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COMPUTATIONAL IMPLEMENTATION OF THE MODEL CHARGE-CHARGE FLUX-DIPOLE FLUX FOR CALCULATION
AND ANALYSIS OF INFRARED INTENSITIES. The first computational implementation that automates the procedures involved in
the calculation of infrared intensities using the charge-charge flux-dipole flux model is presented. The atomic charges and dipoles from
the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) model was programmed for Morphy98, Gaussian98 and Gaussian03 programs
outputs, but for the ChelpG parameters only the Gaussian programs are supported. Results of illustrative but new calculations for
the water, ammonia and methane molecules at the MP2/6-311++G(3d,3p) theoretical level, using the ChelpG and QTAIM/Morphy
charges and dipoles are presented. These results showed excellent agreement with analytical results obtained directly at the MP2/6-

311++G(3d,3p) level of theory.
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INTRODUCAO

A absor¢@o de radiacdo eletromagnética na regido do infraver-
melho € comumente descrita por modelos semicldssicos, onde o
campo elétrico obedece as equacdes do eletromagnetismo cldssico e o
sistema interagente € modelado pela mecanica quantica. No processo
de derivacdo da expressdo para a intensidade da radiacio absorvida,
a abordagem utilizada com maior freqiiéncia é a Aproximagdo Du-
plamente Harménica,' onde o campo de for¢a molecular € descrito
por um potencial harmoénico e a dependéncia do momento dipolar
elétrico nas coordenadas normais de vibracdo € expandida em série
de Taylor até o termo de primeira ordem. Dentro desta aproximacdo, a
intensidade de uma transi¢ao fundamental € proporcional ao quadrado
da derivada do momento dipolar molecular com rela¢@o a coordenada
normal de vibracdo,” ou seja, A, 0. (dp/ d Q)%

Atualmente, implementa¢des computacionais para o cdlculo de
intensidades infravermelhas sdo bastante freqiientes em pacotes de
quimica quéntica, onde estas propriedades sdo obtidas através de
métodos ab initio ou através da Teoria do Funcional da Densidade.**
O procedimento usado para obter as intensidades envolve o célculo
das derivadas geométricas do momento dipolar elétrico, obtendo-se
os Tensores Polares Atomicos, seguido pela projecdo destes gra-
dientes no sistema de coordenadas normais de vibracdo e, por fim, a
absorbancia A, € obtida. Seguindo esta metodologia, as intensidades
infravermelhas das transicdes fundamentais de moléculas em fase
gasosa podem ser calculadas com boa exatiddo. Por exemplo, em
um estudo realizado para doze fluor-cloro-metanos, no nivel de teo-
ria MP2/6-311++G(3d,3p), o erro RMS (root-mean-square error)
obtido comparando-se valores tedricos com dados experimentais €
de 23,1 km/mol,” um resultado bastante satisfatério, uma vez que
as intensidades observadas experimentalmente apresentam um erro
médio de cerca de 8,6 km/mol.

Apesar do formalismo empregado no célculo das intensidades in-
fravermelhas prever com boa precisdo estas intensidades, a descri¢do
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fenomenoldgica da absorcdo da radiagdo infravermelha restringe-se
a andlise dos Tensores Polares Atdmicos e das absorbéncias A,. Vi-
sando estender a descri¢ao deste fendmeno, novas metodologias de
andlise foram desenvolvidas. A idéia central destes modelos estd no
particionamento da derivada do momento dipolar elétrico molecular
em diversas contribuicdes atomicas, tais como, cargas estaticas,
fluxos de carga e termos de sobreposi¢do.®!? Os modelos propondo
o particionamento destas derivadas empregando cargas atdmicas de
Mulliken'"'3 ou GAPT (Generalized Atomic Polar Tensor)" e termos
de fluxo de carga atdmica, obtidos através de derivadas geométricas
destas cargas, carecem de uma interpretacdo fisica adequada. Isso
foi contornado através da inclusdo no modelo de mais um termo
da expansdo multipolar do dipolo elétrico molecular p, que sdo os
dipolos atdmicos p®:'3

