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Resumo

Desenvolvimento Tedrico e Computacional do Modelo de Matriz Densidade
Aplicado ao Método da Coordenanda Geradora em Calculos “ab initio”
Relativisticos

Este trabalho € uma contribuigdo ao estudo do problema da construcio de conjuntos de base para
calculos “ab initio” relativisticos. Para tanto, tratamos aqui desde a etapa de obtencio de fungdes
primitivas em nivel SCF e correlacionado até a avaliagdo das mesmas em céilculos moleculares
envolvendo diatémicas do bloco p.

As metodologias utilizadas para a contrucdo de conjuntos de base relativisticos sdo baseadas
na utilizagao de séries geométricas para a obtencio dos expoentes de fungGes primitivas, sendo
os parametros destas séries geométricas otimizadas com o méfodo Simplex. Estas metodologias
provaram-se adequadas tanto para a construcizo de conjuntes de bases SCF quanto na determi-
nacio de funcgdes de polarizacio e tem como ponto forte sua simplicidade e o némero reduzido
de pardmetros a serem otimizados, se comparados com a otimizacgao completa de expoentes. Esta
simplicidade permitin que fossem construidas sequéncias sistematicas de bases SCF para os elemen-
tos do grupo principal (de H a Xe), importantes por serem o substrate sobre o qual conjuntos de
base adequados a calculos moleculares podem ser construides, com a adicio de funcdes difusas e de
polarizagio.

Ao explorarmos o vinculo entre a Teoria de Matriz Densidade e o Método da Coordenada
Geradora Dirac—Fock, mostramos ser possivel representar a comtribuicio de diferentes primitivas
para a densidade atomica de forma grifica e que o comportamento destes graficos estd intimarmente
ligado a0 comportamento das fungdes peso para os diferentes spinors. Assim, estas figuras podem ser
utilizadas para identificar deficiéncias dos conjuntos de base, particularmente na regifo de valéncia,
bem como auxiliares na coniracio de conjuntos de base pelo método segmentado, uma vez que é
possivel identificar as faixas de expoentes importantes na descri¢do de um spinor ou mais spinors.

Por fim, avaliou-se o comportamento de diferentes conjuntos de base, tanto disponiveis na litera-
tura quanto desenvolvidos neste trabalho, no célculo de propriedades espectroscépicas de meléculas
diatémicas. Estas avaliages podem ser vistas como mais um passo na dire¢do da determinacio pre-
cisa do comportamento de métodos relativisticos em fungio do aumento da qualidade dos conjuntos
de base e métodos de estrutura eletronica. Estas avaliagbes demonstram de forma clara que, embora
os conjuntos de base disponiveis sejam adequados para a descrigdo qualitativa e semi quantitativa
de sistemas contendoe elementos pesados, refinamentos adicionals nos conjuntos de base disponiveis
devem ser feitos, com & obfencio de conjuntos de bases mais precisos e que possam descrever efeitos
de correlagdo dos elétrons internos e de valéncia.
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Abstract

Theoretical and Computational Development of the Relation Between the
Generator Coordinate Method and Density Matrix Theory Applied to
Relativistic “ab initio” Calculations

This thesis is a contribution to the development of basis sets suitable for relativistic “ab initio”
calculations. As such different stages of basis set development are discussed in it, from obtaining
basis functions at the SCIF and correlated leves to their evalution in diatomic molecules of p-block
elements.

The methods used in constructing the relativistic basis sets are based upon the use of geometric
series for obtaining the primitive functions’ exponents, via the optimization of these series’ parametes
with the Simplex method. These methods have found to be adequate in obtaining basis sets for
both SCF and polarization functions, while having as strenghts their simplicity and the reduced
number of optimizing parameters with respect to the full optimization of exponents. This simplicity
has allowed for the construction of systematic sequences of SCTF sets for main block elements (from
H to Xe), which are important as a starting point in developing basis sets suitable for molecular
caleulations, upen addition of polarization and diffuse functions.

By exploring the link between Density Matrix Theory and the Generator Coordinate Dirac—
Fock Method, we have shown how to represent in a graphical fashion the contribution of different
primitives to the total atomic density, and how the behavior seen from these graphs is closely linked
to the behavior of the weight functions for the different spinors. These graphs may be used to
identify deficiencies in a basis set, particularly in the valence region, as well as tools in basis set
contraction with the segmented method, as it is possible to indentify the ranges of exponents which
are important in describing one or more spinors.

Additionally, the behavior of different basis sets available in the literature as well as those
developed in this thesis was investigated in the calculation of molecular properties in diatomic
systems. These evaulations, which are to be seen as a further step in the direction of a comprehensive
assessment of the behavior of relativistic methods with respect to basis set quality and electronic
structure methods, clearly show that while the basis sets available to date are adequate in describing
qualitative and semi-quantitatively systems containing heavy elements, additional refinements on
the basis sets must be done by obtaining more precise basis sets which can describe valence and
core correlation.
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Tabelas de Simbolos e Abreviaturas

Tabela 1. Tabela de simbolos

Simbolo Descrigao

K ntmero quintico de Dirac

¢ Funcao monoeletrénica

b &% Func¢bes monoeletrénicas para os componentes grande e pequeno

{1 Momento angular orbital

8,8 Momento angular de spin

9 g Momento angular total

¢ Velocidade da Lus

P Operador de momento linear

By; Interacdo de Breit para o par de elétrons ij

Gij operador de dois elétrons

Rp operador de um elétron

o Matriz 4 x 4 construida a partir das matrizes de Pauli

I¢) Matriz 4 % 4 no termo de energia de repouso de uma particula

Oy Oy Tz Matrizes de Pauli

Ck Expoente da k—ésima funcdo de base primitiva

7 Coordenada Geradora

Q Coordenada geradora representada em escala logaritmica

fin) Fungao peso orbital

o pardmetro da série “even-tempered”

51 parametro da série “even—tempered”

X Fungdo de Base

¥, b Funcées de Base para os componentes grande e pequeno

E Energia atémica total em nivel SCF

Eeory Energia de correlacgo para um dado conjunte de base

Egrasp Energia atomica total calculada com o programa GRASP sem o uso de
conjuntes de base

Eer Energia atémica total calculada com o programa RAMCI em nivel SDCI

Erp1 Incremento na energia de correlacdo com o aumento de primitivas de um
dado momento angular orbital

€ Energia Orbital

AFE Diferenca entre energia atémica total calculada com um dado conjunto
de base e a oriunda de um calcujo numérico de referéncia

Ae Diferenga entre energia orbital calculada com um dado conjunto de base

e a oriunda de um célculo numeérico de referéncia

Continua na proxima pagina
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wxviil Tabelas de Simbolos e Abreviaturas

Tabela 1: Tabela de simbolos (cont.)

Simbolo Drescricao

AVP Correcio relativistica devido ao acoplamento spin-o6rbita para a propri-
edade P

Ascalar p Correcio relativistica devido aos efeitos escalares (massa-velocidade e
Darwin) para & propriedade P

plr) Densidade eletrénica

Di;j Elemento de Matriz Densidade entre as fungdes de base i e j

D1, m2) Matriz Densidade continua, obtida do produto das fungdes peso para as
coordenadas geradoras 11 € 72

D{}L,ijs Elementos de Matriz Densidade entre as funces de base i e j para os
blocos de funcdes para os componentes grande e pequeno

(LLILL) Integrais de dois elétrons envolvende fungdes de base do componente
grande

(LL|SS) Integrais de dois elétrons envolvendo funcées de base dos componentes
grande e pequeno

(35|S5) Integrais de dois elétrons envolvendo fungdes de base do componente
pegueno

Tabela 2: Lista de Abreviaturas

Abreviatura Descricao

MCG Meétodo da Coordenada Geradora

MCG-DF Meétodo da Coordenada Geradora Dirac-Fock

DHF Dirac—Hartree—Fock

NQCC Constante de Acoplamento Nicleo Quadrupolo (eQq)

SFDC “Spin—Free” Dirac—Couloumb

DC Dirac~Coulomb

LL Lévy-Leblond

TMD Teoria de Matriz Densidade

MP2 Teoria de Perturbacido de Méller-Plesset em segunda ordem

CCSD Metodo Coupled-Cluster com excitagoes simples e duplas

CCSD(T) Meésodo Coupled—Cluster com excitagdes simples e duplas com estimativa
perturbativa das excitagdes triplas

LDA “Local Density Approximation”, combinagio do funcional de troca de
Slater com o funcional de correlacio de Vosko, Wilk e Nusair

BLYP Funcional construido como a combinagio do funcional de troca de Becke
(B88) com o funcional de correlaga de Lee, Yang e Parr (LYP)

B3LYP Funcional construido com o funcional BLYP e contendo contribuigtes de
troca ortundas de célculos Hartree-Fock

SDCI Método de Interacao de Configuragdes com excitagbes simples e duplas

ANO ‘Atomic Natural Orbital”




Capitulo 1

Introducao

A estratégia computacional em estudos de sistemas de interesse quimico por cédleulos ab initio,
dentro da aproximacio de Born—Oppenheimer, usualmente consiste em (a) selecionar ou construir
um conjunto de funcoes de base que possa ser utilizado para representar adequadamente os orbitais
atomicos ou moleculares do problema e executar célculos em nivel Hartree-Fock; e (b) incluir efeitos
de correlagdo eletronica aos calculos Hartree-Fock. Esta abordagem tem sido praticada com sucesso
pelas titimas cinco décadas, e cada uma de suas etapas tem sido bem estudada e caracterizada.

