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1. Introducgao

Os espectros de absorgdo e emissdao de cetonas simples e moléculas
analogas sao discutidos na literatura ha algum tempo. Boa parte desses estudos se
concentraram nos estados excitados de mais baixa energia dessas moléculas (LIN,
1976; RYAN et al. 1996; MOULE & SUBRAMANIAM, 1973; MOULE &
SUBRAMANIAM, 1977).

O contexto em que esses derivados carbonilicos e tiocarbonilicos podem ser
encontrados € extremamente variado. O formaldeido € um constituinte do meio
interestelar, é emitido durante a queima de diesel, e quando acumulado na
atmosfera participa do fendbmeno conhecido como smog fotoquimico e do aumento
de ozénio na troposfera. Também de interesse em quimica atmosférica, os haletos
de carbonila sdo formados na fotoxidagao de clorofluorcarbonos (CFCs) e estéao
presentes na estratosfera (OLALA et. al. 2002). Quanto aos haletos de tiocarbonila,
estes podem ser usados como opgao em processos envolvendo seus analogos
carbonilicos como o fosgénio (Cl,CO) (GORDON, E. B., 2010), e, além disso tém
sido usados como base para compreensao de fenbmenos fundamentais como
tunelamento em estados vibracionais (BERRIOS et. al. 2013). Frente a isso tudo, a
compreensao dos estados excitados dessas moléculas e de seus analogos séo de
extrema importancia e de aplicagdo em diversas areas da quimica .

O formaldeido, molécula usada como protétipo desses estudos, tem estados
excitados explorados desde a primeira metade do século passado (HERZBERG &
TELLER, 1933). Desde entdo essa molécula foi revisitada por meio de abordagens
espectroscopicas experimentais e tedricas diversas, como impacto de elétrons e
fotoabsorgdo (VAN DIJK et. al. 1978; WALZL & KUPPERMANN, 1987, ROCHA &
BIELSCHOWSKY, 2000).

O primeiro estado excitado do formaldeido possui distor¢ao piramidal em
relagdo a geometria de equilibrio, e é resultado de uma transigéo eletrénica proibida
por simetria 'A, «— 'A, (n — n*) promovida pela quebra de planaridade e outras
distorcbes na molécula. Como consequéncia, ocorre redugao da simetria molecular
de C,, para C, (FIGURA 1). Um comportamento parecido foi observado para
sistemas analogos (RYAN et. al., 1996; BRAND et. al. 1965).
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Q hv
JL Yy e
H H H

Figura 1 - Representagao esquematica do primeiro estado excitado do

formaldeido, onde hv ~ 4 eV.

Do ponto de vista tedrico, o estudo dos estados excitados dessas moléculas
resulta numa correcdo da formulagdao do principio de Franck Condon, mais
propriamente da aproximacdo vertical, visto que a obtengdo das intensidades de
transi¢cdes proibidas por dipolo é impossibilitada ao se considerar essa aproximagao
(HERZBERG, 1966; ROCHA & BIELSCHOWSKY, 2000).

Como apontado por Herzberg e Teller no inicio do século passado
(HERZBERG & TELLER, 1933), essas transi¢des ocorrem por meio do acoplamento
do movimento vibracional as transicbes eletrénicas, fundamentando o que é

conhecido como acoplamento vibrénico, tema central dos proximos capitulos.

2. Revisao bibliografica

2.1. Estudo do acoplamento vibréonico em nivel teérico

E possivel obter as energias de transicdes proibidas por dipolo a partir da
teoria de perturbagdo (HERZBERG & TELLER, 1933; MURRELL & POPLE, 1956;
POPLE & SIDMAN, 1957) ou por meio da expansao direta do momento de dipolo de
transicdo em fungdo das coordenadas normais de vibragdo (ROCHA &
BIELSCHOWSKY, 2000), metodologia a ser aplicada neste trabalho.

Dentro do método perturbativo, também conhecido como Herzberg-Teller,
podem ser citados diversos trabalhos como o trabalho de Dierksen e Grimme
(DIERKSEN, M. & GRIMME, S., 2004), onde foram estudadas transicées permitidas
e proibidas por simetria do antraceno, pentaceno, octatetraeno, pireno, estireno,

azuleno e do radical fenoxil. Outras investigagbes espectroscopicas foram feitas a
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partir desse método, como em Zhao et. al. (ZHAO et. al., 2011), onde foi obtido o
espectro Raman e UV de p-aminotiofenol adsorvido em superficies metélicas (de
prata e ouro) com o propdsito de ser investigada a transferéncia de carga nestas
condicoes.

Se valendo da expansao direta do momento de dipolo de transicdo em funcao
das coordenadas normais de vibragdo foram investigadas transicbes permitidas
vibronicamente do diéxido de carbono e formaldeido (ROCHA & BIELSCHOWSKY,
2000), acetona (ROCHA & BIELSCHOWSKY, 2001), formiato de metila (ROCHA et
al., 2002), benzeno (BORGES et al., 2003) e hexacarbonil cromo (lll) (ROCHA,
2007), Entre os trabalhos mais recentes podem ser citados os de Uhl et al. (UHL et.
al., 2011) onde foram obtidas as energias de transi¢ao e as forgas do oscilador para
a transigao proibida por simetria s — d do cation Cu* alocado em uma rede cristalina
de fluoreto de sddio, e o trabalho de Gomes et. al. (GOMES et al., 2015). onde foi
estudada a seletividade em transicbes de camada interna da molécula de

hexafluoreto de enxofre.

2.2. Formaldeido (H,CO)

O formaldeido revela uma banda pouco intensa na regido de 3,5 - 4,5 eV
(FIGURA 2) , como observado por medida de impacto de elétrons por Walzl et al.
(WALZL, K. N. et. al., 1987) e Van Veen et. al. (VAN VEEN et. al., 1976), resultado
da transigdo 'A, — 'A, (n — =*), proibida por dipolo.

Dos casos a serem tratados neste trabalho, o do formaldeido € o que mais foi
investigado, principalmente por se tratar de um sistema pequeno, que supostamente
implica num baixo custo computacional. Nos trabalhos de Rocha e Bielschowsky
(ROCHA & BIELSCHOWSKY, 2000), Van Dijk et. al. (VAN DIJK et. al., 1981) sédo
reportados a obtencao dos elementos da matriz momento de dipolo de transi¢cao ao
longo das coordenadas normais por calculo direto. Em outros trabalhos, como o de
Johnson e Lin (JOHNSON JR, 1975; LIN, 1976), o acoplamento vibrénico foi
considerado pela teoria da perturbagdo dentro do formalismo desenvolvido por
Herzberg e Teller (HERZBERG & TELLER, 1933).
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Figura 2 - Espectro de perda de energia a 25 eV e 10° de incidéncia para o (a)
formaldeido, (b) acetaldeido e (c) acetona. Retirado de WALZL, et. al., 1987.

A forga do oscilador 6ptico da transigéo 'A, «— 'A, (n — =n*)foi reportada
experimentalmente por Strickler e Barnhart (STRICKLER & BARNHART, 1982)

como sendo f = 2,40x10*, e teoricamente por Rocha (2000) como f = 2,1x10*.

2.3. Difluoreto de carbonila (F,CO)

O espectro de absorgao do difluoreto de carbonila possui uma rica estrutura
vibronica, e esforcos experimentais e tedricos tém sido feitos ha muito tempo na
investigacao do espectro deste composto, como sera observado a seguir.

Segundo todos os trabalhos aqui revisados, as quatro primeiras transi¢coes
deste composto sao referentes a duas transicbes n — n*, uma »n — o* e uma
n — n*. Assim como no formaldeido, ocorre quebra de simetria da molécula no
estado excitado.

No trabalho de Workman e Duncan (WORKMAN & DUNCAN, 1970), o

espectro na regiao do UV/vis foi obtido a baixas temperaturas. A primeira transigao
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n — n* apresentou 140 transi¢des vibronicas formando 12 séries de progressao
vibracional. Neste trabalho também foi observada a auséncia de um maximo claro de
absorcao na regido da primeira transi¢ao, e a forga do oscilador éptico da primeira
transicdo foi obtido como f = 1,04x103. Outra caracteristica do espectro que foi
apontada por esse trabalho, e mais recentemente via Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS) por Kato et al. (KATO et. al., 2011), foi a auséncia de uma
regido diferenciadora entre as duas primeiras transicbes n — n* (FIGURA 3).
Assim, dependendo da resolugcdo do equipamento sendo usado e do tratamento de
convolugcao dos dados obtidos, essas duas transicbes podem tornar-se uma so, com

um maximo sendo apresentado na regido da segunda transicdo n — w*.
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Figura 3 - Espectros de perda de energia a 30 eV e 100 eV em diferentes angulos

incidentes. Retirado de KATO, et. al. 2011.

As previsbes tedricas para as transigdes n — n* consistem de uma Unica
excitagdo eletrénica proibida por dipolo, de configuragdo 'A, — 'A, (KATO et. al.,
2011; GREIN, 1998).
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Em alguns trabalhos, como o de Kato et al. (2011) e Grein (1998), foram
obtidas inumeras transi¢cdes verticais, nos quais as forcas do oscilador optico
previstas foram iguais a zero. E evidente a necessidade do tratamento dessa
primeira transicdo no difluoreto de carbonila se considerando o acoplamento
vibrénico. A questdo do numero de transi¢cdes eletrénicas que participam da banda
nao sera investigada nesse trabalho.

Por fim, o trabalho mais recentemente é o de Kaur et. al. (KAUR, 2015) onde
foram calculadas diferentes se¢des de choque para espalhamento de elétrons no
F,CO dentro de um largo intervalo (0,5 - 5000 eV).

2.4. Dicloreto de carbonila (CI,CO)

No trabalho de Moule e Foo (MOULE & FOO, 1971), foi investigada a primeira
transicdo 'A, < 'A, (n — =n*) do fosgénio na fase gas em condicées de baixa
temperatura e alta resolugdo. Por meio do estudo das progressdes vibracionais do
espectro, foi possivel observar que a transicdo em questdo envolve a passagem de
um estado planar da molécula para um estado excitado com distorgao piramidal em
relacdo a geometria de equilibrio. Além disso, a forca do oscilador para essa
transigéo foi obtida como = 1,04x107.

Outro trabalho experimental que pode ser citado é o de Chadwick
(CHADWICK, 1971), onde foi obtido o espectro de fotoelétrons em alta resolugao
para o fosgénio (Cl,CO) e o tiofosgénio (CI,CS).

Em nivel tedrico, é possivel citar o trabalho de Olalla et. al. (OLALLA et. al.,
2002), onde foram obtidas forgas do oscilador 6ptico de transi¢ées de Ryberg a partir
do procedimento molecular-adapted quantum defect orbital (MQDQO) para o
formaldeido, difluoreto de carbonila e dicloreto de carbonila. Outros trabalhos se
destinaram a investigacdo da espectroscopia de camada interna (HITCHCOCK &
URQUHART, 1992) e da dindmica de fotodissociacédo do dicloreto de carbonila
(EINSFELD et. al., 2001; MAUL et. al., 1995).

Como estes assuntos nao estdo dentro do escopo do atual trabalho, a

discussao sobre eles nao sera feita.
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2.5. Dicloreto de tiocarbonila e difluoreto de tiocarbonila (CI,CS e F,CS)

Como sera apontado a seguir, esses compostos normalmente sdo estudados
em conjunto, e por isso essa parte da revisao bibliografica se destina a ambos.

No trabalho de Moule e Mehra (MOULE & MEHRA, 1970), a primeira
transicdo n — n* do F,CS foi assinalada como tendo uma falsa origem em 2,75
eV. A forga do oscilador 6ptico para o F,CS foi calculada de forma semi-empirica no
trabalho de conclusdo de curso de Drury (DRURY, 1972), a partir do método
Complete Neglect of Differential Overlap (CNDO), um dos primeiros métodos
semi-empiricos desenvolvidos na quimica quantica, sendo f=9,8 x 10™.

O primeiro registro de estudo espectroscépico do dicloreto de tiocarbonila
data no inicio do século passado (HENRI, 1925), onde puderam ser observadas
similaridades entre o espectro na regido UV/vis do dicloreto de tiocarbonila e
dicloreto de carbonila. No trabalho de Henri e Duchesne (HENRY & DUCHESNE,
1939), foi analisado o espectro na regido do ultravioleta do CI,CS, e foi possivel
chegar a conclusdo que o estado fundamental é planar e pertencente ao grupo de
pontos C,,.