P ziq(‘”c +ip(“) o)
o=l a=1

G =x,youz ¢*=cargado a-ésimo dtomo; N = nimero de dtomos
na molécula

A inclusio dos dipolos atdmicos na descri¢do do dipolo molecular
leva a um novo esquema de decomposi¢do das derivadas do dipolo
molecular, onde, além das componentes de carga e fluxo de cargas
atOmicas, surge uma componente de fluxo de dipolo atdmico. Este
tipo de decomposic¢ao dos Tensores Polares Atdmicos, conhecida pelo
acrénimo em inglés CCFDF'®'7 (Charge-Charge Flux-Dipole Flux),
possibilita uma nova interpretagdo das mudancas ocorridas na estrutura
eletronica durante os movimentos de vibracdo que € bastante atrativa
porque utiliza somente conceitos fisicos cldssicos de simples interpre-
tacdo. Na teoria CCFDF, a intensidade de uma transi¢do fundamental
tem origem em trés processos fisicamente distintos: a presenca de
cargas atomicas estdticas na dire¢ao do movimento de vibragdo (termo
de carga); a transferéncia intramolecular de carga ocorrida durante a
vibracdo (fluxo de carga) e, a polarizagio da densidade eletrOnica em
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virtude da deformacéo molecular decorrente do movimento vibratorio,
resultando em uma variacdo dos momentos dipolares atdomicos (fluxo
de dipolo).

Uma questdo inerente ao modelo CCFDF diz respeito ao cdl-
culo das cargas e dos dipolos atdmicos. Em principio, ndo existem
maiores restri¢cdes quanto a teoria a ser utilizada para determinar
estas quantidades, no entanto, existem qualidades que sdo altamente
desejdveis nestes modelos, tais como,'* as cargas atbmicas devem
ser invariantes as rotagdes e translagdes da molécula, a soma das
cargas atdOmicas deve reproduzir a carga total do sistema, as cargas
e os dipolos atdmicos devem refletir a simetria molecular; estas
duas propriedades devem convergir para um valor bem definido, a
medida que as fungdes de base se tornam mais completas, devem
possuir uma interpretagdo fisica bem definida e a soma dos dipolos
atomicos deve reproduzir o momento dipolar elétrico do sistema. Um
modelo que detém estas qualidades além de ser fisicamente bastante
atrativo, em funcao da forma como o problema do célculo de cargas
e dipolos atdmicos & tratado, é a Teoria Quéntica dos Atomos em
Moléculas (QTAIM) proposta por Bader.'®!° Nesta abordagem, as
fronteiras entre os 4tomos sdo determinadas através do cdlculo das
superficies de fluxo zero, onde o gradiente da densidade eletronica
deixa de variar e as propriedades atdmicas sdo obtidas pela integra-
¢30 da densidade eletronica no espago em torno do dtomo definido
por estas superficies. Em estudos CCFDF/QTAIM de intensidades
infravermelhas no nivel de teoria MP2/6-311 ++G(3d,3p), a con-
cordancia entre os valores das intensidades derivadas a partir desta
metodologia com os valores determinados diretamente de cdlculos
MP2/6-311++G(3d,3p) € excelente, exibindo erros RMS variando
entre +1,4 ¢ 5,6 km/mol.”'>172 Além disso, resultados inovadores
foram observados através da andlise CCFDF/QTAIM das intensidades
infravermelhas, como um elevado coeficiente de correlagdo negativa
(cerca de -0,9) calculado entre as contribui¢des de fluxo de carga e
de fluxo de dipolo, indicando que a transferéncia de carga de uma
regido a outra da molécula durante as vibracdes € acompanhada por
um efeito de relaxag¢@o da polarizacdo da densidade eletrdnica na
direcdo oposta.

Em virtude do modelo CCFDF requerer a execugao de uma série de
tarefas bastante complexas, como a andlise de coordenadas normais; o
cdlculo numérico de derivadas de cargas e de dipolos atdmicos; a geracao
de grandezas tensoriais, a sua aplica¢do € bastante dificil e complexa.

Com a finalidade de automatizar o procedimento de andlise
CCFDF, este modelo foi implementado no programa Placzek,?!?
permitindo que os Tensores Polares Atomicos e sua decom-
posicdo em termos de Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo
seja efetuada de maneira totalmente automatizada. O algoritmo
desenvolvido explora a simetria molecular, reduzindo o nimero
de cdlculos necessdrios. A presente implementagdo permite o uso
dos modelos para calculo de cargas e de dipolos atdbmicos QTAIM
e ChelpG.»2

TEORIA E IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

Dentro da Aproximacdo Duplamente Harménica,' a energia po-
tencial molecular € expressa pelo potencial harmdnico e a variagdo do
momento dipolar elétrico total nas coordenadas de deslocamento atd-
micas € linear, a intensidade de uma transi¢ao fundamental no espectro
infravermelho € obtida calculando-se o quadrado da norma euclidiana
do vetor derivada do momento dipolar elétrico molecular, (ap/an):