A construcgio de conjuntos de base pode ser feita de forma sistematica até que os resultados ob-
tidos correspondam aos de uma base completa. Uma das metodologias que possibilitam esta abor-
dagem fol desenvolvida por Ruedemberg [1, 2], refinada por Huzinaga {3] e baseia-se na utilizagéo
de séries geométricas para a caracterizagio dos expoentes das fungdes primitivas. Esta metodologia
relaciona-se fortemente comn o Método da Coordenada Geradora Hartree-Fock (MCG-HF) [4, 5],
que corresponde a um formalismo mais geral e sugere critérios para a avaliacio da qualidade de
conjuntos de base em nivel Hartree-Fock {6, 7, 8].

Os métodos para o tratamento de correlagio eletronica, por sua vez, experimentaram grandes
avancos em um passado recente, devido ao desenvolvimento de diversas metodologias (como a abor-
dagem GUGA [9], os métodos de pares correlacionados, ¢ método MCSCF, etc.) e aos avangos dos
computadores. Estas duas condigbes permitiram que estes métodos ocupassem posi¢ao de destaque
entre os métodos de estrutura eletronica na atualidade, sendo possivel executar célculos de grande
precisdo de forma rotineira. A construgio sisteméatica de bases para formalismos correlacionados,
no entanto, é dificuitada tanto pela dependéncia da energia com o tratamento correlacionado em-
pregado quanto pela auséncia de um limite inferior bem definido para a energia, como o limite
Hartree-Fock. No caso de bases para formalismos correlacionados, Dunning [10] é um dos poucos
autores que trata da construgao de bases de forma mais sistematica, embora também merecam
destaque as bases ANO de Almlof [11].

Esta estratégia computacional, no entanto, negligencia um aspecto fisico por vezes fundamental
para a compreensao do comportamento de sistemas atdmicos e moleculares: o efeito da relatividade,

que torna-se progressivamente mais importante quanto mais pesado é o sistema.

Os efeitos relativisticos decorrem do aumento na magnitude dos potenciais nucleares com o




2 Introducio

aumento do miimero atémico, que faz com que a velocidade dos elétrons mais proximos ao nicleo
aumente e se torne comparavel 4 velocidade da luz{12], ocasionando um aumento na massa des-
tes. Como consequéncia, os orbitais s e p mais internos sofrem uma contragdo, que se propaga
de forma menos acentuada até os elétrons de valéncia, acompanhada da expansdo dos orbitais d
e f. A contragdo da densidade eletronica acaba por ser bastante importante para propriedades
como geometrias [13], como no caso da chamada contragio lantandide [13, 14], e de constantes

espectroscopicas, como energias de dissociagiio [15].

Alem dos efeitos resultantes dos potenciais micleares na velocidade dos elétrons, o formalismo
relativistico introduz mudancas na simetria dos sistemas, devido & impossibilidade de separar o
momento angular orbital e de spin, resultando no acoplamento spin-6rbita[12]. Uma consequéncia
importante do acoplamento spin-6rbita é a quebra da degenerescéncia de orbitais antes degenerados,
como os orbitais p em dtomos ou ty, em moléculas. A classificagdao em grupos pontuais também &
modificada pelo acoplamento spin-6rbita, pois como o momento angular total agora pode ser nao
inteiro, é necessario utilizar os chamados “double groups”{16]. introduzidos por Bethe no contexto
da Teoria do Campo Cristalino, estes grupos baselam-se nos grupos pontuais convencionais mas

possuem como operacgao de simetria adicional a rotagao por 2.

Um exemplo marcante das mudancas na simetria de sistemas quimicos é o do espectro eletronico
de UFg [17], onde o tratamento ndo relativistico falha de forma grosseira até qualitativamente,
por ndo prever algumas transicoes, enquanto o tratamento relativistico explica adequadamente 0s
dados experimentais. Outros exemplos do efeito das corregdes relativisticas em sistemas molecularas

podem ser encontrados nas coleténeas preparadas por Pyykko{18, 19, 20].

A importancia de efeitos relativisticos na compreeensdc de processos em areas importantes
da quimica, como em catalise, vern sendo reconhecida {21]. E, uma vez que & crescente o inte-
resse em sistemas contendo elementos pesados, particularmente devido a suas aplicagdes no campo
tecnologico[22, 23, 24, espera—se que o tratamento adequado dos efeitos relativisticos tenha impor-
tancia crescente no futuro.

1.1 Formalismo

As tentativas mais comuns de incluir efeitos relativisticos em caleulos de estrutura eletronica
convencionais envolvem o uso de pseudopotenciais ou a inclusfo de corregbes simples para os efeitos

resultantes do aumento da velocidade dog elétrons.

Um tratamento rigoroso de efeitos relativisticos deve, contudo, ser iniciado a partir da equagdo
de Dirac, e a partir de métodos nela baseados devem ser incluidos efeitos de correlagdo. Desse
modo, apresentamos aqui um breve resumo da teoria relativistica aplicada a sistemas atfmicos e
moleculares.
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1.1.1 Sistemas Monoeletrénicos

Sistemas monoeletronicos, embora de pouco interesse real, sfo importantes para fornecer uma

idéia das diferencas mais fundamentals entre os formalismos relativisticos e nao relativisticos.

Elétron Livre

O elétron livre € 0 caso mais simples da equacdo de Dirac. Partindo da expressio clagsica para

a energia relativistica de uma particula

E = c(ph + p; + p: + mch)/? (1.1)
e da equagao de onda
J
= 1.2
HY =iz (1.2)

e, devido 3 imposicao da teoria da relatividade em se tratar as varidveis de espago e de tempo de
forma equivalente{12], Dirac propds um hamiltoniano linear em p = (pg, py, p:), dado por

H = ca - p + Bmc? (1.3}

em que ¢ é a velocidade da luz, m a massa da particula, 8 uma matriz 4 x 4

I 0
o-(19) »

e cx um vetor cujas componentes sdo dadas por

0
arm( o )my (1.5)

a- 0O

em que (0g,0y € 0;) sd0 as matrizes de Pauli, definidas como

0 1 0 —i 10
() (2 ) (1 0) s

A utilizago do hamiltoniano (1.3} em (1.2) leva & equacdo de Dirac, que é na verdade um sistema

de quatro equagdes diferenciais acopladas,

(mcz - o) 0 Pz c(pr — "ipy) $1
0 (mc?—po)  clpe+ipy) —Cp: %2 | _y (L)
ep. clpz —ipy) —(po+mc?) 0 ¢s

e(pz +ipy) ~cp, 0 —(po + mc?) b4
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sendo pg = @'wgi. Assim. A resolugdo desta equacio leva a uma solugao com quatro componentes

denominada spinor. Caso o hamiltoniano (1.3) seja independente do tempo, a equagio (1.7) reduz-se
a

(mcg - E) 0 CPz clpe — ipy) 5]
0 2 . K Y -y 5
(me | ) cdpe+ @pg) cp ?2 -0 1.8)
CP= C(p:c - ‘Epy) _(E -+ TC ) 0 @3
e{psr + ipy) —CP: 0 —(E+mdc?) oM

com solugdes do tipo —oc < E < ~me® e mc? < E < +oc. A solucio negativa fez com que Dirac

propusesse a existéncia do pésitron. Nesta equagio, a solugio @ pode ser escrita tanto na forma de

dois componentes
L ; .
oo (%) wmn (%) eoo(2) "

que agrupa as solugdes eletronicas no denominado componente grande e as solugoes positronicas no

componente pequeno, guanto na forma de quatro componentes

, (1.10)

que explicita completamente o carater da equagio de Dirac. No limite nao relativistico (¢ — 00}, @
equacio de Dirac reduz-se a equacéo de Schrédinger para uma particula livre. Para tanto, pode-se

mostrar [25] que os componentes pequeno e grande da solugio (1.10) devem guardar a relagao entre
si: )
¢° =~ =—(o - p)o’. (1.11)