Na tese de mestrado de Farnworth (Farnworth, E., 1972) foram obtidas as
energias de transig&o e as forgas do oscilador optico para as primeiras transicées A,
— A (n > n*), Ay~ A(n > %), B, A(n > 0c%), B, A(c > nn*)a
partir do método CNDO. Similar a abordagem adotada no atual trabalho, o
formaldeido foi usado por Farnworth como modelo base para a analise
espectroscopica do F,CO, CL,CO, H,CS, F,CS e CI,CS. Porém, o foco do trabalho foi
o estudo da transigdo A, — A, (1 — =n*)do CICS.

Farnworth obteve a for¢ca do oscilador 6ptico a partir de uma expansao em
série de Taylor da forga do oscilador éptico em fungdo do angulo de deslocamento

da planaridade, que gerava a seguinte expressao a ser calculada:
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- O?f . 5
¢ §(W (2.1)

Para o CI,CS, usando como angulo de deslocamento do modo deformagé&o
angular fora do plano igual a 32°, o valor obtido ficou superestimado em relagao ao
experimental, 1,01 x 10 contra 3,65 x 10°, também medido no mesmo trabalho.

Mais recentemente, Choi e Baeck (CHOI & BAECK, 2005) estudaram alguns
estados excitados de moléculas do tipo X,CY (X = F, Cl; Y = O, S) usando Equation
of Motion Coupled Cluster Theory (EOM-CC), obtendo frequéncias vibracionais e

energias de excitagao verticais.
2.6. Fluoreto de carbonila (HFCO)

Foffani et. al. (FOFFANI et. al., 1960) e Giddings e Innes (GIDDINGS &
INNES, 1962) investigaram o espectro eletronico e assinalaram algumas bandas
dessa molécula sem determinar a forga do oscilador éptico.

Boa parte da literatura investigou a fotoquimica do HFCO (WEINER &
ROSENFELD, 1988; GODDARD & SCHAEFER, 1990). E, por fim, no trabalho de
Ishii e Hitchcock (ISHII & HITCHCOCK, 1987) foi feito um estudo quantitativo dos

estados de caroco dessa molécula.
3. Objetivo

O projeto tem como principal objetivo a obtencao da forga do oscilador 6ptico
da primeira transicdo 'A, <« 'A, (n — =n*), proibida por dipolo, de moléculas
carboniladas e tiocarboniladas de 4 atomos a partir de deslocamentos ao longo das
coordenadas dos modos normais de vibragcado. O formaldeido foi usado como ponto
de partida para o estudo dessas transicdes permitidas vibronicamente, e para cada
uma delas foi avaliada a contribuicdo dos modos normais para a forca do oscilador

Optico total.
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O projeto também visa estudar a transigdo permitida por dipolo 'A” «— A’ (
n — n*) do fluoreto de carbonila. Foram avaliadas a contribuicdo vertical e as

contribuicdes vibrénicas para a forga do oscilador 6ptico total.

4. Fundamentos Teoricos
4.1. Sistemas moleculares

Uma fungcdo de onda € uma forma de descrever uma entidade ou sistema
quanto mecéanico qualquer (prétons, elétrons, atomos, moléculas etc.). Esta tem
como principais dependéncias as coordenadas espaciais e o instante em que o

sistema se encontra:
LI = .LII'I(X! y! z! r) (4.1)

Segundo os postulados da mecanica quantica, a partir da equacado de
Schrodinger € possivel extrair todas informagdes de um sistema atdémico ou
molecular qualquer. Para o caso independente do tempo em um sistema de N

elétrons esta é definida como:

—

HVYi(fy,....Tn) = EV(F, ..., Tn) (4.2)

Uma das formas de simplificar a forma da fungdo de onda de um problema
molecular é a partir do uso da aproximagdo de Born Oppenheimer (ABO),
aproximacao que assume que a funcdo de onda total é dada pelo produto de uma
funcao nuclear e uma funcao eletrénica, que depende das coordenadas dos elétrons
e parametricamente das coordenadas dos nucleos. Nesse caso, negligenciando o

spin, é possivel escrever:

Vi (7, Q) = Urlr; Q)xry (Q) (4.3)
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onde r representa as coordenadas dos N elétrons do sistema e Q as coordenadas
dos M nucleos do sistema; os indices k e v representam os diferentes estados
eletrbnicos e nucleares possiveis.

Usando essa forma para a fungdo de onda de um sistema molecular é
possivel pelo método de separagao de variaveis dividir o problema da expressao
(4.2) em uma parte eletrdbnica e uma parte nuclear. O Hamiltoniano molecular

eletrénico (em unidades atémicas) fica definido como:

(4.4)

onde Z, € o numero atdmico do nucleo Q, r, a distancia entre o elétron / e o nucleo
Q e r; a distancia entre os elétrons i e j; N e M indicam, respectivamente, os numeros
de elétrons e nucleos do sistema.

O primeiro termo do hamiltoniano corresponde a energia cinética dos N
elétrons do sistema, o segundo corresponde a atragdo elétron nucleo, e o ultimo
termo corresponde a repulsao elétron elétron.

Desta forma, o problema eletrénico pode ser resolvido para diversas posicoes
nucleares e depois o0 problema nuclear é resolvido no potencial gerado pelos
elétrons. A solugdo deve levar em conta a antissimetria das fungbes de onda,
exigidas pelo principio de Pauli. Também é desejavel que a simetria molecular seja
levada em consideragao na obtencao da solugao.

Sobre a simetria, cada molécula pertence a um grupo de ponto e suas
diferentes autofungbes podem se comportar de forma diferente com respeito as
varias operagdes de simetria desse grupo pontual. Assim, cada autofungdo de um
sistema pertence a uma das diferentes representagdes irredutiveis do grupo de
ponto da molécula na posicdo de equilibrio. Consequentemente, a resolugao de um
problema eletrénico é totalmente dependente da simetria molecular, presente no

termo de atragéo nucleo-elétron da expressao (4.4).
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4.2. Espectroscopia

Uma energia de transicdo envolvendo dois estados genéricos a e b - que
podem ser estados rotacionais, vibracionais, eletrbnicos, ou até mesmo estados

acoplados uns aos outros, pode ser calculada pela seguinte expressao:
AE; ., =hv (a5

onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia da radiacao incidente. Quando
AE > 0 ocorreu absorcao de radiacao, levando o sistema a uma hipersuperficie de
energia potencial superior a do estado inicial, e quando AE < 0 ocorre um processo
de emissao de radiacao, levando o sistema a estado de energia menor.

Para cada transicdo existe uma regido no espectro eletromagnético com
foétons de energia hv, que podem induzir cada uma dessas transi¢des, como pode

ser visto na figura a seguir:

Ultravioleta e
Raios-X visivel Infravermelho Microondas
{107 - 10° V) (2 -3 eV) (0,01 - 2 eV) (10% - 0,01 eV)
)
o4 A
A e @ «
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/_,-' -- . . S —
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Transigdes de Transigées de _ _ )
elétrons de elétrons mais Vibragoes Rotagdes
camada interna externos

Figura 4 - Representagcdo esquematica de transi¢gdes atdmicas e moleculares

induzidas por diferentes radiagdes do espectro eletromagnético.

Técnicas experimentais como a espectroscopia de fotoelétrons por raios-x

(XPS), espectroscopia de absorc¢ao de raios-X (XAS) e a espectroscopia de perda de
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energia de elétrons se fundamentam nesse fendbmeno, e a partir dessas técnicas
podem ser extraidas diferentes informacdes estruturais de sistemas de atomos e

moléculas.
4.2.1. Regras de selegao

Uma transicdo eletrbnica € acompanhada pela formacédo de um dipolo elétrico
(HERZBERG, 1966), e a intensidade de uma transi¢ao eletrénica é proporcional ao

elemento de matriz momento de dipolo de transigéo definido como:

M =<w ‘M‘w>
ba b a/ (4.6)

onde M é o operador momento de dipolo de transicdo, e a e b sao os estados
atdbmico ou molecular inicial e final de um sistema qualquer.

Uma transicao permitida por dipolo € aquela em que o elemento de matriz
momento de dipolo de transicado é diferente de zero (4.7). Em teoria de grupos isso
significa que o produto de trés fungdes contém a representagao irredutivel simétrica

do grupo de pontos da molécula.

3

Mo = <1£"‘k M

Vo) #0

(4.7)

onde k e 0 séo os estados eletrénicos final e inicial de um sistema qualquer

A expresséao (4.6) representa s6 a parte eletrébnica do momento de dipolo de
transicdo. A expressdo completa tem que levar em consideragcdao as fungdes
vibracionais (y ;). A partir do acoplamento do movimento vibracional ao movimento
eletrénico é possivel tornar uma transi¢cao permitida vibronicamente. Nesse caso, a

regra de selecao se torna:

Lt

M

M. 00 = <’~t_i"k?(m- ﬂ"ﬂknn> #0

(4.8)
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onde kv e 00 sao respectivamente os estados eletrbnicos e vibracionais final e
inicial de um sistema molecular qualquer.

(4.8) é obtido quando o produto gerado contém a representagéo totalmente
simétrica.

Transigdes proibidas eletronicamente mas permitidas vibrénicas sdo pouco
intensas e comuns em compostos carbonilados (transi¢des n» — =n*), compostos

aromaticos (transigbes 1 — 7 *) e em metais de transi¢ao (transi¢des d —d).
4.2.2. Principio de Franck-Condon

E possivel encontrar em diversos livros texto como o de Harris e Bertolucci
(1989), a resolucao da expressdo (4.6), onde se negligenciando o movimento

rotacional e as fungdes de spin, se obtém:

Ll

M = S(vkvo) (v |1

Tll'“':'> (4.9)

onde o primeiro termo a direita é chamado de fator de Franck-Condon, termo que

quantifica o overlap entre os estados vibracionais envolvidos na transigao:

S(vkvo) = (vk|vg) (4.10)

Esta expressdo s6 pode ser obtida na forma (4.9) ao se considerar que o
momento de dipolo de transicdo nao varia significativamente com as coordenadas
nucleares.

Essa formulagao matematica do principio de Franck-Condon (FRANCK, 1926;
CONDON, 1926) pode ser verificada pela existéncia de progressdes vibracionais em
espectros eletronicos de alta resolugéo, ja que diversos estados vibracionais podem
ser acessados em uma transicdo (FIGURA 5) e a intensidade desta estar

diretamente relacionada ao quadrado do fator de Franck-Condon.
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fa o Internuclear distance

Figura 5 - llustragdo do principio de Franck-Condon, tanto para excitacéo eletrénica,

quanto para o decaimento radiativo.

Dentro desse contexto a transi¢ao vertical € a mais importante porque se o
momento nao varia significativamente com a posi¢cao nuclear, a maior intensidade se
dara na vertical, onde ocorre maior overlap entre as fungdes vibracionais.

Mais a frente neste capitulo sera discutido como a partir da regra de selecao
para uma transi¢cao vibrénica (4.8) se pode verificar a contribuicdo vertical e nao

vertical em uma transicao eletronica.
4.2.3. Forga do oscilador éptico e acoplamento vibronico
Em processos de fotoabsor¢cdo, uma forma de se calcular a intensidade de

uma transi¢cao permitida vibronicamente é por meio da expressao conhecida como a

forga do oscilador 6ptico (ROCHA, 2000):

2 2
f _} tl = _-&E ' M '
00—k 3 kv | (Xkv M| Xo0) | @.11)
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onde g, € a degenerescéncia do estado eletronico final, AE a energia da transicao, e
M a expressdo para o elemento de matriz momento de dipolo de transi¢ao, que tem

a seguinte expressao:

M(Q) = ( vk(F;Q) | T vo(7; Q)
i=1 (4.12)

Considerando o principio de Franck-Condon, o valor total para a forga do
oscilador optico envolvendo a transicdo do estado fundamental para o estado
excitado k € obtido a partir da soma da expressao da for¢ca do oscilador para todos

0s niveis vibracionais do estado excitado:

F(E)ok = f(E)oo—ke
v (4.13)

Como as fungdes de onda vibracionais de um dado estado eletrénico formam

um conjunto completo, tem-se:

Y e >< x| =1
v

(4.14)

Aproximando-se a energia de excitacdo da expressao (4.11) pelo valor obtido
na energia da transicdo vertical, e aplicando (4.14) em (4.11), para uma dada

transicao vibrénica obtém-se:

2

fok = 3AExg (Xoo [M*(Q)] x00) (4.15)

Nessa expressdo, a forca do oscilador optico depende apenas da funcéo de

onda vibracional do estado fundamental.
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As seguintes aproximagdes sdo as mesmas adotadas por ROCHA (2000)
para a obtencdo da forca do oscilador 6ptico a partir da expansdo do momento de
dipolo de transi¢gdo em torno dos modos normais de vibragao.

