trabalho de Petrenko e Neese [83℄, que provê fórmulaspara obter este termo fora do short-time limit, ou mesmo o artigo de Ga� e Franzen [90℄,que representa o primeiro estudo onde as intensidades absolutas do efeito Raman ressonantesão aluladas. Apesar dos avanços introduzidos por estes autores, ainda não existe umestudo sistemátio onde os prinipais aspetos envolvidos na expressão do efeito Ramanressonante são avaliados e onde os estados eletr�nios exitados são desritos por métodos deestrutura eletr�nia uja qualidade é reonheida neste tipo de apliação, omo os MCSCFou Coupled Cluster. Portanto, é objetivo deste apítulo apresentar uma ontribuição originalpara o estudo do efeito Raman ressonante, baseado na teoria de Albreht, onde os valoresabsolutos das seções de hoque Raman são modeladas para inluir os seguintes aspetos:(1) O tratamento de vários estados eletr�nios exitados, onde, além do estado eletr�nioressonante, outros estados exitados são inluídos na expressão da polarizabilidade, (2) Oaoplamento vibr�nio de Herzberg-Teller de primeira ordem (termos αB e αC de Albreht),(3) O efeito da temperatura �nita, (4) As mundanças na frequênia e na omposição dosmodos normais dos estados exitados (efeito Dushinsky) e (5) O efeito do alargamentohomogêneo de banda Γr. Além disso, os estados eletr�nios fundamental e exitados sãodesritos om o uso dos métodos ab initio para o tratamento da orrelação eletr�nia estátiaCASSCF e dinâmia CCSD e as intensidades Raman são aluladas em ondições de pré-ressonânia (Eex < Er −Ei) e ressonânia disreta (Eex ≈ Er − Ei).A seguir, a teoria da polarizabilidade de Plazek é abordada de maneira susinta e seuslimites de validade são pontuados. Ao �nal da seção, é apresentada uma nova expressão paraa polarizabilidade que será o ponto de partida para a dedução da fórmula usada no estudodo efeito Raman ressonante.4.1 Polarizabilidade de PlazekA forma (4.1) da polarizabilidade é importante para disutir aspetos fundamentais doefeito Raman, no entanto, para �ns prátios, aproximações devem ser introduzidas nestaequação a �m de que a mesma possa ser utilizada om os métodos de estrutura eletr�niaexistentes. A teoria de Plazek fornee uma expressão para a polarizabilidade dinâmia(Eex 6= 0) que é apropriada para o estudo do efeito Raman normal e que enontram-se imple-mentada em muitos programas de estrutura eletr�nia [8,10,20,91℄. Nela, a expressão (4.1) é



56 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEsujeita a uma série de aproximações e a primeira delas é a separação de Born-Opperheimer,em que |i〉 = |ψeei
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〉, sendo eg o estado eletr�niofundamental, e a equação (4.1) assume a forma partiular dada por:
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(om s = g ou r e t = i, f ou r) respetivamente. Na segunda apro-ximação, as energias rotaionais e vibraionais em (4.5), por serem muito menores que asenergias eletr�nias, são eliminadas desta expressão. Além disso, o fator de alargamento roto-vibr�nio Γer,vr,Rr
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〉, de-vido a propriedade de fehamento dos operadores de projeção em que∑i |ψi〉〈ψi| = 1̂, válidaquando |ψi〉 forma uma base ortonormal ompleta. Quando isso é feito, hega-se a expressãoonheida omo polarizabilidade de Plazek:
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possam serdesprezados e, onsequentemente, o fehamento sobre os estados rotaionais e vibraionais



4.1. POLARIZABILIDADE DE PLACZEK 57intermediários deixa de ser uma boa aproximação.No presente estudo, a ondição de ressonânia refere-se espei�amente ao termo eletr�-nio e a energia de exitação Raman é esolhida de maneira a satisfazer uma das desigual-dades:
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(ressonância discreta) (4.8)Os estados eletr�nios exitados er que obedeem (4.8) são denominados estados eletr�niosRaman-ressonantes. Estes estados dominam a expressão da polarizabilidade e, por essarazão, a espetrosopia Raman ressonante é omumente utilizada no estudo das propriedadesde estados exitados, onde parâmetros geométrios, vibraionais e eletr�nios podem serobtidos a partir da análise de um espetro Raman em ondições ressonantes. Retornandoa expressão (4.5), pode-se eliminar sua dependênia nos estados rotaionais intermediáriosfazendo uso das seguintes relações entre as energias rotaionais e vibraionais:
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já que a largura de linha dastransições eletr�nias é muito maior que a das transições rotaionais e vibraionais. Comoa maioria dos experimentos para observação do espalhamento Raman são realizados em



58 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEondições onde a estrutura rotaional não é resolvida, é útil eliminar a dependênia de (4.12)nas autofunções rotaionais |ψReg ,Ri
〉 e |ψReg,Rf

〉. Para tanto, é neessário assumir que o sistemaespalhador é livre para girar em qualquer direção (sistema gasoso), e, assim, as omponentesartesianas (αρσ)fi presentes na expressão das intensidades do espalhamento Raman, devemser substituídas por suas respetivas médias orientaionais isotrópias. Quando isso é feito, adependênia de (4.12) nas funções de onda rotaionais é removida [1,92℄, resultado na formamostrada abaixo:
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) (4.13)A forma vibr�nia de polarizabilidade que será utilizada na desrição do efeito Raman res-sonante é obtida a partir desta equação. Este é o assunto da próxima seção.
4.2 Polarizabilidade Vibr�niaA polarizabilidade (4.13) arrega em si a aproximação de Born-Oppenheimer, que desa-opla as funções de onda eletr�nia e vibraional. Contudo, estas funções apresentam umadependênia paramétria nas oordenadas uma da outra, onde, por exemplo, a função ele-tr�nia é afetada pelas oordenadas nuleares devido aos termos de atração núleo-elétrone de repulsão nulear, presentes no hamiltoniano eletr�nio. Esse aoplamento tem implia-ções importantes sobre o efeito Raman, permitindo que transições eletr�nias proibidas porsimetria espaial também ontribuam no proesso de espalhamento. Para inluir a interaçãonúleo-elétron em (4.13), onheida omo aoplamento vibr�nio de Herzberg-Teller, o mo-mento de transição eletr�nio é expandido em série de Taylor nas N oordenadas normais devibração do estado eletr�nio fundamental Qeg = (Q
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(4.18)e ξ = (ξ1, ξ2 · · · ξn) são as n oordenadas eletr�nias. Os olhetes oloados nas oordenadasnormais da função de onda eletr�nia indiam que a dependênia da mesma neste onjunto deoordenadas é apenas paramétria. Substituindo a expansão (4.14), trunada nos termos deprimeira ordem, em (4.13), obtêm-se a seguinte expressão para a polarizabilidade vibr�nia:
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60 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEAgora, a polarizabilidade é uma omposição de quatro termos, rotulados de A àD, que podemser agrupados em dois onjuntos: (1) Aquele que ontém o termo αA, uja fórmula envolvesomente as integrais de Frank-Condon 〈ψveg,vf
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σ (Qeg) omo os outros. Por outro lado, nasituação ontrária, onde Eex aproxima-se da energia de uma transição proibida ou fraamentepermitida por dipolo, em que (Mgr

ρ )eq ≈ 0, os demais termos adquirem grande importâniana expressão da polarizabilidade e αA torna-se desprezível.Nas ondições de ressonânia de�nidas pelas relações (4.7) e (4.8), a soma sobre estadoseletr�nios nas expressões de (αρσ)
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D
fi passa a ser dominada pelos termos que en-volvem os estados eletr�nios Raman-ressonantes. Portanto, as expressões que de�nem ostermos de A à D podem ser simpli�adas eliminado-se os estados eletr�nios não ressonantesda soma sobre os índies er. Além disso, a parte que possui no denominador a energia deexitação Eex om sinal positivo, por ser pequena em omparação om a outra, também podeser desonsiderada em (4.20) � (4.23). A próxima restrição que deve ser imposta à (αρσ)fipara tornar seu álulo omputaionalmente fatível, diz respeito aos estados vibraionais
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, esta soma deve ser limitada a uma erta faixa de estados vibraionais, que deve seresolhida de maneira a produzir a onvergênia desejada em (αρσ)fi. No tratamento adotadoaqui, as funções de onda vibraionais são representadas omo um produto de funções doosilador harm�nio unidimensional,
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k = 0, 1, 2 · · ·vmax)e o número máximo de osiladores harm�nios que podem ser simultaneamente exitados(nexcit = 0, 1, 2, · · ·N). Por exemplo, se nexcit = 3 e vmax = 5, até três números quântios ver

k3Supondo que a série (4.14) seja rapidamente e monotoniamente onvergente.



4.2. POLARIZABILIDADE VIBRÔNICA 61podem ser variados simultaneamente e os valores individuais de ver

k variam entre 0 e 5. Onúmero de estados vibraionais que podem ser gerados a partir de um dado valor de vmax e
nexcit é igual a:

V (vmax, nexcit) =

nexcit∑

i=0

(vmax)
i N !

(N − i)!i! (4.25)e portanto rese muito rapidamente. Numa moléula omo benzeno, que possui trintamodos normais, o número de estados vibraionais pode hegar a (vmax + 1)30 se nexcit inluirtodas as exitações possíveis! Felizmente, omo será mostrado adiante, testes realizadosmostram que, para a moléula que será tratada aqui, que possui 24 modos normais (trans-butadieno), nexcit = 3 e vmax = 3 (V = 57205 estados vibraionais intermediários) produzemuma onvergênia adequada em (αρσ)fi.
As integrais de Frank-Condon 〈ψveg,vf

|ψver,vr
〉 e 〈ψver,vr

|ψveg,vi
〉, quando as funções de ondamultidimensionais vibraionais são aproximadas a forma (4.24), podem ser aluladas usandoas fórmulas de reorrênia derivadas por Doktorov e outros em [93℄. Adotando a notação deDoktorov para representar as funções vibraionais, ou seja,
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N 〉,as relações de reorrênia para as integrais de Frank-Condon assumem a forma mostrada aseguir:
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(Rδ)k〈ves |vet〉 (4.26)
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((1− P )δ)k〈ves|vet〉, (4.27)permitindo que qualquer integral de Frank-Condon seja obtida a partir de 〈0es|0et〉, que éa integral envolvendo as funções de onda vibraionais |ψves,vs
〉 e |ψvet,vt

〉 no estado vibraionalfundamental. Os valores possíveis para as variáveis es e et, que de�nem o estado eletr�nio aoqual |ψves,vs
〉 e |ψvet,vt

〉 pertenem, são es = eg, quando et = er e es = er, quando et = eg, já queas integrais de Frank-Condon que devem ser aluladas são 〈ψveg,vf
|ψver,vr

〉 e 〈ψver,vr
|ψveg,vi

〉,respetivamente.Uma vez que as oordenadas normais de estados eletr�nios distintos são diferentes, poisestas oordenadas dependem do ampo de força harm�nio e da geometria de equilíbrio, que,por sua vez, são dependentes da função de onda eletr�nia do estado eletr�nio em questão,para utilizar as relações de Doktorov, deve-se estabeleer uma relação entre as oordenadasnormais de |ψves,vs
〉 e |ψvet,vt

〉 para então poder efetuar a integração sobre Qes, por exemplo,supondo que estas oordenadas normais tenham sido esolhidas para expressar estas funçõesde onda vibraionais. Esta relação entre Qes e Qet é onheida omo transformação deDushinsky [93℄, onde:
Qes = SQet + des (4.28)A matriz S = L̃esLet é a matriz de rotação de Dushinsky, de�nida em termos das matrizes

L̃es (tranposta de Les) e Let (dimensão (N+6)×N , no aso de uma moléula não linear) quetransformam as oordenadas artesianas X em oordenadas normais, ou seja, Xes = LesQes.O vetor des = L̃esM
1

2 ∆X expressa a diferença entre as geometrias de equilíbrio dos estadoseletr�nios es e et em termos das oordenadas normais do estado es, om M sendo uma matrizdiagonal onde a massa de ada átomo aparee três vezes onseutivas, e ∆X = Xet −Xes,onde Xes e Xet são os vetores das oordenadas artesianas nuleares dos estados eletr�nios
es e et. Conheendo a matriz S e o vetor des, é possível alular a integral 〈0es|0et〉, onforme
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〈0es|0et〉 = 2N/2

[
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) 1
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(det V )
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2 exp [−1
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δ(1−P )δ] (4.29)om ωes

l e ωet

l sendo as frequênias harm�nias do l-ésimo modo normal dos estados eletr�nios
es e et e 1 a matriz identidade de dimensão N × N . As matrizes R, P e V , de dimensão
N × N , e o vetor de desloamento δ (dimensão N), que apareem em (4.26), (4.27) e/ou(4.29), são de�nidos omo segue:

V = (1 + J̃J)−1 (4.30)
P = JV J̃ (4.31)
R = V J̃ (4.32)
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(4.35)
As integrais de Herzberg-Teller podem ser expressas em termos de integrais de Frank-Condon utilizando a relação de reorrênia dos polin�mios de Hermite [61℄:
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k /h e h a onstante de Plank. Para tanto, onsidere a solução daequação do osilador harm�nio unidimensional:
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k
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uma onstante de normalização
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2 (4.38)Multipliando (4.36) por Nves
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2 e fazendo algumas manipulações algébrias hega-se aseguinte relação entre as funções de onda do osilador harm�nio:
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] (4.39)Quando esta relação é substituída nas integrais de Herzberg-Teller obtêm-se as expressõesmostradas abaixo [94℄:
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] (4.41)que podem ser omputadas om o uso das relações de Doktorov (4.26) e (4.27).4.3 Largura de Linha FinitaNa situação ressonante, a aproximação do tempo de vida in�nito (ou largura de linha zero)do estado eletr�nio Raman-ressonante ostuma ser abandonanda, pois o fator de alargamentohomogêneo do estado ressonante Γeer

não é desprezível quando omparado ao denominadorenvolvendo as energias vibraionais, Ev
er ,vr
− Ev

eg,vi
. Quando Γeer

6= 0, a expressão (4.19)deve ser re-esrita separando as partes real e imaginária da polarizabilidade, pois ada umadesreve um fen�meno físio diferente. A porção real está relaionada aos proessos deespalhamento de luz Rayleigh e Raman enquanto a porção imaginária desreve o proesso deabsorção de um fóton om energia Eex, este último resultado sendo onheido omo teoremaóptio [73, 95℄. Antes de efetuar esta separação no momento de transição Raman, vamosintroduzir em (4.19) as restrições nas somas sobre os índies er e vr e também eliminar o
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om sinais positivos em (4.19). Fazendo isso, a equação (4.20)assume a forma mostrada a seguir:
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) (4.42)As haves �{� e �}� foram introduzidas nas somas sobre er e vr para ressaltar que estas agorainluem apenas um número �nito de termos. Expressões análogas são obtidas para os demaistermos (B à D) quando estas restrições são impostas as equações de (4.21) à (4.23). Paraobter uma separação do tipo:
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)(4.46)Na próxima seção, a relação entre Re [(αρσ)fi] e as intensidades do espalhamento Raman éestabeleida, na forma de uma seção de hoque vibraional diferenial, nas mesmas ondiçõesde iluminação e observação em que os valores experimentais onsiderados neste apítulo foramobtidos.