T 2me

Atomos Hidrogendides

No caso de atomos hidrogenoides, a presenca de um potencial central oriundo de um ntcleo com

carga pontual Z faz com que a equacéo de Dirac independente do tempo deva ser reescrita como[12]

(,mcg - Z/T} 0 Cp= c(pz — ipy) 1 a3}
0 (m,cz - Z/?’) C(};:c + 'ipy) —CP o2 - E C.é? (1-12}

Cpz C(p.r - ?’py) (”mc - Z/T) 0 b3 @3

e{py -+ ipy) —Cp2 0 (—mc®~Z/r) o b4

Devido ao termo « - p. apenas o operador 7 = | + § comuta com hamiltoniano da equagdo acima,
e as solughes desta equacgio sdo autofuncdes de j, e podem ser escritas como produtos de funcoes

radiais para os componentes grande (g(r)) e pequeno (f{r)) e fungdes angulares de dois componentes
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(Xf "1y, obtidas do produte de esféricos harménicos e dos spinors de dois componentes

ofs =1/2) = ( é ) ols = —1/2) = ( (1) ) (1.13)

As funcdes X{’mj sdo autofuncdes do operador K = (o -1 + 1), com autovalores

—{—1 sej=10+4+1/2
{ sej =1-—1/2

em que £ & usualmente denominado o ntmero quéintico de Dirac. Além das soluces do tipo

—o00 < E < —c?ec® < F < 400, a equagio (1.12) possui também um espectro discreto entre —c?

? | cujos autovalores siao dados pela expressio

Z* 1(Z*3\ (1 3
— el el e e 5
E=mec e [1+n<c2) (lﬁl 471)-%_'”]’ (1.15)

em que n é o nimero quantico principal nao relativistico. Uma vez que x depende de j, temos que

ec

a energia para os niveis com [ # 0 nfo é mais degenerada como no caso relativistico. De seu com-
portamento ne limite relativistico, a equagao {1.12) permite-nos identificar diferentes operadores
que correspondem a diferentes efeitos, como as correcdes de massa—velocidade e Darwin, e o acopla-
mento spin-6rbita. As duas primeiras corregdes sfio usualmente denominadas de efeitos escalares,
em contraponto ao termo de acoplamento spin-érbita, que & una grandeza vetorial. A inclusio dos
operadores correspondentes as corregoes de massa-velocidade e Darwin em programas “ab initio”
nao relativisticos é relativamente simples, o que permite uma estimativa de efeitos escalares a um

custo baixo.

1.1.2 Sistemas Multieletronicos

Para os sistemas multieletronicos a complexidade do tratamento relativistico ¢ aumentada, de-
vido & possibilidade de se definir diferentes hamiltonianos, com diversos graus de aproximacio, e da

incorporagdo de efeitos de correlagdo eletronica associados a estes.
Hamiltonianos Relativisticos
Para sistemas multieletronicos utiliza-se o hamiltoniano
T
H=>"hp(i)+ Y gis + Vi, (1.16)
i1 i<

em que hp(i) & o operador de um elétron dado pela expressio (1.3) com a inclusdo de termo de
atragac nucleo-elétron {multiplicade pela matriz identidade), sendo portanto representado como

uma matriz 4 x 4. A forma do termo de atragdo depende do modelo de distribuigio de carga
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nuclear [26] utilizado. Modelos em que os nicleos tenham um tamanho finito séo mais realistas do
ponto de vista fisico para elementos pesados e, dentro dos métodos “ab initio” relativisticos, o mais
popular destes & o de uma distribuigdo de carga gaussiana, ja que o célculo de intregrais & facilitado.

Em algumas implementacdes é comum a substituicio de 3 por @ — I para alinhar as escalas de
energia de calculos relativisticos e convencionais.

O termo gi; corresponde ao operador que descreve a interacdo entre os elétrons. Este operador

pode ser derivado a partir da teoria de eletrodindmica guantica (QED} [27] de forma perturbativa
em funcio da troca de fotons virtuais, podendo ser escrito como

cos(wri; — 1))

1 g - O
Gij = —— + —-—-—g'+(ai'vi)(ai'vi) 2
- : wry

Tij Tij

(1.17)

em que w = |€; — €;]/c denota a diferenca de energia entre os elétrons. E usual que em aplicagbes

atémicas e moleculares dependéncia da frequéncia w seja desconsiderada e a expressdo resultante
truncada apos o termo em ¢~2, de onde obtém-se

1 ;" (¥4 1 s * Tis N 1
Gig = —— -+ : J ( k ?“?)éa"] 1‘?) = — 4+ B?;j (1.18)
Tij 2?"@;,‘ 27}'3’ Tz'j Tis

em que o termo Bj; descreve a denominada interagdo de Breit, que representa efeitos oriundos da

interacio magnética resultante de movimensos dos préprios elétrons e do carater nao instantaneo
desta interacao (“retardation”).

Na maioria dos célculos a interagio de Breit nao é considerada, devido tanto & sua pequena
contribuicdo quanto pela dificuldade de implementé-la em programas computacionais. Assim, o mais

comum & que apenas 0 termo de interacio de Coulomb seja mantido, resultando no hamiltoniano
de Dirac—Couloumb,

n
. - T .
Hpe =3 hp(i) + Y —+Vuw, (1.19)
qecl i< i

para um sistema de n elétrons e N nucleos.

Além do hamiltoniano de Dirac—Coulomb, uma, série de hamiltonianos aproximados podem ser
utilizados|28] na implementagio de métodos SCF e correlacionados, como o de Levy—Leblond, que
corresponde ao limite nao relativistico da equagdo de Dirac, e os dos métodos propostos por Dyall,
baseados em uma modificagio de Diraci29] que permite que os termos associados ao acoplamento
spin—orbita sejam eliminados[30, 31] mas mantém os termos associados aos efeitos relativisticos
escalares, ou seja, obtém-se uma equacao “Spin-Free”. Estas aproximagoes eliminam a necessidade
de se utilizar o grupo pontual como no caso nio relativistico, eliminando a necessidade de se efetuar

operagdes matriciais em matrizes complexas, 0 que permite sua utilizagao com métodos pos—Hartree—
Fock nao relativisticos.
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O Meétodo de Dirac-Hartree—Fock

O método do Dirac-Hartree-Fock tem a mesma estrutura geral do método de Hartree—Fock—
Roothaan, ou seja, a funcao de onda total aproximada ¢ dada por um determinate de Slater de
orbitais ortonormais {¢y}. sendo estes orbitais posteriormente expandidos em uma base. A diferenca

entre 0s dois métodos reside no fato dos orbitais no primeiro método serem dados por spinors,

i

Pk o |- (1.20)

Com estes spinors, o valor esperado para a energia € escrito como

E = (W|Hpc|¥) = (dilhple:) + —i— D U 6iild58y) ~ (@i51¢;00)] (1.21)

i=1 251

e a expansdo dos spinors em uma base toma a forma

A
e Che X
A {
Do e Cﬁcﬁxfﬁ
Mg ~Sa. Sa
2y O

Mg ~58_56
257 G

il

P (1.22)

correspondendo & expansdo de cada componente em um conjunto de base {x%, x® }, em que My e
Mg correspondem ao nimero de fungdes de base para os componentes grande e pequeno, que niao
sao necessariamente iguais. Assim, como no caso nao relativistico, tem-se a energia dependendo
parametricamente dos coeficientes de combinagio da base (E = E(cf,¢)) , e com a variagio dos

spinors de modo a minimizar a energia chega-se a equagdes matriciais como no caso naoe relativistico,
Fc¢ = eS¢ (1.23)

sendo a matriz de recobrimento real S e as matrizes de Fock F e de coeficientes ¢ complexas. A
forma destas matrizes, bem como descrigdes detalhadas do método DHF podem ser encontradas
nas referéncias {32, 33|.

As equagdes e matrizes acima descritas podem ser reescritas utilizando a 4lgebra de quaterni-
ons {34]. Esta formulacdo introduz algumas vantagens em relagao ao formalismo DHF apresentado
acima. Primeiramente, h4 uma grande economia computacional obtida passando-se de matrizes
compiexas para matrizes de quaternions. Em segundo lugar, o formalismo de quaternions permite
a utilizacdo quase que direta de codigos de integrais ndo relativisticos, bem como permite uma

exploracao eficiente, do ponto de vista computacional, da simetria pontual da molécula.

Devido aos quatro componentes dos spinors, um maior ntumero de integrais de repulsao eletrénica
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estard presente no caso relativistico uma vez que sio possiveis as combinagbes do tipo (LL|LL),
(LL|SS) e (SS]SS) dentro destas integrais. Uma maneira de reduzir o custo computacional no calculo
destas integrais consiste em exploram a localidade da contribuigdo do compoente pequeno para a
densidade eletrénica para negligenciar integrais (SS|S8)[35], substitnindo-as por uma corre¢ao|36].
Outro caminhe proposto basea-se no uso da aproximacio “frozen core”{37] para diminuir o namero
de spinors tratados explicitamente.