As fungbes de onda vibracionais usadas na expressao (4.15) podem ser
autofungdes do oscilador harmbénico com mudangca de coordenadas para as

coordenadas de cada modo normal:

(4.16)

A partir do uso dessas autofuncdes, € possivel avaliar a funcido de onda

multidimensional como um produto de fungdes harménicas individuais:

f
xoo(Q1, Qo, ..., Q) = H E1(QL)

=1 (4.17)
Assim, para um problema envolvendo moléculas nao lineares serdo 3N-6
valores de j na expresséo anterior que podem ser avaliadas por (4.15).

A expansao do momento de dipolo de transicdo em torno dos modos normais

de vibragao é escrita como:

M (Q) =) M (Q)
L (4.18)

onde:

M?(Q) = IM(0)/% + ) a(Qy
i (4.19)

onde a; sao constantes numéricas.
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O primeiro termo a direita na ultima expressao é obtido na geometria de
equilibrio e é conhecido como termo estatico, termo responsavel pela transigao
vertical discutida anteriormente neste trabalho. Ja o termo envolvendo o somatério €
conhecido como termo dindmico, termo referente a contribuicdo dos modos
vibracionais a forga do oscilador 6ptico total, e depende dos deslocamentos em torno
das coordenadas dos modos vibracionais.

Assim, se a transicao € permitida por dipolo, ha predominancia do primeiro

termo, ou até mesmo contribuicdo desprezivel dos termos dinamicos, gerando:

2
fr . = =AE,ge | M(0)|2
0k = 3 kG M(0)| 4,20

Quando uma transicao é apenas permitida vibronicamente, e nenhuma outra
regra de selegdo cancela esses termos eles sdo responsaveis pela intensidade de

uma transicao eletronica:

2

foi = AEKGK (€(Qu) IM(Q)] &u(@u)) (4.21)

dessa forma, um problema de 3N-6 dimensdes é reduzido para 3N-6 problemas de
uma dimens&o, a coordenada de deslocamento ao longo do modo normal de

vibracao.
4.3. Fungoes de onda eletronica

Neste trabalho, dois niveis de teoria foram usados para obtengao das forcas
do oscilador 6ptico em cada um dos casos estudados. Contudo, é necessario revisar
alguns aspectos formais das diversas fun¢des de onda que foram usadas até a

forma final gerada.
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Em todos os casos, para mais detalhes, livros como “Métodos de Quimica
Tedrica e Modelagem Molecular”, de Morgon et. al. podem ser consultados para

dedugdes mais detalhadas e formalismo mais geral.
4.3.1. Fungao Hartree-Fock

A resolugdo da equacdo de Schrodinger (4.2) para um sistema de muitos
corpos € complexa e requer aproximagdes. Uma das mais antigas, e que € base de
muitos outros métodos, inclusive daqueles que serdo discutidos mais a frente neste
capitulo, foi desenvolvida por Douglas Hartree no fim da década de 1920.

Hartree propds o calculo da funcdo de onda de um sistema de muitos corpos
usando o método do campo autoconsistente (SCF) em uma fungdo de onda teste
que envolve o produto de fungbes de onda das coordenadas de cada elétron. Por

exemplo:

—

V(A R)=u(R)U(R) (422

Por se tratar de um produto de fungdes de onda de elétrons individuais esse
método também é conhecido como método de particulas independentes (MPI).
Contudo, como apontado por Vladimir Fock em 1930, essa fungdo de onda nao
respeita o principio de exclusdo de Pauli, e a forma final da fungado de onda teste do
método Hartree-Fock € expressa em termos de spin orbitais em um determinante de
Slater ou de um antisimetrizador. No caso do uso de um determinante de Slater,

tem-se:

X1(v) xa(fv) o XN(TN)| g 99
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onde o termo fora do determinante é uma constante de normalizagéo para ¥, e ¥y,

representa um spin-orbital, que pode ser dado por:

1 =%

&

—

. Wi(
A ) = ;
xi(h) {w,—( 5 (424

A resolugdo da equagao de Schrodinger, usando a aproximagao de Born

Oppenheimer, em nivel Hartree-Fock, é feita variacionalmente a partir da resolugéo

de integrais de um e dois elétrons (SZABO, 1996). Essa resolugdo é feita pelo

operador de Fock, definido como:

30 = (6@ |- | @
ﬁ 1
k1) = (@) |- @)

onde o operador rl é definido como:

y
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O processo do campo autoconsistente pode ser esquematizado da seguinte

forma:
COORDEMNADAS
INICIAIS
¥
COMSTAUGAD DS RESOLLIGAD DAS ~ )
INTEGRAIS DE UM E #| INTEGRAIS DE UM E A EMERCES TOTAL COMCLUSAG
DONS ELETAOMS DOIS ELETROMS COMNVERGE? Siki

COMNJUNTO DE SPIN

ORBITAIS INSCIAL

Figura 6 - Representagcdo esquematica do SCF no método HF.
4.3.2. Fungodes de base

Na década de 1950, Clemens Roothaan e George Hall propuseram um
método no qual os orbitais moleculares em um calculo sdo exprimidos como uma
expansao em termo de um conjunto de fungdes base conhecidas para cada atomo
do sistema (SZABO, 1996):

k
vilP) =) Cupgu(7)

v=1 (4.26)

onde k € o numero de fungdes do conjunto, g,sdo as fungdes de base escolhidas e
C,, os coeficientes a serem determinados durante o calculo. A aplicagdo desses
orbitais no método HF geram as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan.

As fungdes de base sao introduzidas de forma a transformar um problema
integro-diferencial em um problema algébrico, mais facil de se resolver. Estas podem

ser fungdes do tipo gaussianas, onda plana, etc.
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As fungbes de base utilizadas neste trabalho sao fungdes do tipo gaussianas.
Uma funcdo de base gaussiana genérica g pode ser expressa em coordenadas

cartesianas como:
g(x,y,2) = Nx'ymz"e " (4.27)

onde:

—_——

r=vx2+y*+ 2% (42720

e |, m, n sdo numeros inteiros e N € uma constante de normalizagéo.

Ambas as gaussianas usadas no projeto sdo bases correlation consistent
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Essas gaussianas s&o as mais usadas e adequadas a
métodos que recuperam a correlagao eletrbnica, e possuem funcdes de polarizagao

para os elétrons de valéncia (termo VDZ e VTZ) e fun¢des difusas (termo aug).

Funcdes de polarizagao adicionadas

aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

H 2s, 1p 3s, 2p, 1d
C,OF 3s, 2p, 1d 4s, 3p, 2d, 1f
S, Cl - 5s, 4p, 2d, 1f

Tabela 1 - Fungdes de polarizagao adicionadas aos atomos usados no projeto.

4.3.3. Métodos poés Hartree-Fock

O uso de um unico determinante de Slater na fungao teste Hartree-Fock gera

um potencial autoconsistente/efetivo para cada elétron, tornando o método

Hartree-Fock deficiente na recuperacdo de interacdes instantaneas entre cada par
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de elétrons. Essa energia perdida é conhecida como energia de correlagao

eletronica, e é definida como:

Ecorr = Eexata — Enr (4.28)

Por mais que essa energia represente menos de 5 % do total, ela é
fundamental para a resolugcdo de problemas espectroscopicos como os que aqui
serdo abordados. Por esse motivo, a escolha de métodos que descrevem melhor os
sistemas estudados foi fundamental para que se obtivessem resultados confiaveis.

Os efeitos de correlagao eletrbnica podem ser classificados de duas formas
(MORGON et. al., 2007):

- Efeitos de correlagdo dindmica: surgem devido ao movimento dos elétrons do
sistema.
- Efeitos de correlagdo ndo dinamica: surgem quando o estado do sistema é

bem descrito com uma fungéo de onda que possui multiplos determinantes.

Métodos pos Hartree-Fock sdo usados para a obtencado de propriedades de
sistemas moleculares dos mais simples até os mais complexos, que se destinam a
recuperacdo da energia de correlagcdo e adequagdo a cada problema a ser
investigado. Alguns desses métodos partem da premissa de fungdes de onda,
enquanto na teoria do funcional da densidade (DFT) a densidade eletrénica pode ser
usada como um meio para obtencao das propriedades do sistema.

Os proximos topicos deste capitulo se destinam a uma breve revisdo sobre os
principais niveis de teoria empregados nos calculos de forga do oscilador 6ptico
deste trabalho. Para cada nivel de teoria é feita uma revisdo da construgao da
funcdo de onda e da forma como os estados excitados sdo calculados. Para
informacgdes adicionais, livros como o de Jensen (2017) e Nelson et. al. (2007)
podem ser consultados.

A metodologia seguida para a obtengdo dos resultados a partir destes niveis

de teoria se encontra no proximo capitulo e no anexo 2.
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4.3.3.1. Método de interacdao de configuragées (Cl) e fungdes de onda

multiconfiguracionais

Uma possivel solugdo para a equagao de Schrodinger poderia ser uma

fungéo de onda do tipo:

n
V=2 01CVs (429

onde Y, representa um determinante de Slater de uma configuragdo e c, um
coeficiente que representa a importancia daquela configuragao para a fungao de
onda total. Ambos podem ser otimizados a partir do principio variacional.

A partir do uso do método variacional e de uma fungao de onda teste (4.29) a
equacgao de Schrddinger pode ser reduzida ao seguinte problema matricial (PILLAR,
1968; LEVINE, 1991):

Hc=Eic (a.30)

onde 71 € a matriz identidade, ¢ é a matriz (n x n) dos coeficientes da expansao da

func&o de onda, e os elementos da matriz hermitiana (n x n) s&o definidos por:

Hsf = <ws

Fr‘ wf>
(4.31)

dessa forma, a equacao de Schrdodinger pode ser resolvida a partir da construgao
dos elementos desta ultima matriz com fungbes do tipo (4.29), e, por fim, se
diagonalizando da matriz hamiltoniana.

Em uma funcido CI elétrons podem sofrer excitagdes pré determinadas no
input do calculo, assim recuperando efeitos de correlacdo para uma dada base. Essa

funcao é escrita com referéncia a funcédo HF como:
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Ve or= CHEVHE + ), CIVL + Z(MJ:) cr WY, +

v<v! (4.32)
onde para cada termo a direita serdo promovidas excita¢des simples, duplas, triplas,
n-ésimas, em relacéo a funcao de referéncia HF.

Um calculo full Cl recupera toda correlagao eletrénica para uma dada fungao
de base de um problema atdbmico ou molecular, e assim se tem a solugao exata
para o hamiltoniano molecular nao relativistico dentro da aproximagao de
Born-Oppenheimer. Porém, o full C/ € um método de grande custo computacional, e
apenas pequenos sistemas podem ser tratados com essa abordagem.

Alternativamente, a fungao de onda C/ pode ter como partida uma ou mais
referéncias diferentes da fungcdo de onda HF, sendo estas adequadas ao problema
sendo investigado. Um calculo que parte de multiplas referéncias onde serao feitas
excitacdes simples, duplas, n-ésimas, € um calculo do tipo multirreference
configuration interaction (MRCI). A fungdo de onda de partida para esse método
pode ser obtida a partir de uma funcdo de onda resultado de um calculo MCSCF
(multiconfigurational self consistent field).

Um calculo multiconfiguracional € um calculo que parte de uma referéncia HF,
onde serao otimizados os coeficientes dos orbitais bem como das configuragdes
geradas (diferentes determinantes de Slater). A fung&o de onda final € otimizada por
meio do algoritmo do campo autoconsistente ja discutido.