66 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTE4.4 Seções de Choque Raman
As seções de hoque difereniais do espalhamento Raman Stokes tratadas aqui são domesmo tipo daquelas do apítulo 3, onde a geometria de observação é de 90o, a polarizaçãodo feixe inidente é linear e ortogonal ao plano que ontém as direções de inidênia e deobservação da luz e a radiação espalhada é medida sem o uso de polarizadores. Nestasondições, a seção de hoque moleular da transição vibraional f ← i, na temperatura

T , de um sistema omposto por moléulas não-interagentes livres para girar em qualquerdireção, é dada por [55℄:
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] (4.47)Os números de onda da exitação Raman e da transição vibraional são representados pelossímbolos ν̃ex e ν̃fi, onde:
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4.5. IMPLEMENTAÇ�O E DETALHES COMPUTACIONAIS 67e kB é a onstante de Boltzmann. Os invariantes rotaionais da polarizabilidade estão rela-ionados om as respetivas omponentes (αρσ)fi da maneira mostrada a seguir:
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{Re [(αρρ)fi]− Re [(ασσ)fi]}2 + 6 {Re [(αρσ)fi]}2 (4.54)em que ᾱfi é a média e γfi a anisotropia do tensor Re [αfi], de�nido pela equação (4.19)sujeita as restrições menionadas na seção anterior. As transições vibraionais tratadas nesteapítulo são do tipo fundamental onde ueg

k = v
eg

k + 1 quando todos os demais ueg

l = v
eg

l e
l 6= k. O efeito da temperatura sobre as seções de hoque Raman é introduzido segundo ametodologia desrita no apêndie D. Na seção seguinte são dadas as informações relativas àimplementação omputaional das equações neessárias ao álulo das intensidades Ramanressonantes.4.5 Implementação e Detalhes ComputaionaisCom base nas equações apresentadas nas seções anteriores, é possível estudar as inten-sidades Raman vibraionais nas vizinhanças de uma transição eletr�nia se as geometrias eos ampos de força harm�nios puderem ser determinados para os estados eletr�nios funda-mental e ressonantes, além dos momentos de transição eletr�nios envolvendo estes estadoseletr�nios. Para omputar a seção de hoque (4.47) e a demais propriedades que são seus pré-requisitos, um módulo adiional foi desenvolvido e inorporado ao programa PLACZEK [25,26℄.Esta nova subrotina foi esrita em linguagem Fortran 77, om exessão da função para o ál-ulo das integrais de Frank-Condon, que está esrita em linguagem Fortran 95 para permitirque estas integrais sejam aluladas reursivamente, evitando que as mesmas tenham queser armazenadas no diso rígido, tarefa esta que tornaria seu álulo mais demorado [94℄.Diferentemente da maioria das propriedades que podem ser aluladas pelos programas deestrutura eletr�nia existentes, onde o proedimento para obtenção destas propriedades estátotalmente automatizado, as intensidades Raman deste apítulo requerem a exeução de umasérie de etapas isoladas que exigem bastante atenção e interferênia do usuário do programapara assegurar que os parâmetros de entrada do programa estejam orretos. Muita atençãodeve ser dispensada, por exemplo, na análise de oordenadas normais, onde as oordenadasnuleares devem ser refereniadas ao sistema de eixos de Ekart para que a transformaçãode Dushinsky seja válida [96℄, ou mesmo om relação aos autovetores dos modos normaisde estados eletr�nios diferentes, que devem ser omparados para avaliar se não houve troa



68 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEna ordem das oordenadas normais, um problema que é latente em sistemas que possuemvibrações degeneradas, omo foi observado em testes realizados om a moléula de am�nia.Além disso, omo os momentos de transição eletr�nia são obtidos separadamente do álulode otimização de geometria e análise de oordenadas normais do estado eletr�nio exitado,bastante uidado deve ser tomado para atribuir um dado momento de transição e suas de-rivadas ao estado exitado uja geometria foi otimizada e as onstantes de força aluladas.Estes momentos de transição referem-se a um proesso de exitação vertial, enquanto a ge-ometria e o ampo de força moleular do estado exitado são adiabátios e portanto ritériosde energia não podem ser usados para relaionar os álulos vertiais om os adiabátios.Critérios de simetria espaial são utilizados para lassi�ar os estados exitados e estabeleera relação entre os estados exitados vertiais e adiabátios. No proesso de difereniaçãonuméria dos momentos de transição, onde as derivadas de primeira ordem om respeito àsoordenadas normais é estimada om o uso da equação (3.18), observou-se om uma ertafrequênia uma mudança no sinal da função de onda do estado fundamental quando a geo-metria de equilíbrio era deformada para obter os pontos usados em (3.18). Para evitar estetipo de erro nas derivadas do momento de transição, o programa PLACZEK avalia os sinais domomento de transição na geometria de equilíbrio e toma estes sinais omo referênia para osmomentos de transição das geometrias fora do equilíbrio.Os álulos de otimização de geometria e das onstantes de força harm�nias analítias nosestados eletr�nios fundamental e exitados foram exeutados ao nível CASSCF utilizandoo programa de estrutura eletr�nia ab initio DALTON [8℄. As energias de exitação eletr�niavertial e os momentos de transição eletr�nia foram omputados através das funções deresposta linear CCSD. As de funções de base Sadlej-pVTZ [12℄ foram usadas nestes álulos.A moléula adotada para este estudo é o trans-butadieno e as prinipais razões para suaesolha são a existênia de valores experimentais em meio gasoso das intensidades Raman res-sonantes medidas em diversas frequênias de exitação [97℄ e também o número relativamentereduzido de átomos (dez), tornando fatível o álulo das integrais de Frank-Condon e deHerzberg-Teller, uja quantidade rese geometriamente om o número de modos normais.O espaço ativo dos álulos CASSCF é similar ao empregado por Roos em [98℄ no estudo dastransições π − π∗ e π − σ∗ do espetro eletr�nio desta moléula, onde até quatro elétronssão exitados e doze orbitais (2ag2bu4au4bg) são usados no espaço ativo. Os demais orbitaisoupados são mantidos inativos.



4.6. RESULTADOS E DISCUSS�O 694.6 Resultados e DisussãoO trans-butadieno é uma moléula de simetria C2h om vinte e quatro modos normaisde vibração, sendo dezoito no plano moleular, 9ag e 9bu, e sete fora do plano, 4au e 3bg.Por razões de simetria, somente doze modos possuem transições fundamentais ativas noRaman (9ag e 3bg). O espetro Raman ressonante desta moléula foi medido nos arredoresda transição eletr�nia fortemente permitida por dipolo elétrio 11Bu ← 11Ag, observada em216 nm [97℄. Este espetro foi obtido em ondições pré-ressonantes, λex = 223, 220 e 218nm, rigorosamente ressonante, λex = 216 nm, e em ressonânia disreta, λex = 215 e 214 nm.Os valores absolutos das intensidades Raman foram reportados no omprimento de onda deexitação de 215 nm enquanto nos demais λex apenas valores relativos de intensidades sãorelatados. O fator de alargamento de banda homogêneo Γeer
(meia-largura à meia-altura)da transição 11Bu ← 11Ag é igual a 500 m−1 e foi obtido através de medidas de absorçãoem fase gasosa [97℄. Este é o valor que foi utilizado nos álulos das intensidades Raman.Os demais parâmetros são todos obtidos através de álulos ab initio CASSCF e CCSD,onforme detalhado na seção anterior.No estudo do efeito Raman ressonante o primeiro aspeto que deve ser investigado é oespetro eletr�nio do sistema. Conheendo-se as energias das transições eletr�nias e suasrespetivas intensidades é possível determinar quais energias de exitação podem ser usadaspara se obter um espetro Raman ressonante. As energias de exitação vertial do trans-butadieno, aluladas em diversos níveis de teoria, são listadas na Tabela 4.1 juntamenteom os valores experimentais disponíveis. A omparação om os dados experimentais, feitaatravés do erro RMS, mostra que as energias do espetro eletr�nio são melhores desritas nosníveis CCSD/Sadlej-pVTZ e CCSD/Sadlej-pVTZ om orbitais de Rydberg, onde os erros sãorespetivamente 0,31 e 0,24 eV. A análise em maior detalhe dos valores nesta tabela tambémmostra que o ganho em exatidão om o uso das funções de Rydberg vem através da melhordesrição dos estados de maior energia, prinipalmente do 21Bu. Como este estado não foiinluído nos álulos das intensidades Raman do trans-butadieno, as energias de exitaçãoe os momentos de transição eletr�nios foram então obtidos ao nível CCSD/Sadlej-pVTZpara poupar tempo e reursos omputaionais. Além do estado eletr�nio ressonante Raman

11Bu, em alguns dos resultados que serão disutidos mais adiante, outros estados exitadosom energias próximas à do estado 11Bu também foram inluídos nas expressões da polari-zabilidade (4.20) à (4.23). Portando, existem dois regimes de álulo que foram esolhidospara determinar as seções de hoque do trans-butadieno: O primeiro deles é refereniadoomo A nas tabelas deste apítulo e signi�a que somente o estado 11Bu é usado na álulodas intensidades Raman e no outro, denominado ABCD, os estados 21Ag, 11Au, 11Bu e
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11Bg também são inluídos na soma sobre estados da polarizabilidade. Quando estes qua-tro estados estão envolvidos na expressão da polarizabilidade, os termos αB, αC e αD, quedesrevem o aoplamento vibr�nio de Herzberg-Teller, são então utilizados no álulo daspolarizabilidades pois através deles (em partiular do termo αD) as transições eletriamenteproibidas dos estados 21Ag e 11Bg podem ontribuir para o espalhamento Raman.Tabela 4.1: Energias de exitação vertial (em eV) da moléula de trans-butadieno.

21Ag 31Ag 11Bg 21Bg 11Au 21Au 11Bu 21Bu RMSaCAS(4,12)/Sadlej-pVTZ 6,98 7,91 6,69 8,00 7,10 7,23 6,63 7,91 0,62CCSD/Sadlej-pVTZ 6,99 7,98 6,29 7,51 6,59 6,75 6,31 7,67 0,31CCSD/aug--pVTZ 7,05 8,00 6,38 7,57 6,68 6,84 6,30 7,74 0,34CCSD/ANOb 7,19 8,21 6,42 7,69 6,71 6,88 6,33 8,13 0,50CCSD/(Sadlej-pVTZ+Ryd) 6,98 7,87 6,27 7,43 6,57 6,73 6,31 7,45 0,24Experimental [98℄ 6,27 7,28 6,66 6,80 5,92 7,07Experimental [97℄ 5,73aErro RMS tomando omo referênias os valores experimentais da referênia [98℄.bHidrogênio: (8s4p) → [3s2p℄, Carbono: (14s9p4d) → [5s3p2d℄. As funções de base primitivas sãoaquelas reportadas por B. O. Roos em [99℄.Adição das funções gaussianas primitivas (11s11p11d) para representar os orbitais de Rydberg.Estas funções foram geradas segundo os ritérios de Kaufmann et al. em [100℄.Para omputar a parte vibraional da polarizabilidade, os parâmetros de entrada ne-essários são a geometria de equilíbrio e o ampo de força moleular dos estados eletr�niosfundamental e exitados. Estas propriedades foram obtidas ao nível CAS(4,12)/Sadlej-pVTZutilizando métodos de otimização de geometria de segunda ordem baseados em gradientese Hessianas analítios. A partir destas propriedades as integrais de Frank-Condon e deHerzberg-Teller foram aluladas para um erto onjunto de estados vibraionais interme-diários que, onforme expliado anteriormente, são gerados de�nindo-se valores para vmaxe nexcit. O ritério de esolha destes valores foi o melhor ompromisso entre o número deestados vibraionais gerados e a onvergênia observada nas seções de hoque. Dentro dointervalo [1 − 5], o número de on�gurações vibraionais e as respetivas seções de hoquedo modo Raman mais intenso do trans-butadieno (ν4, estiramento C=C) foram aluladas ereunidas nas Tabelas 4.2 e 4.3. Como pode ser observado na Tabela 4.2, o número de estadosvibraionais rese muito rapidamente om o aumento no número de osiladores harm�niosque são simultaneamente exitados (nexcit). Uma vez que as integrais vibraionais são obtidaspor fórmulas de reorrênia, o limite prátio para o número de estados intermediários usa-dos no álulo da polarizabilidade é de apenas algumas dezenas de milhares. Por exemplo,quando vmax = 3 e nexcit = 3, o número de on�gurações geradas é 57205 mas, devido areursividade das fórmulas de integrais, a rotina que as alula é hamada mais de oitentamilhões de vezes! Esta é ertamente a prinipal limitação da metodologia adotada para o



4.6. RESULTADOS E DISCUSS�O 71estudo do efeito Raman ressonante. Felizmente, om um número de on�gurações desta or-dem já se observa uma boa onvergênia nas seções de hoque Raman. Os valores dispostosna Tabela 4.3 sugerem que a seção de hoque do modo ν4 onverge para algo em torno de
278× 10−32 m2sr−1. Portanto, a maioria dos resultados que serão disutidos adiante foramobtidos om o par vmax = 3 e nexcit = 3, pois ele representa o melhor ompromisso entre onúmero de estados intermediários, o tempo de proessamento omputaional e a onvergênianas seções de hoque.Tabela 4.2: Número de estados vibraionais intermediários gerados em função dos valores dasvariáveis vmax e nexcit da Eq.(4.25) para a moléula de trans-butadieno.

nexcit = 1 nexcit = 2 nexcit = 3 nexcit = 4 nexcit = 5
vmax = 1 25 301 2325 12951 55455
vmax = 2 49 1153 17345 187361 1547489
vmax = 3 73 2557 57205 917911
vmax = 4 97 4513 134049 2854305
vmax = 5 121 7021Tabela 4.3: Convergênia na seção de hoque Raman do modo ν4 do trans-butadieno em funçãodos valores de vmax e nexcit da Eq.(4.25).

nexcit = 1 nexcit = 2 nexcit = 3 nexcit = 4 nexcit = 5
vmax = 1 265,6 292,2 279,5 279,7 279,7
vmax = 2 314,9 291,3 278,4 277,5 277,4
vmax = 3 313,9 291,1 277,5 276,5
vmax = 4 316,3 291,7 278,0 277,0
vmax = 5 316,3 291,7Condições de álulo: α = αA; er = 11Bu; Γe

er

= 500 m−1; T = 0 K.Seções de hoque em 10−32 m2sr−1 e λex = 203 nm.Dentre as muitas aproximações utilizadas nos estudos teórios do efeito Raman ressonante,as onsequênias das prinipais aproximações sobre as intensidades Raman ressonantes damoléula de trans-butadieno serão agora quanti�adas e analisadas. Dois omprimentos deonda de exitação Raman foram seleionados para esta �nalidade, um deles om energiainferior a energia da transição 11Bu ← 11Ag (λex = 203 nm), para representar a ondição depré-ressonânia, e o outro (λex = 195 nm), om energia ligeiramente superior a energia destatransição, para representar a situação de ressonânia disreta. Observe que estas energiasforam seleionadas tomando omo referênia os valores CCSD/Sadlej-pVTZ do omprimentode onda da transição para o estado 11Bu, que é prevista em 196 nm. Estes valores de λexforam esolhidos para reproduzir a mesma separação energétia entre a energiada exitação Raman e a energia da transição eletr�nia para estado 11Bu. Manter



72 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEa mesma diferença energétia entre os valores alulados e os medidos é muito importanteporque ela aparee na expressão da polarizabilidade omo um denominador muito pequenode energia (Ee
er
− Ee

eg
− Eex) que tem um papel ruial no álulo desta propriedade.A primeira aproximação a ser avaliada é a in�uênia do parâmetro fenomenológio dealargamento homogêneo de banda Γeer

sobre as seções de hoque Raman ressonantes. Paratal propósito, as seções de hoque do trans-butadieno foram omputadas desprezando-se estefator (Γeer
= 0) e om Γeer

= 500 m−1 (veja Tabela 4.4) que é o valor experimental relamadopor Phillips e outros em [97℄. Tomando omo referênia as seções de hoque om Γeer
= 500m−1, que re�etem a ondição experimental, observa-se que na pré-ressonânia a seção dehoque do modo Raman mais intenso é superestimada em 21% quando a largura de linha énegligenida. Observe também que esta diferença é aumentada em várias ordens de gran-deza quando as seções de hoque são obtidas em ressonânia disreta, de onde onluí-seque o onheimento do tempo de vida do estado eletr�nio Raman ressonante é impresindí-vel quando se deseja alular as intensidades em regiões muito próximas a uma ressonâniaeletr�nia. Portanto, qualquer modelo que vise desrever as intensidades Raman nestas on-dições não pode presindir do fator de alargamento Γeer

. Infelizmente, por ser um parâmetrofenomenológio, esta grandeza só pode ser estimada experimentalmente.Tabela 4.4: Seções de hoque Raman pré-ressonantes (λex = 203 nm) e em ressonânia disreta(λex = 195 nm) omputadas om o parâmentro de alargamento homogêneo Γeer
= 0 e

Γeer
= 500 m−1.