Metodologias Correlacionadas

Uma vez que seja obtida uma funcio de onda Dirac-Fock, pode-se partir para a inclusio de efeitos
de correlacio eletrénica. Atualmente existe uma grande variedade de formalismos de correlagao
eletronica baseados em métodos de quatro componentes, tais como os métodos CCSD(T) [38],
RAS-CI [33], MCSCF [39] e de perturbagao [40].

Ainda dentro das metodologias que incluem efeitos de correlacio, um desenvolvimento recente
foi a formulacio e implementagio do formalismo da teoria do funcional de densidade (DFT) para o
caso de quatro componentes no programa DIRAC]41]. No caso do hamiltoniano de Dirac—Coulomb,
a formulacdo de DFT relativistica tem essencialmente as mesmas caracteristicas do caso nao rela-
tivistico. A diferenca & que neste caso, como para o método DHF, as fungdes monoeletronicas sac
spinors, e as equagdes matriciais sdo similares as mostradas acima.

A exemplo de varias implementaces nio relativisticas, na implementagéio de DFT dentro do
programa DIRAC, a parte de um elétron é tratada de forma analitica, enquanto que as integrais de

dois elétrons sao resolvidas através de métodos de integragao pumérica.

Conjuntos de Base

Como discutido no tratamento da particula independente, no limite nao relativistico a equagio
de Dirac deve reduzir-se & equacic de Schrédinger. Para que isto seja possivel, os componentes
grande e pequenos de um spinor e, portanto, os conjuntos de base utilizados para descrevé-los,

devemn obedecer & relacdo de balango cinético {42, 43],

{x°} 2 {(e-p)x"}. (1.24)

Desse modo, as bases utilizadas em calculos Dirac-Hartree-Fock devem ser capazes de expandir {XS }
e {x*} observando a equagdo {1.24). O balango cinético traz como resultado pratico a necessidade
de se utilizar bases aproximadamente duas vezes maiores para {¢%} do que para {¢"}, encarecendo
o caleulo. Esta necessidade pode ser percebida se operarmos apenas um componente de o - p {como
D, = 8/8z) em uma funcio gaussiana cartesiana primitiva e~ contida em um conjunto {x*},
usada para expandir {¢*}. Desta operagio,

Dyze ™™ = (na™ ! — 27$n+1)e—’w27 (1.25)
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resulta uma combinag&o linear de primitivas com momento angular maior e menor do que a primitiva
original, e estas duas novas primitivas devem ser incluidas no conjunto {x°}, usado para expandir
{0°}.

Devido a este resultade, Faegri |44] teve como idéia desenvolver conjuntos de bases em que os
expoentes s,d,... e p, f,... fossem compartilhados entre st para que quando o operador de balanco
cinético fosse aplicado, por exemplo, a primitivas ¢ e d de mesmo expoente, a mesma funcio p para
0 componente pequenc seria obtida e, portanto, uma e nao duas primitivas seriam incluidas no
conjunto de base para o componente pequeno.

O balancgo cinético permite que bases compostas apenas por funcdes primitivas sejam construidas
sem maiores dificuldades. A contragdo de bases, por sua vez, nfo é trivial, pois & mais dificil chegar
a um conjunte coniraido para os componentes pequenocs partindo-se de um conjunto contraido de
componentes grandes.

Uma forma satisfatoria de construir bases com alto grau de contragio foi proposta por Visscher
e colaboradores, e € denominada de balango atémico [45]. Neste procedimento bases contraidas sao
construidas em duas etapas: primeiramente um conjunto de base de primitivas é construido para
{x*}, e um conjunto para {x°} & obtido através da relagio (1.24). Na segunda etapa os coeficientes
dos spinors primitivos obtidos previamente sdo utilizados como coeficientes de contragio tanto para
{x%} auanto para {x°}. O balanco atémico é uma forma de contracio baseada no esquema de
contragdo geral proposto por Raffeneti [46].

Além deste método, Matsuoka [47] sugeriu um procedimento para a utilizacio do método seg-
mentado [48] na construcao de conjuntos contraidos. Esta receita ndo obteve muito sucesso com a
utilizago de coeficientes de contracio dos orbitais relativisticos, e acabou por utilizar coeficientes
de contragdo de orbitais nao relativisticos. Essa dificuldade em utilizar 0 método segmentado pode
ter se originado das dificuldades inerentes a este métodoe no que diz respeito a definicio das primi-
tivas a serem contraidas, observadas j4 na construcao de bases convenionais. Mais recentemente a,
contragdo segmentada de fungdes de base relativisticas foi discutida por Jorge e da Silva [49], com
resultados superiores aos de Matsuoka mas sem que as dificuldades na escolha dos conjuntos de
contracio fossem superadas de modo definitivo.

1.2 Esta Tese

Esta tese aborda a construcdo de conjuntos de base para calculos relativisticos de estrutura
eletrénica atébmica e molecular, desde a obtencdo de conjuntos de base primitivos, em nivel SCF
e correlacionado, passando pelo desenvolvimento de técnicas para a identificagdo de deficiéncias
nestes conjuntos de base e para sua contragaoe, e terminando na avaliacio do desempenho de dife-
rentes conjuntos de base da determinagdo de propriedades elétricas e espectroscopicas de sistemas

moleculares,

Assim, nos capitulo 2 e 3 discutimos a construgdo de conjuntos de base, tanto em nfvel SCF

quanto em nivel correlacionado. Dentro do desenvolvimento de bases SCF, ou seja, desenvolvidas
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utilizando apenas o método de Hartree-Fock e portanto sem a inclusio de fungoes de polarizagao,
apresentamos um procedimento adequado & obtengiio de sequéncias de conjuntos de base que se
comportam de forma sistematica. J4 para a obtengdo de fungdes de polarizagio, apresentamos um
procedimento analogo ao utilizado por Dunning na construgdo de conjuntos de bases para caleulos
correlacionados, avaliando—o em sistemas dos blocos s e p, e comparando estes resultados com o0s
obtidos por Dunning em ambiente nio relativistico.

Nos capitulos 4 e 5 discutimos a relagio entre a Teoria de Matriz Densidade, em particular
das matrizes densidade de primeira ordem, e o Método da Coordenada Geradora Dirac-Fock, e
utilizamos este vinculo para avaliar a qualidade de conjuntos de base SCF em relagéo a sua com-
pletude, particularmente na regido de valéncia, além de explorarmos a possiblidade de utilizarmos
este vinculo na definicio de conjuntos de base contraidos pelo método segmentado em ambiente
relativistico.

Nos capitulo 6 e 7, analisamos o desempenho de diversos conjuntos de base, incluindo os desenvol-
vidos aqui e outros disponiveis na literatura, no calculo de propriedades elétricas e espectroscopicas
de moléculas diatémicas, particularmente os haletos do grupo I e os interhalogérios, utilizando
metodologias “ab initio” relativisticas com e sem a inclusdo de correlacio dos elétrons de valéncia.
Além disso, discutimos os efeitos de correlagio dos elétrons internos e da relatividade nas proprie-
dades espectroscopicas da molécula de acido astatidrico (HAt), o mais pesado dentre os haletos de

hidrogénio, dada a controvérsia sobre a influéncia destes efeitos sobre as constantes calculadas.
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Desenvolvimento de Conjuntos de Bases

Relativisticas
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Capitulo 2

Sequéncias Sistematicas de Bases

Relativisticas

Neste capitulo discute-se a obtenc¢io de sequéncias sisternaticas de conjuntos de base relativis-
ticos, obtidos em nivel SCF, para os elementos dos blecos s e p do primeiro ao quarto periodos da
tabela periodica. Para tanto foram utilizadas séries geomeétricas dadas por uma expansao polinomial
de In¢, sendo ¢ um expoente. Os resultados obtidos mostram que esta abordagem produz bases
que aproximarm-se dos resultados HF-SCF relativisticos numeéricos de forma suave e com taxas de
convergéncia bastante similares para todos os elementos considerades, tanto para energias totais e
orbitais, quanto para propriedades. Assim, espera—se que estes conjuntos de base, quando acrescidos
de funcgdes de polarizacdo adeguadas, possam ser utilizados em procedimentos de extrapolagio na

determinacao de valores-limite para propriedades atomicas e moleculares.