2
_Nx | op (@)
3¢ ||l 90,

k
e,

k=1,..., 3N-5 sistema linear ou k=1,..., 3N-6 sistema nao linear
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sendo Q, a k-€sima coordenada normal de vibragdo, N, o nimero de
Avogadro, ¢ a velocidade da luz no vicuo e N o nimero de dtomos
na molécula. Esta derivada € calculada inicialmente no sistema de
coordenadas cartesianas atdmicas, {&}, e posteriormente projetada no
sistema de coordenadas normais, utilizando um vetor unitdrio ponde-
rado em massa, Lq,, que aponta na dire¢do da k-ésima vibragao:

o=Xx,youz
e | ~6.0.)
- Ps 'Lks _8
00 | e (Vg),,—a—& 3)
€=1,..,3N

Para permitir a interpretagdo das intensidades infravermelhas em
termos de parametros atdmicos, o formalismo dos Tensores Polares
Atoémicos, TPA,*2 ¢ aplicado ao gradiente do dipolo molecular, que
€ entdo decomposto em parcelas atdmicas:

P& =V ©p, V(‘”s{a J a}, o=L...N

A

O modelo CCFDF tem inicio com a redefinicio do momento
dipolar molecular, p, particionando-o em contribui¢des de cargas
atdmicas, ¢'“, e dipolos atdbmicos, p/®:

N N
Po=2.q%%,+Y p& )
o=l o=l

Quando o operador gradiente atdbmico VE(“) atua sobre este novo
momento dipolar, um novo TPA € gerado, composto por trés parce-
las distintas:'*'” o termo de carga atomica C ), o de fluxo de carga
atdmica FC e o de fluxo de dipolo atomico FD :

V,@p=C @ +FC @ +FD © ©)
(C(a)l ¢, sec =p
o 0,sec #p @
N ®)
), =3o, (% ®
B=1 ap(x eq
N (op®)
(@) Ps
D = _— |, G,p=Xx,youz
Eoi), =3 5 o op=ny ©)

Na etapa final para obter as intensidades infravermelhas no
modelo CCFDF, ¢€ feita uma mudanca de base, passando este novo
conjunto de tensores polares para o sistema de coordenadas normais.
Inicialmente, compdem-se matrizes de dimensdo 3x3N, denomina-
das Tensor Polar Molecular de Carga C, de Fluxo de Carga FC_
e de Fluxo de Dipolo FD , formadas através da justaposi¢do dos
respectivos TPA:

C ={CC™.CM} (10)
FC_ = {FC " FC ®--FC ™) (11)
FD_= {FD_ " FD ®--FD ™} (12)

P =C +FC +FD, (13)
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Na etapa seguinte, a derivada do vetor momento dipolar molecular
¢ obtida através do produto de matrizes

op
G |,

q

=p,L, =C, +FC, +FD, (14)

permitindo que as intensidades CCFDF sejam obtidas pelo uso da
Equagdo 2.

Na implementa¢do do modelo CCFDF efetuada no programa
Placzek, as derivadas em torno da geometria de equilibrio das cargas
atdmicas, ¢, e das componentes dos dipolos atdmicos, p_®, no
sistema de coordenadas cartesianas (Equagdes 8 e 9), sdo obtidas
numericamente através de férmulas de diferenciag¢do central de
dois pontos.” Estas cargas e dipolos atdmicos, na teoria QTAIM ou
ChelpG, sdo calculadas, respectivamente, através das implementacdes
destes modelos existentes nos programas Morphy98% ¢ Gaussian,’
podendo ser obtidas nos niveis de teoria Hartree-Fock, MP2, através
de fungdes de onda multiconfiguracionais e também pela Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), o que, por conseguinte, permite que a
andlise CCFDF seja realizada nestes mesmos niveis de teoria. Durante
um célculo de intensidades CCFDF, o programa Placzek executa de
forma totalmente automatica a seguinte seqiiéncia de acdes: gera¢ao
da malha de pontos necessaria ao cédlculo das derivadas de ¢“ e p®,
na forma de um conjunto de arquivos contendo a func¢io de onda do
sistema que serd utilizada pelo programa Morphy98 ou Gaussian;
chamada do programa que ird realizar os cdlculos das cargas e dos
dipolos atdmicos; terminados estes cdlculos, estas propriedades sdo
lidas nos arquivos de saida; os termos de fluxo de carga e de fluxo
dipolo atémico sdo calculados e a andlise CCFDF é realizada obtendo-
se as propriedades apresentadas nas Equagdes 2-14.