Todas as configuragdes geradas em um calculo MCSCF devem possuir a
mesma simetria espacial e de spin do estado que esta sendo buscado. Por esse
motivo, essas configuragbes sdo chamadas de configuragbes adaptadas a simetria
espacial e de spin (CSFs), e podem ser obtidas por meio de operadores de criagéo e
aniquilagao no formalismo conhecido como segunda quantizagao. A discussao sobre
esses operadores esta bem escrita em livros texto (SAKURAI, 2013), e ndo sera
feita aqui.

Partindo de uma referéncia HF, a fungdo de onda total obtida por meio desse

meétodo pode ser escrita como:
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WV = ZJ:W CV,=CegVHE + 1V + Vs +3V3 + ...+ CyV¥y (4.33)

Na construcdo de fungdes de onda a partir de métodos que envolvem calculo
multiconfiguracional, como o multiconfigurational self consistent field (MCSCF) aqui
usado, e o complete active space self-consistent-field (CASSCF), muitas vezes &

feita a separagao dos espacos eletrénicos nas seguintes categorias:

- Espacgo inativo: duplamente ocupado;
- Espacgo ativo: possui ocupacado variavel de elétrons: ocupagao a ser
determinada através de parametros pré determinados no input do calculo;

- Espacgo virtual: sempre desocupado.

Como ja bem discutido no artigo de Borin e de Vasconcelhos (2015), “Dicas
sobre a construgao do espacgo ativo em calculos multiconfiguracionais: um estudo de
casos”, 0os orbitais a serem incluidos no espaco ativo devem ser parecidos com
aqueles das quais as propriedades estardo sendo extraidas, para que as ocupagdes
nestes sejam otimizadas de forma a representarem de forma mais fiel o problema a
ser investigado.

Por recuperar apenas os efeitos de correlagcdo nado dindmica, a fungao
MCSCF nao é capaz de fornecer resultados quantitativamente corretos quando
usada de forma isolada. A energia de correlagado dindmica € incorporada a funcéo de

onda por meio de métodos variacionais ou perturbativos.
4.4. Teoria da perturbacgao

Métodos perturbativos partem da premissa que a resolugdo de um problema
eletrénico problema pode ser dividido em uma parte que pode ser resolvida de forma
exata ou aproximada, e uma parte que nao possui solugido analitica e que
represente um valor esperado menor do hamiltoniano total (LEVINE, 1991). Essa

premissa pode ser escrita como:
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H = Ho + \H, (4.34)

em que H, € o operador hamiltoniano de ordem zero, H, o hamiltoniano perturbado e
A (0 <A <1) oparametro que controla a intensidade dessa perturbagao.

Para fun¢des de partida HF a energia de correlagdo é recuperada somente a
partir da perturbagdo de segunda ordem, visto que a corregao de primeira ordem
apenas contabiliza o potencial de interagdo entre os elétrons de forma duplicada
(LEVINE, 1991).

A teoria de perturbacdo de segunda ordem foi usada nesse projeto a partir de
uma fungdo de onda n&o perturbada multiconfiguracional (MCSCF) no que é
chamado Meétodo multirreferencial de Mgller-Plesset (MRMP) na formulagao
conhecida como Teoria de perturbagdo multiconfiguracional quase-degenerada de
segunda ordem (GMC-QDPT2).

Na formulacdo GMC-QDPT2, multiplos estados eletrénicos sao tratados
através de fungdes multiconfiguracionais compostas por médias entre estados.
Dessa forma é possivel tratar e determinar termos entre estados, tais como os

momentos de dipolo de transicdo aqui calculados.
4.5. Teoria do funcional da densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade, inicialmente formulada por Hohenberg e
Kohn na década de 1960, e complementada por Kohn e Sham posteriormente, prova
que ha uma relacdo univoca entre a densidade do estado fundamental e um
potencial externo.

Dentro dessa teoria algumas formalidades diferentes das destacadas até aqui
sao assumidas. Por isso, o restante de capitulo se destina a apontar alguns dos
principais aspectos da formulacido dessa teoria e da sua versao dependente do
tempo.

A equagdo de Schrodinger pode ser escrita da seguinte forma (JUNIOR,
2017):
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[T+ Vet Vau]W(F) = EW(7) (4.35)

onde o V_, € o potencial de atragdo elétron-nucleo substituido por um potencial

externo mais geral:

ifexf = — Z 1'(‘?;)

N
i=1

(4.36)

Negligenciando as fungdes de spin, a densidade eletrénica pode ser escrita

como.

p(ﬂ:N//... /|‘U(F1,Fg,...,FNHngng...dFN

(4.37)

onde o numero de integrais a serem resolvidas é de N-1, onde N representa o
numero de elétrons na vizinhanca de r.

Segundo o primeiro dos teoremas publicados por Hohenberg e Kohn em
1964, existe uma relagao de unicidade entre o potencial externo v (r) e a densidade

eletrénica do estado fundamental p 4(r):

v(r) = vo[po(F)] (4.38)

Por meio dessa relacdo de unicidade a densidade eletrbnica do estado
fundamental pode ser um caminho para a obtencdo da funcdo de onda desse

mesmo estado:

Wo(F) = V[po(N] (4.39)
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Uma vantagem desse formalismo € que o mesmo substitui a necessidade de
uma funcdo de onda de 3N coordenadas pode ser substituida por uma fungao de
apenas 3 coordenadas espaciais.

Dentro dessa teoria o valor esperado de uma observavel O é completamente

determinada pela densidade do estado fundamental:

Op = O[po] = <w[pg] ‘@‘ V[pol) (4.40)

e a energia eletrénica do estado fundamental é um funcional da densidade:

Eq = E[po] = <W[Pﬂ] ‘ A ‘ w[*”“]> (4.41)

Do segundo dos teoremas de HK, a densidade do estado fundamental p, e a
energia do estado fundamental E, de um sistema exposto a um potencial externo

podem ser obtidos variacionalmente:

Elpol < E[p] (a.42)

onde p’ é uma densidade qualquer.
Usando o hamiltoniano definido anteriormente, a expressdo da energia pode

ser escrita como:

Eo = Elpol = (Vo | T+ Vo + V| WIpel) = Fl+ [ d*Fp(Po(@

(4.43)

onde F[p] é um funcional universal (pois independe de v (r)) e o potencial externo é

escolhido de acordo com o problema a ser resolvido.
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Sobre as equagdes de Kohn-Sham, propostas em 1965, alguns pontos
merecem ser destacados.

A base do método de KS ¢ a introducédo de um sistema ficticio de elétrons nao
interagentes de densidade proxima ou igual a densidade real do sistema. Sendo
esses elétrons independentes, de forma similar ao método de HF, a fungao de onda
do estado fundamental pode ser representada por um antissimetrizador ou por um
determinante de Slater do tipo (4.23) (SILVA, 2016).

Também partir dessa consideragao, tem-se a seguinte forma final para o

funcional da energia dentro desse formalismo:

Elfl = Telpl+ [ 6°70()o(P) + En+ Ero
1 (4.44)

onde Tg € a energia cinética de uma particula, E, € o termo classico de repulsdo
elétron-elétron e E,. € o funcional de troca e correlagdo, que possui a seguinte

forma:

Exclp] = Tlpl — Tslol + Velrl / &7 /dsﬂﬂ (No(F)

F—7| (a45

com T[p]:

TTp(N] = Tslp(N] + Telp(N)] (4.46)

onde T5 € a energia cinética de um sistema n&o interagente e T, representa a
contribuigdo da correlagao.
Aplicando-se o principio variacional a expressao do funcional de energia, é

possivel obter a seguinte expressao para o potencial externo:
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sllP) = o) + [ P L+ el

r—r| (4.47)

onde o potencial de troca e correlacéo € dado por:

uxelpl(r) = ==
opl(r) (a.48)

Em paralelo com a energia de correlacdo (4.28), que representa uma
pequena fragdo da energia total do sistema que nao é recuperada em nivel HF, o
termo de troca e correlagao (4.45) também possui uma pequena contribuicdo e nao
tem uma forma exata. Por consequéncia, o maior desafio ao se usar a DFT é
escolher o funcional de troca e correlagdo que mais se adeque ao caso sendo

investigado.
4.5.1. Funcionais de troca e correlagao

Como nao existe uma expressado definitiva para o funcional de troca e
correlagdo, ndo existe um funcional perfeito e universal. Assim, diversas abordagens
como a comparagao das energias totais para diferentes funcionais sdo empregadas
na determinagdo de qual funcional deve ser empregado em uma determinada
investigacao.

Em “Jacob’s ladder of density functional approximations for the
exchange-correlation energy”, John Perdew sistematizou um esquema do
desenvolvimento de funcionais de troca e correlagdo no que ele chamou de escala

de Jacd, que pode ser visto na figura a seguir:
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Paraiso da acuracia quimica:

Funcional de troca e correlagao exato

ot i o) XY, PP, 037 Lol
Hiidos (P X(7), (), 047
metaceA p(F), X(F), VZp(P)°
ceA p(F), x(F)
Lo (1)
Terra:

Modelo de Hartree

Figura 7 - Escala de Jaco de John Perdew de funcionais, adaptado da tese de
doutorado de Fernando da Silva, “Estudo tedrico de complexos de transferéncia de
carga em solugao”.

Legenda: a) gradiente reduzido, b) energia cinética local, ¢) orbitais ocupados, d)

orbitais virtuais, e) laplaciano da densidade de carga.

Nessa escada, a cada degrau sao adicionados termos ao funcional de troca e
correlacdo que aumentam a acuracia do calculo.

O funcional usado neste trabalho foi o funcional hibrido B3LYP, funcional
sugerido por Axel D. Becke na década de 1990. Esse funcional combina a
aproximagao GGA (com troca B88 e correlagdo LYP), LDA (SVWN) e HF, e tem a

seguinte expressao:

EEVP = agEFF + (1 — a)ES™ + ayEE® + acEL + (1 — a0)EX™  14.40)
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onde os parametros a,, a, e a, foram determinados de forma a se ajustar a dados
experimentais, os termos com indice x termos de troca, e o termo com indice ¢ € um
termo de correlagao.

Escolhido o funcional de troca e correlagdo, as propriedades do estado
fundamental podem ser determinadas por meio de um calculo SCF das equacgdes de

Kohn-Sham. Esquematicamente:

CODRDEMADAS

IMICIAIS

CALCLILD DA
DENSS0ADE INSCIAL

CALCULO 00 CALCULO DOS ; —
POTENCAL DE HOWVTES OHEITAIS CHLEH\&EIEED&D‘
KEIHMN-SHAM =

COBJUNTO DE SPIiM
CIRRITAIS INIGLAL

A DEMSIDADE
COMVERGILI?

COMCLUSAD

Figura 8 - Representacdo esquematica do SCF no método KS.
4.5.2. Teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT)

A equacgéao de Schrodinger dependente do tempo pode ser escrita como:

—

" - N B .
H(r, OOWir, ..., [ = =Vr, ..., I,
(r, )W (r; oy ) pT: i(r Ny ) (4.50)

onde a unica diferengca no hamiltoniano dependente do tempo & o potencial externo

depender explicitamente do tempo:

N
u(F, 1) =) vlpo(F. 1))
j=1

(4.51)
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Quanto ao potencial de troca e correlagdo, na TDDFT ele € um funcional da
densidade do estado inicial, que pode ou nao ser o estado fundamental. Definindo
como estado inicial o estado fundamental é possivel usar a teoria de HK de forma
que o funcional de troca e correlagao seja apenas um funcional da densidade.