λex = 203 nm λex = 195 nmModo ν̃k/m−1 Γeer
= 0 Γeer

= 500 Γeer
= 0 Γeer

= 500
ν1(ag) 3087 0 0 13 0
ν2(ag) 3003 1 1 2545 0
ν3(ag) 2992 2 2 3196 0
ν4(ag) 1643 336 277 947439 91
ν5(ag) 1440 27 23 68427 2
ν6(ag) 1283 46 37 212994 169
ν7(ag) 1203 91 75 278617 53
ν8(ag) 884 50 41 143801 21
ν9(ag) 510 7 6 39761 64Condições de álulo: α = αA; er = 11Bu; T = 0 K; vmax = 3 e nexcit = 3.Seções de hoque em 10−32 m2sr−1.O segundo aspeto investigado foi a onsequênia do uso da aproximação IMDHO (Inde-pendent Mode, Displaed Harmoni Osillator) sobre as intensidades Raman ressonantes. Osvalores das seções de hoque omputadas om e sem o uso desta aproximação são mostradosna Tabela 4.5. Nas olunas identi�adas om o rótulo IMDHO, a únia diferença entre oestado exitado Raman ressonante 11Bu e o estado eletr�nio fundamental é a posição da



4.6. RESULTADOS E DISCUSS�O 73energia mínima, ou seja, o ampo de força moleular do estado 11Bu é idêntio ao do estadofundamental. Por outro lado, nas olunas identi�adas por DSCK, além das alterações nasgeometrias de equilíbrio, as matrizes Hessianas são as respetivas de ada estado eletr�nio eas diferenças entre as frequênias vibraionais e entre os modos normais destes dois estadoseletr�nios é denominado aqui omo �efeito Dushinsky� 4. Conforme ilustram os resultadosda Tabela 4.5, o uso do modelo IMDHO provoa alterações signi�ativas nas intensidades Ra-man do trans-butadieno, prinipalmente em regiões muito próximas da absorção eletr�nia,onde as seções de hoque são superestimadas em várias ordens de grandeza. Consequente-mente, esta aproximação deve ser abandonada no tratamento do efeito Raman em regiõesressonantes, em espeial se os valores absolutos das seções de hoque forem objetivo do es-tudo.Tabela 4.5: Seções de hoque Raman omputadas sem o efeito de Dushinsky (olunas IMDHO)e om este efeito (olunas DSCK).
λex = 203 nm λex = 195 nmModo ν̃k/m−1 IMDHO DSCK IMDHO DSCK

ν1(ag) 3087 0 0 0 0
ν2(ag) 3003 3 1 50 0
ν3(ag) 2992 3 2 51 0
ν4(ag) 1643 596 277 24001 91
ν5(ag) 1440 31 23 1571 2
ν6(ag) 1283 120 37 7876 169
ν7(ag) 1203 105 75 7756 53
ν8(ag) 884 28 41 3665 21
ν9(ag) 510 4 6 861 64Condições de álulo: α = αA; er = 11Bu; Γe

er

= 500 m−1; T = 0 K; vmax = 3 e nexcit = 3.Seções de hoque em 10−32 m2sr−1.Também foi avaliado omo as intensidades Raman ressonantes se omportam quando elassão obtidas por modelos distintos de polarizabilidade. Na Tabela 4.6 estão dispostas estaspropriedades, derivadas do termo αA, juntamente om as seções de hoque obtidas atravésdo modelo de polarizabilidade de Plazek. Também foram inluídas as seções de hoqueprovenientes da teoria de Plazek aresida do termo Γeer
(oluna PLACZEK+Γ), uja imple-mentação está disponível no programa DALTON para funções de onda HF e MCSCF [101℄. Osálulos de estrutura eletr�nia desta tabela foram exeutados no nível CAS(4,12)/Sadlej-pVTZ e o omprimento de onda de exitação foi esolhido para estar na região de ressonâniadisreta da função de onda CASSCF (λex = 188 nm), a qual preve a transição 11Bu ← 11Ag4Normalmente, a terminologia �efeito Dushinsky� refere-se espei�amente à rotação nos modos normais,sejam as frequênias vibraionais iguais ou não.



74 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEem 189 nm. Do ponto de vista teório, as intensidades Raman ressonantes são melhoresdesritas pelo termo αA. Portanto, os resultados provenientes da polarizabilidade αA se-rão tomados omo referênia na análise dos dados da Tabela 4.6. Comparando os valoresobtidos pelas duas versões da teoria de Plazek om os respetivos resultados provenientesdo termo αA, vemos que estas propriedades são superestimadas em várias ordens de gran-deza mesmo quando a largura de linha é introduzida na expressão da polarizabilidade. Aonlusão possível é que, om a inlusão do termo Γeer
na expressão de Plazek, apesar dasintensidades Raman não divergirem quando estas são omputadas em regiões ressonantes, osvalores alulados das seções de hoque ainda são superestimados pelo modelo de Plazek.Tabela 4.6: Seções de hoque Raman em ressonânia disreta (λex = 188 nm) derivadas de modelosde polarizabilidade distintos.PLACZEK PLACZEK+Γ AaModo ν̃k/m−1 Γeer

= 500 m1 Γeer
= 500 m1

ν1(ag) 3087 53146 275 0
ν2(ag) 3003 790132 5578 0
ν3(ag) 2992 1843103 12557 0
ν4(ag) 1643 166378388 1218849 638
ν5(ag) 1440 7013772 47606 29
ν6(ag) 1283 21088032 152090 478
ν7(ag) 1203 28166957 210489 260
ν8(ag) 884 4784218 35781 117
ν9(ag) 510 399513 4066 147Seções de hoque em 10−32 m2sr−1.aα = αA; er = 11Bu; Γe

er

= 500 m−1; T = 0 K; vmax = 3 e nexcit = 3.Em moléulas que possuem modos normais de vibração om frequênia muito baixa, omoo modo ν13(au) em 162 m−1 do trans-butadieno (torsão C-C), sabe-se que em temperaturaambiente muitos estados exitados deste modo apresentam uma população apreiável. Natemperatura de 300 K, o estado vibraional fundamental do trans-butadieno (veg = 0), obtidono nível CAS(4,12)/Sadlej-pVTZ, responde somente por 37% da população total dos estadosvibraionais. Como onsequênia, as seções de hoque derivadas assumindo veg = 0 omoo únio estado vibraional iniial possível, podem ser muito diferentes dos seus respetivosalulados levando em onsideração o efeito da temperatura. Para efetuar a orreção térmianas intensidades Raman, outras on�gurações vibraionais iniiais devem ser inluídas nosálulos das seções de hoque e a intensidade total será obtida omputando uma média pon-derada pelos pesos estatístios de ada estado vibraional. A implementação da teoria doefeito Raman ressonante no programa PLACZEK permite que esta orreção seja introduzida,bastando de�nir uma temperatura e os valores para os parâmetros vimax e niexcit que serão



4.6. RESULTADOS E DISCUSS�O 75agora empregados na geração de on�gurações vibraionais iniiais. Ademais, um parâme-tro adiional (opção POPLIMIT) de�nindo um valor mínimo de oupação para ada estadoiniial também é usado evitando que estados om populações desprezíveis sejam inluidosnestes álulos, o que resultaria num tempo adiional de proessamento omputaional semalterações relevantes nos valores das seções de hoque. Os valores desta propriedade sem oefeito da temperatura e om T = 300 K, POPLIMIT=1%, vimax = 3 e niexcit = 3, são exibidosna Tabela 4.7. Observa-se que a orreção de temperatura introduz alterações importantesnos valores desta propriedade, onde a seção de hoque do modo ν4, por exemplo, é reduzidaem 21% em λex = 203 nm e rese de 91× 10−32 para 260× 10−32 m2sr−1 em λex = 195 nm,devido ao efeito térmio. Também é importante destaar que a orreção de temperaturasobre as seções de hoque da ressonânia disreta (λex = 195 nm), oloa o modo ν4 omoo mais intenso. Conforme será mostrado mais adiante, este é o omportamento observadoexperimentalmente. Desta forma, apesar do efeito da temperatura não produzir alteraçõestão aentuadas nas seções de hoque omo os apetos disutidos anteriormente, ela é muitoimportante pois torna os resultados teórios onsistentes om as ondições em que o espe-tro Raman é medido. Contudo, vale ressaltar que o usto omputaional desta orreção éimenso porque ada álulo de seção de hoque é exeutado inúmeras vezes devido aos váriosestados vibraionais iniiais, permitinto somente que um número bastante modesto destesestados sejam utilizados. Nos resultados da Tabela 4.7, apenas onze estados iniiais foramempregados e a população total obtida é de 81%.Tabela 4.7: Seções de hoque Raman aluladas nas temperaturas T = 0 e T = 300 K. Pop=81%, 11 estados
λex = 203 nm λex = 195 nmModo ν̃k/m−1 T = 0K T = 300K T = 0K T = 300K

ν1(ag) 3087 0 0 0 0
ν2(ag) 3003 1 1 0 0
ν3(ag) 2992 2 1 0 0
ν4(ag) 1643 278 219 91 260
ν5(ag) 1440 23 18 2 13
ν6(ag) 1283 37 30 169 198
ν7(ag) 1203 75 60 53 102
ν8(ag) 884 41 34 21 45
ν9(ag) 510 6 5 64 65Condições de álulo: α = αA; er = 11Bu; Γe

er

= 500 m−1; vmax = 2 e nexcit = 3.Seções de hoque em 10−32 m2sr−1.No efeito Raman normal, onde a polarizabilidade é apropriadamente desrita pelo modelode Plazek, todos os estados eletroniamente exitados são inluídos na expressão da polari-



76 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTEzabilidade e esta propriedade pode ser obtida por métodos de estrutura eletr�nia através dasfunções de resposta linear dos mesmos. Tal abordagem é possível porque é su�iente onhe-er apenas as energias e os momentos de transição das exitações vertiais do sistema paraomputar a polarizabilidade de Plazek. Por outro lado, no efeito Raman ressoante, além doespetro eletr�nio, deve-se onheer também as geometrias de equilíbrio e o ampo de forçamoleular de ada estado eletr�nio exitado. Assim, a inlusão de muitos estados exitadosno estudo do efeito Raman ressonante é impratiável. Todavia, devido ao denominador deenergia muito pequeno, um (ou pouos) estados eletr�nios dominam a expressão da polari-zabilidade e portanto é su�iente onheer as propriedades somente deste(s) estado(s). Namaioria dos estudos teórios desta natureza, apenas o estado ressonante Raman é empregadona expressão da polarizabilidade, porém, é possível que outros estados om energias próxi-mas do ressonante também sejam relevantes na desrição desta propriedade. Para avaliar aimportânia destes outros estados no espetro Raman do trans-butadieno, além do estado
11Bu, os estados exitados 21Ag, 11Au e 11Bg foram inluídos na fórmula da polarizabilidade.Como as transições para os estados 21Ag e 11Bg são eletriamente proibidas por simetria,para que eles possam ontribuir para o espalhamento Raman, o aoplamento de Herzberg-Teller deve ser levado em onsideração (termo αD). O efeito da adição destes três estadossobre as seções de hoque do trans-butadieno é ilustrado na Tabela 4.8. Veri�a-se que oarésimo destes estados altera muito o per�l de intensidades no espetro Raman, seja naregião pré-ressonante ou de ressonânia disreta. Os valores das derivadas dos momentos detransição eletr�nia destes quatro estados exitados mostram que os prinipais responsáveispor estas alterações nas intensidades Raman são os estados 11Au e 11Bu enquanto os estados
21Ag e 11Bg pratiamente não ontribuem para o espalhamento nesta moléula.Por �m, as seções de hoque do trans-butadieno, aluladas om diferentes modelos depolarizabilidade, foram reunidas na Tabela 4.9 junto dos valores absolutos medidos na on-dição de ressonânia disreta. A observação dos dados desta tabela mostra que o modelode Plazek, mesmo om o termo de amorteimento Γeer

, ontinua a superestimar as inten-sidades Raman ressonantes e os valores obtidos são aproximadamente duas vezes maioresque os experimentais. Contudo, o resultado que mais hama a atenção nesta tabela sãoaqueles provenientes do termo αA om Γeer
= 500 m−1, ujas seções de hoque são erade três ordens de grandeza inferiores aos experimentais, fomentando a seguinte questão: Ovalor de 500 m−1 da meia-largura à meia-altura estaria de fato relaionado a um proessode alargamento puramente homogêneo? Tome omo exemplo os valores de Γeer

reportadospara as moléulas trans e is-hexatrieno, polienos onjugados omo o trans-butadieno, ujosfatores de alargamanto homogêneo foram estimados em 80 e 174 m−1, respetivamente [102℄.Portanto, é possível que outros meanismos (não homogêneos) tenham ontribuído para o



4.7. CONCLUSÕES 77Tabela 4.8: Seções de hoque Raman aluladas sem o aoplamento de Herzberg-Teller (olunas
A) e om este aoplamento (olunas ABCD).

λex = 203 nm λex = 195 nmModo ν̃k/m−1 A ABCD A ABCD
ν1(ag) 3087 0 6 0 0
ν2(ag) 3003 1 0 0 5
ν3(ag) 2992 2 2 0 2
ν4(ag) 1643 278 59 91 475
ν5(ag) 1440 23 1 2 14
ν6(ag) 1283 37 8 169 199
ν7(ag) 1203 75 9 53 196
ν8(ag) 884 41 91 21 60
ν9(ag) 510 6 15 64 286Colunas A: α = αA; er = 11Bu; Γe

er

= 500 m−1; T = 0 K; vmax = 2 e nexcit = 3;Colunas ABCD: α = αA + αB + αC + αD; er = {21Ag, 1
1Au, 1

1Bu, 1
1Bg}; Γe

er

= 500 m−1 se er = 11Bu,aso ontrário, Γe
er

= 0 m−1; T = 0 K; vmax = 2 e nexcit = 3.Seções de hoque em 10−32 m2sr−1.alargamento da banda de absorção medida do trans-butadieno. Os valores das seções dehoque omputadas om Γeer
= 50 m−1 foram então inluídos na Tabela 4.9 para avaliar oomportamento desta propriedade frente ao novo valor do termo de deaimento Γeer

do estado
11Bu. Os resultados obtidos agora onordam em ordem de grandeza om os experimentaise, além disso, estão em boa onordânia om os mesmos. Assim, este estudo teório dasintensidades Raman ressonantes sugere que a largura de banda homogênea desta moléulatem um valor era de dez vezes inferior ao que foi atribuido por Phillips e outros em [97℄.4.7 ConlusõesNeste estudo pioneiro sobre intensidades Raman ressonantes absolutas, as aproximaçõesusadas om maior frequênia nos estudos teórios desta propriedade foram ritiamente ana-lisadas para a moléula de trans-butadieno. Os resultados obtidos mostram que todas estasaproximações trazem grandes onsequênias para as intensidades Raman desta moléula eportanto devem ser evitadas em estudos futuros desta natureza. Por exemplo, o modeloIMDHO, tão popular em estudos do efeito Raman ressonante, produziu seções de hoqueressonantes ordens de grandeza maiores que aquelas obtidas sem o uso desta aproximação e aorreção para temperatura �nita, raramente introduzida no estudo desta propriedade, tornouas seções de hoque deste sistema mais onordantes om o que é veri�ado experimental-mente. Portanto, um estudo quantitativo do espalhamento Raman ressonante deve englobartodos os aspetos onsiderados neste trabalho.



78 CAPÍTULO 4. EFEITO RAMAN RESSONANTE
Tabela 4.9: Seções de hoque Raman em ressonânia disreta aluladas om diversos modelos depolarizabilidade e também seus valores experimentais.

Γeer
= 500 m−1 Γeer

= 50 m−1

λex = 188 nma 195 nmb 195 nma 195 nma 215 nmModo ν̃k/m−1 PLACZEK+Γd Ab Ab ABCDb Exp.a [97℄
ν1(ag) 3087 3 0,00 0 14
ν2(ag) 3003 56 0,00 9 4
ν3(ag) 2992 126 0,00 12 11
ν4(ag) 1643 12189 2,60 3415 2338 5100
ν5(ag) 1440 476 0,13 247 140 200
ν6(ag) 1283 1521 1,98 755 560 1020
ν7(ag) 1203 2105 1,02 1002 634 920
ν8(ag) 884 358 0,45 518 670 40
ν9(ag) 510 41 0,65 150 34 130
ν14(bg) 976 0 0,00 0 0
ν15(bg) 912 2 0,00 0 0
ν16(bg) 770 0 0,00 0 0Colunas A: α = αA; er = 11Bu; T = 300 K e PopLimit=1% -> Pop=81% om 11 estados iniiais;
vmax = 1 e nexcit = 3;Coluna ABCD: α = αA + αB + αC + αD; er = {21Ag, 1

1Au, 1
1Bu, 1

1Bg}; Γe
er

= 0 m−1 para osestados 21Ag, 11Au e 11Bg; T = 300 K e PopLimit=1% -> Pop=81% om 11 estados iniiais; vmax = 1e nexcit = 3.aA omprimento de onde λex = 188 nm orresponde a situação de ressonanânia disreta no nívelde teoria CAS(4,12)/Sadlej-pVTZ, onde a transição 11Bu ← 11Ag é prevista em 189 nm.bλex = 195 nm orresponde a situação de ressonanânia disreta no nível de teoria CCSD/Sadlej-pVTZ, onde a transição 11Bu ← 11Ag é prevista em 196 nm.λex = 215 nm orresponde a situação de ressonanânia disreta experimental, onde a transição
11Bu ← 11Ag é observada em 216 nm.dSeções de hoque em 10−30 m2sr−1.