No que tange a andlise de coordenadas normais, requerida para
determinar as freqii€ncias vibracionais assim como os vetores Lo, da
Equacgido 3, o programa Placzek pode gerar estas quantidades a partir
de campos de for¢a moleculares ab initio, DFT ou empiricos. Detalhes
da implementag@o computacional para este tipo de propriedade estio
descritos na ref. 21.

Simetria no calculo de derivadas

No caso de moléculas contendo dois ou mais d&tomos simetricamen-
te equivalentes, ou seja, contendo d4tomos de mesmo ntiimero atdmico e
massa isotdpica cujo vetor posicional de um possa ser transformado no
do outro por meio de operagdes de rotagiio, o programa Placzek permite
que as derivadas associadas a 4&tomos nesta situagio sejam calculadas
apenas para um deles, sendo as derivadas dos demais geradas através
de transformagdes unitdrias. Para descrever como estas derivadas sao
obtidas, suponhamos que A e B sejam atomos simetricamente equi-
valentes, que A e B sejam seus vetores de posi¢do e que R seja uma
matriz unitdria com a seguinte propriedade: B = R-A. Entdo, P ® serd
obtido a partir de P através da transformagao:*

p® =R.P{".R (15)

Os tensores polares atdmicos C ®, FC ®e FD ® sio gerados de
forma completamente andloga.

DETALHES COMPUTACIONAIS

Para ilustrar a implementag@o no programa Placzek do cdlculo de
intensidades no espectro infravermelho através do modelo de CCFDF,
estas propriedades foram obtidas neste trabalho, pela primeira vez,
para H,O, NH, e CH,, utilizando os modelos de cargas e dipolos

Quim. Nova

atomicos ChelpG e QTAIM. Com o objetivo de poder comparar os
resultados deste trabalho com os resultados publicados pelo grupo nos
ultimos anos, todas as propriedades apresentadas neste trabalho foram
calculadas no nivel de teoria MP2/6-311++G(3d,3p). Os célculos de
otimizagao de geometria, de constantes de for¢a quadraticas e de cargas
e dipolos atdmicos ChelpG foram realizados pelo programa de estrutura
eletronica Gaussian 03, enquanto as cargas e dipolos atdmicos QTAIM
foram calculadas pelo programa para analise topoldgica da densidade
eletronica Morphy 98.% No célculo das cargas e dipolos atdmicos
ChelpG, duas restri¢des foram impostas: a soma das cargas atomicas
deve reproduzir a carga total do sistema e a soma dos dipolos atdmicos
deve reproduzir o vetor momento dipolar elétrico do sistema. As deri-
vadas numéricas das cargas e dos dipolos atomicos foram calculadas
com um deslocamento atdmico igual a 0,01 A. A simetria molecular
foi explorada pelo programa Placzek no cdlculo destas derivadas,
reduzindo o nimero de cdlculos em geometrias fora do equilibrio, res-
pectivamente para CH,, NH, e H,0, de 30, 24 e 18 para 12, diminuindo
significativamente o esfor¢o computacional demandado no célculo das
intensidades infravermelhas CCFDE. As intensidades nao CCFDF, nivel
MP2/6-311++G(3d,3p), foram calculadas pelo programa Gaussian, que
obtém analiticamente as derivadas geométricas do momento dipolar
elétrico molecular a partir da densidade eletronica MP2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro aspecto que deve ser levado em consideragio na avaliagdo
daimplementagdo do modelo CCFDF diz respeito a concordancia obser-
vada entre as intensidades obtidas diretamente da densidade eletronica
do sistema e aquelas oriundas da soma das parcelas de carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo. Seus valores, para 4gua, amdnia e metano, sao
apresentados na Tabela 1, juntamente com os valores obtidos através
do modelo CCFDF com cargas e dipolos atdmicos ChelpG e também
QTAIM. Os valores das intensidades observados experimentalmente
também estdo listados nesta tabela. As diferengas que podem ocorrer
entre as intensidades CCFDF/QTAIM e as obtidas diretamente da funcio
de onda do sistema tém sua origem em imprecisdes introduzidas por
determinagio numérica das superficies de fluxo zero, as quais definem
as fronteiras dos 4tomos na molécula; integracdo numérica dentro dos
limites definidos na etapa anterior e, método numérico utilizado para
calcular as derivadas das cargas e dos dipolos atdmicos (aproximagao
linear e tamanho do deslocamento). Em se tratando do modelo ChelpG,
em razdo das restricdes impostas ao célculo das cargas e dos dipolos
atomicos, tais diferencas surgem essencialmente do método numérico de
derivagdo mencionado anteriormente. Para avaliar este tipo de limitagdo
da implementacdo CCFDF apresentada neste trabalho, os erros RMS
para os modelos CCFDF/ChelpG e CCFDF/QTAIM foram calculados,
tomando como referéncia os dados MP2 analiticos. A concordancia
observada € excelente, onde o modelo CCFDF/ChelpG mostra um erro
igual a 3,4 km/mol, enquanto o CCFDF com cargas QTAIM apresenta
um erro ainda menor, de 2,1 km/mol. Observando os valores das inten-
sidades na Tabela 1, conclui-se que a maior parcela para este desvio vem
da transigdo relativa a0 modo v,(a,) da amonia (deformag@o de angulo
simétrica), cujos valores CCFDF superestimam o respectivo valor MP2
em cerca de 5 a 10 km/mol, dependendo do modelo de cargas e dipolos
atomicos considerado. A concordancia entre as intensidades calculadas
e os respectivos valores observados, expressa pelo erro RMS, tomando
como referéncia os dados experimentais, €, respectivamente, de 13,0,
14,7 e 13,3 km/mol para os modelos MP2, CCFDF/ChelpG e CCFDF/
QTAIM. A dispersdo entre estes valores de intensidade calculados e
experimentais ¢ ilustrada na Figura 1.

