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Resumo

O Método da Coordenada Geradora (MCG) tem mostrado ser uma ferramenta de grande
utilidade no desenvolvimento ou ajuste de conjunto de fun¢des de base. A idéia basica deste modelo
¢ considerar as fungdes monoeletronicas como uma transformada integral

w(l)= Jf(a)¢(a, Dda

onde f(a) e ¢(ex, 1) sdo as fungdes peso e geradora, respectivamente e o € a coordenada geradora.
A condi¢do necessdria e suficiente para usar o MCG € a existéncia das funcdes peso. Testes em
atomos e moléculas usando funcdes gaussianas tém mostrado que as fungdes peso devem ser
suaves, continuas e tender a zero nas extremidades. O objetivo deste trabalho € testar e analisar as
caracteristicas das funcOes peso em seis diferentes estudos: a) o uso de fungdes de Slater como
fungdes geradora, b) um estudo da estabilidade de estruturas de fons C_H Br, usando-se célculos
ab initio com todos os elétrons e pseudopotencial, c¢) a andlise da geometria de Can, d) o
desenvolvimento de um novo procedimento para melhorar conjuntos de base convencionais usando
HCN---HCN como teste, €) investigar uma possivel correlagdo entre 0 MCG e a Teoria do Funcional
de Densidade (TFD) e f) o uso de paralelismo para melhorar a eficiéncia de calculos usando TFD.

Célculos para dtomos e moléculas diatdmicas mostraram uma descri¢do correta da funcdo peso
usando fun¢des de Slater. Uma similaridade entre diferentes representacdes do espago de expoentes
foi observada. Testes mostraram que representando regides diferentes do espaco de o por diferentes
fungdes geradoras fornecem uma tendéncia sistemédtica que pode ser associada com as fungdes peso.
Um estudo final sobre o uso de func¢des de Slater como funcdes geradoras foi o desenvolvimento de
uma receita para atingir o limite Hartree-Fock.

O uso de pseudopotencial foi tentado considerando o método da coordenada geradora.
Célculos usando tal representacdo para os elétrons do caroco e fungdes de base gaussianas para
representar a funcdo de onda de valéncia produziu funcdes peso quase equivalentes as dos célculos
com todos os elétrons. Os fons C_H Br e CaF, foram estudados e forneceram resultados em acordo
com evidéncias experimentais ou célculos ab initio mais rigorosos.

Um novo método foi desenvolvido para melhorar conjuntos de base convencionais incluindo
funcdes de polarizacdo. O conjunto de base 6-31G foi modificado e usado para descrever algumas
propriedades de HCN---HCN em nivel Hartree-Fock. Os resultados destes calculos foram usados
como referencial para analisar o desempenho de diferentes procedimentos para incluir fungdes de
polarizacdo e simultaneamente satisfazer o teorema de Hellmann-Feynman.

Uma correlag@o entre o0 método da coordenada geradora e a teoria do funcional de densidade
fol investigada. Uma pequena revisdo foi apresentada e alguns resultados para sistemas atdmicos
mostraram que € possivel obter fungdes em nivel de TFD com excelente concordincia com as
funcdes peso obtidas a nivel Hartree-Fock. Um aspecto interessante foi a possibilidade de investigar
o efeito de correlacdo eletronica nas funcdes peso, comparando-se os resultados aos dos métodos
Hartree-Fock e da TFD.

Paralelismo foi testado nos cdlculos de integrais de repulsdo eletronica. Embora a melhora do
desempenho seja quase Obvia, foi observado que a expansdo aleatéria do nimero de CPUs nao
necessariamente fornece o melhor desempenho dos célculos.



Abstract

The Generator Coordinate Method (GCM) has proved to be a powerful tool in the development
or design of basis sets. The basic assumption of this model is to consider the monoelectronic
functions as an integral transform

w(l)= Jf(a)¢(a, Dda

where f (o) and ¢(e, 1) are the weight function and the generator function, respectively and o the
generator coordinate. A necessary and sufficient condition to use the GCM is the existence of the
weight functions. Tests in atoms and molecules using Gaussian functions have shown that the
weight functions must be smooth, continuous and tend to zero at the extremities. The objective of
this work is to test and analyze the characteristics of the weight functions in six different studies: a)
the use of Slater functions as generator functions, b) a study of the stability of structures of C_ H Br
ions using all electrons and pseudopotential ab initio calculations, c) the analysis of the geometry of
CaFZ, d) the development of a new procedure to improve conventional basis sets using HCN---HCN
as a test case, €) to investigate a possible correlation between GCM and the Density Functions
Theory (DFT), and f) the use o parallelism to satisfy the efficiency of calculations using DFT.

Calculations for atoms and diatomic molecules showed a correct description of the weight
function using Slater functions. A similarity among different representations of the space of
exponents was observed. Tests have shown that representing different regions of the o-space by
different generator functions provides a systematic tendency that can be associated with the weight
functions. A final study on the use of Slater functions as generator functions was the development
of a recipe to reach the Hartree-Fock limit.

The use of pseudopotential was attempted considering the generator coordinate method.
Calculations using such representation for the core electrons and Gaussian basis functions to
represent the valence wavefunction produced weight functions almost equivalent to the all electron
calculations. The C_H Br ions and CaF, were studied and provided results in agreement with
experimental evidences or more rigorous ab initio calculations.

A new method was developed to improve conventional basis sets including polarization
functions. The 6-31G basis set was modified and used to describe some properties of HCN---HCN at
the Hartree-Fock level of theory. The results of these calculations were used as standard to analyze
the performance of different procedures to include polarization functions and simultaneously to
improve the Hellmann-Feynman theorem.

A correlation between the generator coordinate method and the density functional theory was
investigated. A short review was presented and some results for atomic systems showed that it is
possible to obtain functions at the DFT level in excellent agreement with the weight functions
obtained at the Hartree-Fock level. An interesting aspect was the possibility to investigate the
electronic correlation effect on the weight functions comparing results at the Hartree-Fock and DFT
methods.

Parallelism was tested in the calculation of electron repulsion integrals. Although the
improvement of the performance is almost obvious, it was observed that the random expansion of
the number of CPUs does not necessarily provides the best performance of the calculations.
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Capitulo 1 N. H. Morgon

1.1 INTRODUCAO

O estudo de um sistema dentro do formalismo da Quimica Quantica pode ser caracterizado
basicamente pelas seguintes etapas:

(1) descricdo do sistema pelo operador hamiltoniano (H),

(2) definicdo da funcdo de onda tentativa ‘¥, empregada na solu¢do da Equacdo de
Schrodinger

HY = EY (1)

(3) e utilizagdo do método variacional para minimizar a energia total do sistema com
respeito a variagcdes nos parametros contidos em ¥

E:JT*ﬂTM/JT*WM (2).

O hamiltoniano completo inclui os operadores de energia cinética eletronica e nuclear,
interacOes eletrostdticas entre particulas carregadas e interagdes entre todos os momentos
magnéticos devido aos movimentos orbital e de spin dos ntcleos e elétrons; além da variacao de
massa causada por efeitos relativisticos. Na pratica, no entanto, freqlientemente nao se utiliza
este hamiltoniano completo para um sistema qualquer. Para facilitar o tratamento matematico,
aproximagodes e simplificacdes sdo consideradas. Movimentos nucleares (aproximacao de Born-
Oppenheimer) e efeitos relativisticos sdo ignorados, juntamente com todas as interagdes
magnéticas (exceto quando hd interesse no estudo de acoplamento de spin)l. Neste quadro, um
dos principais métodos utilizado no estudo de estruturas eletronicas de &tomos e molécula, dentro
da teoria do orbital molecular, € o método Hartree-Fock (HF).

A funcdo de onda HF € formalmente incapaz de descrever o movimento correlacionado dos
elétrons, isto €, em um sistema de N elétrons ao invés do movimento de cada elétron sofrer a
influéncia individual dos N-1 elétrons restantes, ele movimenta-se no campo potencial gerado
por esses N-1 elétrons. Métodos sofisticados, denominados pds-HF, sdo empregados para corrigir
esta distor¢do do método Hartree-Fock, introduzindo efeitos de correlacio eletronica, como: CI
(Método de Interacao de Configuragdo), MCSCF (Método Multiconfiguracional de Campo Auto-
Consistente), MBPT (Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos), GVB (Teoria da Ligacdo de
Valéncia Generalizada), entre outros”. Um outro efeito ndo considerado pelo método HF é o
efeito relativistico. Este efeito € importante em sistemas contendo 4tomos pesados,
principalmente metais de transicdo. Entretanto, o ponto de partida para se obter um bom célculo
HF e a partir dai introduzir correcdes, estd na escolha de uma funcido de base adequada ao
sistema em estudo. Na defini¢do da qualidade do conjunto de fun¢des de base, o Método da
Coordenada Geradora (MCG) tem mostrado ser uma ferramenta de grande utilidade. Este
método foi amplamente empregado em fisica nuclear nos dltimos 30 anos™ e tem tido grande
desenvolvimento e aplicacdo no estudo de propriedades eletronicas de sistemas atOmicos e
moleculares nos ultimos 10 anos™

11



Capitulo 1 N. H. Morgon

1.1.1 0 METODO DA COORDENADA GERADORA

0] 1}/ICG sugere que uma funcdo onda tentativa pode ser descrita pela transformada
1ntegral

w(r) = J o(r, o)f(er)der 3),
0

onde ¢(r, r) sdo funcdes denominadas de fungdes geradoras, f(«) funcdes peso desconhecidas,
devendo ser determinadas de modo a minimizar a energia total do sistema no espaco da
coordenada geradora « e r as coordenadas espaciais. Se « for o Uinico parametro variacional,
entdo o conhecimento da fun¢do peso f(«) torna a funcido de onda w(r), através da resolucdo da
Eq. (3), independente de qualquer outro parametro

Em testes para sistemas atdmicos e poliatdmicos tém-se verificado com fungdes geradoras
do tipo gaussianas (GTO), que as funcdes peso existem e apresentam contornos suaves,
comportamento regular” e tendem a zero nas extremidades. A existéncia da func¢do peso é
condi¢do necessdria para que a Eq. (3) seja solucdo do conjunto de equacdes integrais que
definem o método Varlac:lonal da coordenada geradora, as equagdes de Griffin-Hill-Wheeler-
Hartree-Fock (GHW- HF)

J[F(a,ﬂ)—gi Se, B)] f:(B)dpB =0, i=1,2,...,n 4),

onde S e F sdo respectivamente os nucleos (kernels) de recobrimento e de Fock.

Diante de dificuldades para a resolucdo analitica da Eq (4), utiliza-se tratamento numérico a
partir de um espaco discreto definido. Se a resolu¢do numérica da Eq. (4) com a funcdo geradora
¢ nao fornecer a fungdo peso com as caracteristicas descrltas anteriormente, 0 MCG torna-se
apenas uma repeticdo dos orbitais even-tempered (ET) introduzidos por Ruedenberg et

alli**> . Tais conjuntos de base podem ser utilizados e facilmente melhorados nas regides
internas e de valéncia. A idéia original foi baseada muito mais na observacdo de conjuntos de
base convencionais do que como uma conseqiiéncia de modelos tedricos. Uma investigacao
posterior de Feller e Ruedenb&-‘:rg26 sugeriu uma possivel correlacido entre os conjuntos de base
even-tempered e a integracdo numérica de uma transformada integral sobre fun¢des gaussianas.
Entretanto nenhuma conexao foi estabelecida entre as bases even-tempered e o MCG.

A aplicacdo de fungdes gaussianas no método GHW-HF mostrou que os conjuntos de base
even-tempered podem ser reconhecidos como integracdo numérica das equacoes GHW- HF
Estes estudos forneceram suporte tedrico para métodos como os dos conjuntos de base even-
tempered e permitiram o desenvolvimento de técnicas para modelar, melhorar e corrigir
deficiéncias na regido de valéncia de conjuntos de bases convencionais (como: 6-31G, 3-21G e
outros) em qualquer nivel de precisdo desejavel em energia 520 ¢ possivel também analisar a
funcdo peso de um modo simples e sistematico, o que facilita muito as adequagdes acima. Os
resultados utilizando-se fung¢des gaussianas naturalmente estimularam a investigagdo de outras
funcdes geradoras. Funcdes de Slater (STO) sdo o segundo tipo de funcdo de base mais
empregado em cdalculos de mecanica quantica e permitem uma descricdo mais adequada dos
sistemas eletronicos. Seu uso mais restrito comparado com fungdes gaussianas € devido a bem

12



Capitulo 1 N. H. Morgon

conhecida facilidade no célculo de integrais multieletronicas com fungdes GTO. Contudo, a
descri¢do precisa da funcao de onda com um nimero pequeno de fungdes STO, principalmente
na regido proxima ao nucleo, tem encora'&ado seu uso como conjunto de base, por exemplo em
célculos envolvendo espaco de momento 7. Outra indicacao da importancia das fun¢des STO
pode ser observada nas freqiientes tentativas em se desenvolver algoritmos mais eficientes para o
calculo de integrais multieletronicas?>>!. Existem ainda dividas se tais funcdes de base podem
ser empregadas como soluciao das equacgdes GHW-HF®. Para isto estabeleceu-se como objetivo
deste trabalho estudar sistematicamente sistemas atdmicos e moleculares, afim de analisar o
comportamento das fungdes pesos correpondentes, empregando-se diferentes procedimentos de
discretizacdo, na tentativa de estabeler se a combinacdo linear dos coeficientes dos orbitais
atdmicos (funcdo peso) pode ser identificada como solu¢do das equagcdes GHW-HF ou se sdo
apenas os coeficientes convencionais do método de Rayleigh-Ritz. Método onde y é expandida
numa combinagdo linear de fungdes de base, cujos coeficientes da expansdo sdo determinados
pela solucdo de uma equacio secular e apresentam comportamento aleatério.

1.1.2 MCG DISCRETIZADO

Para alguns sistemas simples, como o dtomo de hidrogénio, € possivel obter-se a solugdo
analitica da Eq. (4)4. No entanto, para sistemas multieletronicos deve-se lancar mado de solucdes
numéricas. No método de discretizacdo integral (DI), esta solucdo € feita através_da escolha
apropriada de um conjunto discreto de pontos no espaco da coordenada geradorals. A funcio
peso obtida deve possuir algumas propriedades, como a de ter norma convergente, ou seja, ser
quadraticamente integrdavel. Neste trabalho, o calculo desta propriedade baseia-se no trabalho de
Chattopadhyay et alli?®. Este método sugere que a norma das funcdes peso no espaco
discretizado pode ser representada por

N C/i 0 2
J‘ |fi,k(05k)|2d(05k) > —| /1’ | <+oo (5),
n,/‘{”'k?ﬁo nk

onde C’,; sdo os coeficientes de expansdo da base ortonormal com simetria k. N € o niimero de
pontos usados na discretizacdo de ¢, e 4,, os autovalores obtidos como solu¢do da equacao

N
Z‘T Si(a;, ﬂj)“i,n,k = Anilink (6)
j:

sendo 4, € u; , , 0s autovalores e autovetores da matriz Sy = Sy(e;, B;).

A discretizacdo da Eq (3) pode ser também representada pela correlacdo direta entre a
funcdo peso discretizada [f(«)] e a combinagdo linear ndo-ortogonal dos coeficientes dos
orbitais atdbmicos . A representacdo da i-ésima fun¢do monoeletronica sobre os M ntcleos e as
K simetrias das fungdes atomicas ¢;;, €

(o) [e o)

M K M K
l//z(l) = 2% 0 ¢ik(17 amk)fimk(amk)damk = ZZ Fimk(amk)damk (78.)

m k 0

Discretizando-se a integral acima no espaco de N pontos, tem-se

13



Capitulo 1 N. H. Morgon

N N
Wz(l) = Z Wn(amkn) ' Fimkn(amkn) = E Cimkn¢ik(amkn) (7b)a

n=1
onde o W (&,1,,) € 0 peso associado a técnica de quadratura empregada na integracdo numérica.

Uma analogia com A« pode ser visto na Fig. 1. Assim, em analogia as Eqgs. (7a) e (7b), pode-se
sugerir que

Cimkn = AOfmkn : fimkn(amkn) (70)’

onde a representacdo da funcao peso pode ser associada aos coeficientes de expansdo dos orbitais
moleculares em termos dos orbitais atdbmicos.

A equacdo acima sugere que uma notacdo deveria ser empregada para identificar as funcoes
peso. Neste trabalho empregou-se a notacdo g(A,B), onde g representa a fung¢do peso, A o orbital
molecular € B o centro nuclear que estd sendo analisado. Por exemplo, s(1c0,,0) representa a
fungdo peso s do orbital molecular 1o, no nicleo de oxigé€nio da molécula que estd sendo
estudada.

O conjunto de discretizacdo tem sido definido por trés pardmetros: um valor inicial (£2,),
um incremento (AL2) e o niimero de fungdes de base usadas (N), que originam o espaco da
coordenada geradora dado genericamente pela seqii€éncia

ai=ay by’ i=12...,N e k=sp.d,... (8),

onde os parametros a € b podem ser representados de diversas variagdes. Tem surgido na

f(o)

W = Aa o

Figura 1. Integracdo numérica da funcio peso em termos da coordenada geradora «.

14



Capitulo 1 N. H. Morgon

literatura representacdes distintas para «. Entre estas variagdes podem ser citadas, o que
denomina-se neste trabalho, por representacdo exponencial, onde os pardmetros de discretizacdo

Q(k) _ (i—l)-AQ(k> ~ L0
sao dados por ay, =€ € by =e e representacdo geométrica (ou even-tempered) para

*) = QP e b’y = A ®)*  Fazendo-se uma anélise matemdtica das expressdes colocadas
(k)
acima, observa-se que existe um vinculo entre elas. Considere-se que para a, =Y e

(k)
ay =9, ) ex1ste 0 parametro que pode ser representado por Q%) = e e para b’ = =AQ® ¢
by, = e~ Dag tem-se AQ'® = (=22 140 sugere que ndo existe diferenca entre estas

representacdes. Esta identidade entre ambas representacdes serd demonstrada numericamente
posteriormente.

A procura do conjunto de parametros discretizados 6timo, dentro da exatiddo desejada,
seguiu o procedimento descrlto na Ref. [15], empregando-se o método SIMPLEX adaptado aos
programas ATOMSCF>* (para atomos e funcdes de bases STO), ALCHEMY II 3 (para
moléculas e fungdes de bases STO) e GAUSSIAN/9236 (para funcdes de bases GTO). Embora
mais do que uma propriedade possa ser otimizada simultaneamente, utilizou-se a energia total
como critério de minimizagdo. A esta técnica denominou-se Discretizacdo Integral Otimizada
(DIO).

1.2 RESULTADOS
1.2.1 REPRESENTACAO DA COORDENADA GERADORA

A Tabela I mostra os valores de energia total para dtomos multieletronicos no estado
fundamental, calculados com conjunto de base exponencial otimizado (DIO), com conjunto de
base ndo otimizado (DI) de da Costa et alli’ e resultados com conjunto de base STO de Bunge et
alli®’. O tamanho dos conjuntos de base com DIO para o primeiro e segundo periodos da tabela
periddica foi escolhido para manter similiaridade com o conjunto DI, embora resultados com a
mesma qualidade possam ser obtidos com conjuntos de bases mais reduzidos. A diferenca entre
DIO e DI € que os parametros de discretizacdo para o primeiro método foram determinados pela
aplicagdo de um técnica de otimizagdo, enquanto que no segundo caso definiu-se 0s mesmos
parametros observando-se o comportamento das funcdes peso e o critério de minimo de energia.
A Tabela I mostra que a aplicacdo da técnica de otimizagcdo fornece melhores energias total do
que a procura manual dos parametros de discretizacdo. Vale ressaltar que os resultados para DI
foram obtidos através do mesmo conjunto de parametros para todos os dtomos (base universal).
O ajuste para cada dtomo usando-se uma escolha manual criteriosa permite a obtencao de valores
de energia com excelente precisdo, comparados aos obtidos por DIO ou aos de Bunge et alli

Como visto anteriormente, verificou-se que existe uma equivaléncia nas diferentes
representacdes para {«}. Em termos numéricos, utilizando-se o dtomo de Ne como modelo,
verifica-se através da Tabela II, que a otimizacdo dos parametros de discretizacdo leva a
praticamente o mesmo valor de energia. Se houver tentativas de determinar os parametros de

*onde o apostrofo estd sendo colocado apenas para diferenciar as representagdes exponencial e geométrica.
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Capitulo 1 N. H. Morgon

Tabela I - Energia Hartree-Fock do estado fundamental (em u.a.) de dtomos multieletroni-
cos usando-se o método da discretizacao integral otimizado (DIO) e ndo otimizado (DI) e resul-

tados da literatura.

Atomo Base (DIO) E (DIO) E (DI)? EP
He gls) 10s7p -2,8616799  -2,8616793  -2,861679993
Li (°S) 10s7p -7,4327265  -7,4327040  -7,432726924
Be (IS) 10s7p -14,573022  -14,573014  -14,57302313
B (2P) 10s7p -24,529061  -24,528967  -24,52906069
C (3P) 10s7p -37,688617  -37,688603  -37,68861890
N (4S) 10s7p -54,400933  -54,400919  -54,40093415
O g P) 10s7p -74,809400  -74,809359  -74,80939840
F(°P) 10s7p -99,409322  -99,409150  -99,40934928
Ne (1S) 10s7p -128,54708  -128,54681  -128,5470980
Na (ZS) 10s7p -161,85886  -161,85885 -161,8589113
Mg 518) 10s7p -199,61460 -199,61435  -199,6146361
Al (3 P) 10s7p -241,87654  -241,87309  -241,8767070
Si Sl P) 10s7p -288,85420  -288,85350  -288,8543622
P(S) 10s7p -340,71862  -340,71858  -340,7187806
S (3P) 10s7p -397,50475  -397,50466  -397,5048955
Cl (ZP) 10s7p -459,47845  -459,48117  -459,4820719
Ar (IS) 10s7p -526,81738  -526,81519  -526,8175122
Fe (5D) 11s6p5d -1262,4430 - -1262,443656
Ge (13P) 11s6p5d -2075,2686 - -2075,359726
Sr(S) 11s6p5d -3131,5108 - -3131,545674
Te (3P) 11s6p5d -6610,9578 - -6611,784043
Xe (1S) 11s9p5d -7232,0963 - -7232,138349
15s12p6d -7232,1315 - -

aconjunto de fungdes de base universal 1037p7.
bconjunto de fungdes de base Hartree-Fock® .

discretizacdo de uma representacao em termos dos parametros de outra representacao verifica-se
uma proximidade muito grande entre os valores otimizados de uma série em relagio aos valores
calculados com parametros otimizados da outra série. As pequenas diferencas encontradas
podem ser justificadas em termos de erros numéricos durante o processo de otimizagao.

Embora obtenha-se energias precisas, deve-se certificar se os coeficientes das funcoes de
onda ndo sdo apenas coeficientes erraticos do método variacional de Rayleigh-Ritz. Isto pode ser
feito analisando-se o comportamento das fungdes peso para estes sistemas e verificar se as
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Tabela II - Conjuntos de parametros de discretizacdo e energia total (em u.a.) para o 4&tomo
de Ne, empregando-se o método DIO, conjuntos de base STO e representagdes exponencial e ge-
ométrica para o conjunto o.

Parametros a; = Lot i=DAQ o =, - AQ/GD
Q(os) 0,4448 1,5813
AQY 0.3104 13603
N (s) 10 10
QY 20,0083 0.9939
AQY 0.5372 17075
N (p) 7 7
Energia -128,54709712 128,54709714

mesmas apresentam um comportamento regular, continuo e convergente.

Os desenhos das fungdes peso dos orbitais atdmicos dos dtomos leves H, He, Li, Be e B sao
apresentados na Fig. 2. Os gréficos da Fig. 2 foram obtidos a partir da otimiza¢do de um conjunto
de parametros de discretizacdo definido pelo conjunto de funcdes de base 10s7p e construido
através da expressdo exponencial [Eq. (8) com a, = e e by = e(i_l)'AQ(k)]. As funcdes de
simetria s foram representadas por orbitais do tipo 1s, as de simetria p por 2p. As Figs. 2(e) e 2(f)
diferenciam-se apenas quanto ao conjunto de parametros de discretizacdo para o dtomo de B e
foram colocadas para mostrar que podem existir mais do que um conjunto que satisfaca as
propriedades da fun¢do peso, fornecendo-se aproximadamente a mesma precisdo em energia.
Todas as fungdes peso apresentam as caracteristicas mencionadas acima, diferenciando-se apenas
quanto a forma e ao espaco de representacdo. No caso do dtomo de B observa-se comportamento
andlogo das diversas funcdes peso, independentemente dos conjuntos de pardmetros de
discretizacdo. As funcdes de base tendem a se adequar de tal modo a minimizar a energia total
do sistema. Os conjuntos de base neste caso, foram gerados a partir dos parimetros de
discretizagio: Q¥ = -0,93; AQ® = 0,41; QP =-1,18; AQ” = 0,56 e energia de -24,529061 u.a.
para a Fig. 2(e) e QY =-1,41; AQ® =0,73; Q) =-1,28; AQ” = 0,63 e energia de -24,528940
u.a. para a Fig. 2(f).

Enquanto que as funcdes de base de Slater empregadas na Ref. [37] e utilizadas para
atingir-se o limite Hartree-Fock (dltima coluna a direita da Tabela I) possuem nimeros quanticos
principal diferentes para um conjunto de orbitais de mesma simetria, os métodos DIO e DI
empregam para uma mesma simetria orbital, conjuntos de primitivas com o menor numero
quantico principal desta simetria. Assim, por exemplo, no conjunto de base de Bunge et ali’8
as funcdes de base de simetria s no 4tomo de boro sdo representadas por (1s, 1s, 3s, 3s, 2s, 2s e
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Figura 2. Desenhos das func¢des peso dos orbitais atdmicos dos sistemas:

f (o)

f(o)

f(o)

N. H. Morgon

(b) He (2e-)
1.0 T T
1s
0.6 =
0.2 - =
-0.1 - -
05 P | [
-1.5 0.0 15 3.0 4.5
In(or)
(d) Be (4e-)
2.0 I T T
2s
1.2 - 1s =
0.5 - =
-0.2 =
-1.0 L | | | L
-1.5 0.0 15 3.0 4.5
In(or)

2.0

In(o)

6.0

(a) H, (b) He, (¢)

Li, (d) Be, (e) e (f) B obtidas a partir de conjuntos de base 10s7p empregando-se o método DIO e
representacdo exponencial de «. Para o 4tomo de B os pardmetros 2, e AQ sdo diferentes nos

gréficos 2(e) e 2(f).
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2s). Em DIO e DI todos os orbitais de simetria s podem ser representados pela funcdo geradora
Ls, todos os de simetria p, por 2p, e assim por diante, embora outras representacdes possam ser
utilizadas também no MCG e serdo discutidas posteriormente. Assim, além de diferentes
variagdes para a seqiiéncia que define o conjunto da coordenada geradora, pode-se também
utilizar diferentes representacdes para as bases primitivas, como se faz nos métodos
convecionais, isto €, particionar o espaco dos conjuntos de base em regides de diferentes tipos de
orbitais. A Fig. 3 mostra um estudo interessante para o &tomo de C considerando-se variagdes na
representacdo da fun¢do geradora. Utilizou-se um conjunto de base 10s7p obtido a partir de
séries exponencial e geométrica e diferentes representacdes para as fungdes geradoras. As Figs.
3(a) e 3(b) mostram as fun¢des peso obtidas a partir de 10 fungdes primitivas do tipo s
representadas por fungdes geradoras 1s e as 7 funcdes primitivas do tipo p representadas por
fungdes geradoras 2p. Nas Figs. 3(c) e 3(d) ha uma separagcdo no conjunto de fungdes primitivas
do tipo s, onde a representacdo dos orbitais atdmicos 1s e 2s é feita por 5 funcdes geradoras 1s e
2s, respectivamente. Esta divisdo no espaco da coordenada geradora nestes sistemas nao
influencia o comportamento da funcdo peso, embora para dtomos pesados tenha importancia
significativa, como serd mostrado adiante.

Até este ponto, ndo hd dificuldade em entender-se a simbologia utilizada para representar os
conjuntos de funcdes de base. Para facilitar este entendimento em casos mais complexos, adotou-
se neste trabalho, a seguinte nomenclatura: conjunto de base [10(1s)][7(2p)] indica que existem
10 fun¢des de base primitivas de simetria s obtidas por um unico mesh s e estdo sendo
representadas pela funcdo geradora mais interna desta simetria, no caso 1s. As 7 funcdes
primitivas p sdo dadas pelo mesh p obtidas a partir da fungdo geradora 2p. O uso dos [ ] indica
que o mesh daquela simetria estd sendo otimizado. Uma representacdo alternativa em situagdes
onde ndo existem duvidas é dada por 10(1s)7(2p) ou simplesmente 10s7p. Havendo separacdo
na composi¢do do conjunto de primitivas por diferentes fungdes geradoras, o numero de
primitivas é seguido da representacdo da funcdo geradora, assim o conjunto de base com 10
primitivas do tipo s e 7 do tipo p, tendo sido separadas as fun¢des s em 5 funcdes geradoras 1s e

5 2s, a representagao fica [5(15)5(2s)][7(2p)] ou 5(1s)5(2s)7(2p), ou ainda 5(1s)5(2s)7p.