2.1 Introdugao

Os métodos relativisticos de estrutura eletrénica tem sofrido uma rapida evolucio ao longo
dos dltimos trinta anos, particularmento devido ao aumento da capacidade e barateamento da
tecnologia de informatica occorida no periodo e também ao aumento do interesse em sistemas
contendo elementos pesados, como atestam diversas implementactes disponiveis atualmente {33,
32, 50]. Apesar disto, ndo se observou o mesmo vigor no desenvolvimento de conjuntos de base de
tamanho e qualidade compativeis com o uso em calculos moleculares até bem recentemente, com a
publicagdo dos trabalhos de Dyall[51, 52|, Faegri[44] e Tatewaki|53, 54].

Os conjuntos de base disponiveis até o momento possuemn, via de regra, qualidade duplo e triplo
zeta para os elementos do grupo principal, e até quadruplo zeta para os metais de transicdo 5d.
Bases desta qualidade, apesar de muito tteis em célculos em que se busca resultados qualitati-
vos e semiquantitativos, nao sao necessariamente as mais indicadas para se chegar & concordancia
quantitativa com os resultados experimentais, pelo menos para calculos néo relativisticos[55].

Como é razoavel supor que estas deficiéncias se mostrem também no caso dos métodos relativis-

13
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ticos, ¢ de extrema importancia buscar desenvolver um conjunto de conjuntos de base que possam
fornecer diferentes graus de precisdo em céalculos moleculares e, se possivel, que apresentem resul-
tados de energias e propriedades cuja tendéncia seja a de aproximarem-se de forma sistemnatica dos
valores-limite tedricos, seja em nivel SCF ou correlacionados, ou de valores experimentals.

Assim, apresentamos agui wma primeira etapa na direcdo de oferecer conjuntos de base que
possam ser utilizados tanto para cdlculos de rotina quanto para trabalhos de alta precisao, ao
introduzirmos sequéncias sistematicas de conjuntos de base obtidos com o uso de séries geométricas

para elementos dos blocos s e p para os dtomos de hidrogénio a xendnio.

2.2 Aspectos Computacionais

Para obter os expoentes ( dos conjuntos de base desenvolvidos foi utilizada uma expansao
polinomial de In ¢;, utilizada anteriormente para o desenvolvimento de bases para o formalismo nao
relativistico[56], dada pela férmula

InCip = pog +p1e(i — 1) +poili = 1)* +pagli — 1y (2.1)

em que {p,} corresponde ao conjunto de parametros otimizaveis para uma dada simetria angular
orbital k. Aqui j varia de 1 a My, sendo M}, o nimero de fungdes primitivas para a simetria orbital
k.

Os parametros {p,;} foram determinados a partir da minimizacao da energia atomica total.
Nesta otimizacio é utilizado o método Simplex de Nelder e Mead[57]. Para seu funcionamento o
método Simplex necessita de N + 1 entradas, cada uma consistindo de um vetor contendo os N
pardmetros a serem otimizados. Cada vetor (também denominado de vertice) deve ser linearmente
independente dos demais. A cada vértice deve ser associado o valor da propriedade a ser minimizada
(no caso a energia), também denominada aqui por resposta, caleulada com um conjunto de base
obtido do conjunto de parametros. A partir destas informagdes o método tenta minimizar a resposta
movendo—se na direcio oposta do vértice que possui o maior valor de resposta por uma série de
reflexdes. A otimizacdo termina quande um nimero maximo de passos (reflexdes) é atingido ou
quando h& uma variagio da resposta/vertice menor do que um determinado fator.

A implementagio do Simplex foi feita na linguagem de programacao Perl, inicialmente a partir
de uma adaptacio daquela encontrada no livro “Numerical Recipes in C” |58], sendo esta posteri-
ormente substituida por uma implementagio do autor. O otimizador ndo possui a capacidade de
efetuar o calculo de energia e, portanto, estes calculos sdo executados por um programa de estru-
tura eletronica, no caso o programa HF-SCF relativistico atomico de Matsuoka{59]. Nos casos de
camada aberta os calculos envolveram uma meédia de configuragbes que contemplou todos os pos-
siveis arranjos eletronicos para uma determinada multiplicidade, de forma a nao privilegiar certos
acoplamentos spin-Grbita que em ambiente molecular podem ser bastante distintos daqueles usados

durante a otimizagaa.

A cada passo o otimizador executa a seguinte sequéncia de agoes: (a) com os parametros de cada
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vértice é gerado um conjunto de expoentes; (b) o conjunto de expoentes & incluido em um “input”
para o pacote “ab initic” selecionado: (c) o calculo é executado pelo otimizador; e (d) & saida é
processada e ¢ valor de energia alimentado no otimizador. No caso da ocorréncia de falhas nos
calculos devido a problemas de convergéncia. normalmente relacionados a quase—dependéncia linear
das primitivas, atribui-se ao passo uma energia de zero (0} hartrees, fazendo com que o movimento
correspondente do Simplex seja desfavorecido.

A estratégia para evitar minimos locais consiste em executar o otimizador no maximo 500
iteragdes durante a otimiza¢ao e, havendo ou ndo convergéncia, interromper e reinicializar o processo
com vértices ligeiramente diferentes. Para os elementos do primeiro e segundo perfodos, para os
quais as bases contém primitivas s e p, usualmente sao necessarias duas ou trés reinicializacdes para,
que se obtenha convergéncia de = 107% hartrees na energia e dois a trés algarismos significativos
para os parfmetros. Para o terceiro e quarto periodos, onde também s&o necessarias primitivas d,
trés a cinco reinicializacies garantern a mesma convergéncia, enquanto que para o quinto periodo,
gque contam com primitivas f, seis a oito reinicializagbes sdo necessarias.

Para estas reinicializagtes é utilizado um procedimento que permite automatizar a escolha da
matriz de parametros inicias do Simplex. Este procedimento consiste em, partindoe do melhor con-
junto de parametros de uma etapa anterior, multiplicar os parmetros correspondentes aos conjuntos
s, p,d, ..., por nimeros aleatérios, que geram parametros diferentes dos iniciais por ndo mais que
30%, para mais ou para menos.

Embora o programa HF-5CI atdmico utilizado possa utilizar bases distintas para spinors com
momentos angulares totais diferentes mas momentos angulares orbitais iguais (por exemplo, py,s e
P3/2), a otimizagao fol feita considerando k na eq. (4.5) como o valor de momento angular orbital /.
Disto resulta gue spinors como pyp € p3,p s&o descritos pela mesma base, assim como é usualmente
feito no caso ndo relativistico. Em todos os calculos foi utilizado ¢ modelo nuclear gaussianof26]
para representar a distribuicio de carga do nicleo.

(s tamanhos de conjuntos de base considerados foram escolhidos com base na anilise de dife-
rentes sequéncias de bases disponiveis na literatura[60] para atomos de primeiro e segundo periodos,
visande obter conjuntos com um balanco adequado dos erros para as diferentes malhas de expoen-
tes (s,p,d...). Assim, decidiu—se construir bases em que definido o nimero de primitivas s, a cada
momento anguiar adicionado diminui-se o nimero de primitivas em cinco em relagdo ao conjunto
anéerior, correspondendo entio a bases como 10s5p ou 21s16plld. Devido A esta estrutura, dagui
em diante explicitaremos apenas o numero de primitivas s, ficando implicito o tamanho real do

conjunto de base.

2.3 Resultados e Discussao

Para que a comparagdo de resultados de energias totais e orbitas, bem cemo de propriedades
atémicas para os diferentes &tomos seja facilitada, sio utilizadas aqui as diferengas entre os valores

obtidos com os conjuntos de base e os valores HF-SCF numeéricos calculados por Visscher e Dyall[61].
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Assim, definimos os erros abscolutos

AP = (Pg — Pnur) (2.2)

e relativos

AP = (Pg— Pvur)/Prur (2.3)

da propriedade P de interesse, em que Pg ¢ o valor da propriedade calculada com um determinado

conjunto de base, e Pypr o valor de referéncia desta propriedade.

2.3.1 Energias Totais

A diferenca de energia total AE,,, sendo m o dtomo de interesse, ¢ o critério mais utilizado na
avaliacio da qualidade de conjuntos de base, haja visto sua estreita ligagao com o procedimento
variacional de otimizacio. Os comportamentos de AF,, em funcdo do aumento do conjunto de
bases encontram-—se resumidos nas figuras 2.1 para os elementos do bloco p e 2.2 para os elementos
de bloco s.