Capítulo 5Conlusões Gerais e PerspetivasOs fundamentos teórios para o entendimento do efeito Raman normal e ressoante fo-ram estabeleidos há bastante tempo atrás por Kramers, Heisenberg e Dira [2, 103℄, quederivaram uma fórmula geral para os proessos de espalhamento. Algum tempo depois, em1934, Plazek apresentou a teoria atualmente em uso para o tratamento do efeito Ramannormal [16℄ e, posteriormente, na déada de 60, Albreht estabeleeu as bases teórias doefeito Raman ressonante vibr�nio [66℄. Por outro lado, a extensão destas teorias para fun-ções de onda aproximadas de modelos pós-Hartree-Fok teve iníio há pouo mais de umadéada atrás [104℄ e enontra-se ainda em fase de desenvolvimento e implementação. Em setratando do efeito Raman normal, nos dias atuais é possível obter as seções de hoque dastransições fundamentais, rigorosamente dentro do modelo de Plazek, em diversos níveis deteoria, omo o HF, MCSCF, MP2, Coupled Cluster [15℄ ou DFT [22℄. Porém, a tenologiaatual dos omputadores limita a apliabilidade dos modelos de orrelação mais so�stiadosà sistemas de pequeno porte (pouo mais que uma dezena de átomos leves). Para ontornaresta limitação, foram desenvolvidos novos onjuntos de funções de base ompatos, para usoom poteniais efetivos de aroço, denominados pSBKJC e pStuttgart. Conforme foi mos-trado no apítulo 2, as bases pSBKJC e pStuttgart produzem polarizabilidades e intensidadesRaman om qualidade muito similar ao que é onseguido om o uso das bases all-eletronSadlej-pVTZ, que são referênia neste tipo de apliação, porém a um usto omputaionalsensivelmente menor.A maioria dos resultados apresentados no apítulo 2 foram alulados no nível HF de teoriaou em seu equivalente relativístio DHF. Naturalmente, o efeito da orrelação eletr�niasobre as intensidades Raman é importante e deve ser levado em onsideração [15℄. Nessesentido, é neessário o desenvolvimento de um estudo onde as intensidades Raman sejamobtidas om as bases pSBKJC e pStuttgart utilizando métodos orrelaionados, para avaliara qualidade das intensidades e a eonomia em reursos omputaionais. Os resultados CCSD79



80 CAPÍTULO 5. CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVASpara C6H6 mostrados no apítulo 2 sugerem que estas novas bases são muito promissoras,tanto na qualidade das propriedades Raman omo em termos omputaionais. Felizmente,já existe um estudo de doutoramento em andamento no nosso grupo onde as bases pSBKJCe pStuttgart estão sendo empregadas om métodos DFT para o tratamento da orrelaçãoeletr�nia. Este trabalho, que está sendo onduzido por Alamgir Khan, busa avaliar seesta nova metodologia pode produzir resultados satisfatórios para sistemas de médio porteompostos de algumas dezenas de átomos (pestiidas).No que diz respeito aos efeitos da anarmoniidade meânia sobre as seções de hoquedas transições fundamentais, de ombinação e sobretom do efeito Raman normal, foi mos-trado no apítulo 3 que as orreções de anarmoniidade introduzidas nestas propriedadespor meio de uma transformação de ontato apaz de eliminar os termos úbios do poten-ial, geralmente aproxima os valores alulados dos medidos. Porém o usto omputaionaldeste proedimento é uma ordem de grandeza superior àquele requerido para omputar asintensidades Raman fundamentais dentro da aproximação duplamente harm�nia. Como asseções de hoque, em partiular aquelas das transições fundamentais, podem ser obtidas emboa onordânia om seus valores medidos através de um ampo de força ham�nio [15℄, doponto de vista omputaional, é preferível restringir o uso destas orreções às situações ondeos efeitos da anarmoniidade são muito pronuniados, omo em sistemas que apresentamressonânia de Fermi [105℄.No apítulo 4, foi apresentado um estudo do efeito Raman em ondições ressonantes. Aoontrário do espalhamento Raman normal, onde a polarizabilidade é determinada a partirdas energias e dos momentos de transição eletr�nios das exitações vertiais, no efeito Ra-man ressonante é neessário um maior número de informações sobre os estados eletr�niosexitados para que as intensidades possam ser onheidas. Devido as di�uldades para seobter estas propriedades, muitas aproximações ostumam ser introduzidas para simpli�ar aexpressão da polarizabilidade e reduzir a quantidade de propriedades dos estados exitadosque devem ser aluladas. As prinipais aproximações utilizadas nestes estudos, omo a ro-tação de modos normais (efeito Dushinsky) e o aomplamento vibr�nio de Herzberg-Teller,foram avaliadas para a moléula de trans-butadieno, nas vizinhanças de sua transição eletr�-nia 11Bu. Mostrou-se que estas aproximações afetam signi�ativamante as seções de hoquedesta moléula, o que india que as mesmas devem ser evitadas em estudos desta natureza.Algumas questões não onsideradas no apítulo 4, omo o efeito da anarmoniidade me-ânia e da orrelação eletr�nia dinâmia sobre as propriedades dos estados eletr�niosexitados, podem ter um papel importante sobre as intensidades Raman ressonantes e é im-portante que as mesmas sejam alvo de estudos futuros para que se possa preisar o efeitodestas orreções sobre as intensidades do espalhamento Raman ressonante.



Apêndie APolarizabilidades de Plazek Estátias eDinâmiasEste apêndie ontém os valores alulados da polarizabilidade média ᾱ e da anisotropiada polarizabilidade γ do efeito Raman normal, onde:
ᾱ =

1

3
(αxx + αyy + αzz) (A.1)

(γ)2 =
1

2

[
(αxx − αyy)2 + (αyy − αzz)2 +

(αzz − αxx)2]+ 3
(
αxy

2 + αxz
2 + αyz

2
) (A.2)

αρσ (ρ, σ = x, y ou z) são as omponentes do tensor polarizabilidade e λex é o omprimentode onda de exitação Raman. Estas propriedades foram omputadas nos níveis de teoriaHartree-Fok (HF), Dira-Hartee-Fok om o hamiltoniano Spin-Free (DHF-SF) e tambémno nível Dira-Hartree-Fok om o hamiltoniano Dira-Coulomb (DHF-DC), utilizando asfunções de base Sadlej-pVTZ e as novas bases pSBKJC, pStuttgart e pStuttgart+8e, paraas moléulas das famílias dos metais alalinos XH (X=Li, Na, K, Rb ou Cs), dos alalino-terrosos XH2 (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) e também para ompostos das famílias 14, 15, 16 e
17, XH4 (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH3 (X=N, P, As, Sb ou Bi), H2X (X=O, S, Se, Te ouPo) e HX (X=F, Cl, Br, I ou At).
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82 APÊNDICE A. POLARIZABILIDADES ESTÁTICAS E DINÂMICAS
Tabela A.1: Polarizabilidades média ᾱ (em bohr3) dos hidretos de metais alalinos, ompu-tadas em diversos omprimentos de onda de exitação λex.

λex = estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 24,312 34,339 43,022 46,047 50,407DHF-SF/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,149 46,605 51,826DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,313 34,347 43,150 46,618 51,916HF/pSBKJC 24,841 35,013 45,275 47,810 54,176HF/pStuttgart 24,797 34,861 45,608 49,826 55,953HF/pStuttgart+8e 42,381 46,744 50,119
λex = 632,8 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 27,863 40,781 53,347 56,530 59,250DHF-SF/Sadlej-pVTZ 27,864 40,781 53,497 57,315 61,718DHF-DC/Sadlej-pVTZ 27,864 40,781 53,497 57,322 61,845HF/pSBKJC 28,551 42,031 60,444 66,032 80,834HF/pStuttgart 28,499 41,713 60,940 69,204 82,356HF/pStuttgart+8e 54,367 58,567 61,017
λex = 514,5 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 30,307 45,528 62,486 66,134 67,210DHF-SF/Sadlej-pVTZ 30,308 45,519 62,634 67,081 70,872DHF-DC/Sadlej-pVTZ 30,308 45,519 62,634 67,085 70,919HF/pSBKJC 31,120 47,298 75,975 86,622 120,205HF/pStuttgart 31,061 46,817 76,533 91,284 121,108HF/pStuttgart+8e 65,643 69,651 71,678
λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 31,248 47,432 66,675 70,674 70,987DHF-SF/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,815 71,673 75,295DHF-DC/Sadlej-pVTZ 31,249 47,419 66,814 71,674 75,332HF/pSBKJC 32,113 49,437 84,077 98,362 150,950HF/pStuttgart 32,052 48,880 84,609 104,000 151,738HF/pStuttgart+8e 71,086 74,969 77,046



83
Tabela A.2: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos hidretosde metais alalinos, omputadas em diversos omprimentos de onda de exitação

λex.
λex = estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 3,216 7,286 11,549 16,894 23,614DHF-SF/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,930 18,148 25,091DHF-DC/Sadlej-pVTZ 3,210 7,379 11,932 18,181 25,237HF/pSBKJC 4,880 5,933 8,289 19,874 22,232HF/pStuttgart 4,933 7,898 8,592 12,814 17,899HF/pStuttgart+8e 10,547 16,811 23,169
λex = 632,8 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 2,984 11,995 19,166 25,299 30,148DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,975 12,108 19,738 27,417 33,971DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,975 12,108 19,740 27,463 34,085HF/pSBKJC 4,584 11,024 21,568 41,106 54,519HF/pStuttgart 4,656 13,291 21,996 32,355 47,277HF/pStuttgart+8e 20,235 27,428 33,979
λex = 514,5 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 2,448 16,397 28,546 35,800 37,632DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,438 16,517 29,259 38,704 44,581DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,438 16,517 29,261 38,749 44,800HF/pSBKJC 3,930 16,013 42,181 74,862 127,070HF/pStuttgart 4,018 18,404 42,447 65,628 115,995HF/pStuttgart+8e 33,361 40,885 47,925
λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 2,147 18,389 33,700 41,745 41,928DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,459 44,974 50,681DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,137 18,510 34,460 45,016 50,891HF/pSBKJC 3,566 18,330 55,481 97,898 197,444HF/pStuttgart 3,660 20,736 55,516 89,245 185,042HF/pStuttgart+8e 41,066 48,535 56,267



84 APÊNDICE A. POLARIZABILIDADES ESTÁTICAS E DINÂMICAS

Tabela A.3: Polarizabilidades média ᾱ (em bohr3) dos ompostos das famílias 14, 15, 16 e
17, omputadas no limite estátio.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 4,807 16,724 23,119 35,367 42,860DHF-SF/Sadlej-pVTZ 4,814 16,750 23,136 35,006 41,544DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,814 16,751 23,161 35,160 42,406HF/pSBKJC 4,805 16,612 22,828 33,935 39,318HF/pStuttgart 4,638 16,035 22,850 27,817 41,216H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 8,352 23,927 30,256 43,297 50,897DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,361 23,960 30,227 42,945 49,658DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,361 23,961 30,242 43,024 50,049HF/pSBKJC 8,404 23,848 30,027 43,484 49,978HF/pStuttgart 8,247 23,513 30,166 42,340 50,199NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 12,785 30,027 34,757 46,905 52,855DHF-SF/Sadlej-pVTZ 12,795 30,044 34,713 46,365 52,386DHF-DC/Sadlej-pVTZ 12,795 30,044 34,717 46,395 52,578HF/pSBKJC 12,572 29,663 34,267 45,464 50,989HF/pStuttgart 12,813 29,993 34,836 46,754 52,784CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4HF/Sadlej-pVTZ 16,013 30,174 33,304 42,113 47,210DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,019 30,218 33,628 43,063 50,402DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,019 30,218 33,632 43,091 50,589HF/pSBKJC 16,124 29,965 33,633 42,575 50,555HF/pStuttgart 16,089 30,068 33,760 42,764 50,702
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Tabela A.4: Polarizabilidades média ᾱ (em bohr3) dos ompostos das famílias 14, 15, 16 e
17, omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 632,8 nm.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 4,849 17,039 23,657 36,523 44,456DHF-SF/Sadlej-pVTZ 4,856 17,066 23,681 36,152 43,101DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,856 17,067 23,709 36,330 44,128HF/pSBKJC 4,847 16,929 23,401 35,094 40,828HF/pStuttgart 4,680 16,321 23,405 28,835 42,882H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 8,471 24,589 31,247 45,178 53,363DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,481 24,626 31,224 44,804 52,060DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,481 24,626 31,243 44,907 52,621HF/pSBKJC 8,525 24,525 31,060 45,528 52,607HF/pStuttgart 8,369 24,153 31,182 44,187 52,779NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 13,046 31,038 36,028 49,158 56,492DHF-SF/Sadlej-pVTZ 13,056 31,056 35,971 48,498 54,879DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,056 31,056 35,977 48,536 55,118HF/pSBKJC 12,835 30,687 35,527 47,536 53,323HF/pStuttgart 13,073 31,001 36,072 48,879 55,254CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4HF/Sadlej-pVTZ 16,288 30,974 34,242 43,519 48,917DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,294 31,021 34,587 44,536 52,387DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,294 31,021 34,591 44,566 52,599HF/pSBKJC 16,403 30,765 34,600 44,032 52,597HF/pStuttgart 16,366 30,868 34,732 44,233 52,722
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Tabela A.5: Polarizabilidades média ᾱ (em bohr3) dos ompostos das famílias 14, 15, 16 e
17, omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 514,5 nm.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 4,872 17,206 23,946 37,154 45,333DHF-SF/Sadlej-pVTZ 4,879 17,235 23,974 36,779 43,963DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,879 17,236 24,005 36,972 45,097HF/pSBKJC 4,870 17,098 23,711 35,730 41,668HF/pStuttgart 4,702 16,474 23,705 29,396 43,821H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 8,534 24,951 31,793 46,233 54,758DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,544 24,989 31,776 45,851 53,438DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,545 24,990 31,796 45,972 54,148HF/pSBKJC 8,589 24,894 31,634 46,691 54,144HF/pStuttgart 8,434 24,503 31,747 45,238 54,317NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 13,188 31,596 36,733 50,443 58,141DHF-SF/Sadlej-pVTZ 13,198 31,614 36,668 49,705 56,289DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,198 31,614 36,675 49,748 56,560HF/pSBKJC 12,977 31,254 36,226 48,708 54,637HF/pStuttgart 13,215 31,557 36,756 50,079 56,649CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4HF/Sadlej-pVTZ 16,434 31,403 34,747 44,282 49,849DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,440 31,451 35,103 45,337 53,479DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,440 31,451 35,108 45,369 53,705HF/pSBKJC 16,550 31,194 35,122 44,823 53,721HF/pStuttgart 16,513 31,296 35,256 45,032 53,834
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Tabela A.6: Polarizabilidades média ᾱ (em bohr3) dos ompostos das famílias 14, 15, 16 e
17, omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 488,0 nm.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 4,879 17,262 24,044 37,368 45,631DHF-SF/Sadlej-pVTZ 4,886 17,291 24,073 36,991 44,257DHF-DC/Sadlej-pVTZ 4,886 17,293 24,104 37,190 45,431HF/pSBKJC 4,877 17,155 23,815 35,945 41,955HF/pStuttgart 4,709 16,525 23,806 29,587 44,145H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 8,556 25,073 31,979 46,596 55,240DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,566 25,112 31,964 46,212 53,918DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,566 25,113 31,985 46,340 54,696HF/pSBKJC 8,611 25,020 31,830 47,094 54,685HF/pStuttgart 8,456 24,622 31,940 45,602 54,867NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 13,236 31,786 36,973 50,888 58,716DHF-SF/Sadlej-pVTZ 13,246 31,804 36,906 50,122 56,776DHF-DC/Sadlej-pVTZ 13,246 31,804 36,913 50,167 57,059HF/pSBKJC 13,026 31,447 36,464 49,112 55,089HF/pStuttgart 13,263 31,746 36,990 50,494 57,130CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4HF/Sadlej-pVTZ 16,483 31,547 34,916 44,540 50,164DHF-SF/Sadlej-pVTZ 16,489 31,596 35,277 45,608 53,850DHF-DC/Sadlej-pVTZ 16,489 31,596 35,282 45,640 54,081HF/pSBKJC 16,599 31,338 35,297 45,091 54,103HF/pStuttgart 16,562 31,441 35,433 45,301 54,212
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Tabela A.7: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos ompostosdas famílias 15, 16 e 17, omputadas no limite estátio.HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 1,174 1,973 2,018 2,532 2,891DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,177 1,967 2,027 2,585 3,040DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,177 1,968 2,040 2,630 3,219HF/pSBKJC 1,190 2,048 2,681 3,838 5,449HF/pStuttgart 1,168 1,834 1,978 7,932 2,944H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 1,022 0,477 0,928 1,432 1,702DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,024 0,474 0,913 1,298 1,416DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,024 0,474 0,903 1,240 0,992HF/pSBKJC 1,009 0,580 0,982 1,151 1,177HF/pStuttgart 0,954 0,608 0,999 1,735 4,163NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 0,628 0,977 0,930 0,404 1,167DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,630 1,001 0,946 0,235 0,392DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,630 1,001 0,940 0,263 0,417HF/pSBKJC 0,370 0,587 0,204 1,126 1,360HF/pStuttgart 0,647 0,802 0,687 0,398 0,458
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Tabela A.8: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos ompostosdas famílias 15, 16 e 17, omputadas no omprimento de onda de exitação λex =632,8 nm. HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 1,183 1,960 1,962 2,377 2,663DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,186 1,953 1,963 2,416 2,757DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,186 1,954 1,978 2,474 2,995HF/pSBKJC 1,199 2,029 2,610 3,670 5,269HF/pStuttgart 1,177 1,829 1,904 7,832 2,503H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 0,994 0,563 1,359 2,137 2,609DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,996 0,575 1,368 2,082 2,613DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,996 0,574 1,354 1,996 1,906HF/pSBKJC 0,977 0,558 0,836 1,892 2,352HF/pStuttgart 0,922 0,700 1,474 2,693 6,259NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 0,821 1,194 1,179 0,398 1,321DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,824 1,223 1,214 0,128 0,154DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,824 1,222 1,207 0,161 0,277HF/pSBKJC 0,571 0,796 0,424 1,103 1,221HF/pStuttgart 0,847 1,012 0,941 0,607 0,983
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Tabela A.9: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos ompostosdas famílias 15, 16 e 17, omputadas no omprimento de onda de exitação λex =514,5 nm. HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 1,187 1,951 1,927 2,279 2,518DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,190 1,943 1,923 2,309 2,572DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,190 1,944 1,939 2,376 2,850HF/pSBKJC 1,203 2,017 2,565 3,563 5,141HF/pStuttgart 1,181 1,824 1,857 7,760 2,214H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 0,978 0,667 1,639 2,614 3,237DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,979 0,687 1,666 2,616 3,472DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,979 0,686 1,651 2,511 2,577HF/pSBKJC 0,959 0,621 0,888 2,507 3,360HF/pStuttgart 0,904 0,795 1,788 3,340 7,753NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 0,934 1,324 1,331 0,401 1,432DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,937 1,356 1,378 0,062 0,005DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,937 1,356 1,371 0,099 0,183HF/pSBKJC 0,689 0,922 0,562 1,083 1,119HF/pStuttgart 0,964 1,138 1,098 0,738 1,333
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Tabela A.10: Anisotropias da polarizabilidade |γ| (em bohr3, valores absolutos) dos ompos-tos das famílias 15, 16 e 17, omputadas no omprimento de onda de exitação
λex = 488,0 nm. HF HCl HBr HI HAtHF/Sadlej-pVTZ 1,189 1,947 1,914 2,244 2,465DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,192 1,940 1,908 2,270 2,505DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,192 1,941 1,925 2,341 2,797HF/pSBKJC 1,204 2,012 2,549 3,523 5,093HF/pStuttgart 1,183 1,822 1,841 7,732 2,107H2O H2S H2Se H2Te H2PoHF/Sadlej-pVTZ 0,972 0,710 1,741 2,791 3,471DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,775 2,815 3,801DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,973 0,732 1,759 2,702 2,822HF/pSBKJC 0,953 0,654 0,934 2,744 3,759HF/pStuttgart 0,898 0,834 1,904 3,581 8,335NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3HF/Sadlej-pVTZ 0,973 1,370 1,385 0,404 1,475DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,977 1,403 1,437 0,038 0,064DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,977 1,403 1,429 0,077 0,148HF/pSBKJC 0,730 0,967 0,611 1,076 1,079HF/pStuttgart 1,005 1,183 1,154 0,785 1,463