Em analogia as representacdes convencionais dos conjuntos de base que dividem o espago
dos expoentes destas funcdes em diferentes representacdes (1s, 2s, 2p, 3s, ...) e seguindo o
procedimento acima, um estudo feito para o 4tomo de Na permite visualizar através da Fig. 4 os
contornos suaves das fungdes peso para seus respectivos orbitais atdmicos. Para o conjunto de 10
fungdes do tipo s empregou-se 4 funcdes geradoras 1s, 4 2s e 2 3s. Para as 7 funcdes do tipo p,
utilizou-se orbitais 2p. Seguindo a simbologia adotada tem-se, [4(1s)4(2s)2(3s)][7(2p)]. O
espaco de o foi representado pela seqiiéncia geométrica. Este procedimento fez-se necessério
em virtude da dificuldade de obten¢do do comportamento correto da funcido peso. Observou-se
que sem este grau variacional maior na divisao da representacdo das bases primitivas, &tomos do
terceiro periodo (Na a Ar), apresentam problemas de dependéncia linear que afetam o desenho
da funcdo peso. Contudo tais problemas podem ser contornados dando-se maior flexibilidade ao
conjunto de base, dividindo-se as funcdes de base em diferentes tipos de fun¢des geradoras como
descrito para o sédio. Para os dtomos do 1° e 2° periodos, observou-se que ndo existe diferenca
significativa entre dividir ou ndo as fun¢des de base em diferentes funcdes geradoras.
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Figura 3. Desenhos das func¢des peso dos orbitais atdmicos do C obtidas a partir de conjun-
tos de base com 10 funcdes do tipo s e 7 do tipo p, (a) e (b) 10(1s)7(2p) e (c) e (d)
5(1s)5(2s)7(2p), empregando-se o método DIO com representacdo exponencial (a) e (c) e

geométrica para (b) e (d).
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Tabela III - Conjuntos de parametros de discretiza¢ao e energias (em u.a.) correspondentes
para o atomo de carbono, empregando o método DIO, conjuntos de base STO e diferentes repre-
sentacdes para o conjunto «.

Parametros EXP? 10s7p EXP 5(1s)5(2s)7p GEOMb 10s7p GEOM 5(1s)5(2s)7p
QY -0,8784 -0,8080 25,8198 25,8197
AQW 0,5171 0,4994 0,5968 0,5968
QP -1,0064 -0,9928 10,3141 10,3141
AQP 0,5987 0,5968 0,5779 0,5779
Energia -37,688616 -37,688610 -37,688614 -37,688616

AEXP: ¢ = oHDAQ
PGEOM: ¢, = Q, - AQED.

21



Capitulo 1 N. H. Morgon

0.65 - -
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= 010 - |
045 - 1
_1.00 | | | | | | |
1.0 0.0 1.0 2.0 3.0

In(o)

Figura 4. Desenhos das fun¢des peso dos orbitais atdmicos do Na utilizando-se conjuntos
de base 4(1s)4(2s)2(3s)7p, representacao geométrica e diferentes tipos de fungdes geradoras.
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Para dtomos mais pesados como o xenoOnio, efeitos de dependéncia linear sdo mais
freqiientemente observados. Uma solucdo para minimizar isto, foi representar orbitais de mesma
simetria por diferentes meshes; assim, enquanto para o dtomo de nednio, todos os orbitais s
foram obtidos através de um unico mesh; para o Xe otimizou-se simultaneamente 5 meshes s (1s,
2s, 3s, 4s e 5s), com 3 fungdes primitivas para cada fun¢do geradora. Contrariamente ao que ja
foi feito acima, neste caso ndo representou-se apenas o mesh s por diferentes funcdes geradoras
(1s, 2s, ...). Os orbitais p e d foram obtidos através de meshes unicos, porém o espago p foi
dividido em: 2 fung¢des geradoras do tipo 2p, 2 de 3p,2ded4pe3deSpedem: 2de 3d e 3 de 4d
ou esquematicamente  [3(1s)][3(2s)][3(35)]1[3(4s)]1[3(5s)1[2(2p)2(3p)2(4p)3(5p)]1[2(3d)3(4d)].
Isto possibilitou uma definicdo mais clara das funcdes peso, embora em termos de energia ndo
observou-se mudangas significativas comparadas a outras representacdes. Se desejar uma
separacdo mais rigorosa, deve-se fazer ortogonolizacao de Schmidt™ . As func¢des peso s obtidas
para o dtomo Xe sdo apresentadas na Fig. 5. Elas mostram um comportamento regular bem
definido e ndo oscilatério. As func¢des peso dos orbitais p e d possuem também descri¢do correta.
Através dos maximos das funcdes peso observa-se nitidamente regides de atuacdo de cada
orbital, como por exemplo o maximo da fung¢do peso 1s localiza-se na regido mais interna
(expoentes maiores). O contorno suave que as fungdes peso apresentam s6 foi conseguido
quando se deu maior flexibilidade ao conjunto de fungdes de base, com isto eliminou-se os
problemas de dependéncia linear e oscilagdes.

1.2.2 ESTUDO EM IONS

A eficiéncia do MCG nido se dd apenas para dtoms neutros, mas também entre citions e
anions. Pela Tabela IV, empregando-se conjuntos varidveis com apenas uma fun¢do geradora
(1s), observa-se resultados muito bons em energia para alguns sistemas neutros e idnicos. Com
conjuntos varidveis de base, uma andlise para sistemas com 2, 3 e 4 elétrons, mostra grande
correla%ﬁo com os resultados obtidos empregando-se bases STO estendidas de Clementi e
Roetti®’. A descri¢do analitica das fungdes peso para os orbitais 1s e 2s destes sistemas mostram
as mesmas caracteristicas observadas para os sistemas neutros. Observa-se pela Tabela IV a facil
saturacdo em energia com conjuntos de base limitados. Sistemas anidnicos que geralmente sdao
problemadticos sdo bem descritos pelo MCG.

1.2.3 ANALISE DA FUNCAO PESO NUM MESMO PERIODO

Na Fig. 6 encontram-se func¢des peso para alguns dtomos do 2° periodo da tabela periddica
(C a Ne). Fazendo-se apenas uma andlise qualitativa deste comportamento, observa-se que:

(1) as fungdes peso dos orbitais 1s e 2s possuem seus maximos ligeiramente deslocados para a
regido mais interna do dtomo, o que pode ser interpretada como um efeito causado pela
atracdo nucleo-elétron. Estes orbitais aproximam-se mais do nicleo com o aumento da
carga nuclear. Dai a necessidade da descricao mais adequada nesta regido (« maiores);
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Figura 5. Desenhos das fungdes peso dos orbitais atdmicos de simetria s do xendnio, usan-
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do-se representacdo geométrica com conjunto de base [3(1s)][3(2s)][3(3s)][3(4s)][3(59)]

[2(2p)2(3p)2(4p)3(5p)] [2(3d)3(4d)].
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Tabela IV - Energia Hartree-Fock do estado fundamental (em u.a.) de sistemas com 2, 3 e
4 elétrons para diferentes conjuntos de base STO, usando-se a técnica DIO e resultados da liter-

atura.

Base Li* C4+ C115+
4s -7,2364142 -32,361191 -278,48606
6s -7,2364150 -32,361193 -278,48607
10s -7,2364152 -32,361193 -278,48607
Ref. [40] -7,2364121 -32,361191 -278,48606

Li C3+ Cl14+
4s -7,4319117 -34.,722486 -308,09417
6s -7,4327449 -34,726135 -308,09466
10s -7,4327509 -34,726153 -308,09467
Ref. [40] -7,4327256 -34,726055 -308,09443

Li c* c
4s -7,4247009 -36,404873 -335,35643
6s -7,4281984 -36,408476 -335,35702
10s -7,4282310 -36,408495 -335,35704
Ref. [40] -7,4282299 -36,408489 -335,35699

(2) com o aumento do nimero atdmico, passando-se de N, O, F e Ne, a posi¢ao da funcao peso
vai gradativamente indo para a regido de valéncia. Este movimento da tendéncia da posi¢cao
do maximo da funcdo peso do orbital 2p coincide com a variacdo do nimero de elétrons
desemparellhado neste orbital. Quanto maior o nimero de elétrons desemparelhados neste
orbital, mais interna € a posicdo do maximo da fung¢do peso.
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Figura 6. Funcao peso dos orbitais atdbmicos num mesmo periodo

base 10s7p.
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1.2.4 EFEITO DA CARGA NUCLEAR NUMA SERIE ISOELETRONICA

Analisando-se as funcdes peso dos orbitais atdmicos de sistemas com 7 elétrons (4S)
obtidas através de conjuntos de fungdes de base 7(1s)3(2s)7(2p), com «; =€, - AQT! e
conjuntos iniciais de parametros de discretizacao
fo) = 30,0; AQ® = 0,6; Qf,”) =10,0e AQ® =0,6; é possivel, observando-se a Fig. 7, perceber-
se que:

(1) os maximos das func¢des peso dos trés orbitais deslocam-se para a regido interna (regido do
. ~ . - +
caro¢o), no sentido do aumento da carga atobmica (C aNe™ ') e

(2) o aumento do cardter anidnico torna a representacdo das funcdes peso destes orbitais mais
espalhada no espaco de «, ou mais estreita no sentido contrario.

O deslocamento das funcdes peso pode ser interpretado também em funcdo do aumento da
atracdo nuclear exercida sobre os elétrons nestes orbitais com o aumento do nimero atdmico.
Deve-se notar que os maiores expoentes dos orbitais de todos os dtomos sdo praticamente 0s
mesmos [In(a) = 3,5 ]. Quanto mais difusa for a nuvem eletrénica (no caso dos anions), maior
deve ser a faixa de representacdo de «.

1.2.5 EFEITO DA CARGA ATOMICA NA FUNCAO PESO (N*,NeN")

O comportamento das func¢des peso para os orbitais s nos sistemas N*, N e N sofre
modifica¢des significativas causada pelo aumento da carga atdmica, como pode ser visualizado
na Fig. 8. As posicdes dos respectivos maximos permanecem inalteradas. Este aspecto pode ser
analisado em funcao da ndo perturbacdo destes orbitais em sistemas com a mesma carga nuclear.
A funcio peso do orbital p ao passar-se de N* para N desloca-se um pouco na dire¢do da regido
interna de In(e). A adi¢do de mais um elétron, faz com que a funcgdo peso deste orbital no N
apresente um cardter menos agudo, mas mantendo-se a mesma posi¢cdo anterior. O cardter mais
difuso da nuvem eletronica do dnion necessita de uma regido mais ampla de « para a sua correta
representacao, o que d4 o perfil alongado na fungdo peso p.

1.2.6 COMPARACAO DA FUNCAO PESO STO COM GTO

A descrigdo mais precisa da energia em um sistema eletronico necessita de um niimero
menor de primitivas de Slater quando comparadas com fun¢des gaussianas. A facil saturagdo dos
meshes STO sugerem que as funcdes peso de Slater apresentam um carater mais localizado. A
Fig. 9 compara a fung¢do peso do orbital s do He obtida com funcdes geradoras de Slater e
gaussianas no mesmo nivel de precisio (E = -2,8616799 u.a.) para os parametros de
discretizacdo otimizados mostrados na Tabela V.

A funcao peso 1s com STO apresenta maximo ao redor de o = 1,0 [ou In() = 0,0]. Sua
amplitude € quase duas vezes maior do que aquela obtida para a funcdo peso com GTO. O
comportamento das fungdes peso dos orbitais internos apresenta caracteristicas distintas para
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Figura 7. Anilise do efeito causado na fun¢do peso com o aumento da carga nuclear em
sistemas isoeletronicos, usando-se conjunto de base otimizado 7(1s)3(2s)7p.
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base otimizadas STO (10s) e GTO (20s).

30



Capitulo 1 N. H. Morgon

Tabela V - Conjuntos de parametros de discretizagdo para o dtomo de He, empregando-se
conjuntos de base otimizados STO e GTO com representacdo exponencial para o.

w(a) QY AQY N

STO -0,8937 0,4165 10
GTO  -3,0891 0,7520 20

STO e GTO. Enquanto as fungdes peso gaussianas sdo caracterizadas por um comportamento
suave, as funcdes peso de Slater sdo em geral abruptas. Testes para dtomos pesados mostram que
esta localizacdo € restrita para orbitais internos. Funcdes de onda de Slater da valéncia
apresentam um comportamento similar as gaussianas.

Esta diferenca fundamental entre as funcdes peso internas e de valéncia traz dificuldades no
ajuste dos meshes para STO, comumente bem definidos para cdlculos com gaussianas. Minimos
locais sdo muito comuns. A otimiza¢do de um mesh arbitrario tenta saturar a regidao onde as
fungdes de onda de Slater estdo concentradas. Contudo, desde que um nimero pequeno delas
pode saturar a energia total, algumas das primitivas apresentam coeficientes proximos a zero e
praticamente ndo afetam a energia do sistema.

Como exemplo analisou-se o 4&tomo de Ne e um grande mesh exponencial contendo funcdes
12s e 8p foi otimizado. A energia resultante foi E = -128,547097 u.a. e Q¥ = -0,9917; AQY =
0,4088; Q(op) = -0,9606 e AQ” = 0,5097. As fungdes peso 1s, 2s e 2p para este conjunto de
parametros sao mostradas na Fig. 10(a). As funcdes peso mais externas (2s e 2p) apresentam um
comportamento suave como o observado para fungdes gaussianas e descrevem bem a regido onde
a funcdo peso mais interna (1s) possui valor proximo a zero. Esta fun¢do estd muito concentrada
em uma regido estreita de In(er). Na regido mais interna do carogo existem pelo menos 3 fungdes
de base que ndo contribuem nada para as funcdes peso dos orbitais atdmicos do tipo s deste
sistema. Como pode ser visualizado na Fig. 10(a) elas tém valor pr6ximo a zero. Para mostrar
que algumas das primitivas deste mesh podem ser desprezadas por apresentarem coeficientes
proximos a zero na regido mais interna [grande In(«)], removeu-se algumas delas e reotimizou-
se 0 novo conjunto de parametros, agora reduzido para 9s6p e obteve-se: E = -128,546941 u.a.
para Q% = -0,7961; AQ® = 0,4308; Q) =-0,8445 e AQ” = 0,5942. As funcdes peso Is, 2s e
2p para este novo conjunto de parametros sao mostradas na Fig. 10(b). Embora com um conjunto
menor, a descricdo do sistema manteve-se praticamente a mesma. A diferenca em energia foi
aproximadamente 0,16 mhartree. Este fato mostra a saturacdo rdpida da energia total por
algumas funcdes de Slater que estdo descrevendo as funcdes peso 1s, 2s e 2p. Observando-se
estas fungdes peso nas Figs. 10(a) e 10(b) nota-se que retirando-se 3 funcdes s e 2 p existe ainda
uma grande semelhanga entre elas. A diferenca fica por conta da regido do carogco onde as
fungdes peso sdo quase nulas. Na segunda reotimizagdo com o mesh reduzido obteve-se um
ajuste variacional melhor das primitivas e abriu-se a possibilidade de se estabelecer correlagdes
entre os parametros de discretizacdo e a saturacdo da energia total como no caso das fungdes
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. 15
gaussianas

1.2.7 ANALISE DA FUNCAO PESO EM AMBIENTE MOLECULAR

Tratamento semelhante foi feito para as moléculas de CN e N2 nos respectivos estados
fundamentais. O conjunto de func¢des de base para os calculos moleculares usados no programa
ALCHEMY IT** foi obtido através da otimizacao dos parametros de discretizagdo para os a&tomos
individuais de C(3P) e N(4S). A Tabela VI apresenta os resultados de energia obtidos para os
sistemas moleculares nas geometrias experimentais de equilibrio.

As fungdes peso correspondentes aos orbitais atdmicos s € p dos d&tomos C e N e s(10,C) do
CN, s(1o,,N) do N2, 5(20,C) do CN, s(20,,N) do NZ’ p(1z,C) do CN e p(1x,,N) do N2 sdo
apresentados na Fig. 11. Embora nos sistemas atdmicos as fun¢des peso dos orbitais do C e N
sejam muito semelhantes [Figs. 11(a), 11(b) e 11(c)], € interessante verificar as alteracdes que
ocorrem com as funcdes peso em ambientes moleculares distintos. Pelas Figs. 11(d), 11(e) e
11(f), observa-se as contribui¢cdes dos orbitais atdmicos s do C e N nos orbitais moleculares 1o
e20doCNe lo, e 20, do N2. Enquanto a fun¢ao peso do orbital 1o apresenta uma formacao
com uma amplitude maior, o equivalente desenho da fungdo peso do orbital 1o, do N2 € mais
acentuado. A contribuicdo dos orbitais s do N parece ser menos efetiva na formacdao do
correspondente orbital molecular em CN do que no NZ' No caso das funcdes peso com a
participacdo dos orbitais p, observa-se comportamento contrario. O desenho da fun¢ao peso do
orbital 17z, € mais agudo que o observado para 1z, que mostra uma forma mais suave. Nota-se
uma participacdo mais efetiva dos orbitais p do N no orbital molecular 17, do N,. Com estes
resultados pode-se dizer que € possivel ter uma boa representacdo de sistemas moleculares a
partir da descri¢do obtida em sistemas atdmicos. Objetiva-se para o futuro estender o tratamento
atdmico, utilizando-se bases STO, para sistemas moleculares, ajustando-se diretamente o0s
parametros de discretizagdo nestes sistemas.

1.2.8 RELACOES EMPIRICAS

Como foi apresentado na Ref. [5], existem algumas correlacdes interessantes que podem ser
obtidas com bases GTO no MCG. Por exemplo, a correlagdo entre In(AE,) e N permite
determinar o nimero aproximado de fung¢des necessdrias para se alcancar o grau de precisdo
desejada em energia.

Analisando-se o 4tomo de Be observou-se também um comportamento andlogo para as
STO. Para um conjunto « expresso por ¢; = Q, - AQ"™ verifica-se que

onde AEy = Ey — E(y4) representa a diferenga entre a energia calculada com N STO e aquela
com N + 1 STO. Os valores de In(AE ) em funcdo de N sdo dados na Tabela VII, onde pode-se
verificar também a constancia dos parametros 2, e AQ. Para se ter uma visdo mais clara do
comportamento linear da relacdo dada pela Eq. (9), basta observar a Fig. 12. O cardter linear para

32



Capitulo 1 N. H. Morgon

1.5 ‘ ‘ —

1.0 -

0.5 -

f(o)

0.0 -

-0.5 -

_1.0 I | I | I | I | I | I
20 -1.0 00 1.0 20 3.0 4.0
In(ov)

(b)
15—

1.0 -

f(o)

-1.0 O S O B
20 -1.0 00 1.0 20 3.0 4.0
In(ov)
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base exponenciais otimizados: (a) 12s8p e (b) 9s6p.
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Figura 11. Desenhos das funcdes peso dos orbitais atdmicos (a) 1Is, (b) 2se (¢c) 2pde Ce N
e orbitais moleculares (d) s(10,C) do CN e s(10,,N) do N2, (e) s(20,C) do CN, 5(20,,N) do N2 e
) p(1z,C) do CN e p(17,,N) do N2, utilizando-se conjuntos de base 10s7p otimizados nos 4to-

mos.
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Tabela VI - Energias total (em u.a.) para CN (R = 2,212 u.a.) e N2 (R =2,067 u.a.) obtidas
usando-se conjuntos de base exponenciais otimizados 10s7p para os 4&tomos.

Molécula  E (DIO) E?
CN 9221928  -92.22072
N, -108,97949  -108,98634

4resultado usando-se conjunto de base 5s4p2d otimizado, obtido junto ao manual do programa ALCHEMY
35
.

este caso apresenta um coeficiente de correlacio em torno de 0,9990. Na Tabela VIII tem-se
resultados para outros sistemas atdomicos.

Outra relacdo empirica observada para séries isoeletronicas, utilizando-se a representacdo
geométrica e bases STO é dada por:

Q,=d - Z+V (10),

onde Z € a carga nuclear. A quase constancia de AQ (Tabela IX) mostra que apenas uma
translagdo do mesh definido para qualquer desses sistemas pode representar adequadamente um
outro membro da familia isoeletronica.

Assim, conhecendo-se a” e b’ pode-se definir um mesh tentativa para posterior otimizacéo
com o SIMPLEX, o que reduz significativamente o tempo computacional para otimiza¢dao do
mesh, se comparado a um mesmo cdlculo com valores iniciais arbitrdrios de €2, e AQ). Na Tabela

Tabela VII - Parametros para a relagdo empirica - Eq. (9), para o 4tomo de Be.

N Q, AQ AE,
4 78462 04564

5 78288 04583  0,00002779
6 7,8000 04604  0,00001449
7 78108 04604  0,00000575
8 77737 04620  0,00000316

9 7,7753 0,4619 0,00000118
10 7,7698 0,4622 0,00000043
11 7,7670 0,4622 0,00000018
12 7,7670 0,4622 0,00000007
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Tabela VIII - Parametros para a relacdo empirica - Eq. (9), para alguns sistemas atdmicos.

Sistemas a b r’

He -1,1859 -9,0951  0,9908
He -2,1817 2,1679 00,9999
Li -0,7663  -12,0647  0,9875
Li -1,1094 -4,4783 00,9958
Li -1,3667 -1,7690  0,9997
Be" -0,8336 -6,2319  0,9959

Tabela IX - Energia total do estado fundamental (em u.a.) e mesh otimizado pela seqiiéncia
geométrica, para sistemas com 2 elétrons e 10 func¢des de base STO s.

Sistema E calc. QY AQY

He -2,8616799 4,8273  0,8361
Li* -7,2364149 7,4531  0,8379
Be'? -13,6111289 9,7648  0,8303

-21,9862339 12,2960  0,8456
ct -32,3611837 14,4543  0,8509

N* 447361633 17,1279 0,8509
0" -59,1111189 19,5196  0,8301
F* -75,4860879 21,8547  0,8423
Ne*® -93,8610761 24,5212 0,8313
Na*’ -114,2360490 26,8196  0,8307
Mg -136,6111010 29,7454  0,8415
A" -160,9859980 31,7197  0,8298
Sit!? -187,3610180 35,3916  0,8425
p+h -215,7359590 36,4669  0,8306
st -246,1109440 38,9290  0,8313
cr 278,4859150 41,8745  0,8303
Art'e -312,8609000 43,9720  0,8313

X observa-se alguns resultados de a” e b’, bem como os respectivos coeficientes de correlagao.
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Tabela X - Equagdes de reta entre a carga nuclear e €2, para sistemas isoeletronicos de 2, 3

e 4 elétrons, empregando-se 10 funcdes s e representacdo geométrica.

Sistema a b’ r

2e
3e
4e

2,4581  -0,0666  0,9998
2,6653  -0,0721  0,9990
2,6649  -0,0674  0,9988

1.2.9 LIMITE HARTREE-FOCK

A menor energia que um sistema eletronico pode atingir dentro da aproximagdo Hartree-

Fock é denominado de limite HF-SCF. Recentemente, Mohallem™ sugeriu um procedimento
baseado no MCG para que o limite Hartree-Fock seja atingido. O procedimento foi testado para
o dtomo de He e envolve os seguintes passos:

(Y]

(2)

3

C))

escolhe-se um conjunto saturado e fixo de N bases STO, que por antecipacdo € sabido ser
praticamente completo (o nimero de STO é mantido a partir dai constante);

resolve-se a Equacdo de Fredholm do segundo tipo [representacdo continua da Eq. (6)]

onde A, e u,(a) sdo os autovalores e autovetores da matriz de recobrimento (S). Assim,
analisa-se qual o menor autovalor (denominado de fator de corte ou 1.) que deve ser usado
para eliminar um certo nimero de vetores ortonormais do conjunto saturado de N STO e
que sejam menores que A.. Por exemplo, se N = 4, tem-se no calculo 4, 1,, 1; € 4, como
os autovalores de S. Faz-se 4, > A, ficando-se apenas um vetor ortonormal (A1,), embora
possua 4 STO; assumindo-se A3 < A, > A,, existirdo dois vetores (1; € 4,) e assim por
diante. O hamiltoniano (ou fock) é diagonalizado na base ortonormal, cujos A; sejam
maiores que A.;

procura-se entdo diminuir mais 4, de modo a incluir um vetor eliminado em (2) de cada
vez (observa-se que o numero de STO ndo muda, s6 o de vetores ortonormais que
diagonalizardo a matriz de Fock). A energia vai abaixar até que os novos vetores incluidos
nao tenham mais nenhuma importancia dentro da precisdo requerida. Isso gera um patamar
na curva Energia x Numero de vetores (ou 4,);

continuando-se com o item (3), a energia sai do patamar, pois comeca a haver deterioragao
do seu valor ja que os novos vetores incluidos geram dependéncia linear. O resultado deste
procedimento pode ser visto na Fig. 1 da Ref. [41].
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O procedimento utilizado neste trabalho apresenta algumas modificagdes comparado ao
proposto acima. Sao elas:

(1) define-se um mesh saturado de STO (para atomos leves acima de 10 fungdes, com AQ
pequeno = (,25) utilizando-se fatores de convergéncia da ordem de precisdo requerida.
Estes fatores de tolerancia estao presentes no calculo das integrais de repulsdo eletronica, na
convergéncia SCF, no método SIMPLEX e em A_;

(2) com este mesh busca-se o conjunto de parametros de discretizacdo 6timo, empregando-se o
SIMPLEX e considerando-se os fatores de corte assumidos em (1). Uma diferenca
fundamental entre as modificacdes prospostas neste trabalho e o método sugerido por
Mohallem41, estd no fato de ndo se retirar nenhum vetor ortonormal do conjunto de base.
Assim, a matriz de Fock é diagonalizada na mesma dimensdo que este conjunto de base
ortonormal, uma vez que todos os A; sdo menores que A.;

(3) adiciona-se uma primitiva no mesh otimizado em (2) e com este conjunto maior busca-se
novamente o conjunto de parametros de discretizacao 6timo;

(4) procede-se como em (3) até que ndo se observe variacdo na energia, dentro da precisdo
requerida para A..

Tracando-se um gréafico da diferenca entre a energia calculada e o limite HF contra o
nuimero de fun¢des de base primitivas para o dtomo de He (Fig. 13), observa-se um patamar a
partir de um certo valor de N. Diferentemente ao resultado de Mohallem™ onde observou-se
erros numéricos para N, > 18, estendeu-se este patamar para este dtomo, até 25 fung¢des de base,
sem que fosse observado deterioracdo no valor da energia total (problemas causados por ruidos
numéricos que geram dependéncia linear, foram observados a partir de N, = 28). Comparar a
Fig.13 com a Fig. 1 da Ref. [41].

Outro aspecto interessante que este método de discretizacdo permite, é mostrado pela
Tabela XI. Com 11 fungdes de base e A, = 1,0x10™"* obtém-se o mesmo resultado para 13
fungdes de base e A, =1,0x107'%. Isto mostra que pode-se obter uma energia total cada vez
menor para o sistema com um nimero menor de fungdes de base, bastando-se para isto diminuir
os fatores de corte. A Fig. 14 mostra que quanto maior o nimero de funcdes de base, mais
localizado torna-se o cardter da fungdo peso e que para um mesmo fator de corte, no caso
A, =1,0x10""2, a adicdo de mais fungdes de base nio altera significativamente a energia total do
atomo de He. Nota-se que a totalidade das bases adicionadas (a partir de 13 funcdes) possuem
coeficientes praticamente nulos, pois com este fator de corte a menor energia do sistema ja foi
alcancada.

Na Tabela XII tem-se resultados do limite HF calculado para outros sistemas eletronicos
(He, Be, Ne, Mg e Ar), juntamente com os respectivos parametros de discretizagao.

1.2.10 FUNCAO DE SLATER E FUNCAO DE DISTRIBUICAO RADIAL

A funcdo de base para STO é comumente expressa em termos de coordenadas polares (1, 9,
¢). Separando-a em componentes radial e angular, tem-se
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Figura 13. Diferenca entre as energias calculadas e E, do dtomo de He versus o nimero de
fungdes de base, com A, = 1,0x10 " ~.
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Figura 14. Funcdes peso do orbital s do He com 8, 13 e 25 fun¢des STO.
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Tabela XI - Energias total (em u.a.) e parametros de discretizacdo para o He a diferentes

A,.

