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1. INTRODUCAO

Propriedades 6pticas Raman néo lineares dindmicas e estaticas de moléculas
tém sido um assunto de continuo interesse para 0s pesquisadores experimentais e
tedricos (CASTRO et al, 2017). A importancia do calculo teérico das propriedades
Raman resultou do fato de que as propriedades elétricas moleculares sao dificeis
de medir (ANASTASOPOULOU). Atualmente, as implementacfes computacionais
para o calculo de intensidades Raman estéticas sdo bastante frequentes em
pacotes de quimica quantica, onde esta propriedade é obtida através de métodos
de ab initio ou Teoria do Funcional da Densidade (PAPAYANNIS, 2017). A
correlacéo eletrénica € considerada muito importante para o calculo da propriedade
Raman, sendo necessarios métodos mais sofisticados para se obter uma
concordancia quantitativa com os dados experimentais (WILKINS et al, 2019). Com
isso, ha aumento no interesse no desenvolvimento de novos métodos de quimica
guantica computacional, que sejam capazes de calculos de baixo custo, em termos
de tempo e recursos computacionais, obtendo propriedades O6pticas Raman
acurada e precisas.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo aplicar a metodologia do
ECP (pSBKJC e pStuttgart) desenvolvido por Vazquez e Vidal (2009), para avaliar
seu desempenho na computacdo das propriedades moleculares, ou seja,
atividades e intensidades de espalhamento Raman, para um conjunto de moléculas
poliatémicas (H20, NHs, CH4, CH20 e C2H2) usando os método ab initio (LR-CCSD)
e DF, além da utilizacdo do método estatistico multivariado de analise de
componentes principais (PCA) para diagnosticar e investigar a eficiéncia da
metodologia proposta, como também explorar as relagbes entre o conjunto de
dados Raman computados.

2. METODOLOGIA

A geometria de equilibrio em fase gasosa, a matriz hessiana e modo normal
da vibracdo das moléculas foram calculadas com o conjunto de bases cc-pVDZ e
de calculos hibridos da Teoria Funcional da Densidade (DFT) pelo método B3LYP,
utilizando o programa eletronico de estrutura Gamess. A polarizabilidade molecular
estatica, assim como a polarizabilidade dindmica em comprimentos de onda de
1064 a 337 nm de excitagdo foram calculados utilizando o moédulo de Resposta
Linear (LR) do cédigo DALTON-2.0, usando fun¢cdes de onda DFT (PBEO, LB94 e
CAMB3LYP) com o conjunto de base pSBKJC e pStuttgart ECP.
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ApoOs a computacdo das propriedades moleculares de interesse, utilizou-se o0
método estatistico multivariado, Anélise de Componentes Principais (PCA) no
programa Statistic versdo 8.0 (VIDAL; VAZQUEZ, 2012), para diagnosticar e
investigar a eficiéncia da metodologia proposta. Com isso, foi estabelecido uma
comparacao entre os resultados esperados obtidos com a proposta do trabalho de
ECP (pSBKJC e pStuttgart) e o conjunto de base Sadlej-pVTZ como referéncia.

A analise multivariada de componentes principais foi utilizada para investigar
a avaliar os desempenhos dos meétodos tedricos aplicados para computar as
propriedades espectroscopicas de Raman. Foi utilizado um banco de dados das
intensidades Raman computadas para as moléculas poliatdmicas nas frequéncias
de Laser de 337 nm a 1064 nm.

A informacgdo referente a andlise de dados, foi obtida interpretando os
parametros PCA como loadings, scores, autovetores, e autovalores das
componentes principais (PCs) uma vez que, seus autovalores identificam as
mudancas e inclina¢cdes mais importantes nos conjuntos de dados (StatSoft, 2004).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise explanatéria dos dados utilizou-se 0 método multivariado PCA
para todo o conjunto de dados, incluindo as bandas de intensidade Raman forte,
média e fraca, considerando os protocolos tedricos proposto de pseudo-potencial
(pSBKJC e pStuttgart) e as bases de Sadlej estabelecidas nos niveis das teorias
CCSD e TDDFT. Os autovalores e as variabilidade nas componentes principais
coletaram para o conjunto de dados 140 casos (intensidades Raman) e o conjunto
de dados individuais 35 casos para cada intensidade Raman forte, média e fraca
usando 12 métodos computacionais.