Apêndie BAtividades de Espalhamento RamanEstátias e DinâmiasEste apêndie ontém os valores alulados da função Atividade de espalhamento Ramando efeito Raman normal uja de�nição é mostrada a seguir:
Sk =

[
45

(
∂ᾱ

∂Qk

)2

+ 7

(
∂γ

∂Qk

)2
]
gk (B.1)onde Qk é a oordenada normal da k-ésima vibração om degeneresênia gk e a polarizabili-dade média e a anisotropia da polarizabilidade são representadas por ᾱ e γ, respetivamente.As atividades Sk foram omputadas nos níveis de teoria Hartree-Fok (HF), Dira-Hartee-Fok om o hamiltoniano Spin-Free (DHF-SF) e também no nível Dira-Hartree-Fok omo hamiltoniano Dira-Coulomb (DHF-DC), utilizando as funções de base Sadlej-pVTZ e asnovas bases pSBKJC, pStuttgart e pStuttgart+8e. Estas propriedades foram aluladas paraas moléulas das famílias dos metais alalinos XH (X=Li, Na, K, Rb ou Cs), dos alalino-terrosos XH2 (X=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) e também para ompostos das famílias 14, 15, 16 e 17,XH4 (X=C, Si, Ge, Sn ou Pb), XH3 (X=N, P, As, Sb ou Bi), H2X (X=O, S, Se, Te ou Po) eHX (X=F, Cl, Br, I ou At). As números de onda vibraionais que são listados em algumasdas tabelas deste apêndie foram tomados da referênia [106℄.
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94 APÊNDICE B. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN
Tabela B.1: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos hidretos de metais alalinos,omputadas em diversos omprimentos de onda de exitação λex.

λex = estátioLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 378,4 328,1 260,4 225,5 174,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 378,5 330,0 264,8 238,2 181,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 378,5 330,0 264,8 238,3 182,0HF/pSBKJC 333,2 295,2 122,7 77,4 37,5HF/pStuttgart 336,6 294,3 158,7 49,2 2,7HF/pStuttgart+8e 280,2 224,9 157,8
λex = 632,8 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 649,1 740,8 787,2 709,8 461,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 649,3 744,8 804,3 769,9 549,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 649,3 744,8 804,3 771,8 572,0HF/pSBKJC 582,0 707,3 636,7 624,1 201,8HF/pStuttgart 585,0 707,6 821,4 570,7 387,3HF/pStuttgart+8e 974,6 769,9 524,7
λex = 514,5 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 926,0 1295,7 1935,6 1865,4 1116,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 926,3 1301,6 1977,7 2041,3 1491,5DHF-DC/Sadlej-pVTZ 926,3 1301,6 1977,8 2041,9 1496,9HF/pSBKJC 842,9 1302,6 2851,5 4356,6 8321,0HF/pStuttgart 846,0 1297,3 3443,5 4360,6 10449,8HF/pStuttgart+8e 2807,7 2193,0 1621,5
λex = 488,0 nmLiH NaH KH RbH CsHHF/Sadlej-pVTZ 1059,3 1607,9 2862,2 2871,4 1706,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,8 3138,2 2379,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1059,6 1614,5 2920,9 3138,3 2381,1HF/pSBKJC 971,5 1653,5 5714,1 10681,3 47274,3HF/pStuttgart 974,3 1640,2 6648,8 11084,3 54517,8HF/pStuttgart+8e 4523,6 3502,3 2771,8
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Tabela B.2: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) do modo de estiramento simé-trio dos hidretos de metais alalino-terrosos, omputadas em diversos ompri-mentos de onda de exitação λex.

λex = estátioBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 249,7 449,5 481,5 414,9 282,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 249,6 452,6 488,1 429,6 235,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 249,6 452,6 488,1 429,6 151,2HF/pSBKJC 246,5 455,2 495,1 439,3 495,1HF/pStuttgart 247,5 456,6 469,0 445,3 469,0HF/pStuttgart+8e 488,5 445,5 326,5
λex = 632,8 nmBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 283,2 562,0 687,8 627,9 425,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 283,0 565,1 696,7 652,4 350,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 283,0 565,1 696,7 652,4 222,7HF/pSBKJC 279,5 569,5 702,5 668,3 630,0HF/pStuttgart 280,2 571,3 668,7 703,2 694,6HF/pStuttgart+8e 702,4 682,5 502,8
λex = 514,5 nmBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 302,8 634,6 847,2 812,9 548,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 302,5 637,7 857,5 846,1 449,0DHF-DC/Sadlej-pVTZ 302,5 637,7 857,5 846,2 282,7HF/pSBKJC 298,8 643,3 859,5 866,0 949,5HF/pStuttgart 299,5 645,3 819,1 929,4 1047,3HF/pStuttgart+8e 868,6 892,1 663,3
λex = 488,0 nmBeH2 MgH2 CaH2 SrH2 BaH2HF/Sadlej-pVTZ 309,6 661,2 911,7 893,7 601,9DHF-SF/Sadlej-pVTZ 309,3 664,3 922,5 930,8 491,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 309,3 664,3 922,5 931,0 308,4HF/pSBKJC 305,6 670,4 922,1 951,6 1117,7HF/pStuttgart 306,3 672,4 878,9 1028,0 1230,5HF/pStuttgart+8e 936,0 984,8 735,5



96 APÊNDICE B. ATIVIDADES DE ESPALHAMENTO RAMAN
Tabela B.3: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos halogenetos de hidrogênio,omputadas em diversos omprimentos de onda de exitação λex.

λex = estátioHF HCl HBr HI HAt
ν̃k/m−1 = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2164,1aHF/Sadlej-pVTZ 31,9 97,9 130,6 180,3 212,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 32,1 98,7 134,6 192,1 247,0DHF-DC/Sadlej-pVTZ 32,1 98,7 135,4 195,8 264,8HF/pSBKJC 31,1 94,1 133,2 187,4 230,0HF/pStuttgart 33,3 106,3 134,4 155,2 235,4

λex = 632,8 nmHF HCl HBr HI HAt
ν̃k/m−1 = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2304,1HF/Sadlej-pVTZ 33,2 104,9 141,6 199,4 237,9DHF-SF/Sadlej-pVTZ 33,4 105,8 146,1 213,2 279,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 33,4 105,8 147,3 219,2 312,9HF/pSBKJC 32,4 100,8 144,7 206,6 261,3HF/pStuttgart 34,6 113,8 146,1 175,0 268,1

λex = 514,5 nmHF HCl HBr HI HAt
ν̃k/m−1 = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2304,1HF/Sadlej-pVTZ 33,9 108,8 147,8 210,2 252,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 34,1 109,7 152,6 225,2 298,8DHF-DC/Sadlej-pVTZ 34,1 109,7 154,0 233,0 344,9HF/pSBKJC 33,1 104,5 151,1 218,0 279,5HF/pStuttgart 35,4 118,0 152,6 186,4 287,5

λex = 488,0 nmHF HCl HBr HI HAt
ν̃k/m−1 = 3958,6 2885,3 2558,5 2229,7 2304,1HF/Sadlej-pVTZ 34,2 110,1 149,9 214,0 257,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 34,3 111,0 154,8 229,3 305,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 34,3 111,1 156,3 237,8 356,9HF/pSBKJC 33,3 105,7 153,3 221,9 285,8HF/pStuttgart 35,6 119,4 154,8 190,3 294,4aν̃k harm�nio nível B3LYP/Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.4: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos alogenetos de hidrogênio,omputadas no limite estátio. Modo ν1(a1)H2O H2S H2Se H2Tea H2Pob

ν̃k/m−1 = 3657 2615 2345 2065 2014HF/Sadlej-pVTZ 87,5 188,2 228,7 280,6 318,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 87,8 189,4 235,6 302,2 379,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 87,9 189,4 236,1 303,8 387,1HF/pSBKJC 85,4 185,8 215,6 278,9 370,0HF/pStuttgart 86,6 197,5 233,5 265,0 337,2Modo ν2(a1)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 1595 1183 1034 861 809HF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,6 6,6 11,4 15,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,6 6,8 12,4 18,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 4,6 6,8 12,6 20,5HF/pSBKJC 0,8 4,8 8,6 15,1 24,9HF/pStuttgart 0,6 4,1 6,6 13,3 19,2Modo ν3(b2)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 3756 2626 2358 2072 2018HF/Sadlej-pVTZ 24,2 80,2 102,9 142,9 167,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 24,3 80,7 105,3 151,4 191,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 24,3 80,7 105,7 153,7 204,4HF/pSBKJC 23,4 76,0 99,2 149,3 203,2HF/pStuttgart 26,2 82,2 103,7 134,4 166,4aν̃k experimental de P. C. Gómez e Per Jensen, J. Mol. Spetros., 185, 282, (1997).bν̃k harm�nio nível B3LYP/Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.5: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos alogenetos de hidrogênio,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 632,8 nm.Modo ν1(a1)H2O H2S H2Se H2Tea H2Pob

ν̃k/m−1 = 3657 2615 2345 2065 2014HF/Sadlej-pVTZ 92,3 204,3 250,8 314,0 360,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 92,6 205,7 258,8 339,1 434,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,6 205,8 259,6 343,5 467,8HF/pSBKJC 90,0 201,5 237,4 313,2 423,2HF/pStuttgart 91,4 214,6 256,6 295,5 385,8Modo ν2(a1)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 1595 1183 1034 861 809HF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,7 6,8 12,0 15,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,0 12,9 19,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,0 13,2 21,8HF/pSBKJC 0,8 5,0 8,9 15,8 26,1HF/pStuttgart 0,6 4,2 6,8 13,9 20,1Modo ν3(b2)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 3756 2626 2358 2072 2018HF/Sadlej-pVTZ 25,8 88,9 115,9 166,5 199,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 25,9 89,5 118,8 176,6 227,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 25,9 89,5 119,4 180,9 259,8HF/pSBKJC 24,9 84,3 112,2 174,5 242,9HF/pStuttgart 27,9 91,0 116,9 156,8 198,7aν̃k experimental de P. C. Gómez e Per Jensen, J. Mol. Spetros., 185, 282, (1997).bν̃k harm�nio nível B3LYP/Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.6: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos alogenetos de hidrogênio,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 514,5 nm.Modo ν1(a1)H2O H2S H2Se H2Tea H2Pob

ν̃k/m−1 = 3657 2615 2345 2065 2014HF/Sadlej-pVTZ 94,9 213,4 263,4 333,2 385,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 92,6 205,7 258,8 339,1 434,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,6 205,8 259,6 343,5 467,8HF/pSBKJC 92,6 210,3 249,8 332,9 454,6HF/pStuttgart 94,1 224,2 269,8 313,0 416,0Modo ν2(a1)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 1595 1183 1034 861 809HF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 6,9 12,3 16,2DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,0 12,9 19,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,0 13,2 21,8HF/pSBKJC 0,8 5,1 9,1 16,2 26,8HF/pStuttgart 0,6 4,2 6,9 14,2 20,6Modo ν3(b2)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 3756 2626 2358 2072 2018HF/Sadlej-pVTZ 26,7 93,9 123,4 180,6 218,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 25,9 89,5 118,8 176,6 227,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 25,9 89,5 119,4 180,9 259,8HF/pSBKJC 25,8 89,0 119,6 189,5 267,0HF/pStuttgart 28,8 96,0 124,6 170,2 218,3aν̃k experimental de P. C. Gómez e Per Jensen, J. Mol. Spetros., 185, 282, (1997).bν̃k harm�nio nível B3LYP/Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.7: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos alogenetos de hidrogênio,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 488,0 nm.Modo ν1(a1)H2O H2S H2Se H2Tea H2Pob

ν̃k/m−1 = 3657 2615 2345 2065 2014HF/Sadlej-pVTZ 95,7 216,5 267,7 339,9 393,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 96,1 218,1 276,5 367,9 479,0DHF-DC/Sadlej-pVTZ 96,1 218,1 277,7 376,8 568,3HF/pSBKJC 93,4 213,3 254,1 339,8 465,6HF/pStuttgart 95,0 227,5 274,4 319,1 427,1Modo ν2(a1)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 1595 1183 1034 861 809HF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 6,9 12,4 16,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,1 13,3 20,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,8 4,8 7,1 13,5 22,8HF/pSBKJC 0,8 5,1 9,1 16,3 27,0HF/pStuttgart 0,6 4,3 7,0 14,3 20,7Modo ν3(b2)H2O H2S H2Se H2Te H2Po
ν̃k/m−1 = 3756 2626 2358 2072 2018HF/Sadlej-pVTZ 27,0 95,6 126,0 185,5 225,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 27,1 96,3 129,3 196,9 258,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 27,1 96,3 130,1 204,5 328,0HF/pSBKJC 26,1 90,6 122,2 194,8 275,6HF/pStuttgart 29,1 97,7 127,2 174,9 225,2aν̃k experimental de P. C. Gómez e Per Jensen, J. Mol. Spetros., 185, 282, (1997).bν̃k harm�nio nível B3LYP/Sadlej-pVTZ.
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Tabela B.8: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 15,omputadas no limite estátio. Modo ν1(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

a
ν̃k/m−1 = 3337 2323 2116 1891 1733HF/Sadlej-pVTZ 155,3 290,8 350,6 407,7 454,3DHF-SF/Sadlej-pVTZ 155,8 292,7 362,3 443,6 562,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 155,8 292,7 362,4 443,8 564,0HF/pSBKJC 145,8 274,6 344,3 441,9 612,4HF/pStuttgart 151,6 297,0 358,6 412,0 518,5Modo ν2(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 950 992 906 782 727HF/Sadlej-pVTZ 0,7 2,2 1,9 3,7 5,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,7 2,3 2,1 4,6 10,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,7 2,3 2,1 4,7 10,7HF/pSBKJC 0,2 2,2 3,9 10,0 19,3HF/pStuttgart 0,7 2,4 2,8 5,2 10,5Modo ν3(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 3444 2328 2123 1894 1735HF/Sadlej-pVTZ 81,0 230,5 275,3 368,5 426,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 81,2 231,7 281,8 389,4 481,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 81,2 231,7 282,1 390,8 487,2HF/pSBKJC 81,3 219,6 274,6 388,3 503,0HF/pStuttgart 84,0 236,1 287,6 367,2 447,5Modo ν4(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 1627 1118 1003 831 751HF/Sadlej-pVTZ 2,1 9,9 15,4 24,0 32,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,1 10,0 16,2 28,5 48,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,1 10,0 16,2 28,7 49,5HF/pSBKJC 2,7 13,6 27,4 42,9 76,6HF/pStuttgart 2,1 11,7 16,4 30,8 51,8aν̃k experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,(2004).
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Tabela B.9: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 15,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 632,8 nm.Modo ν1(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