Para os elementos do primeiro periodo, mostrados no topo da figura 2.1, observamos uma ten-
déncia bem comportada de convergéncia para os valores Dirac-Fock de referéncia. Diferencas da
ordem de milihartee sio obtidas ja para bases com doze a treze primitivas s. A variagao de energia
& bastante brusca nesta regido de bases relativamente pequenas, e percebe-se também que ba uma
diferenca significativa entre os valores de AE,, para os dtomos mais leves (Li-C) e os mais pesados
(N-Ne). Ja para bases de tamanho grande (maiores que dezoito primitivas s) ou intermediario {de
catorze a dezessete primitivas s}, a convergéncia para o valor numeérico é bastante lenta, chegando—se
a valores de AE,, da ordem de phartree apenas para bases com cerca de vinte primitivas s. Ade-
mais, ha uma pequena diferenca entre valores sucessivos de AEy, para as bases grandes e pequenas,
indicando uma ligeira variacio na taxa de convergéncia desta grandeza em relagéo ao tamanho dos
conjuntos de base. Apesar disso, observa—se que para as bases grandes ou pequenas estas taxas de
variacio sio essenciamente as mesmas para todos os dtomos.

Para os elementos do segundo periodo, percebe-se o aumento substancial de AEy, em relacdo
a0s elementos das mesmas familias do periodo anterior, para um mesmo tamanho de base. Este
comportamento, j& esperado, decorre do aumento do nimero de elétrons, que aumenta a necessidade
de descrever regides mais distantes do nacleo e requer uma melhora na descricdo de distancias
intermediarias, em relacio ao periodo anterior. A variagio de AE,, com o aumento do conjunto de
base para o segundo periodo também é bastante grande para bases com ateé dezessete primitivas s
e, portanto, maior do que aquela observada para o primeiro periodo em bases de mesmo tamanho.
Fsta variagio, no entanto, parece ser similar a observada para as bases do primeiro periodo em uma
regio em que os valores de AF,, sdo da mesma ordem de grandeza. Tais regides compreeendem, por
exemplo, as bases com treze a dezesseis primitivas s no segundo periodo e de dez a treze primitivas

s para o segundo periodo.

Observa—se, para os elementos do primeiro e segundo periodos, que as diferengas de AE,, entre
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Figura 2.1: Comportamento do erro nas energias atémicas totais AF,, em fun¢io do aumento do
conjunto de base para os elementos do primeiro e segundo periodo (acima) e do terceiro e guarto
periodos (abaixo) do bloco p.
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Figura 2.2: Comportamento do erro nas energias atdmicas totais AEp, em funcao do aumento do
conjunto de base para os elementos do primeiro ao quarto periodo do bloco s.

atomos, para um dado conjunto de base, sdo menores, embora as diferencas entre dois valores de
AE,, no pericdo ainda siga a tendéncia observada anteriormente, de diminui¢ao com o aumento
da base. Com isso, as razbes entre diferentes valores de AE,, sdo modificadas, embora continuem
aproximadamente constantes. A convergéncia da energia para bases de tamanho grande e Interme-
diario &, a exemplo do perfodo anterior, bastante lenta, com os valores de AEn, aproximando-se de
phartree para bases com aproximandamente vinte e quatro primitivas s.

Uma caracteristica marcante para os atomos do terceiro periodo, mostrados na parte de baixo
da figura 2.1, é a continuacdo da tendéncia de diminuigdo das diferencas entre valores de AkFE,,
com o aumento do niimero atoémico dentro do periodo, o que pode estar relacionado com o grau de
saturacio das bases ou com o grande namero de elétrons ja presentes, fazendo com que a perturbacao
da nuvem eletronica pela adicio de mais um elétron seja bem menor do que para os elementos mais
leves. Percebe-se, ainda, que o tamanho do conjunto de bases necessério para obter erros similares
aos de bases do periodo anterior é proporcionalmente maior, em termos de primitivas s, do que
o observado ao passar—se do primeiro para o segundo periodo. Agora, por exemplo, 0s valores de
AE,, se aproximam de milihartree e phartree para bases com aproximandamente vinte e uma e
trinta primitivas s, respectivamente. Para os elementos do quarto periodo ocorre, analogamente ao
observado entre o primeiro e segundo periodos, uma grande similaridade com o terceiro periodo para
p comportamento da variagio de AE,, com o aumento Go conjunto de base, particularmente para
menores conjuntos considerados. Outra similaridade estd na necessidade de aumentar o namero de
primitivas s (no caso em trés unidades) em relagio ao periodo anterior para que valores similares

de AE,, sejam obtidos. A tendéncia de diminuicdo das diferengas entre valores de AFE,, com o
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aumento do niumero atdémico no perfodo também é marcante, sendo ainda mais acentuada do que
o observado anteriormente. Um aspecto observado para todos os sistemas estudados, e que pode
ser percebido em algumas figuras & que, a partir de um determinado tamanho, os valores de AE,,
diminuem a uma taxa aproximadamente constante e préxima de 2 com o aumento da base. Esta
informagao, por sua vez, & particularmente interessante por indicar um comportamento sisteméatico
das energias, e pode ser util tanto na construcdo de extrapolagdes para o conjunto completo quante
no processo de otimizagio em si, como indicativo de qualidade.

Para os elementos do bloco s, mostrados na figura 2.2, percebem-se tendéncias similares as
observadas para os elementos do bloco p discutidas acima. Uma diferenca entre os elementos dos
dois blocos, no entanto, parece ser a taxa de convergéncia das energias, que é ligeiramente menor
do que a observada para o bloco p. Dentro do bloco s, no entanto, todos os elementos apresentam

taxas de convergéncia proximas entre si, a exemplo do ocorrido para o bloco p.

2.3.2 Energias Orbitais

Embora sirvam como um importante teste de qualidade, as energias atomicas totais nfo deixam
de ser uma medida do comportamento global do sistema e, portanto, ndo fornecem informactes
a respeito das diversas regides das funcio de onda. Uma forma de obter informaces energéticas
locais € através da avaliagiao do comportamento das energias orbitais, na forma de A€y, sendo m
o atomo de interesse e n uma determinada energia orbital.

A anélise das energias orbitais dos conjuntos de base desenvolvidos revelou comportamentos
similares aos observados para as energias totals, ou seja, uma grande variacio para os menores
conjuntos de base, seguidos de uma lenta convergéncia para o valor de referéncia. Para ilustrar os
comportamentos tipicos das energias orbitais, consideramos as variagdes dentro de um periodo (o
terceiro periodo) e dentro de um grupe {os halogénios), mostrados nas figuras 2.3 e 2.4. Considerando
primeiramente o comportamento das energias para os spinors 1s; j2 € 489 (pois 25, /2 € 38179
possuem resultados intermediarios entre estes dois) de elementos do terceiro periodo, percebe-se que
os valores de Ag;,n, a exemplo das energias totais, sio bem préximos entre si e que, curiosamente,
os erros absolutos, mostrados na metade superior da figura 2.3, sio de mesma magnitude para os
orbitais internos e os de valéncia. Esta comparagdo, no entanto, nio considera que as grandezas
€k,15,,, SA0, €I moédulo, muito maiores que ey, 44, e Desse modo, se considerarmos os erros relativos,
mostrados na metade inferior figura 2.3, observamos que estes sdo muito menores para o spinor 1s; /2
do que para o 4s; /9, embora as variacdes de A€y, em ambos os casos apresentem a mesma tendéncia,
ou seja, para bases com até vinte e duas primitivas s a variagio é muito intensa, e a partir deste
ponto a convergencia torna-se bastante lenta. A diferenca entre erros relativos é esperada, uma vez
que o processo de otimizacao tende a privilegiar a descrigao dos spinors mais internos, pois estes
contribuem de forma mais significativa do que os de valéncia para a energia total.

Para os halogénios, cujo comportamento de Aey, para os spinors 1s; /2 € 2p3yo € mostrado na
parte superior da figura 2.4, percebemos uma grande similaridade entre os erros absolutos de € para

estes dols spinors, mesmo em se tratando de simetrias distintas. Para os erros relativos observa-se
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o mesmo comportamento dos spinors do 1sy/5 e 4813 do terceiro periodo, em gue a0 avanGarmos
para a regido de valéncia A,en,, aumenta. Percebemos também que os erros aumentam, para um
dado tamanho de conjunto de base, ao descermos na tabela periédica. No entanto, se fizermos
wma comparacio entre bases que apresentem valores de AF,, similares (como 10s5p para F, 13s8p
para Cl e 17s12p7d para Br) verificamos que o comportamento de Aepny, € AE,, & quase idéntico,
sugerindo que agrupar as bases por similaridade de AE,, permite maior homogeneidade nos erros
entre periodos, algo que deve ser levado em consideragiio em calculos moleculares. Um aspecto
muito importante destas figuras € a auséncia de erros absolutos negativos, que ocorreriam se as
energias orbitais fossem, em modulo, maiores do que os valores de referéncia. Valores de Aémn
negativo podem fornecer uma indicagao de um limitado “colapso variacional”, ou da mé qualidade

de parte da funcio de onda total, mesmo que os valores de energia total sejam, em moduio, menores
que os de referéncia.