A dependéncia do potencial xc com a densidade é nao local: o potencial xc
em um ponto do espago tempo (r, t) depende de densidades em todos os pontos do
espaco e em todos os tempos anteriores. p(r, t) (SILVA, 2016). Assim, o potencial
de troca e correlagao é construido de forma a ser calculada a densidade dependente

do tempo instantanea, no que € chamada aproximacgao adiabatica:

3__;?6(?, t) = i‘_.-'gi[pﬂl(ﬂ|pﬂ{F}=ﬂﬂ{ﬁf} (4.52)

onde gs é o estado fundamental.
Como apontado por SILVA (2016), algumas das consideragbes mais
importantes da TDDFT sao:

- A excitagdo eletrbnica é tratada como uma pequena perturbacdo que nao
provoca desvios acentuados em relagdo ao estado inicial (que pode ser o
estado fundamental, por exemplo);

- O potencial externo é tratado como essa perturbacéo;

- A densidade pode ser escrita em uma seérie:

p(F 1) = po(F, 1) + p1(F, £) + pa(F, 1) + ... (453

em que cada termo representa a mudanca de ordem n na densidade do
sistema induzida por essa perturbacéo;

- As energias de excitagdo na TDDFT sao calculadas se considerando que o
processo de excitagdo eletrbnica é dindmico quanto aos rearranjos de
densidade de probabilidade durante a transi¢cdo, e que a este rearranjo esta

associada a uma frequéncia caracteristica w. Em outras palavras, as energias
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de excitacdo na TDDFT sao calculadas como se fossem feitas pequenas
oscilagdes no sistema em fungdo de uma perturbacgao.

- Para pequenas oscilagbes o termo dominante na expansao é a densidade p,
, conhecida como densidade resposta, que pode ser encontrada pela seguinte

relagao:

o(F.t) = / BN, P, w)or (7, )
* (4.54)

onde y, é a fungdo resposta densidade-densidade definida como:
X(F. 6,0, 1) = —i6(t — ) (Wo | [p(F, t = ), o(F)]| Wo) 485

Essa fungédo é uma fungéo do tipo degrau, que respondera apenas a transigao
eletrénica.

A resolucdo deste problema é feita da forma autoconsistente apresentada
anteriormente. Outras formalidades da obtencdo das energias de excitacdo na
TDDFT estdo associadas a teoria de resposta linear e a aproximacido de

Tamm-Dancoff (TDA), e fogem do escopo deste trabalho.
5. Metodologia

Para mais detalhes da metodologia empregada neste trabalho o anexo 2
devera ser consultado. Neste anexo, a expresséo (4.8) é obtida para os modos b, e
b, de moléculas do grupo de pontos C,, , mostrando que esses modos s&o
potenciais indutores da transigdo permitida vibronicamente 'A, «— 'A, (n — n¥).
Também neste anexo pode ser encontrada a forma como os dados gerados foram
tratados, onde o caso do formaldeido é usado como exemplo. A discussido que se
segue no atual capitulo € mais breve.

A obtencao das frequéncias vibracionais foi precedida por uma otimizagao de

geometria no programa Avogadro em nivel de mecanica molecular, com o campo de
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forcas UFF, e se usando Steepest Descent como algoritmo de otimizacdo. A
geometria otimizada, o single point da geometria de equilibrio e as frequéncias
vibracionais foram obtidas em nivel DFT, se usando o funcional B3LYP e a base
aug-cc-pVDZ ou aug-cc-pVTZ (que sera indicada ao longo dos resultados) no
programa GAUSSIANO9.

Os modos b, e b, de moléculas do grupo de ponto C,, sdo pares (o
deslocamento em +Q € igual a -Q), 0 que permite realizar os calculos em apenas um
dos ramos da coordenada normal (Q), replicando o resultado para valores de sinal
contrario. Como por exemplo no caso do modo de estiramento assimétrico C-F no
Cl,CS:

L L
.060Q & L @ & 0,6 Q
& L8
> P
@ L8
= 040 @ ¢ 04Q
g - ¢
=
o &
| €
.02a @ ® ¢ L 0,2 Q
¢ ) §
[ ]
- o

-
-

Coordenada normal (Q)

Figura 9 - Esquema de deslocamentos ao longo da coordenada do modo

estiramento assimétrico C-F no CI,CS.

No caso do fluoreto de carbonila, molécula pertencente ao grupo de ponto C,,
como apenas o modo de deformagao angular fora do plano (a”) gera uma fungéo do
tipo par, pontos em ambos os lados de Q para os outros cinco modos vibracionais

(a’) foram feitos. Esquematicamente para o modo estiramento C-F no HFCO se tem:
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Figura 10 - Esquema de deslocamentos ao longo da coordenada do modo
estiramento C-F no HFCO.

As forgcas do oscilador 6ptico foram obtidas usando o programa GAMESS
2014, em dois niveis de teoria, TDDFT (com o uso do funcional B3LYP) e MRMP
com a mesma base da otimizagdo de geometria. Neste ultimo caso, uma fungao de
onda do tipo MCSCF ¢ usada como funcao nao perturbada.

A rotina dos calculos realizados foi a seguinte:
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Figura 11 - Esquema de obtencgéo das excita¢gées no atual trabalho.

No caso do formaldeido, onde foram calculados 8 deslocamentos ao longo de
cada uma das coordenadas normais, pela rotina de calculos apresentados na figura
11 foram feitos 8 calculos em nivel TDDFT para cada modo normal, e no caso da
obtencao da forga do oscilador em nivel multirreferencial foram feitos no minimo 16
célculos para cada modo normal. Assim, no caso do formaldeido foram feitos no
minimo 27 calculos em nivel DFT e TDDFT e 51 calculos para serem obtidas as
excitagdes em nivel multirreferencial.

Para o HFCO, pelos motivos apresentados no inicio desse capitulo, mais de
90 pontos foram calculados em nivel TDDFT e em nivel multiconfiguracional mais de
150 pontos foram calculados e tratados.

Dessa forma, mais de 600 calculos foram realizados no atual trabalho, e cada
um dos pontos gerados foram tratados em curvas de M* Q) por Q do proximo
capitulo. Por serem sistemas pequenos, a rotina de calculos ndo levava mais que

duas semanas para cada um dos sistemas do grupo de ponto C,, estudados. No
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caso do HFCO foram necessarias quase 4 semanas para que todos os

deslocamentos pudessem ser obtidos.

6. Resultados

6.1. Formaldeido (H,CO)

As frequéncias dos modos vibracionais que contribuem para a transi¢cao

vibrénica no formaldeido podem ser vistos na tabela a seguir:

Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVDZ Shimanouchi, 1972

simetria (cm™) (cm™)

Q, (b,) Deformacgéao angular fora 2960,9689 28431

do plano (wag)

Q, (b,) Deformagéo COH no 1245,7437 1249,1

plano (rock)

Q; (b,) Estiramento assimétrico 1194,0990 1167,3
C-H

Tabela 2 - Resultados para os modos vibracionais do H,CO.

Pela concordancia entre os modos obtidos e o dado experimental (a maior
discrepancia relativa foi de 4,074 %), a geometria de equilibrio e os deslocamentos
gerados foram usados para a obtengao da contribuigdo de cada modo vibracional
para a forga do oscilador 6ptico da transicédo 'A, < 'A, (n — =n*) do formaldeido.

No espacgo ativo da fungdo de onda multiconfiguracional foram incluidos um
orbital =, um = *, um n do oxigénio e um o . Deste espacgo ativo, o orbital virtual = *
receberia todas excitagdes possiveis.

Na tabela a seguir pode ser encontrada a contribuicdo de cada modo normal

a forca do oscilador 6ptico do formaldeido.
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Referéncias Modo indutor  Modo indutor  Modo indutor FOO Total
Q, (b,) Q, (b,) Q; (b,)
Teoria
Atual, TDDFT 1,62x10* 0,0446x10* 0,711x10* 2,38x10*
Atual, MRMP 0,867x10* 0,0452x10* 0,222x10* 1,13x10*
Rocha, 2000 1,48x10* 0,40x10* 0,24x10™ 2,1x10™*
(MRCI)
Experimento

Strickler, 1982 1,58x10* 0,62x10* 0,20x10™ 2,4x10™*

Tabela 3 - Resultados para as forgas do oscilador 6ptico integrada para o caso do
H,CO.

Desta ultima tabela é possivel observar um bom acordo para a contribuicéo
do modo indutor Q,, que constitui a principal contribuigdo para a transigéo proibida.
O modo Qg também possui bom acordo, tendo a mesma ordem de grandeza dos
dados experimentais e teoricos. Todavia, como apontado no préprio artigo de
Strickler, a contribuicdo de cada modo indutor foi obtida de forma indireta.

Entre niveis de teoria alguns aspectos precisam ser considerados. Neste
trabalho o uso da teoria do funcional da densidade dependente do tempo foi a que
gerou uma forca do oscilador 6ético total que mais se aproximou do dado
experimental e tedrico, havendo pequena discrepancia relativa de 0,83 % e 13,3 %,
respectivamente.

Entretanto, os dados obtidos a partir do calculo multirreferencial ndo sao
despreziveis. O modo Qg possui discrepancia relativa de 11 % do informado
experimentalmente, a ordem de grandeza da for¢ca do oscilador Optico total é a
mesma do informado tanto experimentalmente quanto teoricamente, e o desvio de

52,9 % em relacdo ao dado experimental pode estar relacionado ao tamanho do
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espacgo ativo ou a base usada. Também convém citar que dentro da obtencao da
forga do oscilador optico pelo de calculo MRMP, os dados para os modos Q, e Qg
supdem uma melhor descricdo desses sistemas no atual trabalho, como pode ser
observado na tabela 3.

As contribui¢gdes podem ser colocadas em um grafico de barras:

Contribuicao para a FOO Total (%) por modo

80,00 B TODFT
68,07 MRMP
60,00
<
*a AQ 00
@ 29,87
=
=
S 2000
187 I
0,00
01 02 06
MODO

Figura 12 - Contribuigdo para a forga do oscilador 6ptico total por modo no caso do
H,CO.

Para o modo de maior contribui¢cdo, Q, (b,), as diferencas entre os valores de
M?(Q) ao longo da coordenada do modo entre niveis de teoria empregados podem

ser visto a seguir:
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Figura 13 - M*Q) por deslocamento ao longo da coordenada do modo Q, em

diferentes niveis de teoria no caso do H,CO.

Como pode ser observado, para pequenos deslocamentos a teoria do
funcional da densidade e o calculo em nivel multirreferencial possuem resultados
proximos. Ao se desviar da regidao harménica (sendo esta aqui referenciada como
aquela proxima ao pogo) os resultados comegam a ter uma grande diferenca entre
Si.

Se tratando dos modos de menor contribuigdo, os modos de simetria b,,

tem-se as seguintes comparagdes entre curvas:
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Figura 14 - M*Q) por deslocamento ao longo da coordenada do modo Q, em

diferentes niveis de teoria no caso do H,CO.

Como pode ser observado em conjunto com a Tabela 3, o modo de

deformacgao angular assimétrica no plano possuiu descricdo semelhante se usando

os dois niveis de teoria.
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Figura 15 - M*Q) por deslocamento ao longo da coordenada do modo Q, em

diferentes niveis de teoria no caso do H,CO.
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Aqui pode ser observado um aumento significativo dos valores de M?(Q)
usando a teoria do funcional da densidade dependente do tempo ja em pequenos
deslocamentos.

A boa concordancia entre os dados experimentais e tedricos reportados na
literatura com os aqui obtidos mostram que foi possivel realizar uma boa descri¢ao
dos deslocamentos e das transigdes que contribuem para a transigéo 'A, «— A, (
n — n*) do formaldeido.

Por fim, devido a maior contribuicdo do modo Q, é possivel concluir que o
estado excitado do formaldeido possui distorgdo piramidal em relagdo a geometria
de equilibrio, como ja esperado por todos os trabalhos apresentados na revisao
bibliografica, e um pequeno deslocamento em relagdo a uma das ligagbes C-H,

mostrando que uma dessas ligagdes € enfraquecida neste estado excitado.

6.2. Difluoreto de carbonila (F,CO)

As frequéncias dos modos vibracionais que contribuem para a transi¢cao

vibrénica no difluoreto de carbonila podem ser vistos na tabela a seguir:

Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVDZ Shimanouchi, 1972

simetria (cm™) (cm™)

Q, (b,) Deformagéao angular fora 765,6145 774

do plano (wag)

Q, (b,) Deformagéo COF no 601,4384 626

plano (rock)

Q; (b,) Estiramento assimétrico 1200,9968 1249
C-F

Tabela 4 - Resultados para os modos vibracionais do F,CO.
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Mais uma vez, usando o funcional B3LYP e a base aug-cc-pVDZ foi possivel
obter uma geometria de equilibrio e deslocamentos que pudessem ser usados no
estudo da transigéo 'A, «— 'A,(n — =n*).