A andlise multivariada de componentes principais (PCA) foi realizada para
reduzir o problema de dimensionalidade e possivel andalise exploratoria dos
meétodos tedricos propostos utilizados no calculo das propriedades Raman. As
informacOes foram obtidas pela interpretacdo dos parametros multivariados
loadings, scores, autovetores e autovalores. Onde, as componentes principais
(PCs) e seus autovalores identificaram e exploraram as mudancas e inclinagdes
baseados nos valores de computacéo utilizando os conjuntos de dados (EUERBY;
PETERSSON, 2003).

Na Figura 1, observou-se que as trés primeiras componentes principais (PCs)
foram as componentes mais significativas, representando 99,938% da variancia
nas propriedades Raman calculadas (ou seja, PC1: 99,417%, PC2: 0,339%, PC3:
0,182%) para o conjunto de dados Raman completo.
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Figura 1 - Autovalor, variancia total (%) e Cumulativo dos primeiro 5 componentes
principais (Fonte: A autora, 2021.)

Na PCA, as componentes principais (PC) sdo ajustadas a um conjunto de
dados, de forma que a primeira PC possa descrever o maximo possivel da variacdo
original entre os casos. Enquanto, a segunda PC é ajustada de forma ortogonal a
primeira PC, e é direcionada para caracterizar o maximo das variaces
remanescentes e assim por diante (NASR; ZAHRAN, 2016).

Na presente andlise, a primeira e a segunda componentes principais mostram
uma variancia geral de 99.756% para o conjunto de dados Raman completo,
conforme mencionado.

Na figura-1 tem-se 0s scores, 0s quais revelam as projecdes das intensidades
Raman para cada método computacional ao longo da linha da PC destacando as
semelhancas e diferencas entre eles, resultando na formacao de grupos. Com isso,
0 score da PC1xPC2 do conjunto de dados expressou sucesso na distribuicdo e
classificacdo das intensidades de espalhamento Raman estatico e dinamico.
Destacou-se também a formacao de outliers, 0s quais sao considerados os célculos
superestimados dos funcionais DFT para funcdo de onda LB94 nas frequéncias
excitadas do laser entre 632 a 337 nm. A analise de loadings das componentes
principais € sugerida como ferramenta muito Gtil para explorar a importancia das
variaveis e investigar suas eficiéncias, com base nas correlacdes entre o
espalhamento Raman, o qual pode ser visto na figura 1.

Na analise de PCA, as variaveis correlacionadas tém pesos semelhantes nos
vetores de loadings, e eles aparecem préximos nos graficos de todas as
dimensdes. Foram analisados também os dados de intensidades fortes, médios e
fracos conforme a figura 1. Observamos, que os protocolos de pseudo-potencial
pSBKJC e pStuttgart demostraram a semelhancas nos resultados comparados ao
referencia de Sadlej-pVTZ. Exceto no caso de LB94/Sadlej-pVTZ observamos uma
peculiaridade na computacdo da mesma. Com isso, revelou-se que a fungcéao de
base LB94, um método néo deu resultados satisfatorio.
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Figura 2 - a) scores plot entre os PC1 e PC2 para as intensidades Raman; b)
Loadings-coefficient entre componentes principais 1 e 2. (Fonte: A autora, 2021.)
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4. CONCLUSOES

Com a analise de PCA proposta, foi possivel identificar e agrupar com sucesso
0s métodos computacionais aplicados baseados na computacédo de propriedade
Raman vibracional.

Além disso, os gréficos de scores diagnosticaram e exploraram o efeito da
excitacdo do laser de energias nas intensidades Raman, onde um aumento na
intensidade Raman dos valores foi observado com o aumento da poténcia de
excitacao do laser. A PCA também conseguiu expressar a eficiéncia na exploracao
dos dados tedricos obtidos pelos métodos de interesse utilizando os bi-plots entre
os parametros de loadings e scores das componentes principais.

Sugere-se entdo que a PCA é um método estatistico robusto que pode ser
aplicado para avaliar a eficiéncia na aera de quimica computacional, uma vez que,
investigou e avaliou com sucesso os desempenhos dos protocolos de ECP
(pSBKJC e pStuttgart) para o calculo das propriedades Raman.
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