Na Tabela 2 sdo mostradas as contribui¢des de carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo para a derivada do momento dipolar molecular
com respeito a cada vibra¢do normal de d4gua, amonia e metano, cuja
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Tabela 1. Intensidades de absorcdo no infravermelho (em km/mol) para as bandas fundamentais da 4gua, amonia e metano. Valores observados
experimentalmente e calculados segundo os modelos MP2/6-311++G(3d,3p), CCEDF/ChelpG/MP2/6-311++G(3d,3p) e CCFDF/QTAIM/

MP2/6-311++G(3d,3p)

Molécula Modo V (cm)e A (exp)’ A (MP2) A (ChelpG) A (QTAIM)
v, (a)) 3657 2,93 5,5 5,5 5,5
H,0 v, (a) 1595 62,5 68,5 68,4 67,2
v, (b,) 3756 41,7 70,8 70,8 70,1
v, (a)) 3337 7,0 3,6 3,1 3,0
NH v, (a,) 950 131,0 147,8 157,9 152,4
3 v, (€) 3444 3.3 14,6 14,3 12,9
v, (e) 1627 27,7 29,0 274 32,3
cH v; () 3019 68,8 54,4 54,9 55,6
4 v, (f) 1306 342 30,8 30,3 32,4

“ Freqiiéncias vibracionais experimentais compiladas por Shimanouchi®. As intensidades experimentais para dgua foram extraidas da ref. 31.
As intensidades experimentais apresentadas para a amonia sd3o a média das intensidades relatadas nas refs. 32 e 33 e, para o metano, a média

das intensidades reportadas nas refs. 34 e 36.

Tabela 2. Contribuigdes de carga (C), fluxo de carga (FC) e fluxo de dipolo (FD) para as derivadas do momento dipolar em relagdo as coor-
denadas normais, para 4gua, amOnia e metano, em unidades de elétron (e), obtidas pelos modelos CCFDF/ChelpG e CCFDF/QTAIM no nivel

de teoria MP2/6-311++G(3d,3p)

Molécula Modo v(cm™) Modelo C FC FD Total
ChelpG 0,72 +1,04 20,39 20,07

v, (a) 3657 cr
QTAIM 0,52 10,62 0,18 20,08
ChelpG +1,02 20,03 0,71 +0,28

H,0 v, (a)) 1595 P
QTAIM +0,73 20,23 -0.23 1027
ChelpG +1,02 -145 +0,71 +0,28

v, (b) 3756 P
QTAIM 10,73 -0,78 +0,33 +0,28
ChelpG 2045 1232 181 +0,06

v, (a) 3337 Nl
QTAIM 2021 +0,03 +0,24 +0,06
ChelpG +139 3,79 +2,84 +0,44

v, (a)) 950 g
. QTAIM 10,64 20,14 20,07 10,43
3 ChelpG 10,95 41,70 +0,84 +0,09

v, (o) 3444
QTAIM 10,44 0,11 20,24 +0,09
v . ChelpG 10,81 +1,03 1,71 +0,13
e

s QTAIM 10,37 20,18 20,06 +0,13
) ‘010 ChelpG -0.45 10,99 20,68 20,14
- Vs QTAIM 20,03 +0,66 0,77 20,14
4 . ) 1306 ChelpG 0,62 123 +1,96 10,11
sV QTAIM 20,04 0,14 +0,30 10,12