2.3.3 Valores Médios de r"(n = —2 a 4)

A analise de valores médios de operadores " é uma outra forma de se avaliar localmente a
qualidade de um conjunto de base. Em comparagao as energlas orbitais, a analise do comportamento
de (r") permite estimar a adequacdo de um conjunto de base no calculo de propriedades de um
elétron, uma vez que estas serio proporcionais 4 poténcias de r {por exemplo, os operadores de spin-
orbita e gradiente de campo elétrico tem uma dependéncia em r~?, enquanto que para os operador
de dipolo e susceptibilidade diamagnética esta dependéncia é em r e r?, respectivamente). Para
exemplificar 0s comportamentos tipicos destas grandezas, consideramos os elementos do terceiro
periodo, cujos resultados para o comportamento de A{r) e A{r~') para os spinors nsy(n =
1,...,4) sdo mostrados, respectivamente, nas figuras 2.5 e 2.6.

No caso de A{r}) sdo observadas algumas diferengas importantes em relagao aos resultados cor-
respondentes para. Aepn,, como as maiores oscilagbes de A(r) para conjuntos de base com até vinte
e uma primitivas s. Nesse caso, as curvas aproximam os valores de referéncia por cima para o spinor
de valéncia e por baixo para os demais. Aqui & importante notar que A(r)m, aumenta a medida que
nos afastamos do nicleo. Percebe—se também nesta figura que para bases pequenas o erro absoluto
& bem maior do que os observados para as energias orbitals e estes erros s&o malores quanto menor
o nfimero atémico. Apesar disso, as diferengas diminuem drasticamente a partir de bases com vinte
e uma primitivas s, de forma anéloga ac observado para Aémp.

As ohservacoes feitas a respeito da convergéncia com bases intermediarias e grandes para Alrymn
podem também ser feitas a respeito de A{r~Y,,,, embora os resultados com bases pequenas apre-
sentem algumas diferencas. A primeira delas & que a dispersao dentro do terceiro periodo é ainda
maior que para A{r},,. O comportamento destes erros também muda, pois aqui os spinors mais
internos apresentam maiores erros do que os spinors de valéncia. As diferencas de comportamento
entre Alr™ 1Y, € A(r)m, podem ser compreendidas se levarmos em conta a diferente sensibilidade
destes operadores nas regides internas e de vaiéncia: enquanio que (r)mn € mais sensivel longe do
niicleo, {r™ 1), o & nas cercanias deste.
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Para os valores médios de outras poténcias de r nao foi possivel fazer comparagoes com valores
de referéncia pois estes ndo estdo disponiveis. Podemos, no entanto, afirmar que ha uma grande
variacdo para os conjuntos de base pequenos e esta variacao, a exemnplo da discutida acima, diminui
drasticamente para bases de tamanho grande e intermediario. Se levarmos em conta as caracteristi-
cas destes operadores, podemaos inferir que, para A.(r”z)mn devemos ter variagies na regido interna

ainda maiores do que as observadas para A{r~1),,,, ¢ comportamentos correspondentes podem ser
esperados para as poténcias positivas de ().

2.3.4 Parametros

O comportamento sistematico visto para os erros na energia total, energias dos spinors e nos
valores médios é também observado para os conjuntos de parametros otimizados, como ilustrado
para os gases nobres nas figuras 2.7 a 2.9. Destes graficos percebe—se, primeiramente, que o com-
portamento dos parametros 4 medida que o ntimero de primitivas aumenta em cada base aponta
para uma crescente similaridade com o comportamento de uma série “even—tempered”. Isto deve—se
a progressiva diminuicao do valor absoluto dos par&metros pa; e ps;, cuja presenca distingue a
expressdo utilizada daquela para a série “even-tempered”.

Outro aspecto digno de nota é a similaridade qualitativa do comportamento dos pardmetros
para as primitivas s, p e d. Ha uma razodvel similiaridade quantitativa entre alguns dos parametros,
particularmento em relagido & faixa de variagdo destes. Para p;;, os parametros variam dentro
do intervalo {1.5,0.6], enquanto gue para ps,; a variagio se di essencialmente dentro do intervalo
[—0.07,—0.01]. Ja para p3; percebe-se uma tendéncia de deslocamento do intervalo para valores
mais proximos de zero quando se passa de expoentes s para p e de p para d. Para pgy, por outro
lado, para expoentes s e p se da no intervalo [—3,—1], enquanto que para os expoentes d este &
[~2,0.25]

Observa-se também maiores oscilagdes para os pardmetros associados aos expoentes d do que
para agueles associados aos expoentes s e p, 0 gue deve ser resultado da menor influéncia dos
orbitais d na energia atomica total. Além disso, percebe—se também um aumentc da variacio dos

pardmetros com o aumento do nimero atdmico, particularmente para po .

2.3.5 Comparacao com Bases Relativisticas da Literatura

Para os elementos do terceiro perfodo em diante existe um maior namero de conjuntos de bhase
explicitamente otimizados em ambiente relativistico publicados na literatura, o que permite uma
avaliacdo mais critica dos nosgsos resultados. Na tabela 2.1 femos uma comparacio dos resultados
obtidos neste periodo com os de bases DZ[51] e TZ{52] de Dyall, completamente otimizadas em
nivel relativistico. Como esperado. devido & maior liberdade variacional, as bases completamente
otimizadas apresentam resultados melhores do que os de bases obtidas com séries geométricas.
Apesar disso, cabe ressaltar que a diferenga entre os resultados de Dyall e os nossos tende a diminuir
a medida que o nimero atomico aumenta dentro de um mesmo periodo, devido & menor variagio
dos erros dos conjuntos de base desenvolvidos aqui ao longo dos perfodos.
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Tabela 2.1: Diferengas de energias entre os resultados de Dyall
para suas bases DZ[51] e TZ[52], e bases de tamanhos simi-
lares (Bases 1 e 2) otimizadas nesta etapa de trabalho. Os

valores de AF encontram-se em milihartrees.

Base DZ[51] AEp; Base TZ[52] AFyy Base 1 AFE, Base 2 AFE,
Ga 1bslipbd 39.583 23s16p9d  0.650 16sllp6d 44.810 22s17pl2d 0.397
Ge 16sllp6d  41.039 23s16p9d  0.666 16sllp6d  46.190 22s17pl2d 0413
As 15slipbd 43.318 23s16p9d  0.700 16sllp6bd 48.225 22s17pl2d 0435
Se  15sllp6d 46.256  23s16p9d  0.748 16s1lp6d 50.754 22s17pl2d  0.458
Br 15s11p6d  49.848 23s16p9d  0.807 16sllp6d 53.825 22s17pl2d  0.490
Kr 1bsliptd  53.933 23s16p9d  0.873 16sllpbd 57.341 22s17pl2d 0.523
In 19s15p%d  28.654 28s21pldd  0.294 19s14p8d 74782 27s22pl17d  0.265
Sn 19s15p8d  28.916 28s21plad 0306 19s14p9d  62.548 27s22pl17d  0.235
Sh 19s15p9d  29.678 28s21pldd  0.322 19s14p8d  67.519 27s22pl7d (.248
Te 19s15p9d  30.734 28s21pl4d  0.342 19s14p9d 69.943 27s22pl7d  0.238
i 19s15p0d  32.245 28521pldd  0.365 19s14p9d 68.344 27s22pl17d (.242
Xe  19s15p9d 33.952  28s2Ipldd  0.391 19sldp9d 74.660 27s22pl7d 0.251

Outra comparagao interessante, também com bases completamente otimizadas, & mostrada na
tabela 2.2, em que as bases de Faegri[44] sao comparadas com as bases de maior similaridade
de tamanho desenvolvidas aqui. Devido as peculiaridades das bases de Faegri, onde os expoentes
s.d,g,...ep, f, h,.. . s8o0 compartilhados entre si, a comparagio deve ser feita com bastante cuidado,
pois ha ume perda de liberdade variacional neste caso. QOutro aspecto que dificulta um pouco a
comparagao € que as bases, via de regra, sdo de tamanhos distintos daquelas desenvolvidas aqui e,
além disso, encontram-se em uma regido em que a energia varia muito com o tamanho da base e,
portanto, algumas primitivas a mais ou a menos fazem grande diferenca na energia total.

Para potassio e célcio, que ndo possuem orbitais d preenchidos, a comparacio de métodos é
direta, e percebe-se que com as séries geométricas deste trabalho é possivel obter resultados de
qualidade semelhante & das bases completamente otimizadas, embora ainda maiores do que as bases
completamente otimizadas na ordem de 35-50%. Este percentual parece se manter ac passarmos

para o quarto periodo e aumenta para o quinto periodo, embora nossos resultados neste caso ainda

néo sejam definitives
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Tabela 2.2: Diferencas de energias entre os resuitados de
Feegri[44] e bases de tamanhos similares otimizadas nesta
etapa de trabalho. Os valores de AFE encontram-se em mi-

lihartrees.