N° de funcdes Q, AQ i EP

8 -0,8073 0,3876 12 -2,861679995329

8 -0,3285 0,3377 14 -2,86167999552299
10 -1,0139 0,3423 12 -2,861679995588
10 -1,0094 0,3410 14 -2,86167999558847
11 -0,4314 0,2463 12 -2,861679995608
11 -0,8211 0,2898 14 -2,86167999561219
13 -1,0470 0,2760 12 -2,861679995612
25 -1,0470 0,2760 12 -2,861679995612

aﬂ é o nimero em A, = l,OXIO'ﬁ
byalor da literatura®! = -2,861679995612 u.a.
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Tabela XII - Energias do limite HF (em u.a.) e os parametros de discretizacdo utilizando-se
a técnica DIO e bases STO, com A, = 1,0x10 "~ e resultados da literatura.

Sistema Base Q, AQ E calc. E lit.*?
He 13s -1,0470  0,2760 -2,861679995612 -2,861679995612
Be 14s -0,8096 0,2694 -14,573023168311 -14,573023167
Ne 28s -0,9932  -0,2955 -128,547098109279 -128,5470968

16p 0,9625 0,2957
Mg 29s -0,9299  -0,2705 -199,614636424445

17p 0,9680  0,3002
Ar 29s -1,0080  -0,2838 -526,817512798706

17p 0,9777 0,2913

¢(a,r,0,9)=R(a,r)-Y(0,9) (12)

para orbitais s, a parte angular normalizada € igual a 1. Assim a fun¢do de Slater passa a ser
expressa apenas em termos da parte radial. A fun¢do de distribui¢do correspondente € igual a
4zr?|R(r).

Tomando-se o &tomo de argdnio com exemplo, otimizou-se um conjunto de fungdes de base
do tipo 5(15)3(2s)2(3s)4(2p)3(3p). Os parametros otimizados estdo na Tabela XIII e os desenhos
das fungdes peso, radiais e de distribui¢do (apenas dos orbitais s das duas ultimas) podem ser
vistos na Fig. 15. Nota-se por estes graficos o cardter altamente localizado destas fungdes,
principalmente, como ja fora mencionado, para o orbital 1s. Comumente utiliza-se funcdes
gaussianas para reproduzir o comportamento das fungdes de Slater. Isto € feito através do ajuste
de minimos quadrados. Observou-se que utilizando-se um mesh denso de fungdes GTO para o
atomo de He obteve-se as mesmas representagdes para as fungdes gaussianas e de distribui¢ao
radial ao obtido para o orbital 1s com STO e semelhantes aqueles para o Ar (Fig. 15), sendo
entdo bastante adequada estas representagdes. Observando-se ainda a Fig. 15 nota-se uma
alguma similaridade entre o comportamento das funcdes peso e das funcdes de distribui¢ao
radial. A partir desta similaridade, pretende-se no futuro, estabelecer parametros de corte
relacionando-se a distancia radial (r) com o expoente da funcdo de base («), através, por
exemplo de seus maximos.
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Figura 15. Desenhos das funcdes peso dos orbitais atdbmicos do Argdnio e fungdes de
Slater e de distribuicio radial dos orbitais s wusando-se conjunto de base
5(15)3(2s)2(3s)4(2p)3(3p), empregando-se o método DIO e representacdo geométrica.
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Tabela XIII - Energia total (em u.a.) e pardmetros de discretiza¢do para Ar, usando-se base
STO e representacdo geométrica para «.

Parametros a; =Q, - AQD

5(15)3(2s)2(3s)4(2p)3(3p)

QY 23,5406
AQW 0,7383
QP 14,2493
AQP) 0,7521
Energia -526,81738428
-V/T -2,000004

1.2.11 NORMA DA FUNCAO PESO

Até agora analisou-se apenas caracteristicas visuais da fun¢do peso, observando-se as
propriedades de contornos suaves, comportamento regular e tendéncia a zero nas extremidades.
Porém, a propriedade fundamental que define a existéncia da funcdo peso, é dada
matematicamente através de sua norma, que define o comportamento da funcdo peso.
Observando-se a Eq. (5), vé-se que para um conjunto discreto de N pontos, a norma deve ser
finita, isto implica que o numerador (C?) deve decrescer mais rapidamente que o denominador (o
autovalor da matriz de recobrimento, A4,). Neste espaco de discretizagdo a funcdo peso é bem
definida, regular e ndo uma distribuicao aleatéria. Na Tabela XIV observa-se a convergéncia e o
cariter finito da norma do orbital 1s para o 4tomo de Ar. Vé-se que C> diminui mais rdpido que o
correspondente autovalor, 4,. E na Tabela XV os valores das normas de todos seus orbitais.
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Tabela XIV - Coeficientes de expansdao da base, autovalores da matriz de recobrimento e
norma da fungdo peso de 1s para Ar.

N° de primitivas C,% A Norma da f. p.
1 6,68x100 5,10 1,3098x10™!
2 1,74x10% 3,68 1,3098x10™!
3 1,04x107¢ 3,68 1,3098x10™!
4 1,48x107% 3,68 1,3098x10™!
5 2,47x100 3,09 2,1099x107!
6 471x10% 230 2,1099x107!
7 437x107¢ 230 2,1099x107"
8 4,08x107% 230 2,1099x107"!
9 6,08x10% 1,32 2,5679x107

10 1,49x10°*  7,15x107" 2,5679x107"
11 3,75x10°  7,15x10™! 2,5679x107!
12 1,58x10°¢  7,15x107! 2,5679x107!
13 2,18x10%  3,65x10™! 3,1664x107!
14 8,27x10°¢  2.46x10™! 3,1664x107!
15 1,51x10%°  2,46x107" 3,1664x107!
16 739x10°*  2.46x10™! 3,1664x107!
17 6,11x10°  8,65x107 3,1664x107!
18 3,72x10°  4,10x1072 3,1664x107!
19 1,60x10°>*  4,10x107 3,1664x107!
20 6,01x1077  4,10x10 3,1664x107!
21 6,26x10*  1,73x102 3,5275x107!
22 1,85x10°°  8,49x107° 3,5275x107!
23 3,12x10°  8,49x107 3,5275x107!
24 3,69x10°  8,49x107 3,5275x107!
25 447x10%  3,62x107 4,7624x10™!
26 8,07x10  6,52x10™* 4,7624x10™!
27 1,02x102°  6,52x10™ 4,7624x10™!
28 7.22x10°7  6,52x10™ 4,7624x10™!
29 358x10°  2,49x107* 6,2028x107!
30 2,37x10°  2,90x107 7,0185x107!
31 4,96x10°  7,46x107 7,0850x107!
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Tabela XV - Normas da funcio peso dos orbitais atdbmicos do Ar, obtida com conjunto de
base otimizado 5(1s)3(2s)2(3s)4(2p)3(3p).

Orbital Norma da f. p.

Is 0,7085
2s 5,6230
2p 0,5229
3s 1,8031
3p 0,5257

1.3 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos observou-se a viabilidade da representacdo da funcgdo
geradora por orbitais de Slater (STO), obtendo-se funcdes peso bem descritas, com
comportamentos regulares e norma convergente, embora para dtomos pesados fosse necessario a
obtenc¢ao de conjuntos de coordenadas geradoras com uma flexibilidade maior, afim de evitar-se
problemas de dependéncia linear. Verificou-se a similaridade entre as diferentes representacoes
que tém surgido na literatura, para a coordenada geradora; fez-se uma andlise da divisdo do
espacgo da coordenada geradora em diferentes fun¢des geradoras para obter-se a descri¢do correta
da fungdo peso para dtomos pesados e formulou-se uma receita para atingir o limite Hartree-Fock
para sistemas atomicos. Estudou-se ainda os efeitos que a func¢do peso sofre em diferentes
situacdes, como: em sistemas i0nicos, num mesmo periodo da tabela periddica, numa série
isoeletronica, a influéncia da carga atdomica, diferencas quanto ao tipo de funcdo geradora e o
comportamento em ambiente molecular. Como observado para fun¢des geradoras do tipo GTO,
também para STO encontrou-se relacdes empiricas com boas correlacdes entre os parametros de
discretizacdo e entre a energia total e o nimero de fungdes de base.
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2.1 INTRODUCAO

Compostos dehidrobenzenos (também denominados de benzinos) podem ser obtidos de
uma maneira simples através da decomposicdo térmica de 4cidos benzdico orto-substituidos,
como mostra o esquema abaixo :

X

— X — COy [C6H4}

co,

Trés diferentes estruturas podem ser obtidas para estes sistemas: 1,2-, 1,3- e
1,4-dehidrobenzeno ou orto-benzino (I), meta-benzino (I1) e para-benzino (I11), respectivamente.

I II I

O estudo destes compostos arinicos € de grande interesse em sintese quimica, em razio da
alta reatividade que possuem. Os o-benzinos t€m sido utilizados coino intermedidrios em sintese
organica™ e ligantes comuns em complexos de metais de transicao .

Virias contribuicdes experimentais recentes tém melhorado consideravelmente o
entendimento dos asgectos estruturais dos dehidrobenzenos. A medida da separa%ﬁo singlete-
triplete no o-benzino~, novos valores para o calor de formacao dos dehidrobenzenos™, bem como
espectros vibracional® e de fotoeletronico® de o-benzino tém estimulado cdlculos tericos ab
initio de alta qualidadeg.

A descri¢do tedrica da estrutura molecular dos dehidrobenzenos € altamente singular. Suas
caracteristicas di-radicalares necessitam de uma representacdo adequada e parecem ser
sensivelmente dependentes de correlacdo eletrdonica. Por exemplo, o o-benzino apresenta
dependéncia com relacdo a forma da fun¢do de onda do estado fundamental”". Enquanto que
uma descricdo SCF simples utilizando-se conjunto de base dupla zeta aponta incorretamente o
estado 53B , como sendo o estado fundamental, cdlculos introduzindo correlagao eletronica com
este mesmo conjunto de base concordam com resultados experimentais obtidos através de
espectro eletronico, que descreve o estado fundamental como X Al'

Esta singularidade de compostos derivados de benzino foi recentemente observada por
Linnert e Riveros'? em um estudo de reagOes em fase gasosa com fons C_ H X', para X = F, Cl,
Br e I, utilizando-se espectros de FT-ICR (Fourier Transform-lon Cyclotron Resonance).
Enquanto que as evidéncias experimentais sugerem comportamento anidnico para C 6H 4F' e
C 6H 4Cl', as espécies (C 6H 4)Br_ e (CH)I' apresentar_n caracterist%cas de complexos haleto o-
benzino, como mostram as reagdes A e B entre C 6H 4Cl e (C 6H 4)Br com metanol.
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- - - - A
GHCl 4+  MeOH MeO + C HCl (A)

(CH)Br +  McOH MeOHBr + CH (B)

Na reacdo A, em fase gasosa, o C 6H 4Cl- agindo como base conjugada, abstrai o préton do
metanol, enquanto que o (C 6H 4)Br' faz a transferéncia do haleto (reacdio B). A sugestdo
apresentada por Linnert e Riveros foi a de que o complexo formado possui o d&tomo de bromo
coordenado perpendicularmente a tripla ligacdo do o-benzino (estrutura IV) com a carga
residindo no Br, enquanto que para o C 6H 4Cl_ observa-se a estrutura anidnica (V).

Cl

v \"

Aspectos teoricos relacionados a estabilidade da estrutura IV foram sugeridos em func¢ao do
carater eletrofilico do fon brometo, que possibilita a doacdo de carga através do orbital ndo
ocupado de menor energia (LUMO) do o-benzino . Estas caracteristicas experimentais sao
reminescentes do comportamento de «-halocarbanions, onde cédlculos ab initio confirmam ser
estas espécies complexos anion-carbenos

Com o conhecimento dos aspectos descritos anteriormente, procurou-se com este trabalho
fazer uma investigacdo tedrica das evidéncias experimentais, analisando-se a existéncia e
estabilidade de possiveis estruturas para (C 6H 4)Br'. Adequagdo e correcdo de conjunto de
funcdes de base na regido de valéncia foram construidos utilizando-se o método da coordenada
geradora ~, necessdria também na defini¢do da atuacdo do pseudopotencial. Com estes conjuntos
de base, cédlculos refinados introduzindo-se correlacdo eletronica foram empregados.

2.2 METODOS COMPUTACIONAIS

Todos os calculos foram efetuados com o programa GAUSSIAN 9213, Inicialmente,
utilizou-se o conjunto de func¢des de base padrao 6-31G*+14 para os atomos do anel arinico (H e
C), flior e cloro; e um conjunto de funcgdes de base ndo contraidas de Dunning15 do tipo
14s11p5d para o 4dtomo de bromo. Otimizou-se a geometria molecular em nivel SCF dos
compostos C 6H 4X', com X = F, Cl e Br nas formas anionicas e complexadas para os estados
singlete e triplete. Na geometria de equilibrio otimizada em nivel SCF, calculou-se a energia total
introduzindo-se correlacdo eletrOnica através da teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset de
segunda ordem (MP2).

Em uma etapa posterior, diante da necessidade de um refinamento dos célculos, substituiu-
se a base do anel arinico por um conjunto de funcdes de base de Dunningl6. A estas novas
fungdes dupla zeta adicionou-se fungdes de polarizacdo p sobre os dtomos de hidrogénio (31/1) e
d para os dtomos de carbono (721/41/1). Uma vez que o nimero de funcdes de base no sistema
foi aumentado consideravelmente para o 4tomo de bromo, empregou-se um pseudopotencial ou
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potencial efetivo do carogo, (ECP - Effective Core Potential) de Hay—Wadt". A selecdo das
fungdes do conjunto 14s11pSd a serem utilizadas junto com o ECP e a adicao de fun¢do difusa
para este centro foram feitas através da andlise do comportamento da combinagdo linear dos
orbitais atdmicos no dtomo de Br'®. O conjunto de primitivas resultante passou a ser do tipo
6s5p3d. Com estes novos conjuntos de base fez-se a otimizagdo das geometrias moleculares das
estruturas do anion e complexos nos estados singlete e triplete, do estado de transi¢do em nivel
MP2 e célculo de energia e andlise de erro causado pela sobreposicao da fun¢do de base em nivel
MP4 - com excitagdes duplas e quadruplas, MP4(DQ) - na geometria de equilibrio otimizada.

2.3 RESULTADOS

2.3.1 ESTABILIDADE SINGLETE-TRIPLETE PARA HALETOS ARINICOS E
SEUS ANIONS

No estudo feito por Scheiner et. alli9d para o o-benzino em nivel SCF, os cdlculos
apontaram o estado triplete §3B2 como sendo o estado fundamental deste composto,
contrariamente ao que indicava o espectro experimental fotoeletronico. Célculos mais refinados
incluindo correlacdo eletronica corrigiram tal discrepancia, aproximando os resultados tedricos
as observacOes experimentais. Em analogia a este estudo, fez-se a otimizacdo da geometria
molecular para os compostos anidnicos e c&mplexos de haleto o-benzino (F, Cl e Br) nos estados
singlete e triplete usando-se bases 6-31G  para todos os dtomos, exceto para o bromo, onde
empregou-se conjuntos de base (14s11p5d). A Tabela I resume as diferencas de energia entre os
dois estados eletronicos calculados para estes sistemas em niveis de cdlculo Hartree-Fock (HF) e
MP2//HE.

O estado singlete para as espécies aniOnicas, em analogia ao estudo feito por Scheiner et
ali’® para o o-benzino, representa o estado fundamental (AE s, <0). O efeito de correlagdo
acentuou ainda mais a estabilidade do estado singlete. No caso da existéncia dos complexos, o
efeito de correlacdio € mais significativo para este estado e suficiente para a inversdo de
estabilidade nos compostos contendo F e Cl. Uma andlise de energias relativas entre a forma
anidnica e o complexo dos diferentes sistemas, enfatiza a tendéncia de inversao na estabilidade
dos estados singletes e triplete 2 medida que aumenta-se o nimero atomico do halogénio. Esta
menor diferenca na energia dos estados singlete e triplete para o brometo de o-benzino sugere
que deve-se refinar o cdlculo, ou melhorando-se o conjunto de fungdes de base e/ou
introduzindo-se correlacdo eletronica em um nivel superior de teoria, para que seja avaliado se
realmente o estado triplete representa o estado fundamental para este sistema. Em todos os
casos, a estrutura anidonica € a mais estdvel no estado fundamental; embora para o complexo
contendo Br a diferencga seja menos significativa, como mostra a Tabela II.

Andlise das cargas de Mulliken na espécie anidnica e no complexo brometo de o-benzino
revela, no primeiro caso, que a soma das cargas sobre os dtomos de C € igual a -1, isto é, a carga
do anion fica distribuida sobre o anel e, praticamente quase toda localizada sobre o Br no caso do
complexo. Isto indica que a representacdo adequada destes sistemas pelo conjunto de base deve
considerar estas distribuicdes eletrOnicas e o cardter anidnico do Br. Para minimizar-se
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Tabela I - Diferencas de energia entre os estados singlete e triplete, AE(S_T)a dos compos-
tos anidnicos (A) e complexados (C), C 6H 4X', comX=F Cle Brb.

AE 5 1)
F Cl Br
A C A C A C
HF -37,86 24,99 -89,87 94,15 -12,54 104,37

MP2//HF  -65,54 -15,53 -103,90 -1443 -66,24 12,82

aAE( s-1y=E é expressa em kcal/mol.

singlete Etriplete

bconjunto de base utilizado 6—31G**l3, exceto para o dtomo de bromo onde empregou-se o conjunto de
~ .15
funcdes de base dupla zeta de Dunning "

dificuldades de cardter computacional, optou-se pela restricdo do tamanho do conjunto de base
para o Br, através da utilizagao de pseudopotencial.

232 UMA FUNCAO DE BASE PARA O ATOMO DE Br COM
PSEUDOPOTENCIAL

Com a preocupagdo de que os célculos envolvendo pseudopotenciais apresentassem um
carater confidvel, empregou-se uma técnica baseada no1 griéétodo da coordenada geradora (MCQG)
aplicado a sistemas representados por pseudopotenciais™

Um dos métodos ab initio mais populares aplicado no estudo de estrutura eletronica de
atomos e moléculas ¢ o método Hartree-Fock-Roothaan (HFR), onde o orbital molecular y €
representado a partir de uma expansao discreta de orbitais atdmicos. Nesta expansdo aparecem 0s
coeficientes de mistura, que sdo determinados variacionalmente de modo a minimizar a energia
total do sistema eletrdnico. J4 no MCG a representacdo de y € feita a partir de uma transformada
integral descrita por:

w(l)= J¢(1,a)f(a)da (D),

onde ¢(1,x) e f(er) sdo fungdes geradora e peso, respectivamente, definidas no espaco da
coordenada geradora «. As fungdes peso devem ser determinadas variacionalmente para a
obtencdo da menor energia do sistema, neste caso, elas devem possuir as seguintes
caracteristicas: comportamento continuo, regular e tender a zero nas extremidades. Na sua forma
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discretizada, o método da coordenada geradora considera a combinacao linear dos coeficientes
de orbitais atdmicos como uma representacao das fungdes peso.

A defini¢do da atuacdo do pseudopotencial através da andlise da funcdo peso18 pode ser
obtida através de informacdes de cdlculos SCF atémicos ou moleculares. Com isto é possivel
estabelecer-se o corte da fungdo peso nas extremidades do espaco dos expoentes das fungdes de
base. Os expoentes tém uma faixa extensa de valores e uma maneira conveniente para visualizar-
se as funcdes peso é expressar os expoentes em uma escala logaritmica, = In(a). Nesta
representacao, os maiores {2s representam as primitivas com expoentes maiores; 0s menores ou
Qs negativos, as primitivas na regido de valéncia. Na Fig. 1 observa-se a representacdo do
comportamento da funcido peso dos orbitais de valéncia do d&tomo de bromo (4s) e da funcdo
geradora s no orbital molecular 8¢, da molécula de bromo: a) com todos os elétrons no sistema,
b) com pseudopotencial substituindo-se os elétrons internos e c¢) com pseudopotencial e
corrigindo-se a base na regido de valéncia. As fungdes peso para célculos envolvendo
pseudopotencial e todos os elétrons sdo quase equivalentes na regido de valéncia, tanto para o
atomo de Br quanto para a molécula de Br,. As func¢des peso para ambos os cdlculos indicam
que o conjunto de base na regido de valéncia € deficiente, mas apresenta tendéncia assintética
correta, convergindo para zero com a dimimui¢do dos expoentes. A Fig. 1 mostra ainda que a
func¢ado peso calculada com o pseudopotencial ndo apresenta alteracdes significativas a partir da
direita da linha tracejada verticalmente, ou seja, a partir de um dado valor de expoente
[In(e) = 3,4 (« = 30)]. Ela indica claramente onde o pseudopotencial comeca ter efeito sobre a
distribui¢do eletronica, podendo-se entdo definir-se nesse ponto o corte na fun¢do de base na
regido interna.

A partir deste ponto de corte, define-se o conjunto de funcdes de base que representardo a
regido de valéncia. A correg?o I}esta rleéiﬁo pode ser feita com uma série geométrica usando-se as
duas funcdes gaussianas mais difusas

o (k)
a1 (k)
onde «;(k) é o expoente mais baixo de simetria da espécie k, ;_;(k) é o expoente proximo mais
baixo e ¢, (k) o expoente da funcdo difusa a ser adicionada ao conjunto de base. A Eq. (2) pode

a (k) = (2),

Tabela II - Diferencas entre as energias das espécies de anions e complexos, C 6H 4X', com
X =F, Cl e Br, em nivel MP2//HF.

AE(A—C)

x 10 0,12 0,10 0,07
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Figura 1. Desenho das fun¢des peso dos orbitais de simetria s mais externos do Br e Br
para todos os elétrons (te) e pseudopotencial (pp) usando-se conjunto de func¢des de base de Dun-
ning.

ser usada para incluir tantas fungdes adicionais de simetria k quantas sejam necessarias para
corrigir-se a tendéncia da func¢do peso ou para cdlculos usando-se todos os elétrons ou
pseudopotencial. O nimero de fungdes na regido de valéncia a ser incluido dependerd da andlise
da funcdo peso no ambiente molecular e das propriedades moleculares que se deseja descrever'®
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Para os orbitais p, d, ..., os valores dos expoentes maiores que o valor de corte das funcdes
de base também foram desprezados. Assim, reduziu-se o tamanho da base inicial de 14s11p5d
para um conjunto 6s5p3d, jd com correcdo na regido de valéncia. A inclusdo da funcdo difusa é
importante para uma melhor representagao do anion Br .

Na Tabela III s@ao mostrados alguns resultados de propriedades calculadas com os conjuntos
de base deste trabalho e da literatura>!. Os resultados da literatura®! foram obtidos a partir do
conjunto de base 962(2df). A obtencdo deste conjunto € feita através de contragdo segmentada de
Dunning do conjunto de fun¢des de base primitivas 14s11p5d, originando-se o conjunto 6s4pld.
Relaxando-se este conjunto contraido e com nova contracdo para 9s6p2d e adi¢do de fungdes
difusas d e f, obtém-se o conjunto de base 962(2df). Os resultados deste trabalho apresentados na
Tabela III, foram obtidos corrigindo-se, como ja descrito, a regidao de valéncia do conjunto de
primitivas 14s11p5d para 15s11p5d e utilizando-se pesudopotencial e os conjuntos de base
5s5p3d e 6s5p3d. Os resultados da Tabela III permitem concluir que os célculos utilizando o
conjunto de base 6s5p3d com pseudopotencial, mantém praticamente a mesma descri¢io do
sistema representado por todos os elétrons e utilizando o conjunto de base completo (15s11p5d).
Deve-se ressaltar que a descricdo correta das propriedades dadas na Tabela III € altamente
dependente de fungdes difusas, como mostram os resultados da literatura. A exclusdo deste tipo
de fungdes do conjunto 6s5p3d, deveu-se a limitagdes computacionais.

Tabela III - Geometria molecular, energia de dissociagdo e campo elétrico para o Brz(2 ),
empregando-se calculo com todos os elétrons, com pseudopotencial e resultados da literatura.

Base R/(A) De / (eV) g/ (u.a.)
14s11p5d® 2,44 0,73 0,03
15s11p5d° 2,42 0,69 0,03
5s5p3d° 2,45 0,69 0,07
6s5p3d* 2,44 0,72 0,07
962(2df)° 2,30 1,92 -
exp.’ 2,30 1,97 ;

dcélculo em nivel MP4(DQ)//HF, com base de Dunning15 descontraida.

b ~ e . s 22
resultado para De com corre¢des de spin-6rbita atdbmica e molecular™.

“corregio da valéncia com a adi¢do de uma funcio difusa através da Eq. (1).
pseudopotencial aplicado sobre o bromo™ .

“Ref. [21].
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2.3.3 ANALISE DA ESTABILIDADE DE ESTRUTURAS DO Br +-0-BENZINO

A estabilidade aparente adquirida pelo complexo Br ---0-benzino no estado singlete como
indicado na Fig. 2(a), cuja distincia de equilibrio é r(Br-||) = 3,72 A (||| é o centro da tripla
ligac@o), sugere ou uma interacdo muito fraca entre o brometo e o anel, ou que a formacio
aparente do complexo se d4 por um problema na representagcao inadequada do conjunto de base.
Investigando-se os efeitos oriundos de erros de sobreposicao da funcdo de base observa-se que
existe uma tendéncia repulsiva entre o Br e o benzino, como mostra a Fig. 2(b), ndo havendo a
formacao do complexo.

A formagdo de um complexo (C6H 4)Br' passou entdo a ser analisada através de outras
possiveis estruturas, como por exemplo, os isdmeros que apresentam o Br interagindo com o o-
benzino, através de uma ligacdo com o hidrogénio em orto ou em meta a tripla ligacao.

Célculos em nivel MPn, onde n = 2, 3 e 4, nas mesmas condicdes dos célculos para o
Br----0-benzino foram efetuados para o Br ---H(orto) e Br ---H(meta)o-benzino, aproximando-se o
Br colinearmente aos hidrogénios ou em meta ou em orto. As geometrias dos sistemas foram
completamente otimizadas para cada cdlculo realizado.

Como pode ser visto na Fig. 3(a), a interag@o entre o Br e o H em meta a tripla ligacdo do
o-benzino é mais efetiva [r(Br--H) = 2,47 A e E(MP4(DQ)//MP2) = -243,2758957 u.a.] se
comparada & do complexo da Fig. 2(a) [r(Br [||) = 3,72 A e E(MP4(DQ)/MP2) = -243,2567892
u.a.]. Andlise de BSSE confirma a forma¢do do complexo [Fig. 3(b)] nos diferentes niveis de
calculos MPn. Estudo semelhante feito para o complexo Br ---H(orto)o-benzino mostra
comportamento similar [r(Br ---H) = 2,47 Ae E(MP4(DQ)//MP2) = -243,2751523 u.a.]

A coexisténcia dos complexos em meta e anion (as mais estaveis no estado fundamental)
sugere que seja efetuada uma andlise da interconversdo de uma forma em outra, ou seja, que
sejam analisadas as barreiras de energia entre as diferentes espécies e verificacdo do estado de
transi¢cdo correspondente.

Variando-se o angulo de ligacdo entre o Br, o H(meta) e o C a ele ligado de 15 em 15°
obteve-se as 12 possiveis estruturas otimizadas em nivel SCF mostradas na Fig. 4, que origina a
curva de energia ao longo deste angulo. Através da andlise desta curva, pode-se verificar que
existe um complexo mais estavel que os complexos Br ---H(orto) e Br ---H(meta)o-benzino. Este
complexo encontra-se entre as estruturas (6) e (7) (Fig. 4). Observando-se ainda esta curva pode-
se verificar que o estado de transicdo entre o complexo (C_H )Br e o anion C 6H 4Br' deve situar-
se proximo ao maximo da curva [estrutura (10)]. Neste ponto procurou-se o estado de transi¢dao
tendo-se como ponto de referéncia a estrutura (10).

Na Fig. 5, observa-se as geometrias moleculares otimizadas em nivel MP2 do anion
C 6H 4Br', do complexo (C_H , )Br mais estdvel e dos complexos Br ---H(orto) e Br ---H(meta)o-
benzino. A estrutura II da Fig. 5 mostra que o complexo adquire maior estabilidade quando
possui o Br coordenado entre os H em orfto e meta do anel arinico, do que quando ele se
encontra sobre o mesmo eixo dos mesmos. Pelos valores das cargas de Mulliken dados na Tabela
IV, vé-se que os prétons em orfo e meta sao mais positivos, o que torna a interacdo do brometo
com estes H mais efetiva. O cardter difuso da nuvem eletronica do anion contribui sensivelmente
para 1sto.
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Figura 2. Curvas de estabilidade para o complexo com o Br coordenado a tripla ligacdo do
o-benzino em diferentes niveis de cdlculos: (a) para a energia total e (b) efetuando-se a correcdo
do erro de sobreposi¢o de base, AE gssr = [E compiexo — Epr— = Eensino |-
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Figura 3. Curvas de estabilidade para o complexo com o Br coordenado ao H(meta) do o-
benzino em diferentes niveis de célculos: (a) para a energia total e (b) efetuando-se a correcao do
erro de sobreposicao de base, AEggsp = [E compiexo — Eg_ — EZenzino]'
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Figura 4. Curva de energia total para as geometrias moleculares otimizadas das estruturas
contendo o Br ao redor do o-benzino.
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11

v

Figura 5. Geometrias moleculares (comprimentos em Ae angulos de ligacdao em graus) do
anion C 6H 4Br' (D), dos complexos: (C 6H 4)Br' mais estavel (II), Br--H(orto) (II) e
Br ---H(meta)o-benzino (IV), obtidas em nivel MP2//MP2.