a
ν̃k/m−1 = 3337 2323 2116 1891 1733HF/Sadlej-pVTZ 165,6 321,9 392,5 468,6 530,9DHF-SF/Sadlej-pVTZ 166,1 324,0 406,1 511,3 662,8DHF-DC/Sadlej-pVTZ 166,1 324,0 406,3 512,0 668,0HF/pSBKJC 155,4 303,5 387,8 510,2 720,6HF/pStuttgart 161,6 328,7 399,4 470,5 610,7Modo ν2(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 950 992 906 782 727HF/Sadlej-pVTZ 1,0 3,5 2,9 5,1 7,2DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,0 3,5 3,1 5,8 11,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,0 3,5 3,1 5,9 11,8HF/pSBKJC 0,4 3,1 4,4 10,8 20,5HF/pStuttgart 1,0 3,5 4,4 6,8 10,9Modo ν3(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 3444 2328 2123 1894 1735HF/Sadlej-pVTZ 88,4 269,9 328,0 463,6 552,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 88,6 271,4 335,8 487,6 614,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 88,6 271,4 336,1 489,7 624,7HF/pSBKJC 88,8 258,1 328,4 487,1 639,3HF/pStuttgart 91,8 276,9 341,5 461,3 573,6Modo ν4(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 1627 1118 1003 831 751HF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,9 15,3 23,2 30,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,9 16,1 28,1 49,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,0 9,9 16,2 28,4 51,0HF/pSBKJC 2,6 13,6 27,8 43,3 80,5HF/pStuttgart 2,0 11,8 16,4 30,6 53,0aν̃k experimental de J. Breidung, W. Thiel, D. Figgen, H. Stoll J. Chem. Phys., 120(22), 10404,(2004).
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Tabela B.10: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 15,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 514,5 nm.Modo ν1(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

a
ν̃k/m−1 = 3337 2323 2116 1891 1733HF/Sadlej-pVTZ 171,3 339,9 417,1 505,7 578,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 171,9 342,2 431,8 552,3 724,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 171,9 342,2 432,0 553,4 733,0HF/pSBKJC 160,8 320,2 413,3 551,7 786,8HF/pStuttgart 167,3 347,2 423,1 505,5 667,2Modo ν2(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 950 992 906 782 727HF/Sadlej-pVTZ 1,2 4,4 3,8 6,4 8,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,2 4,5 3,9 6,9 12,0DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,2 4,5 3,9 7,0 12,8HF/pSBKJC 0,6 3,8 4,9 11,4 21,2HF/pStuttgart 1,2 4,4 5,6 8,1 11,5Modo ν3(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 3444 2328 2123 1894 1735HF/Sadlej-pVTZ 92,6 294,1 360,8 526,9 638,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 92,9 295,7 369,4 552,2 703,0DHF-DC/Sadlej-pVTZ 92,9 295,7 369,8 554,9 716,4HF/pSBKJC 93,0 281,8 361,9 552,0 728,7HF/pStuttgart 96,3 301,9 374,9 523,3 657,1Modo ν4(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 1627 1118 1003 831 751HF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,8 15,1 22,2 29,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,9 16,0 27,5 49,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,0 9,9 16,0 27,7 51,2HF/pSBKJC 2,6 13,5 27,9 42,9 82,2HF/pStuttgart 1,9 11,8 16,3 30,1 53,2aν̃k 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 Å4u−1) dos ompostos da família 15,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 488,0 nm.Modo ν1(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

a
ν̃k/m−1 = 3337 2323 2116 1891 1733HF/Sadlej-pVTZ 173,3 346,2 425,7 519,0 595,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 173,9 348,5 440,8 567,0 746,5DHF-DC/Sadlej-pVTZ 173,9 348,5 441,0 568,3 756,7HF/pSBKJC 162,7 326,0 422,3 566,5 810,5HF/pStuttgart 169,2 353,6 431,4 517,9 687,4Modo ν2(a1)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 950 992 906 782 727HF/Sadlej-pVTZ 1,3 4,8 4,1 6,9 9,0DHF-SF/Sadlej-pVTZ 1,3 4,9 4,3 7,4 12,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 1,3 4,9 4,3 7,5 13,2HF/pSBKJC 0,6 4,1 5,2 11,7 21,5HF/pStuttgart 1,3 4,7 6,1 8,7 11,8Modo ν3(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 3444 2328 2123 1894 1735HF/Sadlej-pVTZ 94,1 302,8 372,7 550,5 671,4DHF-SF/Sadlej-pVTZ 94,4 304,4 381,5 576,2 735,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 94,4 304,4 381,9 579,1 750,6HF/pSBKJC 94,5 290,4 374,1 576,0 761,7HF/pStuttgart 97,9 310,9 386,9 546,3 688,1Modo ν4(e)NH3 PH3 AsH3 SbH3 BiH3

ν̃k/m−1 = 1627 1118 1003 831 751HF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,8 15,0 21,8 28,3DHF-SF/Sadlej-pVTZ 2,0 9,8 15,9 27,2 49,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 2,0 9,8 16,0 27,4 51,2HF/pSBKJC 2,5 13,5 27,9 42,7 82,6HF/pStuttgart 1,9 11,7 16,3 29,9 53,2aν̃k 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 Å4u−1) dos ompostos da família 14,omputadas no limite estátio. Modo ν1(a1)CH4 SiH4 GeH4 SnH4

a PbH4
b

ν̃k/m−1 = 2917 2187 2106 1955 1881HF/Sadlej-pVTZ 236,3 410,2 463,5 533,0 579,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 236,6 412,6 485,4 598,0 826,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 236,6 412,7 485,5 598,5 830,7HF/pSBKJC 232,2 403,6 486,8 615,6 944,6HF/pStuttgart 233,1 412,4 482,6 598,4 938,1Modo ν2(e)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1534 975 931 758 741HF/Sadlej-pVTZ 8,0 19,2 28,4 44,0 57,2DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,0 19,3 29,8 50,1 77,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,0 19,3 29,8 50,2 79,0HF/pSBKJC 7,9 19,2 31,7 53,0 88,6HF/pStuttgart 6,6 18,0 29,0 51,4 82,5Modo ν3(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 3019 2191 2114 1901 1815HF/Sadlej-pVTZ 152,7 186,9 230,9 262,9 295,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 153,0 188,5 246,5 310,3 471,5DHF-DC/Sadlej-pVTZ 153,0 188,5 246,7 311,0 478,5HF/pSBKJC 151,3 188,7 254,1 328,1 556,8HF/pStuttgart 156,0 187,2 237,9 292,9 488,0Modo ν4(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1306 914 819 677 670HF/Sadlej-pVTZ 0,1 2,0 2,4 5,8 8,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,1 2,1 2,8 8,1 17,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,1 2,1 2,8 8,2 17,6HF/pSBKJC 0,1 1,7 3,1 9,5 24,1HF/pStuttgart 0,1 1,9 2,3 7,7 19,3aν̃k experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).bν̃k experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).
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Tabela B.13: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 14,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 632,8 nm.Modo ν1(a1)CH4 SiH4 GeH4 SnH4

a PbH4
b

ν̃k/m−1 = 2917 2187 2106 1955 1881HF/Sadlej-pVTZ 252,5 453,8 517,5 608,8 671,1DHF-SF/Sadlej-pVTZ 252,8 456,6 543,1 686,8 978,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 252,8 456,7 543,2 687,5 985,3HF/pSBKJC 248,2 446,7 545,1 706,6 1126,5HF/pStuttgart 249,1 456,3 540,4 686,4 1115,8Modo ν2(e)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1534 975 931 758 741HF/Sadlej-pVTZ 8,0 20,7 30,5 48,6 63,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,0 20,8 31,9 55,1 85,6DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,0 20,8 31,9 55,2 86,8HF/pSBKJC 7,9 20,8 34,0 58,3 97,1HF/pStuttgart 6,6 19,4 31,0 56,4 89,4Modo ν3(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 3019 2191 2114 1901 1815HF/Sadlej-pVTZ 166,4 211,5 264,0 307,8 351,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 166,7 213,4 282,8 366,0 574,9DHF-DC/Sadlej-pVTZ 166,7 213,4 282,9 366,9 584,5HF/pSBKJC 165,0 213,2 291,2 385,7 681,7HF/pStuttgart 169,9 211,7 273,1 345,4 598,4Modo ν4(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1306 914 819 677 670HF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,3 6,0 8,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,1 2,7 8,4 18,1DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,2 2,1 2,7 8,5 18,6HF/pSBKJC 0,1 1,7 3,0 9,9 25,6HF/pStuttgart 0,2 1,9 2,1 7,9 20,1aν̃k experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).bν̃k experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).
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Tabela B.14: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 14,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 514,5 nm.Modo ν1(a1)CH4 SiH4 GeH4 SnH4

a PbH4
b

ν̃k/m−1 = 2917 2187 2106 1955 1881HF/Sadlej-pVTZ 261,4 478,6 548,5 653,2 725,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 261,8 481,7 576,4 739,1 1071,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 261,8 481,7 576,5 740,0 1079,7HF/pSBKJC 257,0 471,2 578,8 760,2 1238,2HF/pStuttgart 257,9 481,3 573,7 738,2 1224,7Modo ν2(e)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1534 975 931 758 741HF/Sadlej-pVTZ 8,0 21,5 31,6 51,3 67,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,0 21,6 33,0 57,9 89,8DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,0 21,6 33,1 58,0 91,2HF/pSBKJC 7,9 21,6 35,3 61,3 101,7HF/pStuttgart 6,5 20,2 32,1 59,3 93,1Modo ν3(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 3019 2191 2114 1901 1815HF/Sadlej-pVTZ 174,0 225,8 283,5 334,7 385,5DHF-SF/Sadlej-pVTZ 174,3 227,8 304,1 399,6 639,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 174,3 227,8 304,2 400,6 650,5HF/pSBKJC 172,6 227,3 313,1 420,2 759,6HF/pStuttgart 177,7 225,9 293,7 376,9 667,3Modo ν4(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1306 914 819 677 670HF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,2 6,1 8,7DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,6 8,6 18,5DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,6 8,6 19,1HF/pSBKJC 0,2 1,6 2,9 10,1 26,3HF/pStuttgart 0,3 1,8 2,1 8,0 20,4aν̃k experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).bν̃k experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).
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Tabela B.15: Atividades de espalhamento Raman (em Å4u−1) dos ompostos da família 14,omputadas no omprimento de onda de exitação λex = 488,0 nm.Modo ν1(a1)CH4 SiH4 GeH4 SnH4

a PbH4
b

ν̃k/m−1 = 2917 2187 2106 1955 1881HF/Sadlej-pVTZ 264,5 487,2 559,3 668,8 744,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 264,8 490,4 587,9 757,5 1104,4DHF-DC/Sadlej-pVTZ 264,8 490,4 588,1 758,4 1113,4HF/pSBKJC 260,0 479,7 590,4 779,0 1278,1HF/pStuttgart 260,9 489,9 585,2 757,6 1263,7Modo ν2(e)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1534 975 931 758 741HF/Sadlej-pVTZ 8,0 21,8 32,0 52,2 68,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 8,0 21,9 33,4 58,9 91,2DHF-DC/Sadlej-pVTZ 8,0 21,9 33,4 59,0 92,6HF/pSBKJC 7,9 21,9 35,7 62,3 103,3HF/pStuttgart 6,5 20,5 32,4 60,7 94,3Modo ν3(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 3019 2191 2114 1901 1815HF/Sadlej-pVTZ 176,6 230,7 290,3 344,2 397,6DHF-SF/Sadlej-pVTZ 176,9 232,9 311,5 411,5 662,3DHF-DC/Sadlej-pVTZ 176,9 232,9 311,6 412,6 674,2HF/pSBKJC 175,3 232,3 320,7 432,4 787,7HF/pStuttgart 180,4 230,9 301,0 388,1 692,2Modo ν4(f2)CH4 SiH4 GeH4 SnH4 PbH4

ν̃k/m−1 = 1306 914 819 677 670HF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,2 6,2 8,8DHF-SF/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,6 8,6 18,7DHF-DC/Sadlej-pVTZ 0,2 2,0 2,6 8,7 19,3HF/pSBKJC 0,2 1,6 2,9 10,2 26,5HF/pStuttgart 0,3 1,8 2,0 8,0 20,5aν̃k experimental de E. Eliav and U. Kaldor, Chem. Phys. Lett., 248, 405, (1996) e I. W. Levin, J.Chem. Phys., 46(3), 1176, (1967).bν̃k experimental de X. Wang, L. Andrews, JACS, 125, 6581, (2003).



Apêndie C
A Transformação de Contato: UmMétodo Alternativo à Teoria dePerturbação

Em químia quântia, a equação de Shrödinger da maioria dos problemas de interessenão possue uma solução exata. Porém, soluções aproximadas podem ser obtidas através demétodos de aproximações suessivas, omo a teoria de perturbação [107℄. A partir de umsistema modelo semelhante, denominado sistema de ordem zero, uja solução da equação deShrödinger é onheida (a solução de ordem zero), a teoria de perturbação permite alularorreções suessivas para as autofunções de ordem zero e seus autovalores. Se o sistemade ordem zero for propriamente esolhido, a medida que mais termos da série perturbativasão adiionados, as autofunções e suas propriedades orrigidas tornam-se mais próximas da-quelas do sistema de interesse, também hamado de sistema perturbado. Neste apêndieserá apresentada uma alternativa à teoria de perturbação para orrigir a energia e outraspropriedades do problema de ordem zero, onheida omo transformação an�nia de opera-dores ou transformação de ontato [108, 109℄. Esta transformação, quando apliada sobre ooperador hamiltoniano do sistema de interesse, permite obter, assim omo na teoria de per-turbação, energias orretas até uma erta ordem na série perturbativa, a partir das soluçõesdo problema de ordem zero. 109



110 APÊNDICE C. A TRANSFORMAÇ�O DE CONTATOC.1 A transformação de representação e a transformaçãode ontato
A representação matriial da equação de Shrödinger independente do tempo, expressanuma base ortonormal arbitrária A das funções |ai〉, assume a seguinte forma:

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

Eij = 〈ai|H|aj〉 (C.2)Se as funções |ai〉 não são autofunções do operador hamiltoniano H , a matriz de energia Eapresentará elementos do tipo:
Eij 6= 0, quando i 6= jAssim, a resolução da Eq. (C.1) onsiste em enontrar uma representação ortonormal AXonde a matriz E assume a forma diagonal:

[
aX |H|aX

]
= EX (C.3)

e

EX
ij = 0, se i 6= jAssume-se aqui que a base A é a solução para o problema de ordem zero:

[
a|H(0)|a

]
= E(0) (C.4)

e

E
(0)
ij = 0, se i 6= jonde o operador H(0) é o primeiro termo da expansão perturbativa do hamiltoniano H daEq. (C.1) na variável λ, onheida omo parâmetro de perturbação, ou seja,

H = H(0) + λH (1) + λ2H(2) + · · · (C.5)sendo 0 ≤ λ ≤ 1.



C.1. TRANSFORMAÇÕES DE REPRESENTAÇ�O E DE CONTATO 111Se [aX |a] e [a|aX ] são as matrizes de transformação ompostas dos elementos
[
aX |a

]
ij

= 〈aXi |aj〉 (C.6)
[
a|aX

]
ij

= 〈ai|aXj 〉, (C.7)a transformação de representação da forma matriial da equação de Shrödinger da base Apara AX será dada por:
[
aX |H|aX

]
=
[
aX |a][a|H|a][a|aX

] (C.8)
onde

[
aX |H|aX

]
ij

=
∑

m

∑

n

〈aXi |am〉〈am|H|an〉〈an|aXj 〉 (C.9)As matrizes de passagem [a|aX ] e [aX |a] são ortogonais, ou seja,
[a|aX ]−1 = [a|aX ]† = [aX |a] (C.10)onde [a|aX ]† é a matriz adjunta de [a|aX ] (omplexo ojungada transposta). Elas podem seresritas omo uma expansão de Taylor de uma matriz hermitiana λ[s],1 onforme é mostradoa seguir [108℄:

[
a|aX

]
= [1] + iλ [s]− 1

2!
λ2 [s]2 − i

3!
λ3 [s]3 +

1

4!
λ4 [s]4 + · · · (C.11)

= exp (iλ [s]) (C.12)Nesta expansão, �[1]� é uma matriz identidade. Uma vez que [s] é hermitiana, ela pode seronsiderada omo a representação matriial de um operador hermitiano S na base A, ou seja,
[s] = [a|S|a] (C.13)e, se substituírmos (C.13) em (C.12), obtêm-se

[
a|aX

]
= [a| exp (iλS)|a] (C.14)

[
aX |a

]
= [a| exp (−iλS)|a] (C.15)

1O parâmetro de perturbação λ, que aparee multipliando a matriz hermitiana [s], é introduzido por umaquestão de onveniênia, para permitir que os diversos termos da transformação de ontato sejam lassi�adosde aordo om sua potênia em λ, assim omo é feito na teoria de pertubação.