transicdo fundamental € ativa no infravermelho. A decomposi¢do
CCFDF apresentada nesta tabela foi calculada com os modelos de
cargas e dipolos atomicos ChelpG e QTAIM. Os valores contidos
nesta tabela sdo a norma dos vetores Cq, FCq, € FDq_ definidos
na Equagdo 14, mais um respectivo sinal, + ou -. Para atribuir este
sinal, tornou-se o sinal da maior, em médulo, das trés componentes
do respectivo vetor de carga ou fluxo, isto porque, com freqii€ncia,
existe uma componente majoritaria nestes vetores. Por exemplo, as
componentes x, y e z do vetor de fluxo de dipolo FDy,«,/ChelpG da
dgua sio, respectivamente, 0,00; 0,00 e -0,39 e, possuindo, portanto,
norma igual a 0,39 e um sinal negativo. A andlise destes termos
com o respectivo sinal permite avaliar ndo somente a magnitude de
cada urna das trés componentes CCFDF para uma dada vibracio,
mas também se a mesma cresce ou diminui ao longo do movimento
de vibragdo. A observacdo dos valores contidos nesta tabela mostra
que ambos os modelos prevéem intensidades infravermelhas muito
similares. No entanto, a norma e o sentido dos termos de carga, flu-

xo de carga e fluxo de dipolo s@o bastante dependentes do modelo
usado no célculo das cargas e dos dipolos atdmicos, podendo variar
significativamente, em razdo das caracteristicas tedricas de cada um
destes modelos.

CONCLUSOES

Neste artigo ¢ apresentada a primeira implementagdo compu-
tacional capaz de automatizar todos os procedimentos envolvidos
no cdlculo das intensidades no espectro infravermelho segundo o
modelo Carga-Fluxo de Carga-Fluxo de Dipolo. Estaimplementagio
foi efetuada no programa Placzek, escrito em linguagem Fortran77,
desenvolvido para o cédlculo de intensidades infravermelhas e Raman
em diversos niveis de teoria ab initio e também DFT. Na forma como
o modelo CCFDF foi implementado, o elevado nimero de tarefas
requeridas em um cédlculo CCFDF ¢ executado de forma totalmente
automatica e eficaz, pois este programa € capaz de explorar a sime-



1754

&

ACOrdo Exato [ i

g

g

—
i
<

&

o
>

MP2 / ChelpG / QTAIM

=
>

(%)
>

Ul

Experimental

Figura 1. Intensidades infraverrnelhas (em km/mol) obtidas diretamente da
densidade eletronica MP2/6-311++G(3d,3p) e calculadas com cargas ChelpG
e QTAIM usando o modelo CCFDF plotadas contra os valores experimentais.
Dados relativos as transigoes fundamentais de dgua, amoénia e metano

tria molecular, evitando cdlculos redundantes e, por conseqiiéncia,
reduzindo o esfor¢o computacional exigido na andlise CCFDF. Com
o programa Placzek, as intensidades e seus respectivos termos de
carga e de fluxo podem ser obtidos nos niveis de teoria Hartree-Fock,
MP2, Multiconfiguracionais (como CASSCF ou QCISD) e DFT. Com
relac@o aos modelos para cdlculo de cargas e de dipolos atdmicos, as
implementa¢des QTAIM nos programas Gaussian ou Morphy podem
ser usadas com o programa Placzek, além da implementacdo ChelpG
no programa Gaussian. Célculos ilustrativos inéditos foram realiza-
dos com o programa Placzek para as moléculas de dgua, amonia e
metano, no nivel de teoria MP2/6-311++G(3d,3p), utilizando tanto o
modelo ChelpG como o QTAIM/Morphy. Estes resultados sao com-
parados com os obtidos diretamente da densidade eletronica MP2/6-
311++G(3d,3p), calculados com o programa Gaussian, mostrando
uma excelente concordancia entre as intensidades infravermelhas
para ambos os modelos ChelpG e QTAIM.
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