Tabela IV - Cargas de Mulliken sobre os prétons dos complexos (C 6H 4)Br', calculadas em
nivel MP4(DQ)//MP2 no estado singlete.

Estrutura 1I 111 v

H(orto) 0,1956  0,2289  0,1255
H(meta) 0,2013  0,1169  0,2162

A Tabela V mostra as energias das diferentes espécies complexadas em diferentes niveis de
célculos. Por esta tabela nota-se que o isdmero mais estavel para a formula C 6H 4Br' € o0 anion no
estado singlete. O efeito de correlagdo eletronica € significativo, nao sé para a defini¢io do
estado fundamental, mas como pode-se verificar, também para a forma estrutural, como na
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inversdo de estabilidade entre o Br ---H(orto) e Br ---H(meta)o-benzino.

As distancias entre o brometo e os prétons em orto e meta (2,90 e 2,77 A, respectivamente)
do o-benzino mostrados na Tabela V, sugerem que uma andlise de BSSE se faz necessaria
também para o complexo representado pela estrutura II. Em nivel HF o valor de AE z¢¢; = -8,93
kcal-mol”' e em nivel MP2 AE asse = -9,08 kcal-mol'l, indicam realmente a presenca de um
complexo.

Na Fig. 6 tem-se a barreira de energia entre o anion e o complexo mais estdvel e o estado de
transicdo entre eles. A diferengla de energia entre este estado de transicio e o complexo €
aproximadamente 6,30 kcal-mol .

Tabela V - Energia total (em u.a.) dos estados singlete (S) e triplete (T) dos compostos
anion (A) e complexos® brometo-o-benzino (Br ---0-bz), utilizando-se pseudopotencial sobre o
Br, em diferentes niveis de célculosb.

Compostos® HF//HF MP2//MP2  MP3/MP2  MP4(DQ)/MP2
Br-o-bz(A-S) 242441971 243267964 243296030  -243,295652
Br-o-bz(A-T) 242377723 -243,167110  -243,199319  -243,199516
Br-o-bz(C-S)  -242,399886  -243236667 -243,255736  -243,256789
Br-o-bz(C-T) 242420423  -243,194844 243228815  -243,227833
Br-0-bz(0-S) 242430681  -243254636 243274382 243275152
Br-o-bz(M-S) 242428684  -243256296 243275105  -243,275896
Br-o-bz(E-S) 242431648 -243257309 -243276532  -243,277274
Br-o-bz(E-T)  -242,439105 -243,197140 243225122 -243,227376
Br-0-bz(ET-S)  -242,426739  -243,249799 ; ;

“brometo coordenado 4 tripla ligagio (C), complexos via ponte de hidrogénio em orto- (O), em meta- (M),

forma mais estdvel (E) e estado de transi¢do (ET).
bpaura os estados tripletes sdo reportadas as energias PUHF e PMP2-0.
“menor distincia (em A) do Br™ ao anel, em nivel MP2//MP2:

Br-o0-bz(A-S): R(Br-C) = 2,023

Br 0-bz(E-S): R(Br--H orto-) = 2,904 ¢ R(Br ---H meta-) = 2,769

Br -0-bz(M-S): R(Br ---H meta-) = 2,467

Br 0-bz(0-S): R(Br--H orto-) = 2,470

Br ---0-bz(C-S): R(Br a tripla ligagdo) = 3,721
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Figura 6. Barreira de energia (MP2//MP2) para o anion C 6H 4Br's (I), a estrutura do estado
de transicao correspondente (II) e o complexo (C 6H 4)Br' mais estavel (III).

2.4 CONCLUSOES

. . . . 10
Diferentemente da estrutura sugerida por Linnert e Riveros™ , o complexo brometo de o-
benzino mostrou possuir uma estrutura onde o anion brometo encontra-se coordenado entre os
prétons orto e meta do anel arinico no estado singlete, estrutura similar aquela calculada para
- 23 . ~ £ 4 . N . . . .
Br (H20) . Esta interacdo sO € possivel gracas as densidades de cargas positivas parciais
localizadas sobre estes prétons e ao cardter difuso da nuvem eletrdnica do brometo. Verifica-se
ainda que esta interacdo é mais efetiva do que aquelas onde o Br coordena-se diretamente e
sobre 0 mesmo eixo ao préton em orfo ou em meta.
. . . A -1 . .
Neste nivel de calculo, a barreira entre os dois isomeros (6,30 kcal-mol ") estd abaixo de
energias tipicas associadas com complexos formados como intermedidrios em reacOes
p £ 24 . = . - .
fon-molécula™. Dai, a reagcdo do fon C 6H 4Br com substratos dipolares pode fornecer
complexos intermedidrios com energia interna suficiente para explorar a superficie potencial
completa dos isomeros. Neste caso, em conseqiiéncia da reagdo poder ser determinada por uma
densidade de estados muito favordvel associada com a reacdo de transferéncia do haleto do
isomero ligado ao hidrogénio.
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Neste estudo procurou-se evitar o uso de bases muito extensas, o que impossibilitaria o
tratamento computacional. Deste modo verificou-se que o uso de pseudopotencial sobre o 4tomo
de bromo manteve o mesmo padrio de qualidade dos resultados comparados aqueles onde
emprega-se conjuntos de fungdes de base completos. A andlise do comportamento da funcdo
peso mostrou ser de grande utilidade ndo s6 para a defini¢cao da atuag@o do pseudopotencial, mas
também como critério na adi¢do de fun¢do difusa.
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Capitulo 3 N. H. Morgon

3.1 INTRODUCAO

A hipétese de Seel e Del Re! de que a carga atdmica de Mulliken no préton da ponte
calculada utilizando-se bases 6-31G** em nivel de teoria Hartree-Fock, € bem reproduzida ao
redor da distancia de equilibrio N---H pela base menor 6-31G*, onde apenas o préton da ponte
possui func@o de polarizagdo foi confirmada para o HCN---HCN”. Esta experiéncia reflete uma
tentativa de minimizar o custo computacional, reduzindo-se o tamanho do conjunto de base,
mantendo-se no entanto, o nivel de precisdo para o cdlculo de propriedades moleculares tao
proéximo quanto possivel aquele obtido usando-se um conjunto de funcdes de base maior. Uma
vez que o resultado de célculos tedricos dependem significativamente do tamanho da fungio de
base, torna-se desejavel usar conjuntos de base menores que forne¢cam propriedades moleculares
proximas em valores as propriedades obtidas usando-se conjuntos de base maiores. Embora, ndo
necessariamente, o uso de grandes conjuntos de base em um cdlculo Hartree-Fock por si s6
implicard na existéncia de concordancia razodvel entre propriedades tedricas calculadas e
experimentais. Cdlculos precisos necessitam da inclusdo de correlacdo eletronica e/ou efeitos
relativisticos. Considerando-se a disponibilidade computacional usual para pesquisa, é proibitivo
usar a0 mesmo tempo, conjuntos de base muito grandes e um alto nivel de teoria para célculos de
propriedades moleculares. Geralmente, utiliza-se ou um conjunto de base extenso ou um alto
nivel de teoria. A literatura sugere que resultados razoavelmente aceitdveis podem ser obtidos,
mantendo-se um compromisso entre o tamanho do conjunto de base e a sofisticagcdo tedrica do
célculo.

Funcdes de onda exatas ou préoxima ao limite Hartree-Fock satisfazem algumas
propriedades matematicas, tais como os teoremas de Hellmann—Feynman3 e virial . Os conjuntos
de base convencionais, freqiientemente ndo satisfazem estas condi¢des. Além disso, existe uma
falta de informacgdo a respeito das vantagens e desvantagens do investimento necessario para
satisfazer estes teoremas. Em um conjunto de artigos recentess'ls, conjuntos de base foram
construidos por um método chamado método da coordenada geradora (MCG), o qual procura
satisfazer algumas das propriedades encontradas em funcdes de onda exatas. O método da
coordenada geradora considera a combinacgdo linear dos coeficientes de orbitais atbmicos como
uma representacdo discretizada de fungdes continuas, denominadas funcdes peso. A andlise das
fungdes peso tem fornecido informagdes sugerindo-se procedimentos diferentes para selecionar,
desenhar ou escolher conjuntos de base. As propriedades consideradas simultaneamente para
modelar estes conjuntos de base, que fornecem a tendéncia assimptdtica correta da funcdo de
onda na regido de valéncia, podem ser o critério de minimo de energia e/ou a melhora das forcas
de Hellmann-Feynman. As principais vantagens destes métodos desenvolvidos, quando
comparados a otimizagcdo usual dos expoentes ndo-lineares das fungdes de base sdo: a) os
conjuntos de base podem ser facilmente saturados com respeito a algumas propriedades
(geralmente, a energia total), b) a inclusdo de funcdes de polarizacdo e/ou difusa ndo requer
otimizacdo de expoentes das funcdes de base e c) o teorema de Hellmann-Feynman e o
comportamento assimptotico da funcido de onda na regido de valéncia podem ser bem descritos.
Estes métodos tém fornecido conjuntos de base descontraida confidveis e precisos, porém
relativamente grandes.
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Em uma tentativa de minimizar o tamanho destes conjuntos de base, o método da
coordenada geradora foi aplicado para melhorar a descri¢do da regido de valéncia de conjuntos
de base convencionais, tais como conjuntos de base de Pople ou Huzinaga—DunningS. As funcdes
gaussianas com grandes expoentes (funcdes internas) preservaram seus coeficientes de contracdo
originais, mas as funcdes gaussianas da valéncia foram modificadas de tal modo que as
propriedades moleculares fossem melhoradas. O método, contudo, introduziu modificacdes
apenas nas funcdes gaussianas presentes no conjunto de base original, ndo levando-se em conta a
inclusdo de funcdes de polarizacdo. Funcdes de polarizacido foram introduzidas nos conjuntos de
base construidos usando-se o método da coordenada geradora7' .

7z

O objetivo deste trabalho € estender o método desenvolvido na Ref. [5] incluindo-se
fungdes de polarizagdo. Modificagdes no conjunto de base 6-31G para C, N e H foram testadas e
comparadas com os nossos cdlculos para o dimero HCN. Este dimero foi escolhido devido ao
grande interesse experimental e teérico na ponte de hidrogénio e a dificuldade real em determinar
claramente os conjuntos de base que representem adequadamente a estrutura eletronica de tais
compostos. Em uma segunda etapa, considerando-se a necessidade de manter os conjuntos de
base tdo pequeno quanto possivel, diferentes esquemas de funcdes de polarizacdo serdo testados
tendo-se o conjunto de base convencional 6-31G como referéncia. Serd feita uma andlise
estatistica afim de determinar qual das funcdes de polarizacdo pode fornecer um nivel de
precisdao compardvel a 6-31G modificada. Serdo analisadas neste trabalho as propriedades
moleculares: campo elétrico, cargas atdmicas de Mulliken e de Cioslowsky16, energia de
dissociagdo e freqii€ncia vibracional de estiramento C-H.

3.2 DETALHES COMPUTACIONAIS
3.2.1 PROCEDIMENTO GERAL PARA MELHORAR CONJUNTOS DE BASE

Os conjuntos de base 6-31G para C, N e H foram modificados na regidao de valéncia de
acordo com o método da coordenada geradora desenvolvido na Ref. [5]. Estes conjuntos de base
foram inicialmente ajustados considerando-se somente os dtomos e subseqiientemente as forcas
de Hellmann-Feynman foram testadas em moléculas diatdmicas homonucleares. Os conjuntos de
base resultantes foram entdo usados para a molécula de interesse e as forcas de Hellmann-
Feynman e o comportamento assimptético das funcdes peso analisado. A andlise das forcas de
Hellmann-Feynman e a tendéncia assimptética da fun¢do de onda em grandes moléculas
sugerem que o ajuste em moléculas diatomicas € suficiente.

O procedimento bésico para mudar os conjuntos de base € o seguinte: a) a regido interna do
conjunto de base é mantida contraida e a regido externa € descontraida (o conjunto de base
6-31G é mudado para 6-1111G); b) célculos sdo feitos para dtomos individuais e a combinacao
linear dos coeficientes dos orbitais atdmicos das fungdes gaussianas descontraidas € plotada
contra o respectivo logaritmo dos expoentes. O desenho neste grafico mostra o que é chamado de
func¢do peso para os orbitais de valéncia, isto é, a funcdo de valéncia passa a ser visualizada como
uma fun¢do continua no espago de expoentes
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y(r) = j ¢(a, r)f(e)der (1),

onde f(a) e ¢(a,r) sdo as funcdes peso e geradora da coordenada geradora ¢, respectivamente.
As funcdes peso devem tender a zero nas regides interna e de valéncia e c¢) fungdes difusas
adicionais sdo incluidas no conjunto de base descontraido, se as fungdes peso ndo tenderem a
zero. Nao existe necessidade de otimizacdo dos expoentes das funcdes adicionais. Eles podem
ser obtidos através da equagao

o} (k)
a; l(k)

onde ¢;(k) é o maior expoente de simetria da espécie k, «;_;(k) € o expoente mais proximo de
a;(k) e o (k) o expoente da funcdo difusa a ser adicionada ao conjunto de base. O cdlculo
atdmico € repetido com o conjunto de base aumentado e os novos desenhos das fungdes peso
observados. Quando um comportamento assimptético correto € obtido para todos os orbitais
atdmicos e nenhuma mudanca significativa € observada para a energia total, entdo os expoentes
mais baixo (e,;,) € mais alto («,,,) de cada orbital atbmico de valéncia sdo tomados como a
regido do espaco de expoentes a ser melhorado. O conjunto de base descontraido original na
regido de valéncia € removido e modificado para o conjunto de base geométrico definido por

oy (k) = ),

(k) = el T DALy (3),

onde n; € o nimero de primitivas no mesh de simetria k, ng) ¢ o parametro inicial deste
conjunto e AQ® a distincia entre expoentes no espago logaritmo. Q(()k) é igual a In(e,,;,) e AQ®
pode ser obtido a partir da equagao

AQ® = [QF — QF1/(ny - 1) (4)

k
para Q( ) = =In(e,y). n; € determinado observando-se a tendéncia ao critério de minimo de

energia e controlado para fornecer o nivel de precisdo desejado.

Ap0s a saturacdo do espacgo de expoentes s e p, funcdes de polarizacdo foram incluidas para
as moléculas dlatomlcas C% N, e H, no estado fundamental e na geometria tedrica de equilibrio.
Conjuntos de 5 (dz dx? -y~, dxy, dxz e dyz) ou 6 (dzz, dxx, dyy, dxy, dxz e dyz) fun¢des do tipo
d podem ser incluidas usando-se os mesmos expoentes das fun¢des do tipo p. Neste trabalho,
conjuntos de funcdes do tipo 6d foram usadas. Isto € compardvel a inclusdo da derivada do mesh
p e é uma condi¢do necessdria para melhorar as forcas de Hellmann—Feynman7’9’17’ . Este
procedimento serd discutido com mais detalhes abaixo no item (3.2.3.2). A etapa final é manter
as funcdes gaussianas do conjunto de base melhorado nao modificado e otimizar a separacio
entre as gaussianas - AQ®. Esta otimizagdo pode ser feita no respectivo sistema atdmico ou em
uma molécula e envolve a minimizacdo da energia total com respeito a um simples parametro de
escalonamento. Os conjuntos de base modificados 6-31G serdo representados como conjuntos
de base 6-MCG.
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3.2.2 ASPECTOS TEORICOS

Formalmente, o método descrito acima representa um hibrido entre o MCG e o Hartree-
Fock-Roothaan convencional que passamos a descrever em maiores detalhes a seguir.

Em principio todas as propriedades do estado estaciondrio de um sistema de muitos
elétrons, podem ser derivadas da solu¢do da equagdo eletronica independente do tempo de
Schrodinger

AHY¥(r,,...,r)=E¥(,,....1r,) 5),
onde a funcao de onda ¥ depende das coordenadas de posicao r dos n elétrons.

Para preservar o cardter anti-simétrico, uma fun¢@o de onda tentativa para um sistema com
2n-elétrons pode ser representada através de um determinante de Slater

Yo = lyi (D, w3, (3) - - v, (2n — Dy, (2n))| (6).

Algumas formas podem ser escolhidas para a representacdo dos orbitais moleculares (OM)
w. Neste trabalho empregou-se duas representacoes.

(a) A aproximacdo de y através de uma combinacdo linear de orbitais atdbmicos ¢ (equacdes de
Roothaan) para M orbitais moleculares

M
wi(r) = 21 Cu0,(r) (7a)
=

(b) e utilizacdo da transformada integral para y dada pelo método da coordenada geradora e
empregada na descricdo do m-ésimo+1 até o 2n-ésimo OM.

v = [ 6,0 @) da (7b)
0

Diante das dificuldades para a resolugao exata da Eq. (5), existem alternativas para resolvé-
la utilizando-se métodos aproximados, como por exemplo, o método Hartree-Fock (HF), onde o
Hamiltoniano do estado fundamental pode ser substituido por

A 2N A
H,= % f(n) ®)

n=1
sendo f(n) o operador de Fock para o n-ésimo elétron.

Assim, o problema do célculo de orbitais moleculares, resume-se a solu¢ao da equagdo
FaDwa(ry) = gyi(ry) ).

Para um conjunto de fun¢des monoeletronicas, considerando-se as representacdes dos OM
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definidas anteriormente pelas Egs. (7), tem-se*

By
M
v = X Can(D+ [ 6.0 9)1(B) 4P (10),
'e Bo

onde f, é definido a partir do M-ésimo orbital atdomico.

Substituindo-se as Eq. (10) em (9), obtém-se
By By
FOECao D+ [0 DB dpl = [£Cao. 0+ [ 0.0 BB dp) (D,
Y Bo Y Bo
Expandindo-se o somatério da equagdo acima para i=1, obtém-se

By
f(l)[Cu%(l) + Cod() + -+ Cppy (1) + J- o1 (1, B) f1(B) dB] (12)
Bo

By
= &, [Coio1 (1) + Corga() + -+ Canndu(D) + [ 011 HF(B) ]
Bo

Multiplicando-se o lado esquerdo dos dois membros da Eq. (12) pelos respectivos
conjugados complexos dos orbitais atdmicos [¢, ¢, ---, ¢y e ¢,(1, B)] e integrando-se, tem-se

Cu [ 010 F o ey + Cy [ 61D F gy + - (132)
By
4 Co [ oy dr, + [ 6107 [ 0,01 9111 dpar,
Bo
=&, [y [ 91D, (dr, +Cyy [ g1 (Dpatrar, + -
By
o+ Con [ 010w ar, + [ i) [ o101, ) dpan]
Bo

Cu [ 0307 e, + Cy [ 63 F gy + - (13b)

*por conveniéncia trocou-se os rétulos: y para v e o para £.
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By
o+ Cypy J.¢T(1)]?(1)¢M(1)dr1 + J.¢;(1)f(1) J¢l(1a B)f1(B) dBdr,
Bo
=&, [C1y [ g3Do,(dr, +Cyy [ o3(Dpa11ar, + -+

By
2o+ O f 62(1)gyy (D), + f 62(1) f¢1(1,ﬁ)ﬁ(ﬁ) dpdr,]

Bo

af af

Cur [ 01,0 F00,(1) der + Coy [ 9110 (D201 dr -+ (13¢)
ay ar By
4 Con [ 0L Do) da+ [ 0100 f ) [ 0.0, 1B dpaa
o 1)) [200] Bo

af ar
= e [Cu [ 0.0 (1) da+ Cy [ 0,0 @101 da -+

oy ay By
4 Con [0 () da+ [ 0,00 [ 0,0, 1B dpaal
o oo Bo

Genericamente, os termos da equagdo acima podem ser rotulados e expressos como:

Fuo= [ 6,0 F 6,01 dr, (140)
Fup= | 0,07 (D1, ) ar, (14b)
Foo= [ 6000 f(D6,01) dr, (140)

Fop= | oL f(1o(1, ) dr, (144)
Suv = f¢2<1>¢v(1> dr, (14e)
Sup = [ 610001, ) dr, (149
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Sav = | 01 c06,1) i, (14g)
Sop= J- o(1,)9(1, B) dr, (14h).
Assim, substituindo-se as representacdes dadas pelas Egs. (14) nas Egs. (13), tem-se
By
CiFin+CyFy -+ Cy Fyyy + JFlﬂfl(,B) dp= (15a)
Bo
By
=& [C S+ Cy o+ -+ Copy Sy + Jslﬂfl(ﬂ) dp]
Bo
By
C11F21+C21F22+"'+CM1F2M+JFZﬁfl(ﬂ)dﬁz (15b)
Bo

By
=& [C11Sy + Cy Sy + -+ Cypy Soy + Jszﬂfl(ﬂ) dp]
Bo

By
CitFui +CoyFppp+ -+ Copp Fyy + J.FMﬁfl(,B) dp= (15¢)
Bo
By
=& [C11 S +Co Sy + -+ Copy Sy + J.SMﬁfl(,B) dp]
Bo
By
CoiFur+ CaFoat o4 ConFo + | Fupfi(B) dp (150
Bo
By
=& [C11Su1 + Co1Spa+ -+ Cop1Som + Jsaﬁfl(ﬁ) dpl
Bo

Matricialmente, as Egs. (15) podem se representadas por:
FC] = EISCI (16)

ou
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F F F F d| C S S S S d C
n 1 *°° IM 1B b 11 mn 1 *°* IM 1B b 11
F F oo F F C S S oo S S C
21 22 2M 2[5(11[3 21 21 22 M 2B d 21
-_—
. . . . — 81 . . .
FMI FM2 e o FMM FMBdB CMI SM] sz °c Srvuvlsm[sdB CMI
F F ees F F d If(ﬁ) S s cee S S dB If(ﬁ)
ol o2 oM off 1 ol o2 oM of 1

Genericamente, pode-se ter também as seguintes separagdes:

* equacOes HFR:

ZF/vavk = ngS,quvk (173)
* equacdoes GHW-HF (para j > k):
[1F@.p)~ ;5@ p118) ap=0 (17b)
* equacodes "HFR-GHW":
2 F6Chu=625..Cn (17¢)
* equagoes "GHW-HFR":
J‘[Fﬂﬁ—stﬂﬁ]fj(,B) dp=0 (17d).

Esquematicamente, a matriz de Fock global pode ser representada em blocos, como mostra
a Fig. 1.
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HFR 7 HFR-GHW

GHW-HFR  ~ GHW

Figura 1. Separacdo da matriz de Fock global, representada pelos métodos HFR, MCG e
misto.

Existem dificuldades de natureza matemadtica para a resolucdo analitica das expressoes
integrais que aparecem no método GHW. Para contornar estas dificuldades, utiliza-se técnicas de
integracao numérica®®. Ap0s efetuar-se a discretizacdo das equagdes integrais, a matriz de Fock
resultante assemelha-se a matriz de Fock convencional.

A Tabela I mostra os conjuntos de base para C, N e H desenhados a partir de 6-31G e
compara algumas propriedades calculadas com estes conjuntos de base modificados (6-MCGQG)
com a base original 6-31G*. As bases na Tabela I mostram as func¢des descontraidas mais
externas. A parte mais interna dos conjuntos de base para C e N sdo as 6 gaussianas contraidas
originais do conjunto 6-31G. Comprimentos de ligacdo calculados com os conjuntos de base
6-MCG sao consideravelmente proximos aos resultados de 6-31G*. A Tabela I mostra que as
energias totais foram significativamente modificadas para os atomos pesados. A energia total do
N foi melhorada em 23,8 kcal/mol em relacdao ao resultado com 6-31G* e para o C em 6,1
kcal/mol. H foi melhorado em apenas = 0,8 kcal/mol em relagdo ao mesmo conjunto de base de
referéncia. As mudancas mais significativas foram observadas na magnitude dos campos
elétricos sobre cada nicleo. O campo elétrico no H € 63,5 vezes menor do que aquele obtido com
o conjunto de base 6-31G*. Para C e N uma melhora da ordem de 15 e 9 vezes respectivamente
foi observada.

3.2.3 OUTRAS FUNCOES DE POLARIZACAO

Em artigos anterioresl’z’lg, a importancia de fungdes de polarizagdo foi enfatizada em

célculos envolvendo ligacdes de hidrogénio. Em uma tentativa de testar a sensibilidade do
conjunto de base 6-31G com fung¢des de polarizacao, trés classes distintas de conjuntos de base
foram investigadas:
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Tabela I - Conjunto de base descontraida padrao (6-MCGQG) para H, C e N e algumas pro-
prledades moleculares calculcadas em nivel de teoria Hartree-Fock para H ( Z*) C (12+) e
N ( Z+) na geometria de equilibrio e satisfazendo-se o teorema de Hellmann Feynman As
fungoes internas para C e N sdo as mesmas do conjunto de base original 6-31G e nao estdo repre-
sentadas aqui. Dados em unidades atdmicas.

Simetria a(H) Simetria a(C) Simetria a(N)
sp 22,2963 sp 11,5831  sp 37,1873
spd 3.4638 spd 50226 spd 12,4401
sp 0,7848 spd 2,1779  spd 4,1352
sp 0,1977 spd 0,9444  spd 1,3789
s 0,0406 spd 0,4095  spd 0.4598
sp 0,1776  sp 0,1533
sp 0,0523  sp 0,0159
. ) = ) - ) =
Propriedade Hz( %) C2( %) N2( %)
R (6-MCG) 1,3869 2.3423 2.0134
R (6-31G*) 1,3844 2.3520 2.0373
E (6- MCG) -1,132584  -75.393062  -108.981106
E(6 31G*)*  -1,131336  -75378641  -108,943194
£(6- MCG) 2,00x10™ 1,00x10 8.61x10>
£(6-31G*)° 1,27x107 1,50x107 8,15x107

aEl = Energia total.

be = Campo elétrico.
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3.2.3.1 CONJUNTOS DE BASE DE POPLE

I - 6-31G

II - 6-31G*

III - 6-31G**
vV - 6-31G*[H]
\Y% - 6-31G*[C]
VI - 6-31G*[N]

I - III sdo aos trés conjuntos de base tradicionais de Poplezo. De IV a VI somente um tipo
de dtomo recebeu as fung¢des de polarizagao. Por exemplo, o simbolo [H] no conjunto de base IV
significa que somente os dois prétons de HCN---HCN receberam as fung¢des de polarizagdao. As
fungdes de polarizacdo definidas para estes conjuntos de base sdo as fungdes de Pople originais.

3.2.3.2 FUNCOES DE POLARIZACAO DO TIPO HELLMANN-FEYNMAN

A primeira derivada de uma fun¢do gaussiana g(I,m,n) em relacdo a coordenada nuclear
pode ser representada em termos de uma soma de fungdes gaussianas normalizadas com
"nimeros quanticos" modificados para cima ou para baixo por um inteiro € mantendo-se os
mesmos expoentes da gaussiana original g(l,m,n). A derivada de g(l,m,n) com respeito a
componente x € representada como:

gi,mmny=a-gl+1,mmn)+b-gl—1,m,n) (18),
onde a e b sdo coeficientes de normalizacao.