No espacgo ativo da fungdo de onda multiconfiguracional foram incluidos 8
orbitais preenchidos, com configuragdo 3b,? 7a,> 1b,? 8a,> 1a,? 4b,> 2b,? 5b,? ,
semelhante a adotada no trabalho de Grein (1998). Dentre estes orbitais estdo 2 n
para cada fluor e oxigénio e um orbital n; e um orbital vazio n* (3b,), que receberia
todas excitagdes possiveis.

Na tabela a seguir estao dispostos a contribuicdo de cada modo normal e a

forga do oscilador optico integrada.

Referéncias Modo indutor Modo indutor Modo indutor FOO Total
Q, (b,) Q; (b,) Q; (b,)
Tedrico
Atual, TDDFT 219x10°® 7,24Ex10* 1,31x10°® 7,28x10*
Atual, MRMP 4,51x10°® 3,81Ex10™* 2,01x10°® 3,88x10*
Experimental

Workman, - - - 3,00x10*

Duncan, 1970

Tabela 5 - Resultados para as forgas do oscilador 6ptico integrada para o caso do
F,CO.

Como néao foram encontrados dados a respeito da contribuicido individual dos
modos normais, ndo é possivel afirmar quais modos foram melhores descritos.
Entretanto, exceto pelo modo indutor Q,, os modos por nivel de teoria apresentam
entre si contribuicdo de mesma ordem de grandeza, o que em conjunto com o dado
experimental nos leva a afirmar que os deslocamentos feitos foram suficientes para

descrever a transigéo 'A, — 'A, (n — =n*) de forma acurada.
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Entre niveis de teoria, houve uma discrepancia relativa de 87,6 % do TDDFT
relacdo ao MRMP para a forca do oscilador 6ptico. As transi¢cbes verticais, foram
6,73 eV para o nivel de calculo multirreferencial e 6,95 eV para o TDDFT, ambos
dentro da faixa informada experimentalmente por Kato (2011). Por esses valores é
possivel concluir que ambos niveis de teoria descrevem bem as energias de
transicdo vertical e a escolha do espaco ativo poderia descrever as transigdes
buscadas.

E possivel plotar um grafico de barras com as contribuicdes individuais para a

forga do oscilador dptico total:

Contribuicao para a FOO Total (%) por modo

9045

B TODFT
MRMP

CONTRIBUICAD (%)

AR
2ol

0,30 018

)

MODO

Figura 16 - Contribuigdo para a forga do oscilador 6ptico total por modo no caso do
F,CO.

A seguir estdo os resultados de M*(Q) ao longo das coordenadas dos modos

normais de vibracao:
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Figura 17 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do F,CO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 18 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do F,CO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 19 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q; no caso do F,CO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.



67

A diferenca nos valores da forga do oscilador integrado pode ser vista com
mais detalhes nas figuras 17, 18 e 19, onde é possivel observar uma leve
superestimagcdo da TDDFT para a forga do oscilador optico ao longo dos
deslocamentos para o modo Q, (Figura 18). Contudo, o perfil das curvas de mesmo
modo sdo semelhantes, e para todos os modos o comportamento na regiao de
pequenos deslocamentos € parecido, como bem visto para o modo Q; (Figura 19).

Por fim, a distorgdo piramidal em relagdo a geometria de equilibrio do estado
excitado pode ser observada pelo modo b, ser o principal contribuinte para a
transicdo 'A, <« 'A, (n — wn*), como ja esperado no trabalho de Workman e

Duncan (1970).

6.3. Dicloreto de carbonila (CI,CO)

A partir desta secdo todas as moléculas foram construidas e suas
propriedades foram obtidas se usando a base aug-cc-pVTZ.
As frequéncias dos modos vibracionais que contribuem para a transicao

vibrénica no dicloreto de carbonila podem ser vistos na tabela a seguir:

Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVTZ Shimanouchi,

simetria (cm™) 1972

(em”)

Q, (b,) Deformacgéao angular fora 586,3743 567

do plano (wag)

Q, (b,) Deformagéao angular 434,7088 440
assimétrica COCI no

plano (rock)

Q; (b,) Estiramento assimétrico 1866,1033 1827
C-Cl

Tabela 6 - Resultados para os modos vibracionais do CI,CO.
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A partir do uso do funcional B3LYP e da base aug-cc-pVTZ foi possivel se
obter uma geometria de equilibrio e deslocamentos que pudessem ser usados no
estudo da transigéo 'A, < A, (n — =n*).

No espago ativo da fungdo de onda multiconfiguracional foram incluidos 9
orbitais preenchidos, com configuragédo 8a,? 5b,? 6b,? 10a,%>2b,? 7b,? 3b,? 11a,2 8b,>.
Dentre estes orbitais estdo 3 n para cada cloro, 2 n para o oxigénio e um =w; € um
orbital vazio n* (4b,), que receberia todas excitagdes possiveis.

Os valores para a for¢ca do oscilador optico integrada para esse caso estao

dispostos a seguir:

Referéncias Modo indutor Modo indutor Modo indutor FOO Total
Q, (b,) Q; (b)) Q; (b,)
Tedrico
Atual, TDDFT 2,94x10°® 1,19x107 3,58x107 1,19x1073
Atual, MRMP 5,54x10° 1,64x107 4,71x10° 1,70x107
Experimental
Maul et. al., - - - 1,04x107
1995

Tabela 7 - Resultados para as for¢as do oscilador éptico integrada para o caso do
CLCO.

Exceto pelo modo indutor Q;, os modos apresentam entre si contribuigéo de
mesma ordem de grandeza, o que em conjunto com o dado experimental nos leva a
afirmar que os deslocamentos feitos foram suficientes para descrever a transigéo 'A,
— 'A, (n — n*)de forma acurada.

Entre niveis de teoria, houve uma discrepancia relativa de 42,8 % do MRPT
relacdo ao TDDFT para a for¢ca do oscilador 6ptico total. As transi¢cdes verticais,

foram 5,3228 eV para o nivel de calculo multifiguracional e 5,3357 eV para o TDDFT,
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ambas dentro da energia informada experimentalmente, 5,34 eV, por Moule et. al.
(1972). Por esses valores € possivel concluir que ambos niveis de teoria descrevem
bem as energias de transig¢ao vertical e a escolha do espaco ativo poderia descrever
as transicdes buscadas.

A contribuicdo de cada modo para a for¢ca do oscilador 6ptico total pode ser

vista a seguir:

Contribuicao para a FOO Total (%) por modo
100,00 LhiE B TODFT
MRMP
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Figura 20 - Contribuigdo para a forga do oscilador éptico total por modo no caso do

C1,CO.

Como pode ser visto, a contribuicdo dos modos Q, e Qg € praticamente

desprezivel.
A seguir estdo os resultados de M?(Q) ao longo das coordenadas dos modos

normais de vibracao:
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Figura 21 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do CIl,CO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 22 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do CIl,CO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 23 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Qg no caso do CIl,CO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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E possivel observar que para todos os modos as curvas possuem perfil
semelhante entre niveis de teoria (Figura 21, Figura 22, Figura 23). Porém, ha
diferenca nos valores da for¢ca do oscilador Optico em pequenos deslocamentos,
como pode ser visto para os modos Q, (Figura 21) e Qg (Figura 23).

Por esses dados, € possivel depreender que a contribuicdo do modo de
simetria b, (Q,) € majoritaria, e, assim como no caso do difluoreto de carbonila, o
estado excitado do CIl,CO possui distorcdo piramidal em relagédo a geometria de

equilibrio.

6.4. Dicloreto de tiocarbonila (CI,CS)

As frequéncias dos modos vibracionais que contribuem para a transi¢cao

vibrénica no dicloreto de tiocarbonila podem ser vistos na tabela a seguir:

Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVTZ Shimanouchi,

simetria (cm™) 1972

(cm”)

Q, (b,) Deformagé&o angular fora 483,1956 474

do plano (wag)

Q, (b,) Deformagéao angular 302,1229 294
assimétrica CSCI no plano
(rock)
Q; (b,) Estiramento assimétrico 754,9785 816
C-Cl

Tabela 8 - Resultados para os modos vibracionais do CI,CS.

A partir do uso do funcional B3LYP e da base aug-cc-pVTZ foi possivel obter
uma geometria de equilibrio e deslocamentos que pudessem ser usados no estudo

da transicéo 'A, — 'A, (n — =*) do dicloreto de tiocarbonila.
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No espago ativo da fungdo de onda multiconfiguracional foram incluidos 12
orbitais preenchidos, com configuragdo 9a,?> 6b,> 10a,211a,> 7b,> 12a,> 3b,? 13a,?
2a,> 8b,? 4b,2 9b,?. Dentre estes orbitais estdo 4 n para cada cloro, 3 n para o
enxofre e um m; e um orbital vazio n* (5b,), que receberia todas excitacées
possiveis.

A obtengdo dos pontos da curva de M?(Q) por deslocamento ao longo das
coordenadas dos modos normais de vibragdo foi feita de forma parecida com a

descrita para os casos anteriores, e 0s resultados sao discutidos a partir dos

seguintes dados:

Referéncias Modo indutor Modo indutor Modo indutor FOO Total
Q, (b,) Q; (b,) Q; (b,)
Teodrico
Atual, TDDFT
5,75x10°° 2,41x10* 5,65x10® 2,41x10*
Atual, MRMP 4,00x10° 8,26x10™ 8,44x10° 8,26x10*
Farnworth, - 1,01x10™* - 1,01x10*
1972
(CNDO)
Experimental
Farnworth, - - - 3,65x10°
1972

Tabela 9 - Resultados para as forgas do oscilador éptico integrada para o caso do
CL,CS.

Sobre a energia da transi¢cdo vertical, em relacdo ao dado experimental de
Levine et. al. (1974), 2,69 eV, a discrepancia relativa foi de 1,79 % para o TDDFT
(2,7383 eV) e 0,40 % para o MRMP (2,7383). Por esses valores é possivel concluir
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que ambos niveis de teoria descrevem bem as energias de transicdo vertical e a
escolha do espaco ativo poderia descrever as transicoes buscadas.

Entre niveis de teoria, houve discrepancia relativa de mais de 70,8 % do
TDDFT em relagdo ao MRMP.

A contribuicdo por modo pode ser vista a seqguir:

Contribuicao para a FOO Total (%) por modo
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Figura 24 - Contribuigédo para a forga do oscilador 6ptico total por modo no caso do
CL,CS.

Como pode ser visto, a contribuicdo dos modos Q, e Q. é praticamente

desprezivel.
A seguir estdo os resultados de M?(Q) ao longo das coordenadas dos modos

normais de vibracao:
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Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do CI,CS, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 26 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do CI,CS, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 27 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q; no caso do CI,CS, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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E possivel observar que para os modos Q, (Figura 25) e Q, (Figura 26) as
curvas possuem perfil semelhante. Para o modo Qg (Figura 27), o perfil para
pequenos deslocamentos é bem mais discreto para o calculo em nivel
multiconfiguracional. Outra diferenga para a curva desse mesmo modo pode ser
vista no valor 0,6 Q em que a curva para o TDDFT cai enquanto a curva MRMP
continua crescendo.

Por esses dados, € possivel depreender que a contribuicdo do modo de
simetria b, (Q,;) & majoritéaria, e o estado excitado do CI,CS possui distor¢cdo

piramidal em relagdo a geometria de equilibrio.

6.5. Difluoreto de tiocarbonila (F,CS)

As frequéncias dos modos vibracionais que contribuem para a transicéo

vibrénica no difluoreto de tiocarbonila podem ser vistos na tabela a seguir:

Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVTZ Shimanouchi,

simetria (cm™) 1972

(cm”)

Q, (by) Deformacgéao angular 616,6695 622

fora do plano (wag)

Q, (b,) Deformagéao angular 410,2328 417
assimétrica CSF no

plano (rock)

Q; (b,) Estiramento 1166,5218 1189

assimétrico C-F

Tabela 10 - Resultados para os modos vibracionais do F,CS.

No espago ativo da fungdo de onda multiconfiguracional, foram incluidos 7

orbitais preenchidos, com configuragdo 2b,? 9a,? 1a,? 5b,? 10a,% 3b,2 6b,2. Dentre
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estes orbitais estdo 2 n para cada fluor, 2 n para o enxofre e um =; e um orbital
vazio n* (4b,), que receberia todas as excitagbes possiveis.