112 APÊNDICE C. A TRANSFORMAÇ�O DE CONTATODe�nindo T ≡ exp (iλS), as matrizes de passagem serão esritas omo segue:
[
a|aX

]
= [a|T |a] (C.16)

[
aX |a

]
=

[
a|T−1|a

] (C.17)onde T−1 = exp (−iλS).Sejam ξ, η, · · · um onjunto de variáveis dinâmias, relativas à representação A, queobedeem a álgebra não omutativa da meânia quântia, possuindo ada uma delas seurespetivo operador hermitiano ξ̂, η̂, · · · . O operador hamiltoniano expresso em termosdestas variáveis será grafado omo H(ξ̂, η̂, · · · ). Se ξX , ηX , · · · representam outro onjuntode variáveis dinâmias, que satizfazem as mesmas equações de movimento que ξ, η, · · · ,pode-se de�nir um novo hamiltoniano HX(ξ̂X , η̂X , · · · ) que satisfaça à igualdade:
HX(ξ̂X , η̂X , · · · ) = H(ξ̂, η̂, · · · ) (C.18)Contanto que a função hamiltoniana H possa ser esrita em termos de mon�nios em que asvariáveis dinâmias estejam elevadas a expoentes inteiros positivos ou nulos,

H = ξrηs · · ·+ ξtηu · · ·+ · · · , r, s, t, u · · · = 0, 1, 2 · · · (C.19)a transformação de ontato do operador H será dada por [108℄:
HX(ξ̂, η̂, · · · ) = T−1H(ξ̂, η̂, · · · )T (C.20)Se reesrevermos a Eq. (C.8) substituindo as matrizes de transformação [aX |a] e [a|aX ] nelapor (C.14) e (C.15), obteremos:

[
aX |H|aX

]
=
[
a|T−1|a][a|H|a][a|T |a

] (C.21)É importante ressaltar que na Eq. (C.21), as funções |ai〉 e |aXi 〉 estão esritas em termos dasvariáveis ξ, η, · · · enquanto T e H são expressos nos respetivos operadores destas variáveis,ou seja, T = T (ξ̂, η̂, · · · ) e H = H(ξ̂, η̂, · · · ). De aordo om (C.8), H = |a][a|H|a][a|, e assim,
[
aX |H|aX

]
=
[
a|T−1HT |a

] (C.22)Segundo (C.20), a equação aima pode ainda ser esrita omo:
[
aX |H|aX

]
=
[
a|HX |a

] (C.23)



C.2. CORREÇÕES DE ORDEM FINITA PARA A ENERGIA 113Esta equação mostra que o novo operador HX , gerado através da transformação de ontato(C.20), tem uma representação matriial na base A que é idêntia à representação de H nabase AX . No que onerne o problema da determinação do onjunto de funções |aXi 〉 que sãoautofunções do operador H , a Eq. (C.23) nos diz que existe um operador HX , relaionadoom H via (C.20), que tem as |ai〉 omo suas autofunções e, além disso, seus autovalores sãoidêntios aos autovalores de H . Portanto, se for possível determinar a forma do operador Sda Eq. (C.13) para que (C.23) seja satisfeita, será possível determinar as energias do sistemade interesse. Além disso, se P é um operador que pode ser representado por mon�mios dosoperadores ξ̂, η̂, · · · assim omo H , então
[
aX |P |aX

]
=
[
a|PX |a

]
, (C.24)ou seja, pode-se obter os valores de quaisquer observáveis para o sistema de interesse, a partirdas soluções do problema de ordem zero. O Apêndie D ilustra omo as seções de hoqueRaman das transições fundamentais podem ser orrigidas para anarmoniidade meâniautilizado a transformação de ontato.

C.2 Correções de ordem �nita para a energiaNa seção anterior foi mostrado que os autovalores de H podem ser determinados a partirdo onjunto de funções ortonormais |ai〉 da base A, que são as soluções para o problema deordem zero, desde que as integrais do tipo 〈ai|HX|ai〉 possam ser aluladas. Porém, a �mde que HX possa ser gerado a partir de H via (C.20), ainda é neessário obter uma regrapara determinar a forma do operador S.Reesrevendo (C.20) om H substituído por sua expansão (C.5), o operador HX assumea forma mostrada a seguir:
HX = T−1HT (C.25)

= e−iλSHeiλS

=

(
1− iλS − 1

2!
λ2S2 + · · ·

)(
H(0) + λH(1) + λ2H(2) + · · ·

)(
1 + iλS − 1

2!
λ2S2 + · · ·

)Se HX também for espandido em série de potênias do parâmetro de perturbação λ,
HX = (HX)(0) + λ(HX)(1) + λ2(HX)(2) + · · · (C.26)podemos então igualar HX nestas duas equações e oletar os termos de mesma ordem em λ,
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(HX)(0) = H(0) (C.27)
(HX)(1) = H(1) − i

[
S,H (0)

] (C.28)
(HX)(2) = H(2) − i

2

[
S,H (1) + (HX)(1)

] (C.29)...onde os olhetes denotam a soma antissimétria do produto de um par de operadores,onheida omo omutador, e.g. [S,H (0)
]
≡ SH (0) −H(0)S. A Eq. (C.28) mostra que, se Sfor onstituído de maneira a satisfazer a igualdade

H(1) = i
[
S,H (0)

] (C.30)então, as energias E(1) da equação
[a|HX |a] = E(1) (C.31)serão iguais EX da Eq. (C.3), a menos de um erro de segunda ordem em λ, pois agora

HX = (HX)(0) + λ2(HX)(2) + · · · (C.32)Portanto, a Eq. (C.30) estabelee a regra para onstituir uma transformação de ontato quepermite obter energias EX
ii ≈ E

(1)
ii = 〈ai|HX |ai〉 orretas até a primeria ordem na expansãoperturbativa. Se o operador S for tal que, além da ondição (C.30), a igualdade
H(2) = +

i

2

[
S,H (1)

] (C.33)também for verdadeira, então as energias provenientes da integral 〈ai|HX|ai〉 serão de segundaordem, ou seja,
[a|HX |a] = E(2) (C.34)

se

H(1) = i
[
S,H (0)

] (C.35)
e

H(2) = +
i

2

[
S,H (1)

] (C.36)



C.2. CORREÇÕES DE ORDEM FINITA PARA A ENERGIA 115Porém, ao invés da forma aima, a maneira mais onveniente de determinar S para produzirenergias de 2a, 3a, · · · ordem é o uso de transformações de ontato suessivas, onde
T = Tn · · ·T2T1 (C.37)sendo Tn o operador da n-ésima transformação, ujo S orrespondente é Sn. Para maioresinformações sobre as transformações de ontato suessivas, onsulte as referênias [108,109℄.



Apêndie D
Correções de Anarmoniidade viaTransformações de Contato

A metodologia adotada no apítulo 3 para o tratamento do efeito da anarmoniidademeânia sobre as seções de hoque Raman das transições fundamentais, de ombinaçãoe sobretom, fundamenta-se no uso de uma transformação de ontato apaz de remover ostermos anarm�nios do hamiltoniano vibraional. Nesta seção é deduzida a expressão utili-zada naquele apítulo para o álulo das seções de hoque Raman das transições fundamen-tais, orrigidas para a anarmoniidade meânia úbia e orretas até a segunda ordem natransformação de ontato (veja Apêndie C para maiorres detalhes sobre o formalismo datransformação de ontato).O momento de transição transformado do efeito Raman é obtido quando as funções deonda vibraionais anarm�nias ψana e a omponente ρσ (ρ, σ = x, y ou z) da polarizabilidade
αρσ são sujeitas a transformação de ontato T = eiλS [110℄

〈ψana
f |αρσ|ψana

i 〉 = 〈ψhar
f |TαρσT−1|Tψhar

i 〉 = 〈ψhar
f |α′

ρσ|ψhar
i 〉 (D.1)onde ψhar é dada pelo produto das N funções de onda ψhar

vk
do osilador harm�nio unidi-mensional,

ψhar = ψhar
v1
ψhar
v2
· · ·ψhar

vk
· · ·ψhar

vN
(D.2)sendo N o número de modos normais, e

α′
ρσ ≡ TαρσT

−1 = eiλSαρσe
−iλS =

(1 + iλS − λ2S2/2 · · · )αρσ(1− iλS − λ2S2/2 · · · ) (D.3)117



118 APÊNDICE D. CORREÇÕES DE ANARMONICIDADEOs operadores para esta transformação foram reportados por Amat e olaboradores em [63℄e são expressos em função das oordenadas normais adimensionais1 qk e de seus momen-tos onjugados pk. Por essa razão, a polarizabilidade é expandida em série de Taylor emtorno da geometria de equilíbrio na base de oordenadas normais adimensionais para que atransformação dada pelo Equação D.3 possa ser efetuada:
αρσ(q) = (αρσ)eq +

∑

k

(
∂αρσ
∂qk

)

eq

qk + λ
1

2

∑

k,l

(
∂2αρσ
∂qk∂ql

)

eq

qkql +

λ21

6

∑

k,l,m

(
∂3αρσ

∂qk∂ql∂qm

)

eq

qkqlqm + · · · (D.4)Substituindo (D.4) em (D.3) e oletando os termos de mesma ordem de magnitude no parâ-metro de perturbação λ, obtêm-se os termos que ompõe α′
ρσ [111℄

α′(0)
ρσ = (αρσ)eq +

∑

k

(
∂αρσ
∂qk

)

eq

qk (D.5)
α′(1)
ρσ =

1

2

∑

k,l

(
∂2αρσ
∂qk∂ql

)

eq

qkql + i
[
S, α′(0)

ρσ

] (D.6)
α′(2)
ρσ =

1

6

∑

k,l,m

(
∂3αρσ

∂qk∂ql∂qm

)

eq

+ i
[
S, α′(1)

ρσ

] (D.7)...onde [a, b] representa o omutador dos operadores a e b. A omutação [S, α
′(i)
ρσ ], om i =

1, 2 · · · , aparee na polarizabilidade transformada α′(i)
ρσ porque o operador S, que é função dasoordenadas e dos momentos S ≡ S(q,p), possue termos que não omutam om a polariza-bilidade αρσ(q), em virtude da álgebra não-omutativa dos operadores qk e pk, [qk, pl] = ih̄δkl.Substituindo (D.5) � (D.7) em (D.1) e desonsiderando a tereira derivada da polarizabili-dade, que aparee em (D.7), bem omo termos em λ de ordem superior a dois, hega-se aomomento de transição transformado M ′

ρσ utilizado nos álulos do apítulo 3. No aso deuma transição fundamental, M ′
ρσ assume a forma partiular [64℄

M ′
ρσ = M

′(0)
ρσ,k(vk) +M

′(1)
ρσ,k(vk) +M

′(2)
ρσ,klm(vk, vl, vm) =

〈ψhar
v1
· · ·ψhar

vk
· · ·ψhar

vN
|α′(0)
ρσ + α′(1)

ρσ + α′(2)
ρσ |ψhar

v1
· · ·ψhar

(vk+1) · · ·ψhar
vN
〉 (D.8)1Utiliza-se oordenadas normais do tipo qk = (2πcν̃k/h̄)

1/2Qk, sendo Qk as oordenadas normais omdimensão de massa1/2comprimento, para simpli�ar o proedimento de manipulação algébria da expres-são (D.3).



119onde
M

′(0)
ρσ,k(vk) =

(
∂αρσ
∂qk

)

eq

[
(vk + 1)

2

]1/2 (D.9)
M

′(1)
ρσ,k(vk) = 〈ψhar

v1 · · ·ψhar
vk
· · ·ψhar

vN
|α′(1)
ρσ |ψhar

v1 · · ·ψhar
(vk+1) · · ·ψhar

vN
〉 = 0 (D.10)

M
′(2)
ρσ,klm(vk, vl, vm) =

1

2

[
(vk + 1)

2

]1/2


A

1
k +

∑

l
l6=k

B1
kl +

∑

l,m
m,l6=k
m<l

C1
klm


+

+
1

4

[
(vk + 1)

2

]1/2


2A3

k +
∑

l
l6=k

B3
kl

∑

l,m
m,l6=k
m<l

C3
klm +

∑

l,m,n
n6=m6=l6=k

m<l

D3
klmn


 (D.11)As funções Aik, Bi

kl, Ci
klm (i = 1 ou 3) e D3

klmn estão de�nidas no trabalho de Wiletts eoutros [64℄ em termos das onstantes de força quadrátias e úbias, das derivadas primeira esegunda da polarizabilidade e dos números quântios vibraionais vk, vl e vm. A análise dostermos que ompõe M ′
ρσ mostra que o primeiro momento M ′(0)

ρσ,k(vk) está relaionado om asintensidades das transições Raman fundamentais vindas de um potenial meânio puramenteharm�nio enquanto as orreções de anarmoniidade são introduzidas por M ′(2)
ρσ,klm(vk, vl, vm).

A expressão para a seção de hoque Raman Stokes vibraional nas ondições de iluminaçãoe observação desritas no apítulo 3 é dada por [55℄
(
dσ

dΩ

)

νk

=
(2π)4

90
(ν̃ex − ν̃k)4B(v, T )

[
S

(0)
k (vk) + S

(2)
klm(vk, vl, vm)

]
gk (D.12)
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B(v, T ) =

∏
k e

−Ek(vk)/kBT

∏
k

∑
vk
e−Ek(vk)/kBT

(D.13)
S

(0)
k (vk) = 45

[
ᾱ
′(0)
k (vk)

]2
+ 7

[
γ
′(0)
k (vk)

]2 (D.14)
S

(2)
klm(vk, vl, vm) = 45

[
ᾱ
′(2)
klm(vk, vl, vm)

]2
+ 7

[
γ
′(2)
klm(vk, vl, vm)

]2 (D.15)
ᾱ
′(0)
k (vk) =

1

3

∑

ρ

[
M

′(0)
ρρ,k(vk)

] (D.16)
ᾱ
′(2)
klm(vk, vl, vm) =

1

3

∑

ρ

[
M

′(0)
ρρ,klm(vk, vl, vm)

] (D.17)
[
γ
′(0)
k (vk)

]2
=

1

4

{
∑

ρ

∑

σ 6=ρ

[
M

′(0)
ρρ,k(vk)−M

′(0)
σσ,k(vk)

]2
+ 6

[
M

′(0)
ρσ,k(vk)

]2
} (D.18)

[
γ
′(2)
klm(vk, vl, vm)

]2
=

1

4

{
∑

ρ

∑

σ 6=ρ

[
M

′(2)
ρρ,klm(vk, vl, vm)−M ′(2)

σσ,klm(vk, vl, vm)
]2

+

6
[
M

′(2)
ρσ,klm(vk, vl, vm)

]2}
, (D.19)

ρ = x, y, ou zNa expressão (D.12), ν̃ex e ν̃k denotam, respetivamente, os números de onda da energia deexitação Raman e da k-ésima vibração (não neessariamente harm�nia) e gk é a degene-resênia da vibração k. Em (D.13), Ek(vk) é a energia do estado vibraional vk, kB é aonstante de Boltzmann e T é a temperatura em que o espetro Raman é obtido. No asode um potenial puramente ham�nio, (D.12) assume uma forma mais simples [1℄
(
dσ

dΩ

)

νk

=
(2π)4

90

(ν̃ex − ω̃k)4

(1− e−hcω̃k/kBT )

{
45
[
ᾱ
′(0)
k

]2
+ 7

[
γ
′(0)
k

]2}
gk (D.20)onde os invariantes rotaionais da polarizabilidade ᾱ′(0)

k e γ′(0)k não dependem mais do númeroquântio vk
ᾱ
′(0)
k ≡

[
ᾱ
′(0)
k (vk)

]
× (vk + 1)−1/2 (D.21)

γ
′(0)
k ≡

[
γ
′(0)
k (vk)

]
× (vk + 1)−1/2 (D.22)Observe que o símbolo ν̃k foi substituído por ω̃k em (D.20) para enfatizar que este númerode onda agora orresponde ao de uma vibração harm�nia. Esta forma ompata para aseção de hoque Raman harm�nia é possivel porque a dependênia da função S(0)

k (vk) no



121número quântio vk pode ser fatorada e, onsequentemente, o produto B(v, T )S
(0)
k (vk) podeser somado exatamente em vk. Para hegar na forma (D.20) partindo de B(v, T )S

(0)
k (vk),basta fazer a soma sobre vk, e então o produto sobre os modos normais de vibração (variável

l abaixo), obtendo [111℄
B(v, T )S

(0)
k (vk) =

∏
l e

−El(vl)/kBT

∏
l

∑∞
vl=0 e

−El(vl)/kBT
(vk + 1)

{
45
[
ᾱ
′(0)
k

]2
+ 7

[
γ
′(0)
k

]2}

=
1

(1− e−hcω̃k/kBT )

{
45
[
ᾱ
′(0)
k

]2
+ 7

[
γ
′(0)
k

]2} (D.23)Contudo, quando a orreção de anarmoniidade dada pela função S(2)
klm(vk, vl, vm) é inluída naexpressão para o álulo da seção de hoque, a expressão resultante torna-se demasiadamenteomplexa no que diz respeito a sua dependênia nos números quântios vk, vl e vm, tornandodifíil determinar uma forma fehada omo em (D.23). Portanto, optou-se por um métodonumério para inluir o efeito da temperatura sobre as seções de hoque Raman anarm�nias,onde o produtoB(v, T )

[
S

(0)
k (vk) + S

(2)
klm(vk, vl, vm)