Considerando-se um conjunto de base, como aqueles representados no item anterior, se a
primeira, segunda e derivadas de ordem superiores das gaussianas sdao adicionadas aos conjuntos
de base originais, o teorema de Hellmann-Feynman ¢é satisfeito”’ls, Neste trabalho, somente a
derivada dos orbitais atdbmicos responsdveis por "erros" significativos na fun¢do de onda foram
considerados' '3, Este erro foi analisado observando a magnitude das forcas de Hellmann-
Feynman ou o campo elétrico sobre cada nicleo em um sistema molecular. Roos e Sadlej21 tém
usado elementos da primeira derivada - Eq. (18), que ndo estdo presentes no conjunto de base
inicial, isto €, o termo g(l+1,m,n). Contudo, os conjuntos de base 6-31G e 6-MCG tém as
fungdes de valéncia s e p com o mesmo expoente. O uso do mesmo expoente para s, p, d, ... pode
ser interpretado, considerando a Eq. (1), como a inclusdo de derivadas superiores do mesh s. As
derivadas superiores do mesh s fornecem funcdes de base puras p, d, f, etc. Em outras palavras,
uma fungdo p pode ser vista como a primeira derivada do mesh s, uma funcido d a segunda
derivada do mesmo mesh e assim por diante. E neste sentido que a "fungio de polarizacio de
Hellmann-Feynman" tem sido usada com o conjunto de base 6-31G. As polarizacdes usadas com
o conjunto de base 6-31G foram definidas com respeito ao conjunto de base contraida como
sugerido por Nakatsuji et alliV"18 Deste modo, os seguintes conjuntos de fungdes de
polarizacao foram definidos
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VII - 6-31G* [core N]

VIII - 6-31G* [core N + dN]
IX - 6-31G* [pH + dN]

X - 6-31G* [pH + dC + dN]

"core N" indica a introdu¢@o de uma funcdo de polariza¢do no core eletronico do d&tomo de
nitrogénio. Esta fun¢do € obtida a partir da derivada espacial do orbital atdmico mais interno do
atomo de nitrogénio. dC e dN s@o simbolos para a derivada do orbital de valéncia p mais interno
para os dois dtomos de C e para o dois d&tomos de N do dimero investigado. As fun¢des de
polarizacdo de Hellmann-Feynman resultantes sdo apenas do tipo d nos dtomos pesados. pH
representa a derivada do orbital de valéncia s para ambos os dtomos de hidrogénio, que resulta
em funcdes de polarizagdo do tipo p. A escolha dos orbitais de valéncia p mais internos foi feita
considerando-se os maiores erros nas forcas eletrostaticas de Hellmann-Feynman™ "’

3.2.3.3 CONJUNTOS DE BASE COM FUNCOES DE POLARIZACAO

MISTURADAS

XI - 6-31G* [core N + N]

XII - 6-31G* [H + core N + dN]

X111 - 6-31G* [Hb + (core N + dN)b]

XIV - 6-31G* [H + core +dC + core N + dN]

[H] e [N] representam as fun¢des de polarizacao de Pople empregadas com os conjuntos de
base do item (1) acima. [core C] indica a introdu¢ao de uma fun¢ao de polarizacao de Hellmann-
Feynman no core eletronico de cada atomo de carbono. A letra b seguindo quaisquer dos
simbolos anteriores indica que somente o hidrogénio e o nitrogénio da ponte sao polarizados.

Um sumdrio dos conjuntos de base e respectivos simbolos usados neste trabalho €
apresentado na Tabela II. Todos os célculos foram feitos utilizando-se o programa
GAUSSIAN/92%2

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A importancia das funcdes peso foi enfatizada anteriormente e usada para modelar o
conjunto de base 6-MCG. E interessante neste ponto verificar o comportamento da fungio peso
para o HCN e HCN---HCN e avaliar as mudancas nas fungdes peso quando a liga¢do hidrogénio
¢ formada. A Fig. 2 mostra, como um exemplo, a fun¢do peso s para o hidrogénio no orbital
molecular 40 de HCN e as funcdes peso dos orbitais moleculares 8o e 100 referentes a ponte de
hidrogénio no dimero HCN---HCN. Estes orbitais moleculares t€ém a maior contribui¢do da
fungdo s para o hidrogénio em ambos sistemas. As fungdes peso para estes orbitais moleculares
apresentam contornos suaves para o dimero € 0 mondmero na geometria de equilibrio e tendem a
zero nas extremidades dos orbitais moleculares. Existe uma mudanca significativa nas fungdes
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Tabela II - Conjuntos de bases usadas neste trabalho.

N. H. Morgon

Conjunto de Base Padrao

6-MCG

H(11111/1111/1),Ce N (61111111/1111111/1111)/SCF

Conjuntos de Bases de Pople

II
II
v

VI

6-31G
6-31G*
6-31G**
6-31G* [H]
6-31G* [C]
6-31G* [N]

Funcoes de Polarizacao do Tipo Hellmann-Feynman

VII
VIII
IX

6-31G* [core N]
6-31G* [core N + dN]
6-31G* [pH + dN]
6-31G* [pH + dC + dN]

Conjuntos de Base com Funcées de Polarizacao Misturadas

XI
XII
XIII
X1V

6-31G*
6-31G*
6-31G*
6-31G*

core N + N]

H + core N + dN]

Hb + (core N + dN)b]

Hb + core C + core N + dN]

— ——
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peso da ponte de hidrogénio quando o dimero é formado (Fig. 2). O médximo de cada fun¢do peso
¢ similar, mas uma mudanca significativa na amplitude pode ser observada. A ponte de
hidrogénio é obviamente afetada pela presenca dos nucleos de nitrogénio. Um comportamento
assimptético correto das fungdes peso para C e N foi também observado para quase todos o0s
orbitais moleculares em HCN e HCN---HCN. Testes mostraram que melhorias adicionais dos
conjuntos de base referentes ao comportamento assimptético da funcdo peso ndo afeta
significativamente as propriedades moleculares em nivel de teoria Hartree-Fock.

Um aspecto importante a ser enfatizado € que o método usado para desenhar estes
conjuntos de base € uma mistura do método da coordenada geradora (MCG) e das equagdes
convencionais de Hartree-Fock-Roothaan (HFR). Em outras palavras, o método da coordenada
geradora puro usa completamente as fun¢des de bases descontraidas ou conjuntos de base que
satisfazem a Eq. (1). A Fig. 2 mostra que mesmo usando-se parcialmente um conjunto de base
convencional descontraido, a combinacdo linear dos coeficientes dos orbitais atomicos ainda
preserva o aspecto regular observado pelas fungdes peso e conseqiientemente podem ser usadas
para modelar, melhorar e corrigir fungdes de base.

Comprimentos de ligacdo (Tabela III), campos elétricos nos nucleos (Tabela IV), cargas
atdmicas de Mulliken e de Cioslowsky (Tabelas V e VI respectivamente), energias de dissociacio
(Tabela VII), freqiiéncias vibracionais de estiramento C-H (Tabela VII) e as mudangas nas
freqiiéncias vibracionais de estiramento C-H em relacio ao mondomero HCN (Tabela VII) foram
calculadas em nivel Hartree-Fock com os conjuntos de base dados na Tabela II. Discrepancias
significativas entre todas estas propriedades foram observadas quando comparam-se os célculos
usando-se o conjunto de base 6-MCG e os quatorze conjuntos de base (I-XIV) discutidos
anteriormente, como exemplo, pode-se verificar os campos elétricos sobre os nucleos (Tabela IV)
calculados na geometria tedrica de equilibrio. As forcas de Hellmann-Feynman (ou os campos
elétricos) agindo em cada nucleo deveria ser zero nesta geometria. As geometrias foram
completamente otimizadas considerando o minimo do gradiente de energia com respeito as
coordenadas nucleares. As forcas devem ser idénticas ao gradiente quando o teorema de
Hellmann-Feynman € satisfeito. A discrepancia entre as forcas eletrostéticas e o gradiente ¢ uma
indicagcdo de que erros ocorrem nas forgas de Hellmann-Feynman. A Tabela IV mostra que as
componentes do campo elétrico proximas a zero sdo aquelas calculadas com o conjunto de base
6-MCG.

Contudo, o grande nimero de dados sugere que um critério estatistico deveria ser adotado
para identificar o melhor esquema de polarizagdo com relagdo ao cdlculo 6-MCG. O critério
mais simples para determinar o melhor conjunto de base relativo a base 6-MCG ¢ a distancia
Euclidiana23, definida por:

N
dij = [Igl(xik - xjk)2]1/2 (19),

onde N € o nimero de varidveis e x ; as k-€simas propriedades calculadas com 6-MCG em nivel
de teoria SCF. A Fig. 3 mostra a distancia Euclidiana para as propriedades das Tabela III a VII
usando os 14 diferentes conjuntos de fun¢des de base. Quanto maior a proximidade da distancia
Euclidiana de zero, maior € a similaridade entre as propriedades calculadas com os conjuntos de
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= HCN (40)

e HCN...HCN (80)
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Figura 2. Funcdes peso Hartree-Fock para a ponte de hidrogénio dos orbitais moleculares
40 do HCN e fungdes peso s do orbital molecular 8¢ ¢ 100 de HCN---HCN obtidas com uma
base 6-MCG na geometria de equilibrio.
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Tabela III - Geometrias otimizadas em nivel SCF e calculadas com diferentes conjuntos de
base apresentados na Tabela II para HCN---HCN. Dados em A.

Calculos com Conjunto de Base Padrao

6-MCG  HI1(1,0585) C1(1,1226) N1.-(2,3414)--H2(1,0622) C2(1,1245) N2

Conjuntos de Bases de Pople

I H1(1,0536) C1(1,1420) N1--(2,2335)--H2(1,0590) C2(1,1451) N2
II H1(1,0598) C1(1,1313) N1--(2,3076)--H2(1,0634) C2(1,1332) N2
I HI1(1,0598) C1(1,1315) N1-(2,2999)--H2(1,0638) C2(1,1335) N2
v H1(1,0528) C1(1,1420) N1--(2,2217)--H2(1,0581) C2(1,1452) N2
v H1(1,0612) C1(1,1320) N1--(2,2259)--H2(1,0662) C2(1,1348) N2
VI H1(1,0552) C1(1,1329) N1--(2,3270)--H2(1,0590) C2(1,1347) N2

Funcoes de Polarizacao do Tipo Hellmann-Feynman

VII H1(1,0536) C1(1,1414) N1--(2,2333)--H2(1,0590) C2(1,1445) N2
VIII H1(1,0553) C1(1,1344) N1--(2,3282)--H2(1,0595) C2(1,1365) N2
IX H1(1,0560) C1(1,1348) N1--(2,2739)--H2(1,0602) C2(1,1367) N2
X HI1(1,0599) C1(1,1291) N1--(2,2613)--H2(1,0644) C2(1,1310) N2

Conjuntos de Base com Funcoes de Polarizacao Misturadas

XI H1(1,0552) C1(1,1324) N1.-(2,3260)--H2(1,0590) C2(1,1342) N2
XII H1(1,0543) C1(1,1323) N1-(2,3169)--H2(1,0581) C2(1,1341) N2
XTI H1(1,0534) C1(1,1420) N1--(2,2339)--H2(1,0593) C2(1,1330) N2
XIV H1(1,0582) C1(1,1280) N1--(2,3073)--H2(1,0622) C2(1,1302) N2
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Tabela IV - Campos elétricos calculados usando-se conjuntos de base da Tabela II para
HCN---HCN. Dados em unidades atomicas.

H1 C1 N1 H2 C2 N2

Calculos com Conjunto de Base Padrao

6-MCG  -0,0019 0,0044  0,0076  -0,0018 0,0039 0,0078

Conjuntos de Bases de Pople

I -0,0702  -0,0451 0,1981 -0,0705  -0,0511 0,2063
I -0,0413 0,0267 0,0767 -0,0424  0,0221 0,0793
I -0,0105 0,0251  0,0751  -0,0101 0,0207 0,0773
v -0,0107  -0,0567 0,1975  -0,0103  -0,0623 0,2060
\Y% -0,0468 0,0165 0,1519 -0,0483 0,0113 0,1608
VI -0,0721 0,0050  0,0877 -0,0724  0,0001 0,0910

Funcoes de Polarizacao do Tipo Hellmann-Feynman

VII -0,0702  -0,0455 0,1188 -0,0705  -0,0515 0,1220
VIII -0,0711  -0,0120  0,0032  -0,0700 -0,0182 0,0028
IX -0,0706  -0,0148  0,0605 -0,0685 -0,0206 0,0608
X -0,0614  0,0335 0,0523  -0,0614  0,0301 0,0488

Conjuntos de Base com Funcées de Polarizacao Misturadas

XI -0,0721 0,0046  0,0303 -0,0724  -0,0004 0,0306
XII -0,0104  -0,0082  0,0304 -0,0101 -0,0127 0,0306
XIII -0,0704  -0,0450 0,1981  -0,0099  -0,0149 0,0074
XIvV -0,0090 0,0040  0,0032  -0,0087 0,0039 0,0033
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Tabela V - Populacdo atomica de Mulliken calculada usando-se conjuntos de base da
Tabela II para HCN---HCN na geometria tedrica de equilibrio.

H1 C1 N1 H2 C2 N2

Calculos com Conjunto de Base Padrao

6-MCG 1,0153 5,6675  7,2747  0,9793 5,7627 17,3005

Conjuntos de Bases de Pople

I 0,6497  6,0280  7,2970  0,6122  6,0600  7,3531
I 0,6702 59137 17,3972  0,6405 59379 77,4405
I 0,7128  5,8606  7,4070  0,7064  5,8708  7,4425
v 0,7227 59726 17,2773  0,7277 59832 77,3165
\Y% 0,6643  6,1911 7,1169  0,6366  6,2125  7,1786
VI 0,6551 5,7464 17,5806  0,6226  5,7951 7,6002

Funcoes de Polarizacao do Tipo Hellmann-Feynman

VII 0,6496  6,0254  7,3003  0,6111 6,0587 17,3548
VIII 0,6198  6,0869  7,2714  0,5405 59815  7,4999
IX 0,5603  6,0766 17,3329 1,3997  5,1415 17,4890
X 0,5950  5,9945 17,3601 1,2064  5,5276 17,3164

Conjuntos de Base com Funcées de Polarizacao Misturadas

XI 0,6549  5,7448 17,5829  0,6216  5,7949  7,6009
XII 0,7291 5,6868  7,5649  0,7344  5,7184 17,5664
XIII 0,6496  6,0298  7,2933  0,7317  5,77145 77,5811

XIV 0,6175  5,8698  7,4875 05764  6,0229  7,4259
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Tabela VI - Populacdo atomica de Cioslowsky calculada usando-se conjuntos de base da
Tabela II para HCN---HCN na geometria tedrica de equilibrio.

H1 C1 N1 H2 C2 N2

Calculos com Conjunto de Base Padrao

6-MCG 0,7176 5,9745 7,3282 0,6510 6,0082 7,3205

Conjuntos de Bases de Pople

I 0,6734 6,0505 7,3055 0,5832 6,0878 7,2996
II 0,7233 5,9710 7,3304 0,6506 6,0016 7,3231
I 0,7174 5,9795 7,3275 0,6465 6,0067 7,3223
v 0,6776 6,0428 7,3083 0,5904 6,0778 7,3031
\% 0,7124 5,9647 7,3517 0,6238 6,0052 7,3422
VI 0,7011 6,0280 7,2945 0,6306 6,0565 7,2891

Funcoes de Polarizacao Tipo Hellmann-Feynman

VII 0,6738 6,0462 7,3095 0,5832 6,0840 7,3033
VIII 0,7102 6,0052 7,3026 0,6469 6,0305 7,3045
IX 0,7259 5,9848 7,3089 0,6543 6,0307 7,2954
X 0,7237 5,9781 7,3218 0,6415 6,0305 7,3043

Conjuntos de Base com Funcées de Polarizacao Misturadas

XI 0,7010 6,0234 7,3016 0,6223 6,0550 7,2968
XII 0,7042 6,0186 7,3002 0,6369 6,0443 7,2958
XIII 0,6737 6,0508 7,3026 0,6225 6,0462 7,3043
XIV 0,7206 5,9689 7,3320 0,6509 5,9987 7,3290
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Tabela VII - Energia de dissociacdo (D , kcal/mol), freqiiéncia vibracional de estiramento
C-H (v, cm'l) para HCN---HCN e mudanca na freqii€éncia vibracional de estiramento C-H com
relacdo ao mondmero HCN (dv, cm'l) calculadas em nivel de teoria Hartree-Fock usando-se
conjuntos de base da Tabela II.

D 1% sv?

€

Calculos com Conjunto de Base Padrao

6-MCG 4,20 3538 60,0

Conjuntos de Bases de Pople

I 5,51 3615 83,9
II 4,66 3625 55,8
I 4,73 3590 62,7
v 5,63 3628 88,0
A% 5,81 3585 76,1
VI 4,39 3628 56,9

Funcoes de Polarizacao do Tipo Hellmann-Feynman

VI 5,52 3615 84,0
VI 4,54 3615 60,8
IX 5,05 3600 67,8
X 5,27 3541 73,0

Conjuntos de Base com Funcoes de Polarizacao Misturadas

XI 4,42 3579 107,3
XII 4,50 3644 58,6
XIII 6,29 3625 77,3
XIvV 4,65 3598 61,6

A5y = |Vaen-.Hen — Vien|
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base 6-31G polarizados e 6-MCG. Na Fig. 3 sdo dadas as distancias Euclidianas para as
propriedades moleculares das quais algumas tendéncias interessantes podem ser observadas. Os
primeiros seis conjuntos de base, para descreverem adequadamente as propriedades moleculares,
necessitam que funcdes de polarizagdo sejam incluidas em todos os dtomos do dimero. O
conjunto de base I (6-31G) produz um grande desvio para todas as propriedades com respeito a
6-MCG. O conjunto de base 6-31G* produz distancias Euclidianas muito similares ao conjunto
6-31G**. A razodvel descricdo das cargas atdmicas de Mulliken foi obtida com a inclusdo de
apenas polarizacao no dtomo de H da ponte. A Fig. 3 mostra que restringindo-se as funcoes de
polarizacdo ao dtomo de hidrogénio obtém-se cargas de Mulliken que estdo préximas aos
conjuntos de base 6-31G** e 6-MCG. Contudo, comparando-se a distancia Euclidiana para
outras propriedades mostrou-se que a simples polarizacio da ponte de hidrogénio é
extremamente inadequada para outras propriedades moleculares.

O conjunto de base IV fornece uma das maiores distancias Euclidianas para todas as
propriedades. Conjuntos de base VII e XIII ndo sao também bons esquemas para incluir funcoes
de polarizagdo. As distancias Euclidianas sdo em muitos casos, maiores para os calculos usando-
se estes conjuntos de base. O conjunto de base VII tenta melhorar as forcas de Hellmann-
Feynman incluindo-se func¢des de polarizacdo nos orbitais do core do N e o conjunto de base
XIIT usa uma mistura de func¢des de polarizacdo, mas concentrada somente no H e N da ponte.

A Fig. 3 sugere que os conjuntos de base de Pople, II e III, o conjunto de base do tipo
Hellmann-Feynman VIII e os conjuntos de base misturados XII e XIV sdo as melhores bases, no
sentido que elas tém as menores distancias Euclidianas com relacdo ao conjunto de base de
referéncia 6-MCG. Contudo, nota-se que algumas destas propriedades sdo fortemente
dependentes da ligacdo hidrogénio, enquanto outras, de todos os dtomos do dimero. Observa-se
que a distancia Euclidiana para a energia de dissociacdo e a mudanca da freqiiéncia de
estiramento, De e Ov, respectivamente, estdo relacionadas de uma maneira simples a ligacdo
hidrogénio no dimero e fornecem sistematicamente melhores resultados quando certos conjuntos
de base sdo usados para os calculos. As distancias Euclidianas para propriedades tais como
campo elétrico, cargas atdmicas e comprimentos de ligacdo, por outro lado, envolvem todos os
atomos do dimero, ndo somente os dtomos da ponte. Existe um aspecto comum geral para todas
as propriedades na Fig. 3 exatamente para os mesmos conjuntos de base indicados na anélise das
propriedades relacionadas exclusivamente com a ligagdo hidrogénio. Andlise da Fig. 3 para
propriedades relacionadas exclusivamente com a ligacdo hidrogénio e propriedades observadas
para todos os dtomos sugerem que a melhora dos conjuntos de base possibilita um melhor estudo
da ligacdo hidrogénio (propriedades moleculares De e ov) e € também efetiva para o estudo de
outras propriedades, tais como campos elétricos, cargas atdbmicas e comprimentos de ligacao.

3.4 CONCLUSOES

O método desenvolvido na Ref. [5] para melhorar conjuntos de base convencionais foi
generalizado para incluir funcdes de polarizagdo. Os conjuntos de base 6-31G para C, N e H
foram modificados, gerando-se o conjunto de base denominado por 6-MCG. Embora o conjunto
de base 6-31G fosse escolhido como um modelo, o0 método pode ser usado em quaisquer outros
conjuntos de base gaussianas convencionais. Um importante aspecto é que o uso de conjuntos de
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Figura 3. Distancias Euclidianas (di') para: (a) campos elétricos (&, u.a.), (b) cargas atdmi-
cas c}e Cioslowsky (Qc), (c) energias de dissociagao (De, kcal/mol), (d) comprimentos de ligagao
(R, A), () mudangas nas fre(}iiéncias vibracionais de estiramento C-H para HCN---HCN com re-
lacdo ao mondmero (v, cm ) e (f) cargas de Mulliken (Qm), calculadas para os 14 conjuntos de
fungdes base em relagdo ao conjunto de base 6-MCG em nivel de teoria Hartree-Fock.
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base parcialmente descontraidos, preservam a natureza continua da combinagdo linear de
coeficientes dos orbitais atdmicos usando-se o método chamado de método da coordenada
geradora. O método empregado para incluir fungdes de polarizagcdo € consideravelmente simples
e melhora as forcas de Hellmann-Feynman. Contudo, os conjuntos de base resultantes sdo
relativamente grandes.

Afim de minimizar o custo computacional, um conjunto de diferentes tipos de fungdes de
polarizacdo de core e valéncia foi investigado no estudo das seguintes propriedades do dimero
HCN---HCN: geometria de equilibrio, campo elétrico, cargas atomicas de Mulliken e de
Cioslowsky, energia de dissociacdo e mudanga da freqii€ncia vibracional de estiramento C-H.
Trés conjuntos de funcdes de polarizacdo derivados do conjunto de base original 6-31G foram
usados com o conjunto de base original 6-31G a nivel de teoria SCF para o dimero HCN. A
concordancia entre as propriedades calculadas com o conjunto de base 6-31G polarizado e as
bases padroes 6-MCG foi analisada usando-se para isto a distancia estatistica Euclidiana simples.
Comparagdo das distancias Euclidianas para propriedades moleculares (campo elétrico, carga de
Cioslowsky, comprimento de ligacdo, mudanca na freqii€ncia vibracional de estiramento C-H e
energia de dissocia¢do) sugerem que os conjuntos de base de Pople, II e III, o conjunto de base
tipo Hellmann-Feynman VIII e os conjuntos de base mistos XII e XIV sao as melhores bases no
sentido de que eles t€ém a menor distancia Euclidiana em relagdo ao conjunto de base 6-MCG.
Estes resultados enfatizam a importancia de fung¢des de polarizacdo sobre os dtomos pesados
para os cdlculos simultineos das propriedades acima. Tendéncias envolvendo ligacoes
hidrogénios do dimero foram também observadas, as quais sugerem que a melhora dos conjuntos
de base que descrevem bem as ligacdes hidrogé€nios também descreverdo outras propriedades
moleculares. Distancias Euclidianas para cargas de Mulliken t€m mostrado uma tendéncia
diferente. Se somente cargas de Mulliken sdo consideradas a polarizacdo nos dtomos hidrogénios
¢ suficiente.
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4.1 INTRODUCAO

7z

A estrutura do CaF, ainda € na literatura1'4 foco de intensa discussdo, despertando
considerdvel interesse. Em nivel experimental, ao longo dos tempos, tém surgido diferentes
resultados para técnicas de obtencdo de medidas distintas. Por exemplo, para medidas através de
deflexdo de quadrupolo elétrico em fase gasosa a alta temperatura e espectro de IR, observa-se
que CaF2 ¢ angular. J4 investigagdes por difracdo de elétrons indicam a forma linear como a mais
estavel”. Teoricamente, um dos modelos mais populares para prever a geometria de moléculas, o
modelo VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion)5 sugere gue moléculas do tipo AB2 com
16 elétrons na camada de valéncia (p. ex. CaFZ, Ca = [Ar]|4s” e F = [He]2s2 2p5) possuem
estruturas lineares. Deste modo, tentativas t€ém sido feitas com o objetivo de estabelecer-se a
estrutura correta deste e outros di-haletos correlatos.

CaF2 € um sistema altamente singular, nio s6 pelo exposto acima, mas também pelo fato de
ndo se comportar como um sistema completamente i6nico, possuindo contribui¢do de ligacdo
com carater covalente4. Tem sido verificado, em nivel de calculos teéricosl'4, a necessidade de
considerar-se alguns aspectos, afim de ter-se uma descricdo mais realista da estrutura deste
sistema. Sua estrutura, como tem sido observado na literatura possui uma forte dependéncia de
funcdes de polarizacdo. Neste caso, estas funcdes tendem a favorecer a geometria angular. Outros
fatores também sdo relevantes para a descri¢do correta da geometria molecular do Can, como 0s
efeitos de correlagdo eletronica e relativistico.

Este trabalho tem por objetivo construir um conjunto de fungdes de base de boa qualidade,
que possibilite a introdu¢do de correlacdo eletronica, e que permita o estudo de aspectos da
geometria de equilibrio do Can. Para isto, serd utilizado o método da coordenada geradora
(MCG)"~ e procurando-se ainda corrigir o erro da fun¢do de base através do teorema de
Hellmann-Feynman'. MCG ¢ um método que possibilita de um modo simples e sistematico a
constru¢do e/ou ajuste de conjuntos de funcdes de base. A descricdo de um orbital molecular
pode ser feita através da transformada integral

w,(1) = J(/ﬁi(l,a)f,-(a)da, i=1,2,...,n (D),

onde o € a coordenada geradora, que define o espaco de integracdo apropriado de y;(1); ¢,(1, @)
sdo fungdes denominadas fungdes geradoras (que podem ser do tipo: GTO, STO, etc) e f;() sdao
fungdes peso, que devem ser determinadas de modo a minimizar a energia total do sistema
possuindo como caracteristicas bdsicas: contornos suaves, continuos, comportamento regular e
tender a zero nas extremidades. A existéncia da fun¢do peso € condi¢do necessdria para que a
Eq. (1) seja solu¢do do conjunto de equacdes integrais que definem o método variacional da
coordenada geradora, as equagOes de Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW—HF)6h

j[F(a,,B)—e,- S(ee, B f:(B)dp =0, i=1,2,...,n (2),

onde F e S sdo respectivamente os nucleos (kernels) de Fock e de recobrimento. A resolucdo
analitica desta equagdo apresenta problemas de ordem prética, assim utilizam-se técnicas
numéricas no tratamento de sua solucao.
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4.2 METODOS

Utilizando-se um conjunto de base 16s10p sobre cada dtomo, cujos parametros obtidos pelo
. . LT . 6a,6b - .
método de discretizacdo integral otimizado sao mostrados na Tabela I, otimizou-se
completameréte as geometrias moleculares de Ca,, F, e Can, empregando-se 0 programa
Gaussian/92”. Com as geometrias otimizadas destes sistemas fez-se a correcio do erro na funcdo
de onda em relacdo ao teorema de Hellmann-Feynman para os conjuntos de funcdes de base
16s10p.

A forga f A agindo sobre um nucleo A € escrita como:

oE oE %

Ja="3k, " 3q, 3R,

onde g, € a coordenada do centro do orbital r e R, a coordenada nuclear. O primeiro termo no

N

lado direito da Eq. (3) estd relacionado a forca de Hellmann-Feynman,

oE 9 ) . oE . )
R <y|0H/IR slw > . O segundo termo, mais especificamente 3 tem sido denominado
A qr

como termo de erro, uma vez que ele aparece da falha de uma funcdo de onda aproximada em

. Ta . . ~
satisfazer o teorema de Hellmann-Feynman “. Este segundo termo € zero: a) para funcdes de
onda exatas ou proximas 20 limite Hartree-Fock, b) se os centros das funcdes de onda sdo
ajustados variacionalmente e c) incluindo as derivadas de todas as primitivas no conjunto de
base com respeito ao seu centro.

3,

Assim, para corrigir o erro na fun¢do de onda seguiu-se o procedimento abaixo para Ca2 e
F,:
2
(a) definem-se as coordenadas dos niucleos e coloca-se também um nicleo fantasma, ou seja,
um nucleo sem gaussianas a uma distancia de 0,001 u.a. de um dos dois nucleos da

molécula;

Tabela I - Parametros de discretizagdo otimizados para os dtomos de Cae F.

Parametros Ca F2

QY -3,1946  -1,4827
AQY 0,9931 0,8815
QP -1,2875  -2,0593
AQP) 0,9146 0,8931

apalrémetros obtidos na Tabela I da Ref. [6b].
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(b) coloca-se a primeira primitiva sobre o nicleo fantasma e calcula-se a energia total;

(c) repete-se o mesmo procedimento em (a) e (b) usando-se agora uma distancia de -0,001 u.a.
para o nucleo fantasma;

(d) coloca-se a primeira gaussiana no seu nucleo de origem e repete-se os procedimentos (a),
(b) e (c¢) para a segunda gaussiana;

(e) repete-se (a)-(d) para todas as outras gaussianas de um tunico dtomo. Como o sistema
diatdmico tem orbitais p equivalentes, faz-se o célculo do erro para a fungdo p paralela ao
eixo da ligacdo e para apenas uma das funcdes p perpendiculares ao eixo. Constrdi-se uma
tabela de energias totais para cada primitiva em uma distancia de 0,001 u.a. e -0,001 u.a. de
um dos dois nicleos (em relagdo ao centro de um dos nicleos) e

(f) calcula-se o erro para cada primitiva fazendo-se: [E(0,001)-E(-0,001)]/0,002.