A obtencdo dos pontos da curva de M?(Q) por deslocamento ao longo das
coordenadas dos modos normais de vibragao foi feita de forma parecida com a

descrita para os casos anteriores, e o0s resultados sao discutidos a partir dos

seguintes dados:

Referéncias Modo indutor Modo indutor Modo indutor FOO Total
Q, (b,) Q; (b,) Q; (b,)
Tedrico
Atual, TDDFT 7,08x10 4,62x10* 1,23x10* 5,92x10*
Atual, MRMP 9,87x10% 4,54x10* 1,22x10* 5,8x10*
Drury, 1972 - - - 9,8x10*
(CNDO)

Tabela 11 - Resultados para as forgas do oscilador éptico integrada para o caso do
F,CS.

Como nao foram encontrados dados a respeito da contribuicido individual dos
modos normais, ndo é possivel afirmar quais modos foram melhores descritos.
Todos os modos apresentaram entre si contribuicdo de mesma ordem de grandeza,
0 que em conjunto com o dado experimental nos leva a afirmar que os
deslocamentos feitos foram suficientes para descrever a transicdo 'A, «— 'A, (
n — m*)de forma acurada.

A transicdo vertical calculada foi 3,4973 eV para o nivel de calculo
multifiguracional e 3,5553 eV para o TDDFT. O que foi encontrado na literatura a
respeito dessa transigdo é referente a uma falsa origem da progresséo vibracional
dessa transicdo em 2,75 eV marcada por Moule e Mehra (1970). Assim, o Unico
dado passivel de comparacdo neste trabalho sdo as forgas do oscilador Optico

calculadas no trabalho de Drury (1972).
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A diferenga entre os valores aqui obtidos com esse trabalho pode estar
relacionado com o nivel de teoria empregado, que no caso de Drury envolveu um
calculo semi empirico e aqui foram empregados niveis de teoria ab initio para a
obtencdo dessas propriedades. Contudo, o valor da for¢ca do oscilador 6ptico em
ambos os niveis de teoria aqui calculados sdo da mesma ordem de grandeza da
reportada por Drury.

Assim como no caso do formaldeido, aqui pdde ser observado que o
estiramento C-F possuiu contribuicdo significativa para a forga do oscilador éptico
total da transicdo 'A, — 'A, (n — =n*) do difluoreto de tiocarbonila. Mostrando que
no minimo da hipersuperficie de energia potencial do estado excitado do F,CS além
da distorgcdo piramidal em relagcdo ao estado fundamental planar, existe o
enfraquecimento de uma das ligagdes C-F, como no caso do formaldeido.

As contribui¢gdes de cada modo podem ser vistas na figura a seguir:

Contribuicao para a FOO Total (%) por modo
2000 78,00 B TOOFT
MRMP

CONTRIBUIGAD (%)

2080

\
=
[

=]
1

MODOD

Figura 28 - Contribuigdo para a forga do oscilador éptico total por modo no caso do
F,CS.

A seguir estdo os resultados de M?(Q) ao longo das coordenadas dos modos

normais de vibracao:
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Figura 29 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do F,CS, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 30 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do F,CS, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 31 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do F,CS, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Esse trabalho se isentara da discussao a respeito das curvas obtidas para os
valores de M?(Q) por deslocamento ao longo das coordenadas dos modos normais e
forca do oscilador 6ptico por deslocamento a respeito deste caso em fungao da
pequena discrepancia relativa entre os resultados, 0,845 % do MRMP em relagao ao
TDDFT. O comportamento para essas curvas € muito similar.

Comparando todos 5 casos de moléculas do grupo de pontos C,, aqui

investigadas, tem-se:

| ® | TDOFT
L MRMP
—— A Lit
L
00016
@ 0.0014
=
&
s
3 0.0012 ™
=
- i
B 0.0010
=
[1+]
= 0,0008 .
E [ ]
_g 0. 0006 - ]
"
s g 0004 .
& A
0.0002 - a =
. &
0.0000 - L
- - T v T T T ¥ T

H,CO FCO CILCO FCS CICS

Molécula

Figura 32 - Forga do oscilador optico integrada para as cinco moléculas do grupo de

pontos C,, estudadas.

Como pode ser visto nessa figura, por meio dos dados obtidos neste trabalho
foi possivel observar que a substituicdo dos atomos de hidrogénio na estrutura do
formaldeido por um grupo de atomos eletronegativo como o cloro ou o fluor em seus
analogos provoca um aumento na forga do oscilador 6ptico da transicéo 'A, «— A,
(n — m*) por meio da contribuicdo dos pares isolados desses atomos. Também
pode ser observada a existéncia de uma diferenga apreciavel tanto na energia da
transicdo vertical quanto na forga do oscilador 6ptico da mesma transicdo ao se

trocar o atomo de oxigénio da ligagdo C=0O por um atomo de enxofre.
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Qualitativamente, é possivel que essa observagcdo esteja relacionada com as
diferentes polarizabilidades desses atomos substituintes, ja que essa propriedade
influencia diretamente na distribuicdo de cargas na molécula e na redistribuicdo de
cargas na mesma durante uma transicdo eletrbnica. Com isso, a magnitude do
momento de dipolo formado pode ser drasticamente aumentada ou diminuida de um
analogo para outro, e o padrao observado acima pode ser justificado.

Além disso, um padrao de valores maiores que os previstos na literatura pode
ser observado na Figura 33. Este pode estar relacionado a correlacdo que pode
estar sendo perdida nos métodos usados, assim como o modelo do oscilador
harménico, usado para obtencdo das frequéncias no trabalho, pode estar falhando
para as moléculas estudadas. Fica evidente a necessidade de tratar esses casos

com um modelo anarmonico.

6.6. Fluoreto de carbonila (HFCO)

As frequéncias dos modos vibracionais do fluoreto de carbonila estdo

dispostos na tabela a seguir:
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Modo, Tipo aproximado B3LYP/aug-cc-pVTZ Shimanouchi, 1972

simetria (cm™) (cm™)

Q, (a") Deformagéao angular COF 646,7424 670,0

no plano (rock)

Q, (a”) Deformacéao angular fora 1017,7869 1026,6

do plano (wag)

Q, (a") Estiramento C-F 1036,4370 1093,2

Q, (@) Deformacé&o angular COH 1341,3359 1374,8

no plano (rock)

Q; (a") Estiramento C-O 1874,3644 1870,6

Q; (@) Estiramento C-H 3105,0436 3121,2

Tabela 12 - Resultados para os modos vibracionais do HFCO.

A partir do uso do funcional B3LYP e da base aug-cc-pVTZ foi possivel se
obter uma estrutura e deslocamentos que pudessem ser usados no estudo da
transicdo 'A” «— 'A’(n — =n*) do fluoreto de tiocarbonila.

No espacgo ativo da fungcdo de onda multiconfiguracional, foram incluidos 12
orbitais preenchidos, com configuragdo 8a'? 1a"? 92 2a"2 10a"2. Dentre estes orbitais
estdo 2 n para o fluor e oxigénio, e um orbital n; e um orbital vazio = * (3a"), que
receberia todas excitagdes possiveis.

A obtencdo dos pontos da curva de M?*(Q) por deslocamento ao longo da
coordenada foi feita de forma parecida com a descrita para os casos anteriores, se
diferenciando apenas pelo numero de modos avaliados, e os resultados sao

discutidos a partir dos seguintes dados:
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Atual, TDDFT Contribuicao Atual, MRMP Contribuicao

(%) (%)
Geometria de 1,80x1073 46,8 % 1,01x103 44,0 %
equilibrio
Modo, Simetria Atual, TDDFT Contribuicao Atual, MRMP Contribuigcao
(%) (%)
Q, (@) -7,71x10° -3,43x10°
Q, (a") 6,59x10* 3,25x10*
Q; (a) 5,83x10™ 2,26x10™
Q, (@) 8,10x10® 4,77x10°
Q; (a') 7,52x10™ 7,05x10™
Q; (a') 5,20x10° 53,2 % 1,27x10° 56,0 %
FOO Total 3,85x107 2,86x1073

Tabela 13 - Resultados para as forgas do oscilador 6ptico integrada para o caso do
HFCO.

Foffani et. al. (1960) obteve a energia da transi¢cao vertical do HFCO como
sendo 5,64 eV. Aqui foi obtido um bom acordo se usando o calculo multirreferencial
(5,61 eV) e um desvio consideravel no caso do uso da TDDFT (5,84 eV). A partir
desses valores € possivel ver que o espaco ativo da fungao multiconfiguracional foi
o suficiente para a extragao das propriedades aqui desejadas.

Como néo foram encontrados dados para a transi¢cdo 'A” «— A’ (n — %)
além da energia da transicao vertical, a discussédo neste trabalho ndo sera feita em
relacdo aos valores de forca de oscilador 6ptico obtidos, mas sim em fungao das
contribuigdes dos modos. Contudo, o valor obtido para a for¢a do oscilador 6ptico

total estd um pouco mas ndo muito maior que as transicbes proibidas aqui
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calculadas, e os valores obtidos para a forga do oscilador 6ptico total sdo da mesma
ordem de grandeza e possuem discrepancia relativa de 25,7 % do MRMP em
relacdo ao TDDFT.

Os modos de deformacgao angular fora do plano (Q,), estiramento C-F (Q;) e o
estiramento C-O (Q,) apresentaram uma contribuigéo significativa para a forga do
oscilador 6ptico integrada, variando apenas duas ordens de grandeza em relagao a
forca do oscilador integrada, mostrando que todos esses trés modos ndo sao
despreziveis ja que a soma destes é 50% do valor da forga do oscilador éptico total
em ambos niveis de teoria. A partir disso é possivel afirmar que ha contribuicao
vibrénica significativa na transi¢do 'A” «— 'A’ (n — =n*) permitida por dipolo.

Nas figuras a seguir estéo as curvas de M?(Q) por deslocamento ao longo das

coordenadas dos modos normais de vibrag&o para cada nivel de teoria:
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Figura 33 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 34 - Resultados para M%(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 35 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Q, no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 36 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Q, no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 36 - Resultados para M*(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do

modo Qg no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.

A) TDDFT; B) MRMP.
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Figura 37 - Resultados para M?(Q) por deslocamento ao longo da coordenada do
modo Qg no caso do HFCO, em dois niveis de teoria.
A) TDDFT; B) MRMP.
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Como pode ser observado nessas figuras, o perfil das curvas entre os
diferentes niveis de teoria € 0 mesmo ao longo de toda curva e principalmente para
pequenos deslocamentos. Como ja apontado no capitulo anterior, por se tratarem de
diversos modos assimétricos, o perfil de M?(Q) ao longo da coordenada normal para
o caso do HFCO nao € igual em ambos os lados (exceto pelo modo Q,) e o menor
valor de M*(Q) nao é zero, ja que a transi¢cdo 'A” «— 'A’ (n — =n*) é permitida por

simetria.

7. Conclusao

A partir de deslocamentos ao longo das coordenadas dos modos normais de
vibracao, foi possivel obter os valores de forca do oscilador éptico para a primeira
transicdo 'A, «— 'A,(n — =*) em dois niveis de teoria (TDDFT e MRMP) para seis
moléculas (H,CO, F,CO, CI,CO, CI,CS, F,CS).

O bom acordo com os dados (experimentais e tedricos) prévios referente as
moléculas do grupo de ponto C,, (H,CO, F,CO, CI,CO, CI.CS e F,CS) reforca a ideia
que os calculos aqui realizados foram adequados a uma boa descrigdo do
acoplamento vibrénico da primeira transicdo » — =n* nestas moléculas de 4 atomos.

Nas moléculas do grupo de pontos C,,, foi observada contribuigdo majoritaria
do modo de deformacdo angular fora do plano (b,), confirmando o esperado na
literatura sobre o estado excitado dessas moléculas serem distor¢coes piramidais em
relacéo ao estado fundamental planar.

