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Introducéao

A intensidade de absorcdo na regido do
infravermelho é proporcional ao quadrado da derivada
do momento dipolar molecular em relagdo ao
respectivo modo normal de vibragdo e, uma vez que o
valor destas derivadas reflete a variagdo da
distribuicdo de cargas na molécula durante os
movimentos vibracionais, é esperado que a utilizagdo
de métodos correlacionados, que permitem descrever
com maior fidedignidade a distribuicdo de carga
eletrbnica molecular, e de conjuntos de funcdes de
base que incluam fungdes difusas e de polarizagéo,
que fornecem uma melhor descricdo do efeito do
campo elétrico sobre a nuvem eletrdnica molecular,
resulte em intensidades de absor¢édo boa qualidade.
Neste estudo foi avaliada a dependéncia das
intensidades de absorcdo, calculadas a partir de
tensores polares atémicos obtidos numericamente,
em fungdo do método e do conjunto de funcdes de
base. Foram utilizados os métodos CCSD e MP2 e
os conjuntos de base aug-cc-pVDZ', aug-cc-pVTZ, e
Sadlej-pVTZ*> que s&o conjuntos de fungdes
gaussianas para uso em calculos correlacionados
contendo fungbes difusas e de polarizagéo,
apropriados para calcular propriedades elétricas. Os
calculos dos momentos dipolares moleculares foram
realizados utilizando o programa DALTON-2.0° e as
derivadas numéricas do momento dipolar molecular
foram calculadas utilizando o programa PLACZEK®,
este Ultimo desenvolvido pelo nosso grupo de
pesquisa.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 sdo apresentadas as intensidades
fundamentais na regido do infravermelho calculadas
para o metano, utilizando os métodos MP2 e CCSD,
com as funcbes de base Sadlej-pVTZ, aug-cc-pVDZ e
aug-cc-pVTZ. Os resultados que mais se
aproximam das intensidades experimentais sao
aqueles obtidos com o método CCSD para o
estiramento assimétrico (3019 cm™) e com o método
MP2 para a deformacdo angular assimétrica (1306
cm™). O célculo realizado no nivel CCSD/Sadlej-pVTZ
foi o que mais se aproximou da intensidade
experimental para o0 estiramento assimétrico,
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enquanto o resultado obtido no nivel MP2/aug-cc-
pVTZ foi o que reproduziu melhor a intensidade
experimental para a deformacéo angular assimétrica.

Tabela 1. Intensidades de absorcdo na regido do
infravermelho (em km/mol) para o metano, calculadas
nos niveis CCSD e MP2, com os conjuntos de base
Sadlej-pVTZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.

ni(cm™) 3019 (F2) 1306 (F2)

MP2

Sadlej-pVTZ 50.9 274
aug-cc-pvVDZ 58.6 27.7
aug-cc-pvVTZ 48.6 32.8
CCSD

Sadlej-pVTZ 69.8 22.2
aug-cc-pvDZ 77.4 22.9
aug-cc-pvTZz 66.2 28.9
Experimental 68.8 34.2

* As intensidades experimentais sdo a media dos resultados
encontrados na referéncias 5,6 e 7.

Conclusoes

O calculo de intensidades de absorcdo no
infravermelho a partir de tensores polares atdbmicos
obtidos numericamente, com os métodos CCSD e
MP2 e conjuntos de base Sadlej-pVTZ, aug-cc-pVDZ
e aug-cc-pVTZ fornecem resultados bons em
comparagcdo com as intensidades experimentais e,
em geral, as bases pVTZ geram melhores resultados.
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