Ap6s a andlise do erro de cada primitiva na funcdo de onda, incluiu-se funcdes de
polarizacdo p e d para aquelas primitivas com erros de Hellmann-Feynman maiores que 0,005
u.a. Adicionou-se fungdes de base s, p e d nas extremidades das respectivas fungdes peso que
apresentaram deficiéncia de convergéncia.

4.3 RESULTADOS

Os conjuntos de base resultantes, apds as corre¢des nos erros de Helmmann-Feynman e na
tendéncia assintdtica das fungdes peso dos orbitais atdmicos dos dtomos de Ca e F, sdo 17s13p8d
para o Ca e 17s11p7d para o F (Tabela II). A regido de valéncia foi corrigida analisando-se o
comportglmento da funcdo peso e adicionando-se fun¢des difusas, satisfazendo-se a seguinte
relacdo

o7 (k)
oy (k)

onde «;(k) é o expoente mais baixo de simetria da espécie k, ;_;(k) é o expoente proximo mais
baixo e «;,(k) o expoente da funcdo difusa a ser adicionada ao conjunto de base. As fungdes de
base do tipo d possuem os mesmos expoentes das fun¢des p

i (k) = (4),

Os conjuntos de funcdes de base primitivas obtidos, mostraram-se muito extensos, o que em
principio impossibilitaria a inclu¢do de correlacdo eletronica, usando-se o0s recursos
computacionais disponiveis. Assim, resolveu-se reduzi-los, utilizando-se o esquema de
contragdo de Almléfn, através da geracdo, para os dtomos individuais, dos correspondentes
orbitais naturais em nivel CISD Os conjuntos de fungdes de base contraidos resultantes,
empregando-se corte de 1 0x10 para os autovalores, sdo para o Ca (7s6p5d) e para o F (5s4p2d)
e estdo nas Tabelas III e IV, respectivamente.

Otimizando-se a geometria molecular para o CaF2 em nivel Hartree-Fock, com estes novos
conjuntos contraidos, obteve-se os resultados da geometria e energias dados na Tabela V.
Observando-se estes resultados, percebe-se que a geometria molecular obtida para o CaF2 é
praticamente linear e muito préxima ao melhor resultado da literatura!. Fazendo-se uma anifise
da variagcdo da energia total deste sistema em relagdo aos parametros geométricos [Fig. 1(a) para
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Tabela II - Conjuntos de funcdes de base primitivas Ca(17s13p8d) e F(17s11p7d).

S p d
Ca
0,0151812 0,1103719 0,1103719
0,0409829 0,2759598 0,2759598
0,1106371 0,6899749 0,6899749
0,2986748 1,7251258 1,7251258
0,8062995 4,3132900 4,3132859
2,1766783 10,7843930 10,7843930
5,8761395 26,9639287 26,9639287
15,8631689 67,4171880 67,4171880
42,8240560 168,5613873
115,6074037 421,4495168
312,0926191 1053,7389259
842,5221899 2634,6351806
2274,4646841 6587,3076949
6140,1226714
16575,8152605
44747,9091631
120801,0190148
F
0,0940245 0,0522142 0,1275432
0,2270239 0,1275432 0,3115486
0,5481535 0,3115486 0,7610167
1,3235268 0,7610167 1,8589280
3,1956803 1,8589280 4,5407854
7,7160301 4,5407854 11,0917324
18,6304996 11,0917324 27,0936667
44,9836909 27,0936667
108,6139660 66,1814360
262,2504597 161,6607494
633,2086572 394,8871390

1528,8941878
3691,5437132
8913,3015842
21521,3339741
51963,6648273
125467,2440624
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Tabela III - Conjunto de funcdes de base 17s13p8d para o Ca, contraido através de orbitais
naturais, com corte de 1,0x10" " nos autovalores, para 7s6p5d.

Expoente Coefic.

0,0152  0,0001 0,0001 0,0123 0,0809 0,2406  0,5524  -1,5525
0,0410 0,0006  0,0092  0,1513 0,7786  -0,4946  -0,9785 3,4693
0,1106  0,0003  -0,0010  0,0517 0,3781 -0,5544  0,0721  -3,6656
0,2987  0,0003 0,0128 0,3000 -0,4137 2,1696 1,9032 1,8637
0,8063  0,0006  0,0018 0,8051 -0,4781  -1,1127  -2,9045 0,5704
2,1767  0,0244  0,2240 -0,1366  0,0617 -1,1665 1,7274  -2,3746
5,8761 0,0918 0,7467  -0,4988 0,2300  0,9417 0,8068 2,8186
15,8632  0,0648 0,1818 -0,0718 0,0303 0,3169  -1,7534  -1,6659
42,8241 0,3296  -0,2780  0,0884 -0,0368 -0,1401 0,3023  -0,0123
115,6074  0,4037 -0,2204  0,0637 -0,0264 -0,1339  0,2856 0,2635
312,0926  0,2009  -0,0939 0,0247 -0,0101 -0,0444  0,1170 0,1217
842,5222  0,0724 -0,0314  0,0082  -0,0034 -0,0165 0,0368 0,0410
2274,4647  0,0226  -0,0097 0,0025 -0,0010 -0,0042  0,0101 0,0089
6140,1227  0,0066  -0,0028 0,0007 -0,0003  -0,0014  0,0029 0,0030
16575,8153  0,0021  -0,0009 0,0002 -0,0001  -0,0004  0,0009 0,0008
44747,9092  0,0004 -0,0002  0,0000 -0,0000 -0,0001 0,0002 0,0002
120801,0190  0,0003  -0,0001 0,0000  -0,0000 -0,0001 0,0001 0,0001

0,1104 -0,0000 -0,0044 0,0307 0,1747  -0,2873 0,1353
0,2760 0,0035  -0,0737 0,0074  -0,1625 0,4989  -0,3212
0,6900 0,0054 -0,1713  -0,0052 -0,0773  -0,2199 0,3735
1,7251  -0,0113  -0,0977  -0,0208 0,1423  -0,3095  -0,2331
4,3133  -0,1234 0,0273 0,0027 0,0297 0,4489  -0,0070
10,7844  -0,1675 0,0470 0,0048 -0,0311 0,0250 0,1439
26,9639  -0,0929 0,0240 0,0037 -0,0405 -0,2181 -0,0646
67,4172  -0,0322 0,0081 0,0011  -0,0112  -0,0652  -0,0379
168,5614  -0,0083 0,0020 0,0003  -0,0032  -0,0190 -0,0123
421,4495 -0,0019 0,0005 0,0001  -0,0006  -0,0039 -0,0031
1053,7389  -0,0004 0,0001 0,0000 -0,0002  -0,0009 -0,0005
2634,6352  -0,0001 0,0000 0,0000 -0,0000 -0,0001 -0,0001
6587,3077  -0,0000 0,0000 0,0000  -0,0000  -0,0001  -0,0000

0,1104 -0,0079 -0,1880 0,0063 0,0063 0,0161
0,2760 -0,0265 -0,1231 0,0023 0,0023  -0,0074
0,6900 -0,1995 -0,1309 -0,0014 -0,0014 -0,0182
1,7251  -0,1835 0,1257  -0,0043  -0,0043 0,0181
4,3133  -0,0290 0,1116 0,0016 0,0016 0,0047
10,7844 -0,0122 0,1905 0,0048 0,0048  -0,0066
26,9639  -0,0034 0,0910 0,0024 0,0024  -0,0040
67,4172  -0,0007 0,0146 0,0004 0,0004  -0,0008
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Tabela IV - Conjunto de funcdes de base 17s11p7d para o F, contraido através de orbitais
naturais, com corte de 1,0x10 " nos autovalores, para 5s4p2d.

Expoente Coefic.

S

0,0940 -0,0001 -0,0278 -0,7768 -1,2148 -1,0472
0,2270  0,0009 -0,2137 -0,3676 1,7008 2,5395
0,5482 -0,0001 -0,4614 1,1339 0,5108  -1,7475
1,3235  0,0033  -0,4045 0,3077 -1,6443  -0,7158
3,1957 0,0470 -0,0539 -0,2436 00,1114 1,6161
7,7160  0,2991 0,1587 -0,1579 0,1777 0,1251
18,6305  0,3961 0,1306  -0,0873 0,2798  -0,5723
44,9837  0,2418 0,0644 -0,0326  0,1114 -0,3355
108,6140  0,1067 0,0259 -0,0122  0,0344 -0,0694
262,2505  0,0398 0,0093  -0,0038 0,0096  -0,0245
633,2087  0,0140  0,0032 -0,0014  0,0035 -0,0053
1528,8942  0,0047 0,0011  -0,0004  0,0010 -0,0027
3691,5437  0,0016  0,0004 -0,0002  0,0004 -0,0005
8913,3016  0,0005 0,0001  -0,0001 0,0001  -0,0003
21521,3340  0,0002  0,0001  -0,0000  0,0000 -0,0000
51963,6648  0,0000  0,0000 -0,0000  0,0000 -0,0001
125467,2441 0,0000  0,0000 -0,0000  0,0000 -0,0001

0,0522 -0,0231 0,0902  -0,0626 0,0392
0,1275  -0,0570 0,2316  -0,3663  -0,4665
0,3115  -0,0972 0,2770  -0,0399 0,3269
0,7610 -0,1181 -0,0447 0,6991 0,5397
1,8589 -0,1035 -0,2920 -0,0897 -0,8739
4,5408 -0,0572 -0,1546  -0,3681 0,0892
11,0917 -0,0208 -0,0485 -0,1040 0,3316
27,0937 -0,0060 -0,0151 -0,0547 0,2159
66,1814 -0,0016  -0,0038  -0,0130 0,0856
161,6607 -0,0003  -0,0008  -0,0030 0,0119
394,8871  -0,0001  -0,0003  -0,0006 0,0033

0,1275  -0,0004 0,0050
0,3115  -0,0020 0,0205
0,7610 -0,0048 0,0139
1,8589 -0,0041 -0,0244
4,5408 -0,0011 -0,0127
11,0917 -0,0002  -0,0019
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Tabela V - Geometria molecular (R em A e angulo em graus) e energia total (em u.a.) para
0 Can, utilizando-se conjuntos de bases 7s6pSd para Ca e 5s4p2d para F, contraidas através de
orbitais naturais e resultados da literatura.

Calculo Bases E R 0
Este trabalho HF//HF Ca(7s6p5d)
F(5s4p2d) -875,88022 2,03 173,6
MP2//HF Ca(7s6p5d)
F(5s4p2d) -876,35057
Ref. [1] HF//HF Ca(43321/421/11)
F(421/31/11) -874,90833 2,00 1534
MP2//HF Ca(43321/421/11)
F(421/31/11) -875,54265 1,99 145,3
Ref. [1] HF//HF Ca(16s13p5d)
F(10s6p2d) -875,87332 2,03 174,5
MP2//MP2 Ca(16s13p5d)
F(10s6p2d) -876,95126 2,03 180,0
Ref. [1] HF//HF Ca(14s13p6d1f)
F(11s7p3d) -875,88019 2,03 174,0

R e Fig. 1(b) para €], nota-se que para o angulo de ligacdo é pequena a variacao entre a energia
do sistema angular na posicdo de equilibrio (6 = 173,6°) e a energia do sistema linear (cerca de
6,0 x 10 kcal/mol), como mostra a Fig. 1(b). Esta diferenca de energia ¢ muito pequena, o que
impede de estabelecer-se qual a geometria correta. Outros efeitos podem ser relevantes neste
caso. Na Tabela V observa-se que o resultado da literatura para as bases Ca(16s13p5d) e
F(10s6p2d) em nivel Hartree-Fock, mostra 0 mesmo comportamento e apenas apds a introducdo
de correlacdo eletronica por MP2 € que o sistema adquire a forma linear.

Os resultados obtidos com este conjunto de base otimizando-se a geometria em nivel
Hatree-Fock, mostraram-se superiores aos encontrados na literatura neste mesmo nivel de
célculo, como mostra a Tabela V. Assim, para estender o cadlculo em niveis superiores de teoria
introduzindo-se correlagdo eletrOnica, os conjuntos de base contraidas Ca(7s6p5d) e F(5s4p2d)
ainda mostraram-se extensos. Para reduzi-los, mas mantendo-se o mesmo padrao de qualidade
de bases estendidas, empregou-se o pseudopotencial ECP (Effective Core Potential) de
Hay-Wadt12 nos conjuntos de funcdes de base primitivas Ca(17s13p8d) e F(17s11p7d). A
selecdo das funcdes a serem utilizadas junto com o ECP foi feita através da andlise do
comportamento das funcdes peso dos orbitais atdmicos mais externos de simetria s para os
atomos de Ca e F. Os orbitais do tipo p e d que possuirem valores de expoentes maiores que o do
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Figura 1. Variacdo da energia total de CaF2 em fun¢do do angulo de ligacdo, usando-se
bases 7s6p5d para Ca e 5s4p2d para F.
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corte estabelecido para s ndo sdo considerados.

No caso do atomo de F observa-se pela Fig. 2 que as funcgdes peso dos orbitais mais
externos s € p possuem o comportamento caracteristico e estdo principalmente bem descritas na
regido de valéncia. Isto é verificado tanto para os sistemas com todos os elétrons quanto com
pseudopotencial. Esta descri¢do da regido de valéncia pelas fungdes peso dos orbitais s e p €
praticamente a mesma, independente do nimero de elétrons. Pela Fig.2 nota-se ainda a linha de
corte (vertical) onde o pseudopotencial comeca a atuar e percebe-se ser 0 mesmo ponto para as
fungdes peso s e p. O conjunto de base resultante para o F utilizando-se pseudopotencial tornou-
se do tipo 7s8p7d.

As observagoes feitas para o dtomo de F através da Fig. 2, podem ser estendidas para o
atomo de Ca. Para este dtomo fez-se ainda um estudo adicional, referente ao tipo de
pseudopotencial utilizado. Como pode-se observar pela Fig. 3, afim de comparacdo, estudou-se
dois tipos de pseudopotencial com 2 elétrons na camada de valéncia §4s ): ECP de Hay—Wadt12 e
CEP (Compact Effective Potential) de Stevens, Bach e Krauss! (SBK) e como pode ser
observado ndo se encontra diferencas significativas na funcio peso utilizando-se qualquer dos
dois pseudopotenciais.

O atomo de Ca possui 2 elétrons na camada de valéncia e a representagdo dada pelo
pseudopotencial de 2e sobre o Ca mostrou-se inadequada, em funcdo do ambiente altamente
eletronegativo em que ele se encontra (ligado a dois F). Assim, o uso de pseudopotencial quasi-
relativistico de 10 elétrons (ECP)” tornou-se necessario. Deve-se salientar que embora efeitos
relativisticos sejam importantes em 4dtomos com ndmero atdmico maior que 35, o
pseudopotencial utilizado para o Ca inclui algum efeito desta natureza.

A Fig. 3 apresenta os desenhos das funcdes peso do orbital atbmico mais externo (4s) em
sistemas com todos os elétrons e com pseudopotencial de 2 (HW e SBK) e 10 elétrons. As
posi¢des para a definicdo do uso destes pseudopotenciais estdo também representadas. Deste
modo os conjuntos de base resultantes para o dtomo de Ca usando-se pseudopotenciais com 2 e
10e ficaram do tipo 6s6p5d e 10s8p8d, respectivamente. Em um teste feito para a molécula
diatdmica CaF com os dois tipos de pseudopotencial, verifica-se a importancia de se manter 10
elétrons na camada de valéncia. Pela Tabela VI nota-se que o pseudopotencial com 2e  reproduz
erroneamente a geometria molecular deste sistema. O carater altamente eletronegativo do F faz
com que haja um encurtamento significativo no comprimento de ligagao.

Observa-se pela Fig. 4 o desenho das funcdes peso para os orbitais de simetria s mais
externos para o &tomo de Ca (com todos os elétrons) e para a molécula de CaF com com todos os
elétrons e com pseudopotenciais de 2 e 10e . Observa-se que na regido de valéncia a fungdo peso
€ bem descrita, além de perceber-se que a funcdo peso do sistema com pseudopotencial de 10e
assemelha-se mais a do sistema com todos os elétrons e o ponto de corte (linha trago-ponto mais
grossa) € bastante adequado para o sistema molecular.

Dependendo de como se faz a descricdo da base no sistema em questdo obtém-se
geometrias totalmente diferentes. A representacdo dada pelo conjunto completo de funcdes de
base contraidas aponta geometria angular (6 =173,6°) ¢ R = 2,03A. A inclusio de
pseudopotencial sobre F e Ca fornece os resultados apresentados na Tabela VII. A anélise deste
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Figura 2. Fungdes peso dos orbitais do &tomo de F em sistemas com todos os elétrons (te) e
com pseudopotencial (pp).
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Figura 3. Funcdes peso dos orbitais do 4tomo de Ca em sistemas com todos os elétrons (te)
e com pseudopotenciais (pp) de 2 e 10 elétrons.
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Tabela VI - Comprimento de ligacdo (em A) para o CaF em célculos com todos os elétrons
e pp com 2 e 10 elétrons na camada de valéncia.

Calculo R
te 1,98
pp (2e-v) 1,37
pp (10e-v) 1,96
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Figura 4. Funcdes peso dos orbitais do 4&tomo de Ca em sistemas com todos os elétrons (te)

e com pseudopotenciais (pp) de 2 e 10 elétrons, para Ca[17s13p8d], Ca[(2e )6s4p4d]-F[7s8p7d]
e Ca[(10e )10s8p8d]-F[7s8p7d].

conjunto de resultados permite fazer algumas consideragdes a respeito da geometria do CaF2 e 0s
fatores que de algum modo influenciam-na. A presenca de funcdes d com o uso de
pseudopotencial sobre os dois d&tomos favorece a formagao angular da molécula e reproduz bem
o comprimento de ligagdo tanto experimental quanto os de cdlculos mais refinados, dados na
literatura™. Ao retirar-se este tipo de funcdo do dtomo de Ca, a molécula torna-se linear, mas R
tende a aumentar. Para evitar que isto ocorra, hd a necessidade de adicionar-se correlacdo
eletronica (resultado com MP2). Neste caso, sem a presenca de fungdes d, consegue-se
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estabelecer a geometria linear com o valor correto de R. Com o conjunto completo de fungdes
sobre o dtomo de Ca e com fun¢des d e pseudopotencial sobre o F, obtém-se valor correto para o
comprimento de ligacdo e geometria angular, embora a diferenca de energia com a forma linear
seja praticamente nula. Mantendo-se as mesmas condi¢des, mas sem a presenga de funcgdes d
sobre o F, o sistema corrige esta pequena distor¢do e passa a forma linear com um pequeno
aumento do comprimento de ligacdo.

Tabela VII - Geometria molecular do CaF2 usando diferentes conjuntos de base e
pseudopotenciais.

Calculo Base PP R/A 6/graus  AE"/Kkcal x mol’!
HF Ca(10s8p8&d) Ca(10e-v)

F(7s8p7d) F(7e-v) 2,00 132,7 -3,12
HF Ca(10s8p) Ca(10e-v)

F(7s8p7d) F(7e-v) 2,14 180,0 -
MP2 Ca(10s8p) Ca(10e-v)

F(7s8p7d) F(7e-v) 2,00 180,0 -
HF Ca(17s13p8d)

F(7s8p7d) F(7e-v) 2,03 165,9 -0,04
HF Ca(17s13p8d)

F(7s8p) F(7e-v) 2,08 180,0 -

"AE = min E180°
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4.4 CONCLUSOES

Dois aspectos foram investigados neste trabalho: a) a influéncia da correlacdo eletronica e
b) das fungdes d na descri¢do correta da geometria da molécula CaF, utilizando conjuntos de
fungdes de base modeladas pelo método da coordenada geradora aliada ao teorema de Hellmann-
Feynman. O espaco definido pelas fungdes d possui tendéncia a favorecer a forma angular desta
molécula, de acordo com o observado na literatura.

Verificou-se que uma andlise criteriosa do comportamento das funcdes de base é uma
ferramenta extremamente util para minimizar deficiéncias no método Hatree-Fock e assim obter
uma melhor descri¢do das estruturas eletronicas de 4tomos e moléculas. Deste modo, o método
da coordenada geradora associado ao teorema de Hellmann-Feynman podem ser empregados na
construgdo e correcdo de bases, afim de obter conjuntos de boa qualidade.

Para evitar bases muito extensas que impossibilitam o tratamento computacional, mas
mantendo-se 0 mesmo padrao de qualidade de bases estendidas, o uso de pseudopotencial foi
aplicado a molécula de CaF,,. Além da necessidade de uma representagdao adequada do espaco de
fungdes d e da inclusdo de correlacdo eletronica, verifica-se a necessidade de utilizar-se nao
apenas um pseudopotencial que mantivesse somente dois elétrons de valéncia do Ca, mas sim de
10 elétrons de valéncia. Isto se deve provavelmente ao cardter altamente idnico do CaF2 e
ineficiéncia dos pseudopotenciais em representar corretamente as interagdes entre atomos
envolvidos neste tipo de ligagao quimica. Entretanto, o aspecto mais interessante a ser ressaltado
diz respeito a maneira como o conjunto de func¢des d foi definido. Uma discussdo extremamente
importante associada ao CaF, dizia respeito a magnitude dos aspectos associados as fungdes d.
Verificou-se que o uso de fun¢des d com expoentes elevados, o CaF2 adquiria a geometria linear
e caso os expoentes fossem pequenos observava-se uma geometria angular. Dentro do quadro do
MCQG, este tipo de discussdo torna-se indcuo, uma vez que deve-se pensar no conjunto de
expoentes das funcdes de base como um continuo, que deve cobrir a regido do espaco de «
necessdria para representar adequadamente a fungao peso. Desta forma, as discussdes anteriores
refletiam principalmente o resultado de apenas pequenas partes no espaco de expoentes das
funcdes ¢.
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5.1 INTRODUCAO

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias qualitativas dessas
propriedades e explicar a natureza da ligacdo quimica estdo entre os principais objetivos da
Quimica Quantica. Considerando-se estes interesses a moderna Teoria do Funcional Densidade
(TFD) (DFT - Density Functional Theory) emergiu como uma alternativa aos tradicionais
métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas
moleculares. A grande vantagem da metodologia do funcional de densidade sobre os métodos ab
initio padroes (métodos baseados nas equagdes de Hartree-Fock-Roothaan - HFR) estd no ganho
em velocidade computacional e espaco em memoria. Considerando-se um sistema arbitrario
qualquer modelado com n funcdes de base, o esforco computacional no estudo deste sistema
utilizando-se TFD aumenta na ordem de n~ enquanto que para os métodos Hartree-Fock aumenta
em n*ou n’ para técnicas de interacdo de configuracdo. Em contraste com métodos semi-
empiricos, o hamiltoniano na TFD € bem definido e suas caracteristicas ndo sd@o obscurescidas
por freqiientes e injustificdveis aproximacdes no procedimento computacional. Nas derivacoes
das equagdes do funcional de densidade, nenhum parametro em principio necessita ser ajustado
ou determinado empiricamente, sob este aspecto a TFD pode ser considerada como uma teoria
de natureza ab initio. Assim, este método € particularmente til no estudo de grandes sistemas
moleculares, descrevendo-se realisticamente sistemas organicos, inorganicos, metalicos e semi-
condutores. Por estas e outras razdes, a metodologia do funcional de densidade tem sido cada vez
mais empregada para sistemas moleculares encontrados em pesquisas farmacéuticas,
agroquimicas e biotecndlogicas; na ciéncia de materiais e polimeros; em pesquisas com
complexos organometdlicos e aglomerados tipicos em catdlise, superficie e estado sélido; em
eletroquimica e microeletronica, sistemas estes fora do alcance de métodos de natureza ab initio
padrdes.

A entidade bésica na TFD € a densidade eletronica - p(r), que descreve a distribui¢ido de
carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o "observavel" mecanico-quantico, o que
possibilita uma formulagdo conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva,
contrariamente ao cardter abstrato da funcdo de onda multieletronica total que aparece nos outros
métodos da quimica quantica quando da resolucdo da equagdo de Schrédingerz. Os conceitos
modernos desta teoria foram inicialmente formulados para estados ndo-degenerados e
encontram-se nos trabalhos de Hohenberg e Kohn® (1964) sobre gis de elétrons nao-
homogéneos, de Kohn e Sham*® (1965 e 1966) para o desenvolvimento de equagdes auto-
consistentes, incluindo-se efeitos de troca e correlacdo; posteriormente generalizados por Levy
(1979) e Lieb’ (1983) para sistemas contendo estados dedgenerados. Desde os trabalhos iniciais
de Thomas-Fermi® (1927), Dirac’ (1930) e Slater 10-12 (1937 e 1951) entre outros, o
desenvolvimento da TFD tem tido a contribuicdo de muitos pesquisadores nestas ultimas seis
décadas. Uma lista de excelentes artigos, monografias e livros, além de uma abordagem histérica
mais completa, podem ser encontradas no capitulo 1 da Ref. [2] e no Apéndice G da Ref. [13].

Independentemente da forma como o método do funcional de densidadcfi4esté sendo
apresentado, em termos genéricos pode-se representa-lo por dois postulados basicos

(1) a funcdo de onda do estado fundamental e dai todas as propriedades deste estado sdo
funcionais da densidade eletronica - p(r), e
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(2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um dado potencial
externo v(r), pode ser escrita como

E,lpm)] = [ v(r) pr) dr + Fip] (),

onde F é denominado de funcional universal de p, que independe do potencial externo v(r).
Substituindo-se a funcdo densidade exata deste estado por uma outra fung¢do aproximada
D, EV aumenta, assim

E=Elpl= JV(r) p(r)d(r) + F[p] 2 E, =E[p] (2).
A questdo natural que surge da observagao das Eqgs. (1) e (2) é:

qual é a representacao para a fun¢ao de densidade eletronica p?

Nao se conhece a expressdao analitica desta funcdo densidade, uma alternativa encontrada
para a sua obtencdo, € utilizar as equacdes de Hartree-Fock e através de um processo de auto-
consisténcia determinar qual a melhor fun¢do p que minimizaria a energia total do sistema.
Quando se compara as equagdes bdsicas ou a estrutura de métodos computacionais existentes,
verifica-se uma grande similaridade entre o método do funcional de densidade e o método HFR.
A Tabela 1 e a Fig. 1 apresentam respectivamente as equacdes bdsicas e o esquema
computacional geral para a TFD e o método HFR. A diferenca mais significativa entre estes dois
métodos ndo se encontra na observagdo global destas equacdes ou no esqueleto computacional,
mas na forma com que certos componentes apresentados nas equacOes da Tabela I sdo
representados. Uma destas diferencas estd na representacdo da energia cinética. Na formulagdo
inicial de Hohenberg-Kohn-Sham o termo de energia cinética foi tratado como um funcional
desconhecido de um sistema de particulas ndo-interagentes com densidade p, T,[p].
Posteriormente, utilizou-se a formulacdo exata para representar T [p] através do operador
energia cinética vl Entretanto, a diferenca mais significativa entre os dois métodos estd no
potencial V.. Na representacio de Kohn-Sham, o potencial V- € definido como a derivada
funcional da energia total de troca-correlagio:

aEXC [p(r)]

Vxc(r) = 2p(r)

(3).

A qualidade dos resultados obtidos € funcdo principalmente do tipo do potencial Vy(r)
utilizado. Uma grande variedade de técnicas e métodos dentro da TFD tém surgido na literatura
para a representacdo deste termo. ConsideracOes dos aspectos gerais dos principais modelos
propostos nestes ultimos 60 anos e algumas das diferentes representagdes e correcdes para o
funcional troca-correlacdo sdo apresentadas a seguir.
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Tabela I - Paralelo entre as equagdes que definem as teorias de Hartree-Fock e do funcional
de densidade, pag. 10 da Ref. [1].

HFR (1928,1930) DFT (1964,1965)
E=E[¥.R,] E=E[p.R,]
E= J b = hi + zj }U]\Pdr E =T[pl +Ueyrcoul p1 + E [ p]
¥ = [ly1 (D). .. v, ()| p=2 lyi(x)
E
g—\P =0 5" 0

1 - 1
- 3 V2 +V.(r) + Vi(Dly; = g; - 5 V2 +V.(r) + Vi O]y = &9

A PN ~ ZA
onde h; é o operador mono-eletrdnico, h; = f; + Y, — que contém as contribui¢des cinéticas e de atragdo nuclear e
A Tai

1
— o operador de 2-elétrons.
Fij
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HFR DFT
'd N\ 'd N\
escolher as bases atdmicas escolher as bases atémicas
0 o (GTOs, STOs, ...) ¢ , (GTOs, STOs, ...)
e os coeficientes iniciais e os coeficientes iniciais
\ Cju ) \ Cju )
'd | N\ 'd | N\
construir os OM
construir os OM
Y=2C
J uou
Y= S C ] e
I T p(N=3|y )P
N\ J \\§ J ] J
| [
] [
' N\ 4 N\
calcular os elementos de Hyy calcular os elementos de Hyy
N\ J \\§ J
' N\ 4
resolver HC= €SC e obter resolver HC= €SC e obter
v (N y (1
A\ J J \\§ J
' N\
calcular recalcular
p
0s novos OM )
a partir dos novos OM
r r
\IIJ.( ) eC uv \UJ.( )
. J
Nao Nao

consisténcia? consisténcia?