Contudo, para o formaldeido (H,CO) e para o difluoreto de tiocarbonila (F,CS)
foram observadas contribuicbes nao despreziveis de modos de estiramento
assimétrico C-X (b,). Para o formaldeido, houve contribuicdo de 29,87 % em nivel
TDDFT e 19,65 % em nivel multirreferencial, e para o difluoreto de tiocarbonila foi
observada uma contribuicdo de aproximadamente 21% em ambos os niveis de
teoria. Isso pode ser um indicativo que o minimo na hipersuperficie de energia
potencial de ambas moléculas contém uma distorgcdo piramidal em relagédo a

geometria de equilibrio planar com uma das ligagdes C-X enfraquecida.
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Da série de moléculas estudadas, o dicloreto de carbonila (Cl,CO) foi a que
apresentou maior forga do oscilador éptico, f = 1,19x10° em nivel TDDFT e f =
1,70x10® em nivel MRMP.

Entre analogos pbde ser observado que para moléculas carboniladas a forga
do oscilador éptico € maior, o que pode estar relacionado com a polarizabilidade dos
atomos envolvidos nas estruturas desses compostos. Também pdde ser observada
uma tendéncia dos valores de forgca do oscilador 6ptico estarem maiores que os
esperados na literatura, o que pode estar relacionado com a correlagcdo sendo
recuperada, e com o modelo harménico sendo usado na expansao de M%(Q)).

Até a data de redacao deste trabalho ndao foram encontrados dados referentes
a forca do oscilador 6ptico da transigdo 'A” «— 'A’ (n — =n*) para a molécula de
fluoreto de carbonila (HFCO) na literatura. Mas, do valor de energia da transi¢cao
vertical reportado na literatura pdde ser observada concordancia com o valor obtido,
principalmente em nivel MRMP onde foi observada discrepancia relativa de 0,53 %.
Como ambos niveis de teoria apresentaram comportamento semelhante para as
curvas de M?*Q), é esperado que os valores aqui encontrados para a forga do
oscilador optico sejam fidedignos.

No caso do fluoreto de carbonila (HFCO) foi observada uma significativa
contribuigdo vibronica (53,2 % para TDDFT e 56,0 % para MRMP), onde a
contribuigdo majoritaria adveio dos modos deformacgao angular fora do plano (a”),
estiramento C-O (a’) e do estiramento C-F (a’).

Os resultados para a forga do oscilador optico total entre os niveis tedricos
aplicados foram coerentes entre si, sempre mantendo a mesma ordem de grandeza.
Isso indica que, dada devida consisténcia, a correlagao eletrbnica recuperada em
ambos niveis de teoria foi suficiente para tratar a forca do oscilador éptico nos

sistemas estudados.

8. Perspectivas futuras

Existem algumas questdes exploratorias que comegaram a surgir a partir dos

calculos feitos neste projeto de pesquisa.
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A primeira é a busca por uma resposta a respeito da diferenca nos valores de
forca do oscilador 6ptico aqui encontrados. A polarizabilidade, propriedade apontada
na discussao dos resultados, serviu como uma exposicao qualitativa do que
realmente pode estar acontecendo, e outras abordagens serdao buscadas para que
se possa chegar a uma conclusdo da mudanca na forga do oscilador optico
promovida pela troca dos grupos da ligagdo CX, e C=Y. Além disso, o uso de um
modelo anarménico pode ser o caminho para explicar a tendéncia observada na
superestimacao dos valores obtidos em relagdo aos experimentais.

Outros analogos podem ser estudados pela mesma metodologia aqui
aplicada, entre estes: H,CS, HCICO, HFCS, HCICS, FCICO e FCICS. O principal
desafio que surgira durante essa possivel investigagao esta no fato que, exceto pelo
tioformaldeido, todas essas moléculas s&o assimétricas, e todos os modos
vibracionais destas moléculas deverao ser investigados.

Como mudanga de abordagem, todos esses casos podem ser investigados
calculando-se a forga do oscilador generalizado, para que dados obtidos por impacto
de elétrons possam ser usados como parametro de comparacido e validagao da
possivel metodologia empregada.

Em fungdo dos dados experimentais ja existentes na literatura, calculos de
secdo de choque de ionizacdo por impacto de elétrons, secdo de choque de
fotoionizacao e dos estados de carogo de todas essas moléculas podem ser feitas.

Por fim, como neste trabalho foram investigados a exaustdo os estados
excitados desses compostos carbonilados e tiocarbonilados, o proximo passo
consiste em uma investigagdo detalhada do destino de cada um desses estados, e

de suas possiveis aplicagdes.
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ANEXOS

Anexo 1 - Dados

Para uma molécula do tipo YWCX:

X

A

Y W

105

Parametro H,CO F,CO Cl,CO F,CS ClL,CS HFCO

(exp)
Comprimento de Ligagio (A)

C-X 1,207 1,177 1,173 1,607 1,602 1,183

C-Y 1,114 1,328 1,761 1,325 1,743 1,101

C-w 1,361

Angulo (°)

Y-C-W 116,4 107,6 112,0 107,1 110,9 109,0

Y-C-X 121,8 126,2 124,0 126,4 124,6 128,4

W-C-X 122,6

Tabela A.1 - Dados das geometrias de cada uma das moléculas aqui estudadas.

Anexo 2 - Complemento a metodologia

Neste anexo, o caso do formaldeido € usado como exemplo de como foi feita

a obtencdo de todas as propriedades aqui estudadas, e algumas das expressoes

apresentadas nos fundamentos tedricos sdo reapresentadas para o melhor

entendimento da metodologia empregada.

Para as moléculas do grupo de pontos C,, aqui estudadas (H,CO, F,CO,

CLCO, F,CS, CICS), as matrizes de transformacdo para todos os movimentos
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moleculares (rotacionais, vibracionais, translacionais) geram 2 modos vibracionais b,
e um modo vibracional b,, modos de vibracdo que respeitam a regra de selegéo
(4.8). Os modos a, ndo respeitam a regra de selecdo (4.8) por nenhuma das
componentes de momento de dipolo gerar como produto a representagao totalmente
simétrica a,. Isso pode ser visto se avaliando a tabela de caracteres do grupo de
pontos C,, e tomando o produto das representagdes irredutiveis referentes as
funcbes eletrbnicas e vibracionais, como exemplificado na tabela A.2.2 para os

modos indutores da transigdo 'A, — A, (n — ©n*):

E C,(2) o, (xz) o,(yz) linear, | quadratic
rotations
A, 1 1 1 1 z X2, y?, z?
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X, Ry Xz
B, 1 -1 -1 1 Y, R, yz

Tabela A.2.1 - Tabela do grupo de pontos C,, (extraida de HERZBERG, 1966).
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Transicao 'A, < 'A, no grupo de pontos C,,

v A, 1 1 -1 -1
M, A, 1 1 1 1
v, A, 1 1 1 1
PRODUTO A, 1 1 -1 -
v A, 1 1 -1 -1
M, B, 1 -1 1 -1
n A, 1 1 1 1
PRODUTO B, 1 1 1 1
v A, 1 1 -1 -1
M, B, 1 -1 -1 1
n A, 1 1 1 1
PRODUTO B, 1 -1 1 -1

M = / Vs M vidr =0

Tabela A.2.2.A - Exemplos de simetria resultante do produto de fungdes eletrénicas

para moléculas do grupo de ponto C,,.
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Tabela A.2.2.B - Exemplos de simetria resultante do produto de fungdes eletrénicas

e vibracionais para moléculas do grupo de ponto C,,.
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Os modos indutores da transigéo vibrénica 'A, < 'A, (n — =n*) classificados

como.

Modos b, Modo b,

(.
. \ @
R AN

v C-H ass o COH in plane o COH out of plane

Tabela A.2.3 - Classificagao dos modos normais de vibracao indutores da transicéo

'A, — 'A,(n — n*) dos compostos X,CZ de simetria C,,

Junto com o resultado das frequéncias, era gerado no output do
GAUSSIANO9 um deslocamento total para cada atomo em cada modo vibracional.

No caso da deformacéao angular fora do plano, tem-se:
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Deslocamentos para o modo Q;

Coordenada/ X Y y4
Atomo
C 0,17 0,00 0,00
O -0,04 0,00 0,00
H -0,70 0,00 0,00
H -0,70 0,00 0,00

Tabela A.2.4 - Tabela de deslocamentos para o modo de deformagao angular fora
do plano (Q,) do formaldeido.
Assim, para cada modo podiam ser gerados inputs com diferentes fragdes
desse deslocamento total, e por isso os deslocamentos aqui foram feitos ao longo

das coordenadas dos modos normais.
A.2.1. Obtengao da forga do oscilador 6ptico integrada

A expansdao do momento de dipolo (4.18) usada no projeto foi de grau 4.

Aplicando essa expansédo em (4.21), se tem:

2 ay /2 poc , ) , . .
(Elo—k = = AE gk (—) / aei @ 1 poei® 1 0a?e P + dgP e P + ot eI ¥ g0

W — o

=

(A1)

Usando uma tabela de integrais gaussianas e manipulando a expressao

anterior, a forca do oscilador 6ptico para todos os casos estudados fica:

P c 3e
f(E)o—k = 3 AE o0k (a Ton 4(1.2) (A.2)
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sendo ‘a’ o termo responsavel pela transi¢ao vertical, ‘c, e’ os termos dinamicos
da transicao, e a € um termo de corregao para a mudanga de coordenadas, aqui o
mesmo de ROCHA (2000), o= 0,02956 u. Onde u € o numero de onda do modo
vibracional em cm™.

Como o calculo no GAMESS nao da o valor do momento de dipolo de
transicdo de forma direta, o valor da energia da transigdo e a forga do oscilador
Optico podiam ser usados na expressao (4.20) para que o momento de dipolo de

transicao fosse obtido:

20 _ s 1
M=(Q;) = f(E}n—-,k2&E A3

sendo AF a energia da transi¢ao para aquele deslocamento.
Os valores de M*(Q) eram entéo plotados em fungéo da coordenada normal
do modo, e um ajuste polinomial de grau quatro feito. No caso do modo Q, do

formaldeido, a deformacéao angular fora do plano, em nivel TDDFT se obteve:

[= M@Q)

0,10 ~ —— Fit polinomial de M*(Q)

%‘.\ b

0,08 Y /

0,06 | \

M(Q)

0.04 - ™ /d
\

0,02 \\. o
000 - sagzs®” MODO Q, (H.CO)

T L T T T L§ T ¥ T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Coordenada normal

Figura A.2 - M*Q) por deslocamento ao longo da coordenada do modo Q, do
formaldeido (aug-cc-pVDZ/B3LYP).

Os coeficientes do fit de grau quatro séo:
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Coeficientes a c e

Valor ~0 0,12113 -0,03352

Tabela A.2.5 - Coeficientes do fit do grafico de M?(Q,) por deslocamento ao longo da
coordenada do modo Q, do formaldeido (aug-cc-pVDZ/B3LYP).

Por se tratar de uma transi¢ao proibida pela regra de seleg¢ao (4.7), o termo
vertical nao tem contribuigcdo para a for¢ca do oscilador éptico. Os termos dinamicos
podem ser substituidos na expressao (5.2), e a forga do oscilador integrada 6ptico
obtida.

Por fim, pela expressao (4.13), a for¢ca do oscilador 6ptico total sera a soma

das forgas do oscilador 6ptico integrada de cada modo.

A.2.2. Caso do fluoreto de carbonila (HFCO)

Para o fluoreto de carbonila, molécula do grupo de pontos Cg, nenhum dos
modos vibracionais anula o elemento de matriz momento de dipolo de transicéo
(4.6). Assim, os deslocamentos ao longo de todas coordenadas dos modos
vibracionais tiveram que ser estudados para a investigagdo da contribuigdo dos
termos dindmicos para a for¢ca do oscilador éptico. Estes modos sdo classificados

como.
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Modos vibracionais do HFCO e suas respectivas simetrias

0 COF in plane (A’) 0 out of plane (A”) Vecr (A’)

(-

\\“‘%*&,( Ao

O CoHin plane (A) Veol(A) Ven(A)

Tabela A.2.6 - Classificagao dos modos normais de vibracdo da molécula de HFCO.

Além disso, como apenas um dos modos vibracionais gera uma funcao par, o
modo de deformagao angular fora do plano, todos os calculos tiveram que ser feitos
para pontos em ambos os sentidos das coordenadas normais para todos os modos.

O restante da metodologia envolve todos os passos discutidos na parte

anterior deste anexo.