] é omputado expliitamente nas variáveis
vk e k, sob a restrição de que a população total nos diversos estados vibraionais, de�nidospelo vetor de estado v = (v1 · · · vk · · · v3N−6), não seja inferior à 99,999%, garantido umaonvergênia de ino dígitos nas seções de hoque Raman. Para a temperatura em queas seções de hoque Raman foram obtidas no apítulo 3 (de 300 K), Yao e Overend [111℄sustentam, om base em álulos numérios, que o uso da energia do osilador harm�niona representação de B(v, T ) é uma boa aproximação e, por esta razão, essa aproximação foiadotada nos álulos daquele apítulo. Finalmente, os números de onda anarm�nios ν̃k em(D.12) foram alulados a partir das onstantes espetrosópias w̃k, xkl e xlklk tomadas dotrabalho de Strey e Mills [54℄

ν̃k = ω̃k + xkk(1 + gk) +
1

2

∑

l 6=k

xklgl + xlklk (D.24)



Referênias Bibliográ�as[1℄ Long, D. A. The Raman E�et, A Uni�ed Treatment of the Theory of Raman Satteringby Moleules; John Wiley & Sons, LTD: England, 2002.[2℄ Dira, P. A. M. Pro. R. So. Lond. A 1927, 114, 710.[3℄ Olsen, J.; Jorgensen, P. J. Chem. Phys. 1985, 82, 3235.[4℄ Christiansen, O.; Halkier, A.; Koh, H.; ; Jørgensen, P.; Helgaker, T. J. Chem.Phys. 1998, 108, 2801.[5℄ Jorgensen, P.; Jensen, H. J. A. J. Chem. Phys. 1988, 89, 3654.[6℄ Hättig, C.; Christiansen, O.; Joergensen, P. J. Chem. Phys. 1997, 107, 10592.[7℄ Salek, P.; Vahtras, O.; Helgaker, T.; Ågren, H. J. Chem. Phys. 2002, 117, 9630.[8℄ Dalton, a moleular eletroni struture program, Release 2.0 (2005), seehttp://www.kjemi.uio.no/software/dalton/dalton.html .[9℄ Stanton, J. F.; Gauss, J.; Watts, J. D.; Szalay, P. G.; ; with ontributions fromA. A. Auer,; Bartlett, R. J.; Benedikt, U.; Berger, C.; Bernholdt, D.; Bomble, Y.;Christiansen, O.; Hekert, M.; Heun, O. .; Huber, C.; -C. Jagau, T.; Jonsson, D.;Jusélius, J.; Klein, K.; Lauderdale, W.; Matthews, D. A.; Metzroth, T.; O'Neill, D.;Prie, D.; Prohnow, E.; Ruud, K.; Shi�mann, F.; Stopkowiz, S.; Vázquez, J.;Wang, F.; and the integral pakages MOLECULE (Almlöf, J. and Taylor, P. R.),PROPS (Taylor, P. R.), ABACUS (Helgaker, T.; Jensen, H. J. Aa.; Jørgensen, P.and Olsen, J.), and ECP routines by Mitin, A. V. and van Wüllen, C., J. W.�CFOUR, Coupled Cluster tehniques for Computational Chemistry, a quantum-hemial program pakage�, (For the urrent version, see http://www.four.de).[10℄ Jensen, H. J. A.; Saue, T.; Vissher, L.; with ontributions from V. Bakken,;Eliav, E.; Enevoldsen, T.; Fleig, T.; Fossgaard, O.; Helgaker, T.; Laerdahl, J.;Larsen, C. V.; Norman, P.; Olsen, J.; Pernpointner, M.; Pedersen, J. K.; Ruud, K.;Salek, P.; van Stralen, J. N. P.; Thyssen, J.; Visser, O.; Winther, T. �DIRAC, arelativisti ab initio eletroni struture program, Release DIRAC04.0 (2004)�, (Seehttp://dira.hem.sdu.dk).[11℄ Velde, G. T.; Bikelhaupt, F. M.; Baerends, E. J.; Guerra, C. F.; Gisbergen, S. J.A. V.; Snijders, J. G.; Ziegler, T. J. Comput. Chem. 2001, 22, 931.123



124 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS[12℄ Sadlej, A. J. Collet. Czeh. Chem. Commun. 1988, 53, 1995.[13℄ Stevens, W. J.; Bash, H.; Krauss, M. J. Chem. Phys. 1984, 81, 6026.[14℄ Bergner, A.; Dolg, M.; Kühle, W.; Stoll, H.; Preuβ, H. Mol. Phys. 1993, 80, 1431.[15℄ Vidal, L. N. Dissertação de Mestrado; Universidade Estadual de Campinas: Campi-nas/SP, 2004.[16℄ Plazek, G. The Rayleigh and Raman Sattering; United States Atomi Energy Commi-sion: Lawrene Radiation Laboratory, University of California, Livermore, California,UCRL Translation No. 526 (L), Physis, 1959.[17℄ Asher, S. A.; Johnson, C. R. J. Phys. Chem. 1985, 89, 1375.[18℄ de Miranda, S. G.; Vazquez, P. A. M. J. Braz. Chem. So. 2002, 13, 324.[19℄ MIver Jr., A. K. J. W. J. Chem. Phys. 1979, 70, 2014.[20℄ Shmidt, M. W.; Baldridge, K. K.; Boatz, J. A.; Elbert, S. T.; Gordon, M. S.;Jensen, J. H.; Koseki, S.; Matsunaga, N.; Nguyen, K. A.; Su, S.; Windus, T. L.;Dupuis, M.; Montgomery, J. A. J. Comput. Chem. 1993, 14, 1347.[21℄ Gaussian 98, et al. Gaussian, In., Pittsburgh PA, 2001,.[22℄ Caillie, C. V.; Amos, R. D. Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 2123.[23℄ Peul, M.; Rizzo, A. J. Chem. Phys. 2002, 116, 1259.[24℄ Neugebauer, J.; Reiher, M.; Hess, B. A. J. Chem. Phys. 2002, 117, 8623.[25℄ Vidal, L. N.; Vazquez, P. A. M. Quim. Nova 2003, 26, 507.[26℄ Vidal, L. N.; Vazquez, P. A. M. Int. J. Quantum Chem. 2005, 103, 632-648.[27℄ Quinet, O.; Champagne, B. J. Chem. Phys. 2001, 115, 6293.[28℄ O'Neill, D.; Kállay, M.; Gauss, J. Mol. Phys. 2007, 105, 2447.[29℄ Peul, M.; Coriani, S. Chem. Phys. Lett. 2002, 355, 327.[30℄ Peul, M.; Rizzo, A. Chem. Phys. Lett. 2003, 370, 578.[31℄ Vidal, L. N.; Vazquez, P. A. M. Chem. Phys. 2006, 321, 209.[32℄ Corni, S.; Cappelli, C.; Cammi, R.; Tomasi, J. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 8310.[33℄ Helgaker, T.; Joergensen, P.; Olsen, J. Moleular Eletroni-Struture Theory; JohnWiley & Sons, LTD: New York, 2000.[34℄ Feller, D. The Role of Databases in Support of Computational Chemistry Calulations;: , J. Comp. Chem., 1996, 17(13), 1571.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 125[35℄ Vidal, L. N.; Vazquez, P. A. M. Revista Brasileira de Apliações em Váuo, submetido2008, .[36℄ Stevens, W. J.; Krauss, M.; Bash, H.; Jasien, P. G. Can. J. Chem. 1992, 70, 612.[37℄ Dolg, M.; Peterson, K. A.; Shwerdtfeger, P.; Stoll, H. �Pseudopotentials of theStuttgart/Cologne group (Revision: July 02, 2007)�,http://www.theohem.uni-stuttgart.de/pseudopotentials/index.en.html.[38℄ Balasubramanian, K. Relativisti E�ets in Chemistry; John Wiley & Sons, In.: NewYork, 1997.[39℄ Dyall, K. G. J. Chem. Phys. 1994, 100, 2118.[40℄ Kaupp, M.; v. R. Shleyer, P.; Stoll, H.; Preuss, H. J. Chem. Phys. 1991, 94, 1360.[41℄ Kellö, V.; Sadlej, A. J.; Faegri Jr., K. Phys. Rev. A 1993, 47, 1715.[42℄ Sadlej, A. J.; Urban, M.; Gropen, O. Phys. Rev. A 1991, 44, 5547.[43℄ Fernández-Sánhez, J. M.; Montero, S. J. Chem. Phys. 1989, 90, 2909.[44℄ Keefe, C.; Innis, S. M. J. Mol. Strut. 2006, 785, 192.[45℄ Aiga, F.; Sasagane, K.; Itoh, R. J. Chem. Phys. 1993, 99, 3779.[46℄ Hättig, C.; Heβ, B. A. Chem. Phys. Lett. 1995, 233, 359.[47℄ Quinet, O.; Champagne, B.; Kirtman, B. J. Comp. Chem. 2001, 22, 1920.[48℄ Wong, A. T.; Baskay, G. B.; Hush, N. S.; Bogaard, M. P. Mol. Phys. 1991, 74, 1037.[49℄ Avila, G.; Tejeda, G.; Fernández, J. M.; Montero, S. J. Mol. Spetros. 2003, 220,259.[50℄ Avila, G.; Tejeda, G.; Fernández, J. M.; Montero, S. J. Mol. Spetros. 2004, 223,166.[51℄ Avila, G.; Tejeda, G.; Fernández, J. M.; Montero, S. J. Mol. Spetros. 2004, 228,38.[52℄ Seidler, P.; Kongsted, J.; Christiansen, O. J. Phys. Chem. A 2007, 111, 11205.[53℄ Montero, S. J. Chem. Phys. 1982, 77, 23.[54℄ Strey, G.; Mills, I. M. J. Mol. Spetros. 1976, 59, 103.[55℄ Montero, S. Indian J. Pure and Appl. Phys. 1978, 16, 186.[56℄ Sha�er, W. H. Rev. Mod. Phys. 1944, 16, 245.[57℄ Montero, S. J. Chem. Phys. 1980, 72, 2347.



126 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS[58℄ Johrdall, J. M. Phys. Rev. 1934, 45, 87.[59℄ Milne, W. E. Cálulo Numério; Ed. Polígono S.A.: São Paulo, 1968.[60℄ Domingo, C.; Esribano, R.; Murphy, W. F.; Montero, S. J. Chem. Phys. 1982, 77,4353.[61℄ Wilson, Jr., E. B.; Deius, J. C.; Cross, P. C. Moleular Vibrations, The Theory ofInfrared and Raman Vibrational Spetra; Dover Publiations, In.: New York, 1980.[62℄ Orduna, F.; Domingo, C.; Montero, S.; Murphy, W. F. Mol. Phys. 1982, 45, 65.[63℄ Amat, G.; Goldsmith, M.; Nielsen, H. H. J. Chem. Phys. 1957, 27, 838.[64℄ Willetts, A.; Handy, N. C.; Jr., W. H. G.; Jayatilaka, D. J. Phys. Chem. 1990, 94,5608.[65℄ Herzberg, G. Infrared and Raman Spetra of Polyatomi Moleules; D. Van NostrandCompany, In.: New York, 1945.[66℄ Albreht, A. C. J. Chem. Phys. 1961, 34, 1476.[67℄ Tang, J.; Albreht, A. C. J. Chem. Phys. 1971, 49, 1144.[68℄ Petiolas, W. L.; Na�e, L.; Stein, P.; Fanoni, B. J. Chem. Phys. 1970, 52, 1576.[69℄ Albreht, A. C.; Hutley, M. C. J. Chem. Phys. 1971, 55, 4438.[70℄ Johnson, B. B.; Petiolas, W. L. Ann. Rev. Phys. Chem. 1976, 27, 465.[71℄ Blazej, D. C.; Petiolas, W. L. J. Chem. Phys. 1980, 72, 3134.[72℄ Tonks, D. L.; Page, G. B. Chem. Phys. Lett. 1979, 66, 449.[73℄ Newton, R. G. Am. J. Phys. 1976, 44, 639.[74℄ III, T. R.; Petiolas, W. L. J. Phys. Chem. 1995, 99, 14647.[75℄ III, T. R.; Kumble, R.; Mukherjee, A.; Jr., M. E. B.; Spiro, T. G. J. Phys. Chem.1996, 100, 12076.[76℄ Lee, S. Y.; Heller, E. J. J. Chem. Phys. 1979, 71, 4777.[77℄ Heller, E. J.; Sundberg, R. L.; Tannor, D. J. Phys. Chem. 1982, 86, 1822.[78℄ Myers, A. B.; Mathies, R. A.; Tannor, D. J.; Heller, E. J. J. Chem. Phys. 1982, 77,3857.[79℄ Tannor, D. J.; Heller, E. J. J. Chem. Phys. 1982, 77, 202.[80℄ Myers, A. B. J. Raman Spet. 1997, 28, 389.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 127[81℄ Neugebauer, J.; Baerends, E. J.; Efremov, E. V.; Ariese, F.; Gooijer, C. J. Phys.Chem. A 2005, 109, 2100.[82℄ Neese, F.; Petrenko, T.; Ganyushin, D.; Olbrih, G. Coord. Chem. Rev. 2007, 251,288.[83℄ Petrenko, T.; Neese, F. J. Chem. Phys. 2007, 127, 164319.[84℄ Mennui, B.; Cappelli, C.; Cammi, R.; Tomasi, J. Theor. Chem. A. 2007, 117,1029.[85℄ Guthmuller, J.; Champagne, B. J. Phys. Chem. A 2008, 112, 3215.[86℄ Kelley, A. M. J. Phys. Chem. A 2008, 112, 11975.[87℄ Kiewish, K.; Neugebauer, J.; Reiher, M. J. Chem. Phys. 2008, 129, 204103.[88℄ Neugebauer, J.; Hess, B. J. Chem. Phys. 2004, 120, 11564.[89℄ Jarzeki, A. A. J. Phys. Chem. A 2009, 113, 2926.[90℄ Ga�, J. F.; Franzen, S. J. Phys. Chem. A 2009, 113, 5414.[91℄ Stanton, J. F.; Gauss, J.; Watts, J. D.; Szalay, P. G.; Bartlett, R. J.; with on-tributions from,; Auer, A. A.; Bernholdt, D. E.; Christiansen, O.; Harding, M. E.;Hekert, M.; Heun, O.; Huber, C.; Jonsson, D.; Jusélius, J.; Lauderdale, W. J.;Metzroth, T.; Mihauk, C.; O'Neill, D. P.; Prie, D. R.; Ruud, K.; Shi�mann, F.;Varner, M. E.; Vázquez, J.; the integral pakages MOLECULE,; Almlöf, J.; Tay-lor, P. R.; PROPS,; Taylor, P. R.; ABACUS,; Helgaker, T.; Jensen, H. J. A.;Jørgensen, P.; Olsen, J. (See http://www.aes2.de).[92℄ Long, D. A. Raman Spetrosopy; MGraw-Hill: New York, 1977.[93℄ Doktorov, E. V.; Malkin, I. A.; Man'ko, V. I. J. Mol. Spetros. 1977, 64, 302.[94℄ Berger, R.; Fisher, C.; Klessinger, M. J. Phys. Chem. A 1998, 102, 7157.[95℄ Hassing, S.; Mortensen, S. J. Chem. Phys. 1980, 73, 1078.[96℄ Luas, N. J. D. J. Phys. B 1973, 6, 155.[97℄ Phillips, D. L.; Zgierski, M. Z.; Myers, A. B. J. Phys. Chem. 1993, 97, 1800.[98℄ Serrano-Andrés, L.; Merhán, M.; Nebot-Gil, I.; Lindh, R.; Roos, B. O. J. Chem.Phys. 1993, 98, 3151.[99℄ Widmark, P.-O.; Åke Malmqvist, P.; Roos, B. O. Theor. Chim. Ata 1990, 77, 291.[100℄ Kaufmann, K.; Baumeister, W.; Jungen, M. J. Phys. B 1989, 22, 2223.[101℄ Norman, P.; Bishop, D. M.; Jensen, H. J. A.; Oddershede, J. J. Chem. Phys. 2001,115, 10323.



128 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS[102℄ Ci, X.; Myers, A. B. J. Chem. Phys. 1992, 96, 6433.[103℄ Kramers, H. A.; Heisenberg, W. Z. Phys. 1925, 31, 681.[104℄ Helgaker, T.; Ruud, K.; Bak, K. L.; Jorgensen, P.; Olsen, J. Faraday Dis. 1994,99, 165.[105℄ Bermejo, D.; Montero, S. J. Chem. Phys. 1984, 81, 3835.[106℄ Shimanouhi, T. "Moleular Vibrational Frequenies" in NIST Chemistry WebBook;NIST Standard Referene Database 69; National Institute of Standards and Tehno-logy: Gaithersburg MD, 20899, 2001 (http://webbook.nist.gov).[107℄ Szabo, A.; Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry; Dover Publiations, In.: NewYork, 1996.[108℄ Suto, E. Dissertação de Mestrado; Universidade Estadual de Campinas: Campinas/SP,1987.[109℄ Thomas, L. H. J. Chem. Phys. 1942, 10, 532.[110℄ Seroun, C.; Barbe, A.; Jouve, P. J. Mol. Spetros. 1973, 45, 1.[111℄ Yao, S. J.; Overend, J. Spetrohimia Ata 1976, 32A, 1059.