Energia Total -E=E [V¥] Energia Total -E=E [p]

Propriedades Moleculares, Propriedades Moleculares,

Figura 1. Fluxograma do ciclo auto-consistente dos métodos HFR e TFD para a
determinagdo da energia e propriedades de um sistema eletronico.
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5.2 METODOLOGIAS

Considerando-se a Eq. (1), em um sistema atomico ou molecular de n elétrons, o funcional
F[p] pode ser representado pela soma dos funcionais de energia cinética T[p] e de repulsdo
eletronica Vee [ p], assim a energia eletrOnica total torna-se

E lpl=T[p] + Jp(r) v(r) dr + Vel[p] (4).

Dentre os modelos mais importantes empregados para representar os componentes da Eq.
(4) encontram-se:

TF - Modelo de Thomas-Fermi®. Neste modelo a representacao da Eq. (4) para a energia de
sistemas moleculares foi escrita como:

pr)p(r) dr,dr, (5),
Iy =1y

3 1
Ell[p] = — @3z j p)Pdr+ 3 _[ p@)v(r)dr + - _[ J
10 A 2
onde o primeiro termo a direita representa T[p], o potencial v(r) na auséncia de campo externo
do 2° termo € exatamente o potencial nuclear —Z,/|R, —r| e o dltimo termo a direita representa a
repulsdo inter-eletronica.

M-TFD - Modelo de Thomas-Fermi-Dirac’. Utiliza a representacao de um gas uniforme de
elétrons, onde adiciona-se a energia de troca, Ex[p] (parte quantica), a energia potencial de
Coulomb, U[ p] (3° termo a direita da Eq. (5), parte cldssicade V[ p]),

Vel p1=U,pulpl + EX™[p] (6a),

sendo
DIRAC 3 3 1/3 4/3
Ex™ [pl= 1 (;) p(r)*? dr (6b).

Xa13. Substitui o operador nao-local exato de Fock por uma representacido aproximada do
potencial de troca local proporcional a p'°. Esta representacio é dada em funcio de um
parametro ajustavel «, que como demonstrado por Schwartz™~, € fortemente dependente da carga
nuclear. Para sistemas atdmicos este parametro varia entre 2/3 e 1,

3 3

Ve == a (5)pm)'"”? (7a).
2 4
Desta forma, a energia de troca total € escrita como:
3 3.5 4/3
4 V4

No método X, a contribui¢io da correlacdo eletronica € desprezada. Este é o modelo mais
simples para se introduzir a energia de troca dentro da TFD, com aplicacdes extremamente tteis
em numerosos problemas atdmicos, moleculares e do estado sélido. A simplicidade e eficiéncia
do método X, geraram outros modelos derivados desta forma simplificada de representacdo do
potencial Vy,. A seguir sdo apresentadas algumas formulagdes baseadas nesta representacao.
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MS (Multiple Scattering)-X,, 16 Este modelo divide o espago em regides onde o potencial €
esfericamente simétrico e em regides onde o potencial € constante (aproximac¢do conhecida como
potencial muffin-tin). Fornece bons resultados para sistemas que apresentam simetria similar a
uma esfera, mas falha em sistemas moleculares que exigem uma maior flexibilidade do potencial.

SCF-X,-SW (Scattered Plane Waves)". Método baseado na particdo do espaco em esferas
"atOmicas" representando potenciais muffin-tin ao redor dos dtomos constituintes e uma outra
esfera circunvizinhando a molécula toda. Muito utilizado no estudo de estrutura eletronica de
moléculas poliatdbmicas complexas, aglomerados, sélidos, etc. As posi¢des das esferas sdo
parametros criticos no método e os resultados sao fortemente dependentes dos raios destas
esferas

HFS-LCAO (Método Hartree—Fock—Slater)lg. Esquema computacional variacional-
numérico que utiliza a aproximacao local para o funcional de troca, mas evita a aproximacdo
muffin-tin para potenciais e densidades. Emprega o método variacional discreto (DVM - Discret
Variational Method) e representa o potencial de Coulomb expandindo-se p(r) através de um
conjunto de funcdes de ajuste de um-centro. Estas funcdes auxiliares podem ser do tipo, por
exemplo, GTO ou STO e sdo centradas nos diferentes nicleos

A introducdo do efeito de correlagdo eletronica no modelo do gas uniforme de elétrons, leva
. ~ . . . . .21 <

a uma aproximacao mais geral, conhecida por LDA (Local Density Approximation)”™, que € uma
representacdo simplificada do potencial de troca-correlacio com cardter local. Apresenta
tratamento exato para energia cinética. E vdlida para sistemas onde a densidade de carga varia
lentamente em uma escala atdmica, isto €, cada regido da molécula comporta-se como o gés
uniforme de elétrons. A energia de troca-correlagdo total é obtida integrando o espago total desta
molécula,

Exct = J p(r) £ (p) dr (8a)

onde ¢,. € a energia de troca-correlacdo por particula do gas de elétrons de densidade p
associada ao potencial LDA

deg[p(1)]
dp(r)

podendo ser considereﬁla como Unico termo ou separadamente (neste caso apenas para facilitar o
tratamento numérico)

VieA(r) = e, [pM)] + p(r) (8b)

£x(p) =€(p) + e.(p) (8c).

Para o gds homogéneo de elétrons (o = 2/3, na Eq. 7a), o termo &, € denominado de
funcional de troca de Dirac. No método HFS, ¢, € dado pela Eq. (7a)e €. =0,

- % 2 o) (8d).
T

gx[p 1=

O funcional LDA sofre sérios problemas quando aplicado a sistemas reais de interesse que

ndo se comportam como gis homogéneo, por exemplo, superestima a energia de correlagcdo em
aproximadamente 100%. Assim, tentativas para melhorar a aproximag¢do LDA tém sido feitas
introduzindo-se as chamadas correc¢oes nao-locais™, importantes por exemplo nas previsoes
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energéticas de reacdes quimicas. A ndo-homogeneidade da densidade eletronica em um sistema
finito pode ser medida através de seu gradiente. Existem expressdes que, procurando manter esta
caracteristica, tém contribuido para descrever mais realisticamente a representacdo dos
funcionais energia de troca, correlacdo e/ou troca-correlagdo. A equacdo a seguir apresenta a
forma geral para a correcdo ndo-local em LDA, dada em funcdo do gradiente da densidade
eletronica.

EgL—LDA[p] ELDA[p] + Fylp® p? Vp*, VpP, -] 9),
onde Fy[p%, p?,Vp* VpP, -] é um funcional apropriado, conhecido como componente nio-
homegénea da energia de troca. Para um gds homogéneo a corre¢do ndo-local € nula, Fy = 0.

Ex,s - Uma das primeiras tentativas de corrigir o funcional de troca através do gradiente,
aparece no esquema auto-consistente de Herman et alli™,

[Vo*mP* [V’
Ex,s=EX0C — B j[ pf(r)4/3 + pﬁp(r)4/3 ]dr (10)

onde para sistemas atdmicos assume-se o valor empirico de B ao redor de 0,003.

GGA (Generalized Gradient Approximation). Outra aproximag¢do que procura COrrigir o
potencial LD%"e que fornece erros menores que 1% para energia de troca aparece no trabalho de
Perdew e Yue™". Utiliza uma expressao simples e precisa para o gradiente,

ES%pl=— % (%)1’3 J p(x)*? F(s) dr (1

IV p(r)]
2K p(r)’

onde s =
F(s)=1.

BGC (Becke Gradient Corrected). Outra expressao que fornece bons resultados de energia
de troca € a do gradiente corrigido devido a Becke

Kp=[3722p@)]" e F(s)=(1+1,2965% + 145s* + 0,25, Em LDA

2
X2

Fy[p%, p?,Vp*,Vp? ... ]1=B j Ar)¥3 dr (12
xp® p” Vp®, Vp©, -] ; p’(r) (165 x, senhl %)) )
\Y4 A

onde X, = (| /{; 2 /L, B € o parametro encontrado no modelo X, 5. Derivagdes desta expressdo siao
0

26 . . ,
dadas por Lee e Zhou™, que em um conjunto selecionado de moléculas observaram erros
percentuais menores que 1% para energia de troca.

RS - Um exemplo de correcdo ndo-local para o funcional de troca-correlagdo baseia-se na
expressao de Rasolt-Gehdart

2
ELDARS _ pLDA 4 J B. Vp(r) ] dr (13a)
p(r"
que pode ser aplicada também apenas no termo de troca,
ERS _ pDIRAC E J [VP(I')] (13b)
T 7 p(r)¥3

B, ou B, sdo expressdes em funcio de p e outros parametros constantes.
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Ajustes e reparametrizacdes a correcao RS feita por Lee e Bartolotti?® fornecem excelentes
resultados de energia total para o estado fundamental de d&tomos.

LSD (Local Spin Density). Utiliza um potencial local diferente do X«. Aproximacao do
funcional troca-correlacdo onde aparece a dependéncia explicita das densidades eletronicas de
spinszg. Adequada em sistemas que contém elétrons desemparelhados (por ex. moléculas de
camada aberta - open shell). O funcional de energia troca-correlagao exato €

Exc = % J.p(r) dr j M dr’ (14a)

r—r'|
onde p,.(r,1’) é a densidade a r’ do "buraco troca-correlagdo" em torno de um elétron a distancia
r. Este "buraco", denominado de "buraco de Fermi", representa a deficiéncia de um elétron,

I P r)ydr'=-1 (14b).

Assim, considerando-se um elétron de spin o na posi¢do r, a densidade eletrOnica de
mesmo spin na posi¢do r’ com r’ >> r é dada pelo valor médio esperado para um gas perfeito;
com 1’ préximo a r existe uma deficiéncia de carga eletronica e esta deficiéncia integrada nesta
vizinhancga vale exatamente -1, ver Cap. II da Ref. [12b].

Na aproximagdao LSD este "buraco exato" é substituido por um gis uniforme de elétrons,
assim

Exc = Exe’ = j p(r) e [p(x), p(1)] dr (152)
ou
Ex? = J p(r) £,(p,¢) dr + J p(r) £,(p, &) dr (15b)
com
¢= % (15¢).

LSD-SIC - (Self-Interaction Correction). O elétron em uma molécula interage com outros
elétrons via potencial couldmbico, mas nio cons%go mesmo. Na aproximagdo LSD aparece esta
auto-interacdo. Para elimind-la, Perdew e Zunger™ propuseram a corre¢do de auto-interacao

Exclp®. p"1= Ext’ = LW (pD) + Exc’(p!. 0)] (16)

paral=«ae f.

SPP - Na correcdo de Stoll, Pavlidou e Preuss sdo eliminadas correlagdes entre elétrons de
mesmo spin, que aparecem no termo &, da aproximagdo LSD. E considerada a correlacio em
atomos e moléculas apenas entre elétrons de spin diferentes

EX[p%, pP] = J p(r) e.(p”, pf)dr - fp“(r)a(p“,mdr - fpﬁmsc(o, pPydre (A7)
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Nesta rdpida revisdo sobre os diferentes procedimentos utilizados para representar-se o
método do funcional de densidade, verificou-se que, ao contrario do método Hartree-Fock,
efeitos de correlacdo eletronica podem ser incluidos sem alterar drasticamente o aspecto formal
deste modelo tedrico, como pode ser observado nas Egs. (8c), (15b) e (17). O que precisa ser
definido para incluir-se correlacdo eletronica (e.) € saber qual € a representacdo para esta
corregao.

As formas analiticas para £,. ou &. ndo sdo conhecidas, no entanto existem resultados
razoavelmente precisos da correlacdo por elétron da densidade do gds homogéneo, obtidas
através cdlculos empregando-se o método Monte Carlo, aproximacdo de fase aleatdria (random
phase), etc!®. A partir de interpolacdes para o ajuste destes valores pode-se obter expressoes
analiticas para &,. Estas expressoes g)odem ser encontradas nos trabalhos de Hedin e Lundqvist

(1971)*2, von Barth e Hedin (1972)%°, Vosko, Wilk e Nusair(1980)>* entre outros.

A titulo de exemgliﬁcagﬁo, uma das expressdes para correlagdo eletronica obtidas por von
Barth e Hedin (1972)3 para o modelo do géas de elétrons € dada por:

rS
el =—Cy F() (18a)
)

1 V4 1
onde para sistemas de camada fechada F(Z) = (1 + Z3) In(1 + E) + 3 z? - 3’ Cy=0,0225¢
1 4

—=—7riery=2l.
p 3
Para sistemas de camada aberta, tem-se

8L1.,VBL — _gg,vBL + [(2]/3 _ 1) % _ Cl F(?) _ E?,VBL] . f(A7p) (18b)
¢ 1

3.9 C
onde Cx:—[7]1/3, C, =70, ry =2, p=p*+p’ Ap = p® — p*f e
f@O=02%-2I" [1+2* +(1-2" -2].

No Apéndice E da Ref. [13] outras expressdes sdao apresentadas juntamente com
consideragdes mais detalhadas.

5.3 METODOS COMPUTACIONAIS

Uma vez que a densidade eletronica pode ser definida a partir dos orbitais moleculares - Eq.
(3b), e estes podem ser construidos a partir da combinagao linear de um conjunto de fungdes de
bases atomicas ¢ ,(r) (LCAO), existem nas vdrias técnicas utilizadas para resolver as equagdes de
Kohn-Sham algumas representacdes para este conjunto de base>. Entre os tipos de fungdes
pode-se encontrar: STOs, GTOs, funcdes numéricas adequadas para representar o potencial
muffin-tin, ondas planas*, etc. Existem ainda representacoes livres de funcdes de base. Uma vez
definido o conjunto de base, os elementos das matrizes de H e recobrimento utilizadas para a
obtengdo de p,

*fungdes que satisfazem as equagdes de Kohn-Sham para o modelo do gds uniforme de elétrons (ver Apéndice E da Ref. [13]).
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Hyv = J l//,u(r) [_ % V2 + Vc (I') + VXC(r)] l//v(r)dr (193)

e
S = J v, (r) v, (r)dr (19b)

podem ser aproximados por somas finitas
1o

H, = % w(ry) v, () [- 5 V7 + V(1) + Vxe(t)] w, (1) (20a)

e
A % w(ry) v, () w, (ry) (20b)

onde w(r,) € o peso associado ao conjunto de pontos empregados na integracdo numérica €
v, (ry) = Z Cj 95 ().
j

A necessidade de se resolver numericamente os elementos da matriz de Fock € devido a
presenca do potencial troca-correlacio (Vyc), dado em funcio de p'”. O tratamento numérico,
em comparagdo ao método HF, elimina o calculo das inconvenientes integrais de 2 elétrons e as
complicadas técnicas de introducdo de correlacdo eletronica que surgem nos métodos pds-HFE.

A representacdo do potencial couldbmbico no ponto ry, pode ser feita:

(a) resolvendo-se a equagdo de Poisson para a densidade de carga

-V V(1) = 4re’ p(ry) 1),
(b) resolvendo-se explicitamente,
V(1) = P (22a).
I — 1,

Para as bases GTOs, ele pode ser calculado exatamente, utilizando-se os métodos
convencionais que envolvem integrais de n*. Uma simplificacdo no que diz respeito a obtencao
das integrais de 2-elétrons e 4 centros, tanto para bases GTOs e, principalmente, para STOs, pode
ser obtida aproximando-se a densidade molecular por um conjunto de fun¢des auxiliares de um-
centro f;(r;), denominadas de funcdes de ajuste

pr) =2 4 f(ry) (22b).
Assim, a obtencao do potencial V. (ry) pode ser feita por integracdo numérica ou analitica,
(1
Vo= Sa | 22 ar, 23)
i Iy — 1y

o que simplifica bastante o tratamento numéri0023, ou

(c) pela substituicao deste potencial por uma soma de potenciais esféricos ao redor de cada
atomo (caso do método SCF-X,-SW).
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A resolugdo das integrais tri-dimensionais que aparecem no funcional troca-correlacdo tem
sido feita através de um numero crescente de técnicas de quadraturas. Um dos primeiros
esquemas de integracdo numérica que apareceu para a resolucdo do funcional de troca, foi o que
envolve as equagdes Diophantine, desenvolvido por Haselgrove™, estendido por Conroy™ e
utilizado por Ellis e Painter™" no modelo DVM. No esquema proposto por Boerringter et alli™ é
feito uma particdo discreta do espacgo, a fim de que as regras de integracdo do produto de Gauss
possam ser utilizadas em cada regido. Outro esquema bastante popular e eficiente para integracdo
numérica de multi-centros foi formulado por Becke ™, onde foi proposto a decomposi¢do de
integrais moleculares tri-dimensionais numa soma de componentes de um-centro. O problema
molecular reduz-se a integracdo do tipo atdmico, que pode ser tratada usando-se técnicas
numéricas padrdoes em coordenadas polares esféricas 1" Fortunelli e Salveti*? aplicaram o
esquema de integracdo numérica apenas a energia de correlacio, onde a escolha de fungdes pesos
(w) sdo baseadas na densidade, que naturalmente dividem o espaco em volumes "atdmico" (com
a integracdo sendo feita em termos de coordenadas esféricas) e "diatdmico" (fazendo-se a
integracdo em termos de coordenadas elipticas confocais). Neste trabalho estes autores
apresentam interessante aplicacdo para a molécula C 60"

Outros esquemas e modificagdes tém surgido com os objetivos de diminui¢do do nimero de
pontos utilizados na integracdo e o aumento da precisao dos resultados.

A variedade de tépicos pertinentes a teoria do funcional de densidade tem sido ampliada
consideravelmente. No capitulo 9 da Ref. [2] sdo assinalados algumas extensdes da TFD, como:

* sistemas de muitos elétrons em campos magnéticos fortes,
* energias relativisticas na TFD,

TFD dependente da temperatura,

TFD dependente do tempo,

¢ estados excitados,

* etc.

Entre estes topicoss, o estudo de propriedades moleculares, tem sem duvida alguma
despertado o maior interesse dos quimicos e por isto serd abordado posteriormente.

5.4 RESULTADOS E APLICACOES

Com o grande avango adquirido pela teoria do funcional de densidade na dltima década, em
func¢ao principalmente do surgimento de novos esquemas de integragdo numérica, de expressoes
e corregdes para os funcionais de troca, correlagdo e troca-correlacdo, de algoritmos mais
eficientes e, principalmente, do desenvolvimento computacional, tem sido cada vez maior o
espectro de aplicagdes desta teoria. Hoje, s@o rotineiros os cdlculos de intimeras propriedades
moleculares, tais como:

* energias total e eletronica,

» geometria molecular de equilibrio,

 gradientes de energia usados para estruturas estaveis e do estado de transicao,
* freqiiéncias vibracionais harmonicas e intensidades,
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* momento dipolar elétrico e magnético,

* polarizabilidades e hiperpolarizabilidades,

* potenciais de ionizagdo,

* afinidades eletronicas, etc. Enfim, uma variedade de propriedades moleculares a um custo
computacional inferior aos métodos HF e com a mesma qualidade de cdlculos mais rigorosos
p6s-HE, reproduzindo consideravelmente bem resultados experimentais.

Diante da grande quantidade de resultados obtidos utilizando-se a TFD que tém surgido na
literatura, selecionou-se uma pequena amostra onde pode-se visualizar a eficiéncia desta técnica,
cujos resultados sdo em muitos casos compardveis a dados experimentais e tdo bons quanto
célculos ab initio envolvendo correlacdo eletronica. Vale ressaltar que diferentes métodos com
diferentes funcionais de troca-correlacao e correcdes nao-locais foram utilizados para a obtencao
destes resultados.

Na Tabela II observam-se valores de geometria molecular e de barreiras de energias para
um conjunto de moléculas organicas e inorganicas. Nestes cdlculos foi utilizado o modelo do
funcional de densidade local, onde empregou-se esquemas de integracdo numérica substituindo
integrais por soma finitas . O funcional de troca-correlagdo é o de von Barth-Hedin, Eq. (18).
Os resultados sd@o compardveis a dados experimentais e a cdlculos ab initio com correlagio
eletronica, nivel MP2.

Na Tabela III sao apresentados valores de barreiras de energias envolvidas numa reagao de
isomerizagéo4 . Foram empregados para este cdlculo, conjuntos de func¢des de base STO e
aproximacao local com correlacdo eletronica e corre¢des nao-locais. Os resultados sao superiores
aos obtidos com o método HF e t€m a mesma precisao de resultados em nivel MP3 e
experimental.

Valores das derivadas do momento dipolar de CH 4 € da espécie deuterada CD 4 sdo
apresentados na Tabela IV. Os resultados obtidos estdo em estreita concordincia com os valores

Tabela II - Geometria de equilibrio de moléculas poliatdmicas. As distancias de ligacdo
estdo em A e os angulos em graus.

Molécula Parametro TFD  Exp. HF MP2
CH, r(CC) 1,390 1,397 1,385
r(CH) 1,096 1,084 1,072

NH, r(NH) 1,025 1,012 1,002 1,017

<(HNH) 106,3 106,7 107,2 106,3
VE, r(VF ) 1,747 1,734 1,648
AgF 1,995 1,983 1,633
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Tabela III - Energias relativas (em kcal/mol) para as espécies envolvidas na reagdo de
isomerizacao: CH3NC --> CH3CN.

Método CH3NC CH3CN E.T. CN(CHS)

TFD 0 22,6 42,8
HF/DZP 0 -19,2 48,1
MP3/DZP 0 22,7 453
Exp, 0 23,7 38,4

experimentais, sugerindo que o método do funcional de densidade possa ser utilizado como uma
ferramenta ggil no estudo de intensidades no espectro de infravermelho de moléculas
poliatdmicas

Na Tabela V observa-se dados para o estudo de afinidade eletronica de hidretos
radicalares46, utilizando-se bases STO. E interessante notar que no nivel mais simples da TFD
(HFS), a concordancia com os resultados experimentais ndo € tao significativa. Com a introducao
de correlacdo eletrOnica através da aproximacgdo local (LDA) corrige-se em parte os valores
calculados. E, finalmente nota-se que correcdo ndo-local (NL) é fundamental para que se tenha
uma melhor descricio desta propriedade. Os resultados calculados aproximam-se
consideravelmente dos experimentais. Vale ressaltar que com a introdu¢dao de correlacdo
dinamica e corre¢des nao-locais, os resultados apresentam a tendéncia correta para a reproducdo
dos dados experimentais, embora em alguns casos (NH2 e principalmente CH3) 0S mesmos

Tabela IV - Valores de derivadas do momento dipolar para CH 4 € CD 4 (em 107 C m).

ou.ldq,, CH, CD,

TFD Obs. TFD Obs.

du.ldgs, +0220  +0,2522  +0,165  +0,1959
du.ldg,, -0304  -02652 -0272  -0,2388
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estejam muito distantes. O uso de fungdes de polarizacdo deve corrigir este comportamento.
Correcdes ndo-locais, em alguns sistemas (como pode ser visto pela Tabela VI) melhoram
significativamente os resultados de energias de dissociagdo”~ de moléculas diatdmicas. Vé-se
que a aproximacao de densidade local superestima os valores destas energias.

541 O METODO DA COORDENADA GERADORA E A TEORIA DO
FUNCIONAL DE DENSIDADE

A defini¢do do conjunto de base € de grande importancia para a representacdo adequada da
~ . 34 £ Lo . p
funcdo ilgenmdade , € um método ab initio conhecido como o método da coordenada geradora
(MCG)™ tem mostrado ser uma ferramenta de grande utilidade para o desenvolvimento e/ou
ajuste de conjuntos de funcdes de base. Ele sugere que uma fun¢do monoeletronica pode ser
descrita pela transformada

vi(l) = J.¢i(1,a)f,-((x)d(x, i=1,2,...,n (24)

Tabela V - Afinidade eletronica adiabatica (eV) de hidretos radicalares.

Espécie HFS LDA LDA/NL Exp
OH 1,25 1,66 1,93  1,829%0,01
NH2 0,12 0,44 0,52 0,77+0,04
CH3 -0,90  -0,37 -0,30 0,08%0,03
CZH 2,03 2,55 2,86 2,94+0,10

Tabela VI - Energias de dissociagdo (eV).

Molécula LDA LDA/NL Exp.

B, 3.8 3,2 2,9
C2 7,2 6,2 6,2
O2 7,5 5.9 5,2
F, 34 2,2 1,6
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onde « € a coordenada geradora, que define o espago de integracdo apropriado de y;(1), ¢;(1, @)
sdo fun¢des denominadas funcds geradoras (que podem ser do tipo: GTO, STO, etc) e f(«) sdo
fungdes peso, que devem ser determinadas de modo a minimizar a energia total do sistema
possuindo como caracteristicas bdsicas: contornos suaves, continuos, comportamento regular e
tender a zero nas extremidades.

Em testes para sistemas atdmicos e poliatdbmicos, tem-se verificado com fungdes geradoras
do tipo GTO e STO, que as funcdes peso correspondentes apresentam as caracteristicas descritas
anteriormente. Sua existéncia € condi¢cao necessdria para que a Eq. (24) seja solucdo do conjunto
de equagdes integrais que definem o método variacional da coordenada geradora, as equacdes de
Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF)*3

J[F(a,ﬂ)—gi S(e, P)] fi(B) dB =0, i=1,2,...,n (25)

onde F e S sdo respectivamente os nucleos (kernels) de Fock e de recobrimento. A resolucdo
analitica desta equagdo apresenta problemas de ordem prética, assim utilizam-se técnicas
numéricas no tratamento de sua solugdo.

Deste modo, um aspecto extremamente interessante a ser analisado, diz respeito a uma
possivel correlagdo entre os métodos da coordenada geradora e do funcional de densidade. Em
analogia ao método HFR, na TFD h4 a necessidade da resolu¢do da equagao

Wy = eyl A=a,p (26).

Na prética, no entanto, € conveniente expandir os conjuntos de n orbitais moleculares ()
em termos de M orbitais atdbmicos (¢)

M
vi= 2 Cio, i=1,2,..... ,n 27).
u=1
O conjunto de equacdes de um elétron resultante apds a expansao dos OM, fica:
M
El[H‘” — &S, ]C.u=0 v=1,2, ... M (28)

onde H e S foram representados pelas Eqs. (19a) e (19b). A Eq. (28) é semelhante a forma
discretizada da Eq. (25) no espacgo da coordenada geradora o. Assim, pretende-se analisar neste
trabalho a possibilidade de existéncia de vinculo entre a funcio peso (da forma discretizada da
Eq. 25) e os coeficientes de expansdo obtidos pela TFD (Eq. 28).

Para a resolugdo da Equagdo Secular e obten¢do dos elementos H,, (Eq. 19a) fez-se
tratamento analitico para todos os termos desta equagdo, a excecdo do potencial de troca-
correlacdo u,.. Empregou-se a aproximag¢do LDA e os potenciais de troca (u,) e de correlacdo
(u.) de Hedin e Lundqvist”~ foram tratados seguindo-se a técnica de integracdo numérica dada
na Ref. [37].

Tem sido verificado em nivel HF, uma boa representacdo da funcio peso, sendo interesse
também deste trabalho, analisar seu comportamento frente ao efeito causado pela introducdo da
correlacdo eletronica e verificar se as fungdes obtidas junto ao MCG preservam as caracteristicas
de fun¢des peso, quando sdo utilizadas na TFD.
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A qualidade dos resultados obtidos é dependente do nimero de pontos na malha utilizada
nesta integracdo numérica. Na Tabela VII tem-se resultados de cdlculos do nimero de elétrons
para o dtomo de Be, realizados a partir de diferentes conjuntos de pontos para a integracdo da
densidade eletronica. O conjunto de 10 funcdes primitivas de Slater utilizados na definicdo de p
[Egs. (3b) e (27)], foi obtido pelo método da coordenada geradora48

Na Tabela VIII observa-se diversas grandezas calculadas para o dtomo de Ar através dos
métodos Hartree-Fock-Roothaan e do Funcional de Densidade com o mesmo conjunto de
fungdes de base STO (10s7p) obtido pelo método da coordenada geradora, onde tem-se uma
correlagdo muito boa dos resultados.

Na Tabela IX s@o apresentados os resultados das energias atdmicas de troca e de correlagdo
para alguns sistemas, utilizando-se o modelo do gas de elétrons (o = 2/3) e com conjuntos de
func¢des de base obtidos pelo MCG.

Tanto o MCG quanto a TFD utilizam tratamento numérico para a resolu¢do de equacdes
que aparecem nas suas descricdes e, diante da grande similaridade entre as Egs. (25) e (28),
procurara verificar-se a existéncia de correlacdo entre os dois métodos, através da andlise do
comportamento da funcio peso e ainda analisar a influéncia do efeito de correlacio eletronica em
f (). Assim, um conjunto otimizado de fun¢des de base de Slater 12s8p obtido pelo MCG para
o atomo de Ne foi empregado na TFD. Na Fig. 2 t€ém-se os desenhos das fun¢des peso dos
orbitais atdmicos obtidas pelo MCG e TFD sem e com correlacdo eletronica. A andlise desta
figura permite visualizar uma correlacdo muito grande entre as fun¢des peso obtidas em ambos
os métodos.

Tabela VII - Niimero de elétrons” para o 4tomo de Be, utilizando-se diferentes conjuntos de
pontos na integracdo numérica (n), com e sem correlacdo eletronica (E..).

Malha J p(r)d(r)

n E.=0 E.#0

52 4,0603 4,0591
538  4,0060 4,0059
1.154  3,9999 4,0000
3722  3,9999 4,0000
6.044  4,0000 4,0000

P, S, =40
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Tabela VIII - Energias (em u.a.), teorema virial e nimero de elétrons para o &tomo Ar, com
e sem correlagdo eletronica e base 10s7p obtida pelo MCG.

Grandeza HFR? Funcional de Dens.”
sem corr. com Corr.
En. Total -526,817326 -523,892392 -526,298364
En. Cinetica 526,817317 523.756294 525,611573
En. Potencial -1053,634641 -1047,648687 -1051,909938
En. Atr. Nucl. -1255,059932 -1250,904561 -1254,764376
En. de Coulomb 231,610647 230,983721 232,067079
En. de Troca -30,185356 -27,727846 -27,883847
En. de Corr. -1,328793
Teor. Virial -2,000000 -2,000260 -2,001307
J. p(r)d(r) 18,000000 18,000052 18,000053
4Conjunto de fungdes de base 10s7p.
NP de pontos para integragdo numérica = 6.044.
Tabela IX - Energias atdmicas (em u.a.) de troca e de correlagio®.
Atomo Base E, E.
Exatab Calc. Este Trab. Exatab Calc. Este Trab.
He 10s -1,026 -0,884 -0,860 -0,042 -0,113 -0,107
Be 10s -2,667 -2,312 -2,303 -0,094 -0,225 -0.215
Ne 10s7p -12,110 -11,030 -10,955 -0,381 -0,746 -0,696
Mg 10s7p -15,990 -14,610 -14,580 -0,428 -0,892 -0,833
Ar 10s7p -30,190 -27,860 -27,883 -0,732 -1,431 -1,329
4N° de pontos para integracio numérica = 6.044.
PMétodo HFR.
“Ref. [40].
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Figura 2. Fungdes peso obtidas para os orbitais atomicos (1) 1s, (b) 2s e (c) 2p do dtomo de
Ne usando o MCG (linhas continuas finas) e aplicado na TFD sem correlagdo eletronica (linhas
tracejadas) e com correlacdo eletronica (linhas continuas grossas), usando-se conjuntos de
funcdes de base 12s8p.
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5.5 CONCLUSOES

Neste trabalho procurou-se dar uma visdo geral da evolu¢do do formalismo da teoria do
funcional de densidade. Uma teoria que aparece ja nos primérdios da Teoria Quantica, mas que
apenas nas ultimas décadas tem adquirido um grande avango. S@o muitas as potencialidades da
moderna TFD, como tém sido mostrado por seus resultados. Comparada a cdlculos preciso do
tipo ab initio, TFD apresenta estreita semelhanga, porém a um custo computacional muito
inferior. As aplicacdes de TFD vao desde a Fisica do Estado Sdélido a sistemas moleculares
organicos, complexos inorganicos, organometélicos, sistemas bioquimicos, enfim uma grande
variedade, que tende a aumentar com o desenvolvimento e popularizacdo de pacotes
computacionais, como 0s ja existentes: NUMOL49, DMolSO, DeMonSl, DGaussSZ, ADF53,
Gaussian 92/DFT™" entre outros. Had muito a se fazer e esforcos neste sentido t€m sido
empregados e um nimero crescente de pesquisadores tem-se dedicado a isto.

Como as STOs fornecem fungdes peso adequadas, verificou-se a viabilidade da aplicacdo
do MCG junto a Teoria do Funcional de Densidade e, a um custo computacional reduzido,
introduziu-se efeitos de correlagdo eletronica através de expressdes empiricas. Observou-se que
estes efeitos ndo alteram sensivelmente o comportamento da fungdo peso.
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6.1 PREFACIO

A teoria do funcional de densidade, descrita no Capitulo 5, tem-se desenvolvido
basicamente gracas a qualidade dos resultados obtidos a um custo computacional menor, se
comparado a outros métodos tradicionais de cdlculos de estrutura eletronica. Porém, existem
algumas etapas criticas envolvendo gasto de tempo computacional, que podem ser agilizadas

através de técnicas de paralelizacao, trazendo deste modo um melhor desempenho ao método.

As etapas da metodologia desenvolvida no Capitulo 5 referente a TFD, que serdo
paralelizadas sdo:

(a) o cdlculo de integrais coulombicas e
(b) aconstrucao da malha de pontos necessdria para o calculo das integrais de troca-correlacao.

Neste trabalho pretende-se estudar a primeira etapa, que servird de modelo para avaliar
problemas e vantagens da paralelizacdo. Para o cdlculo destas integrais, desenvolveu-se um
programa ab initio baseado nas equacdes de Hartree-Fock-Roothaan e paralelizado empregando-
se o pacote de software PVM (Parallel Virtual Machine). A arquitetura paralela consistiu de uma
rede de estacdes de trabalho (workstations). Esta arquitetura paralela de memoria distribuida é
composta de estagdes de trabalho. Futuramente, tem-se por objetivo estender a paralelizacdo
para a etapa (b).

6.2 INTRODUCAO

Atualmente, aplicagdes cientificas t€ém exigido um aumento na velocidade computacional.
Grandes esfor¢os tém sido feitos neste sentido e, sem ddvida alguma, o desenvolvimento de
arquiteturas baseadas no conceito de processamento paralelo tem contribuido para isto. De um
modo geral, um sistema paralelo consiste de varios processadores e unidades de memoria, além
de outros recursos compartilhados trabalhando-se a0 mesmo tempo em um mesmo problema.
Uma analogia com processamento paralelo pode ser feita imaginando-se que uma tarefa dividida
em n-subtarefas e executada simultaneamente por n-pessoas gastard a n-ésima parte do tempo
necessdrio se a mesma fosse executada por apenas uma pessoa. Isto mostra que a execugdo
simultanea de subtarefas € um conceito de paralelizacdo de trabalho bastante familiar. O efeito
liquido deste processamento paralelo é uma substancial redu¢do no tempo de solu¢do do
problema” . O processamento paralelo apresenta desempenho superior em relagio as técnicas
convencionais (processadores seriais ou seqiienciais).

Diante da grande variedade de arquiteturas em paralelo, elas podem ser classificadas em
duas principais categorias: SIMD - (Single Instruction/Multiple Data) e MIMD - (Multiple
Instruction/Multiple Data). A arquitetura MIMD pode ainda ser dividida em:

* as que contém os computadores de memoria compartilhada e
* as constituidas de computadores com memdria distribuida.

As arquiteturas de memoria compartilhada possuem um nimero determinado de
processadores operando sob o controle de um fluxo de instrucdes simples distribuido por uma
unidade central de controle. Cada processador tem uma pequena memoria privada para
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armazenar programas e dados. As operagdes sdo sincronizadas: durante uma dada unidade de
tempo, um nudmero selecionado de processadores sdo ativados e estes executam a mesma
instru¢do, cada qual com um conjunto diferente de dados, mantendo-se os processadores
remanescentes inativos. A troca de dados se da ou por rede de interconexao ou por uma memaoria
comum compartilhadas.

Nas arquiteturas de memoria distribuida, os processadores possuem contadores de instrugao
independentes, isto é, em um sistema de p processadores, cada um deles é um computador
completo, com seu proprio controle, memoria e unidades aritmética e ldgica, agindo

independentemente sobre um conjunto de dados*”

O arranjo envolvido nesta interconexdo (ou topologia da rede) determina o desempenho do
sistema como um todo e pode ser de dois tipos :

* topologias dinamicas, onde as conexdes sdo estabelecidas via canais comuns ou via rede
(redes de estagdes de trabalho, clusters, ...) e

* topologias estiticas, onde existem links entre os elementos de processamento, como as
arquiteturas em arvores, anéis, hipercubos, etc.

Junto com o surgimento destas novas arquiteturas computacionais e de hardware, houve
também a necessidade do 5%esenvolvimento de programacdo, visando-se um melhor
aproveitamento destes recursos™’, como:

(a) programacido em paralelo, ocorre quando da utiliza¢do de sistemas constituidos de vérios
processadores alocados em uma regido, com uma pequena distancia entre eles. A
comunicacgao entre os processadores é extremamente rapida,

(b) programacao distribuida, utilizada em sistemas onde os processadores estdo distantes uns
dos outros. Geralmente a comunicagdo interprocessador € mais problematica, havendo-se a
necessidade de transmissdo de dados e informagdes via uma rede de comunicagdo e

(c) programaciao concorrente, foi desenvolvida para o uso em computadores de arquitetura
tradicional. Concentra-se em caracteristicas de linguagem de alto nivel. Linguagens de
programacdo seqiienciais tipicas (FORTRAN, PASCAL, ...) consistem de seqiiéncias de
declaragdes que sdao geralmente executadas na ordem em que sdo escritas. As caracteristicas
especiais desta nova linguagem sdo usadas ou para introduzir execucdo condicional ou
repetitiva de algumas declaragdes ou para agrupar seqiiéncias de declaracdoes em
procedimentos ou subroutinas.

6.2.1 PARALELIZACAO EM QUIMICA

Parelelismo nao € tao recente na quimica computacional, o embrido de sua utilizagdo em
Quimica Quantica surgiu em meados da década de 80, através dos trabalhos de Clementi et
alli!®. Vale salientar que se vetorizacao for considerada como um caso especial de paralelismo,
entdo seu inicio € um pouco anterior.

Com o surgimento desta nova geracdo de computadores houve um grande avanco no estudo
de estruturas eletronicas de sistemas moleculares, empregando-se métodos ab initio, tanto em
relagdo ao tamanho dos sistemas moleculares e aumento do nimero de fun¢des no conjunto de
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base, quanto ao refinamento e exatiddo buscadas dos resultados. Atualmente, é perfeitamente
possivel efetuar-se cdlculos ab initio com o emprego de conjuntos de funcdes de base de boa
qualidade em sistemas moleculares de tamanho moderado utilizando-se para isto redes de
estacoes de trabalho. Programas computacionais empregados no estudo da natureza eletronica de
atomos e moléculas, que utilizam-se de computadores de arquitetura paralela, tornam-se mais e
mais freqiientes, como exemplo: COLUMBUS, DISCO, GAMESS, HONDO, TURBOMOLE,
MOPAC e etc.

6.2.1.1 CALCULO PARALELIZADO DE INTEGRAIS DE REPULSAO ELETRONICA

Em cdlculos de orbitais moleculares em nivel Hartree-Fock, a obtencdo das integrais de
repulsdo eletronica é, sem divida, a etapa de cdlculo que consome mais tempo de processamento
(tempo de CPU), principalmente as integrais de multicentros. Assim, o cdlculo simultineo de
integrais, feitos em diferentes CPUs, tende a minimizar o tempo total de cédlculo.

Para facilitar o desenvolvimento de programas paralelos encontram-se disponiveis um
grande ndmero de pacotes de sistemas comerciais e principalmente de dominio publico. Sistemas
baseados em message passing, linguagens de programacgdo, "debugadores" que permitem o
monitoramento e visualizagdo destes programas, etc. Dentre os mais pogulares podem ser citados
os pacotes de sofiware: LINDA'L, PvM!2, TcGMSG!3, EXPRESS!, PARMACS!S, PICLS,
P4"", entre outros.

Neste trabalho, fez-se um estudo de alguns sistemas moleculares utilizando-se paraleliza¢ao
no célculo das integrais de repulsdo eletronica em um cédigo ab initio através de programacao
distribuida MIMD, com modelo de distribuicaio MPMD (Multi-Program/Multiple Data). Modelo
de distribui¢do em paralelo composto por varios subprogramas, onde cada um deles destina-se a
uma determinada tarefa, ficando-se distribuidos pelos processadores previamente definidos. Na
distribuicio SPMD (Single-Program/Multiple Data), existe apenas um programa global,
alocando-se em cada grocessador uma cégia do mesmo. Programas paralelos que utilizam rotinas
do pacote TCGMSG1 , COmMo GAMESS1 , encontram-se nesta categoria.

6.2.1.2 VELOCIDADE DE TRANSMISSAO DE DADOS: NFS x PARALELISMO

O uso de estacdes de trabalho tem-se tornado bastante popular nos laboratdrios
computacionais. Fatores como o baixo custo e manuten¢ao em relacdo a computadores maiores
tém contribuido para isto. Tem-se verificado sua utilizacdo em vdrias atividades cientificas; na
Quimica, por exemplo, uma de suas principais aplicagdes se dd em cdalculos de estruturas
eletronicas. A grande e talvez principal vantagem destes equipamentos estd no uso de sistemas de
arquivos em rede (NFS - Network File System), permitindo que estagdes de trabalho,
denominadas clientes, tenham acesso transparente sobre uma rede. Assim, uma estacao cliente
pode operar em arquivos que residem em uma variedade de méquinas servidoras e através de
uma variedade de sistemas operacionais. Com as redes € possivel um ganho substancial de
espaco em disco e memoria. Este ganho pode ainda ter um desempenho maior se entre outras
técnicas, utilizar-se de paralelizacao.
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6.3 METODO

Para o cdlculo de integrais de repulsdo eletronica em um cédigo ab initio Hartree-Fock,
utilizou-se_a computacdo paralela de memdria distribuida através de PVM (Parallel Virtual
Machin.e)12 versio 2.4.1. E um pacote de software de dominio piblico, desenvolvido no
Laboratério Nacional de Oak Ridge (EUA) e suportado em sistemas UNIX. A conceituagdo de
PVM estd baseada na simplificacdo da programacdo em paralelo e na facilidade de envio e
recebimento de dados entre diferentes CPUs. E um sistema message passing, que permite rodar
codigos em paralelo num ambiente heterogéneo de maquinas conectadas por uma ou mais redes
de comunicagao, incluindo-se sistemas de CPU simples, maquinas vetoriais e multiprocessadores
(desde computadores pessoais simples PCs, até supercomputadores de ultima geracdo, ex: CRAY
T3D). Embora em PVM a memoria necessdria para armazenar programas individuais seja
sensivelmente menor se comparada a necessdria para um programa global, a comunicacio, a
sincronizagao e o controle das tarefas executadas pelos processadores (ou processos) t€ém que ser
feitas por um processo daemon (denominado pvimd) residente em todos os computadores da
rede.

O fato de se ter um programa menor armazenado na memoéria do processador torna-se
bastante vantajoso, uma vez que as tarefas executadas por este programa no processador pode ser
feita diretamente na memoria disponivel da maquina. Existe uma aumento de ganho sensivel na
execucgdo dos célculos, principalmente quando se estd trabalhando em méquinas com tamanho
limitado de memoria. Pode-se ainda deixar a tarefa de leitura/escrita de dados/resultados a cargo
do programa principal (denominado host) encarregado da divis@o e distribuicdo das tarefas aos
programas auxiliares (denominados nodes). Outro aspecto que merece ser discutido dentro do
modelo MIMD estd relacionado a ndo-sincronizagdo dos processadores. A vantagem da ndo-
sincroniza¢do € devida a uma maior flexiblidade na resolucao de um conjunto de subtarefas pelos
processadores, pois se um determinado processo terminou sua subtarefa, independentemente do
término de outro processo, ele pode comecar outra subtarefa e assim agilizar o término da tarefa
global. O inconveniente disto, se dd em fun¢do da maior dificuldade na programac¢do. Dentro do
PVM existem rotinas apropriadas que permitem controlar e sincronizar o fluxo de transmissao de
mensagens entre os processadores.

As Figs. 1 e 2 mostram modelos de programas (host € node) escritos em Fortran utilizando-
se funcdes do PVM versao 2.4.1.
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PROGRAM HOSTPROGRAM
INTEGER I, INFO, NPROC, MSGTYPE, MYNUM, INST(4)},
DOUBLE PRECISION RESULT(4), DATA(100}, .
C ENROLL THIS PROGRAM IN PVM {VERSION: 2.4.1)
CALL FENROLL{ "HOSTPROGRAM\(", MYNUM)
C INITTATE NWPROC INSTANCES OF NODE PROGRAM
NPROC = 4
ERCH = II\GII
Do 10 I=1,NPROC
CALL FINITIATE{ "NODEPROGRAM\(", ARCH, INST(I} )
10 CONTINUE
e BEGIN USER PROGRAM —----——--

C BROADCAST DATA TO ALL NODE PROGRAMS
CALL FINITSEHND({)
CALL FPUTHDFLOAT({ DATA, 100, INFO )
MSGTYPE =1
CALL FSHD{ "NODEPROGRAM\0", -1, MSGTYPE, INFO )

C WAIT FOR RESULTS FROM NODES

MSGTYPE = 2

Do 20 I=1,NPROC

CALL FRCV{ MSGTYPE, INFO )

CALL FGETHDFLOAT{ RESULT(I), 1, INFO )
20 CONTINUE

¢ ——mmmm—— END USER PROGRAM --------

C PROGRAM FINISHED LEAVE PVM BEFORE EXITING
CALL FLEAVE()
STOP
END

Figura 1. Modelo de programa host em Fortran usando-se rotinas PVM.

Vé-se pelas Figs. 1 e 2 a independéncia dos programas, pode-se alocé-los individualmente
em processadores separados, sem perda substancial de desempenho, pois o processo de
transmissao de mensagens ¢é bastante eficiente.

Neste trabalho empregou-se uma rede local de computadores (PCs, estagdes de trabalho de
arquitetura SUN4 e IBM RISC/6000 320H) conectada a um cluster de maquinas POWER
RISC/6000 560, como pode ser visualizado pela Fig. 3.
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PROGRAM NODEPROGRAM
INTEGER 1INFO, MYNUM, HOSTNUM, BYTES, MSGIYPE, ...
DOUBLE PRECISION RESULT, DATA{100), ...
CHARACTER*16 HOST, ...

¢ ENROLL THIS PROGRAM IN PVM (VERSION: 2.4.1)
CALL FENROLL{ "NODEPROGRAM\0", MYNUM )

{ mmmmmmm BEGIN USER PROGRAM =-------

C RECEIVE DATA FROM HOST
MSGIYPE =1
CALL FRCV( MSGIYPE, INFO )
CALL FGETNDFLOAT{ DATA, 100, INFO )
CALL FRCVINFO{ BYTES, MSGTYPE, HOST, HOSTNUM, INFO )

RESULT = USER_ROUTINE( DATA )
G oEND RESULT TO HOST
CALL FINITSEND({)
CALL FPUTNDFLOAT({ RESULT, 1, INFO )
MSGIYPE = 2
CALL FSHND{ "HOSTPROGRAM\(", HOSTHNUM, MSGTYPE, INFQ )

A END USER PROGRAM =-------
CALL FLEAVE()
STOP
END

Figura 2. Modelo de programa node em Fortran usando-se rotinas PVM.

A parte paralelizada do programa foi apenas a do célculo de integrais de repulsdao
eletrOnica, os passos neste processo de paralelizacio sdo dados por:

(1) loop sobre os indices i, j, k e [ satisfazendo-se a ordenacdo i > j, k > e [ij] = [kl], para
U B 1
(i1 =5 iti=1)+ ",

(2) distribuicdo dos pacotes contendo os 4 indices que definem as n integrais - onde n € o
nimero total de integrais pelo nimero de processos utilizados - para o i-ésimo processo.
Assim num sistema onde existam 1.000.000 de integrais, distribuidas em 5 processos, tem-
se o cdlculo simultaneo de 200.000 integrais em cada processo, e

(3) recebimento e armazenamento das integrais calculadas, a serem utilizadas posteriormente.
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Figura 3. Diagrama da rede de computadores do Instituto de Quimica conectada ao cluster
do Centro de Computagdo, na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) e utilizada neste
trabalho.

A Fig. 4 permite visualizar este procedimento. Em 0 tem-se o programa principal que
chama a rotina 1, responsavel pela obtencdo dos pacotes contendo os quatro indices que definem
as integrais de repulsdo eletronica, < ij | kl >, e pela distribuicdo destes pacotes entre as diversas
CPUs (representadas por 2, 3, 4, 5, 6 e ...) que irdo calcular as respectivas integrais e retornardao
os resultados para serem armazenados em disco pela rotina 1. Observa-se que apenas um
processo, definido por 1, controla a escrita dos resultados das integrais em disco. Isto permite a
independéncia entre os diversos processos envolvidos e mantém um fluxo constante de envio e
recebimento de informagdes.

A verificagdo da eficiéncia de transmissdo de dados via NFS contra paralelismo foi feita
através de um programa empregando-se o pacote PVM. Analisou-se a velocidade de transmissao
de diferentes conjuntos de dados (de 100 a 1.000.000 byzes) de estacOes clientes para estacOes
servidoras na rede de arquitetura paralela (Fig. 3).
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70

Figura 4. Esquema de paralelizacdo utilizado no célculo das integrais de repulsdo
eletronica.

6.4 RESULTADOS

A andlise do tempo de CPU gasto no calculo das integrais de repulsado eletronica no cdigo
utilizado mostra que elas consomem a maior parte do tempo total de um célculo para a energia
Hartree-Fock. Na Tabela I tem-se os tempos gastos nas vdrias etapas do cdlculo da energia
Hartree-Fock para a molécula HF (na geometria molecular de equilibrio obtida através do
programa GAMESS, igual a 1,74A e com conjunto de funcdes de base 6-31G). Cerca de 95% do
tempo total para o cdlculo desta energia foi gasto no computo das integrais de repulsdo
eletronica.

A Tabela II apresenta os resultados para uma série de moléculas e mostra a reducao obtida
entre os tempos gastos para os diferentes tipos de cdlculos, sem e com paralelizagdo. A reducdo
no tempo gasto usando-se paralelizacdo para estes sistemas ficou em torno de 30 a 40%. Estes
numeros, é claro, variardo de acordo com as disponibilidades e configura¢des dos computadores
utilizados.

Pela Fig. 5 verifica-se que o desempenho do célculo das integrais de repulsdo eletronica
para as moléculas CH 4 (6-31G), Fig. 5(a) e CHZ:O (6-31G**) Fig. 5(b), usando-se diferentes
configuracdes da rede, ndo estd diretamente relacionada com o aumento do nimero de CPUs. A
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Tabela I - Tempos de CPU (em segundos) gastos nas diversas etapas do cdlculo da energia
total da molécula HF, usando-se fun¢des de base 6-31G.

Etapas Tempo
integrais de 1-elétron 2,41
integrais de 2-elétrons 119,80
auto consisténcia (scf) 2,42
outras 0,38
total 125,01

Tabela IT - Tempos de CPU? (em segundos) gastos no cdlculo de integrais de repulsio
eletronica de algumas moléculas, usando-se fun¢des de base 6-31G, nas geometrias de equilibrio.

Moléculas  Tipo de calculo: NOA® NFB® Ne°de Integrais:

simples paralelizado total >1,0x10'12
HF 119,80 34,60 11 26 2.215 677
H0 206,60 64,32 13 30 4.186 2.260
NH, 346,85 130,17 15 34 7.260 5.972
CH, 536,38 180,91 17 38 11.781 10.695
CHN 142.837,88 47.756,22 64 152 2.164.240 1.207.354

tempo do processo mais lento obtido entre 3 maquinas: 1 SPARCserver 330 e 2 SPARCstations 1+.
NOA = nimero de orbitais atbmicos.

°NFB = niimero de fungdes de base primitivas.

adicao de processadores por si s ndo altera significativamente a reducdo do tempo gasto. Existe
uma mudanga drastica de quase 50% no tempo de cdlculo quando se passa de 1 para 2 CPUs,
mas isto ndo continua acontecendo com o incremento de mais processadores. A partir da 7* CPU
adicionada, a reducdo do tempo de calculo deixa de ser significativa.
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Figura 5. Tempo (em min.) gasto no cdlculo das integrais de repulsdo eletrdnica versus o
Numero de CPUs, para (a) CH 4© (b) CH2=O.
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No célculo de integrais de repulsdo eletronica para o 4&tomo de Ar usando-se conjuntos de
fungdes de base STO pdde-se verificar uma redugdo substancial do tempo total gasto, como
mostra a Tabela III. Deve-se ressaltar, que quando se tem uma das maquinas muito lenta, o
tempo calculado fica dependente desta maquina. No caso do uso de 15 CPUs, uma delas € lenta
em relacdo as outras, isto torna o tempo de cdlculo maior do que quando se tem um menor
nimero de computadores, porém mais rapidos. Assim, o tempo gasto serd dado em func¢do desta
CPU. Deve-se procurar fazer um balanco entre varios aspectos, afim de que se possa obter o
melhor da arquitetura paralela empregada.

Tabela III - Tempo de CPU (em segundos) gasto no calculo das integrais de repulsdo
eletrdnica® para o dtomo de Ar usando-se conjunto de base de Slater e diferentes configuracdes
da rede.

Conﬁguragﬁob styx ipe comum(5)¢ cluster(7) todas(15)

Tempo 33,63 4,11 10,56 0,83 3,88

471.631 integrais calculadas.
bstyx: SPARCserver 330, ipe: RISC/6000 560, comum: 1 SPARCserver, 2 SPARCstation 1+ e 2 RISC/6000
320H; cluster: 7 RISC/6000 560 e todas: cluster + comum + 3 SPARCstation 1+

C A < . s .
em pareénteses esta representado o nimero de maquinas.

No estudo da velocidade de transmissdo de dados via NFS e PVM, observa-se pela Tabela
IV, que quando o nimero de bytes transmitidos € pequeno ndo existe diferenca significativa entre
os dois modos de transmissdo, mas quando o conjunto total de dados pode ser fragmentado em
conjuntos menores, dai tem-se uma visualiza¢ao clara da eficiéncia do paralelo. Assim, para a
transmissao de 1Mb via PVM o tempo gasto € muito menor que por NFS. Estas observagdes sdo
validas tanto para uma arquitetura comum de estacdes de trabalho quanto para um cluster. O uso
de uma madaquina remota mostra que a troca de informacdes entre esta mdquina cliente e a
maquina servidora € relevante quando se faz a transmissdo de pequenos pacotes de dados. A Fig.
6 mostra uma visdo mais clara para andlise da velocidade de transmissdo de dados via NFS e

PVM, onde nota-se claramente que a fragmentacdo de grandes conjuntos de dados é mais
eficientemente transmitida através de uma rede.
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Tabela IV - Velocidade de transmissdao (em Kb/segundos) de diferentes conjuntos de dados
usando-se diferentes tipos de rede e configuracoes.

Rede 1Kb 1Mb

NFS PVM NFS PVM

comum® 0,04 0,07 47,79 49,01
cluster® 0,02 0,03 2496 29,81

comum® 0,04 0,02 4779 1004
cluster® 002 0,01 2496  5.65
cluster* 0,02 0,01 2496 4,09

rede composta de 2 maquinas (1 remota)
rede composta de 5 maquinas (4 remota)

‘rede composta de 7 maquinas (6 remota)
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55.0
1M
cluster: 7 ou 5 RISC/6000 560 A pvm.CLIO
b pvm.STYX
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Figura 6. Velocidade de transmissdo de dados (bytes/s) usando-se NFS e PVM, em rede

com diferentes configuracdes.
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6.5 CONCLUSOES

O uso de técnicas de paralelizacdo em uma rede de computadores permite reduzir
substancialmente o tempo de execucao de tarefas. Usando-se como modelo cédlculos de integrais
de repulsdo eletronica do método de orbitais moleculares, observou-se vantagens substancias e
ganho de tempo computacional, embora a eficiéncia desejada nao seja tdo explicita, de modo que
nem sempre o aumento aleatério do nimero de CPUs, refletird nestas vantagens.

Como em uma arquitetura de multicomputadores o nimero de processadores € geralmente
pequeno, em relacdo ao tamanho do problema que estd sendo tratado, os processadores trocam
muitas mensagens, enquanto cooperam na solu¢do do problema, observou-se também que, em
geral o tempo necessdrio para efetuar o tratamento de dados dentro de um processador é
desprezivel quando comparado ao tempo necessario para uma mensagem ir de um processador a
outro, mas este tempo de transmissdo via rede, também torna-se insignificante, quando
comparado ao tempo de solucdo do problema proposto, assim ndao ha diminui¢do do desempenho
da paralelizacdo em termos das perdas de tempo de transmissao de mensagens.

Neste trabalho verificou-se a eficiéncia na transmissdo de dados utilizando-se técnicas de
paralelizagdo para grandes conjuntos. Em conjuntos menores que 1Mb os tempos adicionais de
comunicacdo entre maquinas ndo parece ser critico em relacdo ao tempo de transmissao
propriamente dito. A fragmentagao destes pacotes de dados possibilita uma maior velocidade de
transmissao.
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