Base Feegri|44] AFEp Base (este trab.) AFE,, eq. (4.5)

K 19s14p 0.3 19sl4p 0.5
Ca 19s14p 0.3 19s14p 0.6
Ga 19s16p9d 2.8 19s14p9d 3.6
Ge 19516p9d 2.8 19s14pfd 3.7
As 19s16p9d 2.8 19s14p9d 4.0
Se 19s16p9d 2.8 19s14p9d 4.2
Br 19s16p9d 2.8 19s14pod 4.5
Kr 19s16p9d 3.0 19s14p9d 4.9
Rb 20s16p9d 3.8 20s15p10d 6.5
Sr 20s16p9d 3.7 20s15p10d 7.9
In 20s18plld 9.5 21s16plid 14.8
Sn 20s18p11d 9.6 21s16plld 15.0
Sb 20s18plid 9.8 21s16p11d 15.0
Te 20s18plld 8.9 21s11plid 15.7

1 20s18plld  10.0 21s16plild 157
Xe 20s18plid  10.2 21si6plld 16.9

Por fim, comparamos na tabela 2.3 nossos resultados com aqueles para as bases completamente
otimizadas de Matsuoka e colaboradores[53]. A comparagio neste caso deve passar necessariamente
pelas diferencas de energia, uma vez que um modelo nuclear diferente foi utilizado para elementos
mais pesados é dificultada uma vez que no caso de Matsuoka os conjuntos de base para [+ e [— (em
que {+ e [— correspondem aos spinors com j = [+1/2 e j = [—1/2, respectivamente) sdo otimizados
em separado, aumentando significativamente a flexibilidade variacional dos calculos HF-SCF. Esta
peculiaridade é significativa quanto maior a diferenciacio de {+ e |- pelo acoplamento spin—dérbita.

Apesar das diferencas, pode—se perceber que os resultados obtidos apresentam boa concordancia
com os de Matsuoka, particularmente para os elementos mais levels, em que nic ha diferencas
significativas nos spinors [+ e [—. Para os elementos do terceiro e quarto perfodos, por outro lado,
a diferenca entre os resultados comecga a aumentar, sendo maxima para os dtomos mais pesados.

Apesar deste comportamento, observa-se que 0s erros até o terceiro periodo sio consistentes
com o que foi observado em outras comparagoes, sendo da ordem de 30-50% maiores do que os das

bases completamente otimizadas.
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Tabela 2.3: Diferengas de energias para os conjuntos de base

relativisticos obtidas neste trabalho e os de Matsuoka|53] para

&tomos do primeiro ao quarto perfodo.

Base AFE,, eq. (4.5} Base AE,, (ref. {53])
Li 125 (.045 123 0.032
Be 12s (.087 12s 0.657
B 12s7p (.153 12s8p 0.698
C 12s7p 0.267 12s8p 0.159
N 12s7p {.440 12s8p 0.245
O 12s7p 0.678 12s8p 0.362
F 12s7p 1.027 12s8p 0.517
Ne 12s7p 1.490 12s8p 0.718
Na 16sllp 0.281 16s8p 0.394
Mg 16s511p .345 16s8p 0.489
Al 16slip 0.632 16s11p 0.448
Si 16s11p 0.746 16s11p 0.535
P 16sllp 0.841 16s1ip 0.644
S l6s1ip 0.963 16s1ip 0.775
Cl 16slip 1.120 16s1lp 0.921
Ar 16slip 1.327 16s1lp 1.081
K 18s13p 1.034 20s11p 0.693
Ca 18s13p 1.176 20s11p 0.742
Ga  20sl5plod 1.700  20s1l5p9d 1.190
Ge  20slbplod 1.766  20s15p9d 1.248
As  20s15plad 1.872  20s13p9d 1.328
Se  20s15pl0d 1.981  20s15p9d 1.425
Br  20sl3plod 2,123 20s15p9d 1.537
Kr 20sl3plod 2.279  20s15p9d 1.620
Rb  22s17plad 1.559  22s15p9d 1.519
Sro 22s17pl2d 1.537  22815p9d 1.480
In  22s17p12d 6.917 22s18plad 1.936
Sn 22s17pl2d T7.203  22s18plad 2.304
Sb 22s17pla2d 7.201 22s18pla2d 2.159
Te 22s17pl2d 7.524 22s18pl2d 2.265
I 22517pt2d 7.843  223s18pl2d 2.367
Xe 22s17pl2d 8.050 22s18pla2d 2.456
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2.4 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos um procedimento para a obtencio de sequéncias sistematicas de
conjuntos de base relativisticos em nivel SCF baseado na utilizacdo de séries geométricas para a
definicic dos expoentes de fungdes primitivas.

Os resultados para as energias totais e orbitais mostraram tendéncias claras de melhoria siste-
mética com ¢ aumento dos conjuntos de base. Para os conjuntos de base estudados, estas granderas
apresentam taxas de convergéncia muito similares entre elementos pertencentes a um mesmo bloco
e entre os dois blocos, embora esta taxa sera ligeiramente menor para o bloco s do que para o bloco
.

Para os valores médios de operadores de posigio também se observa ume tendéncia de melhoria
sistematica em funcdo do aumento dos conjuntos de base. No entanto, para estas propriedades
ocorrem, em alguns casos, uma grande variagdo nos erros destas propriedades para bases pequenas,
antes que sejam observadas melhorias sistematicas para conjuntos de base de tamanho intermadiario
a grande.

Observa-se também regularidade no comportamento dos pardmetros otimizados e, embora o
comportamento destes apresente as mesmas tendéncias qualitativas com o aumento do niumero

atdmico, a variagdo destes & maior para os elementos mais pesados em relacdo aos mais leves.



Capitulo 3

Funcoes de Polarizacao para Bases

Relativisticas

Investiga—se aqui a adequagdo de um procedimento para a obtencao de funcgdes de polarizacio
em ambiente relativistico, similar ao utilizado por Dunning para a construcdo dos conjuntos de
base “Correlation—Consistent” ndo relativisticos. Este procedimento é baseado na otimizacio de
parametros de uma série geomeétrica “even-tempered” a partir da minimizacio da energia atémica
total obtida em célculos (MR)CISD. Se comparado ao procedimento de Dunning, o proposto aqui
apresenta como vantagem principal ser possivel a otimizagao de fungdes de polarizagio de diversos
momentos angulares de forma independente entre si. Os resultados para o bloco p indicam uma,
discreta melhora nos valores de energias atémicas com a otimiza¢io em ambiente relativistico,
embora ocorra uma grande similaridade entre os parametros obtidos desse modo e em ambiente
nio relativistico. Para o bloco s os resultados da otimizagio utilizando diferentes espacos ativos
ainda sao preliminares. mas apontam para uma grande varia¢io nos resultados dependendo do
procedimento utilizado, com expoentes mais difusos sendo obtides quando espacos atives do tipo

ns™ ou estados de diferentes valores de J sdo usados para obter as energias correlacionadas.

3.1 Introducgao

Além das bases SCF, como as apresentadas no capitulo anterior, para calculos moleculares devem
ser utilizadas também fungoes de polarizacdo, de modo a permitir uma maior flexibilidade as funcdes
de onda em casos como a formacio de ligagdes quimicas, e de processos como a ionizacao de espécies
ou a interagdo com campos elétricos e magnéticos[62, 63, 64}

Existemn alguns procedimentos bastante desenvolvidos dentro do formalismo nioe relativistico
para a obtencgdo de fungbes de polarizacio e, dentre eles, o método estabelecido por Dunning na
obtengdo das bases “Correlation~Consistent”[10, 85, 66, 67], merece destaque devido ao seu carater
sistematico na determinacac dos expoentes das func¢des de correlacio primitivas e pela relativa

simplicidade das bases resultantes, se comparadas a bases como as ANQ introduzidas por Almlof e

33
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Taylor{11].

Os conjuntos de base “Correlation—Consistent” foram desenvolvides primeiramente para tratar
da correlagdo dos elétrons de valéncia dentro do formalismo ndo relativistico e, portanto, sua dispo-
nibilidade é limitada para adtomos dos bloces p até o terceiro pericdo {exceto para bases utilizadas
em conjunto com pseudopotenciais[68, 69, 70|, para as quais metais de transigdo e elementos 4p, 5p e
6p sido cobertos) com qualidade de duplo a quintuplo ou sextuplo zeta. A extensdo destes conjuntos
para o tratamento da correlagdo de elétrons internos, por sua vez, ainda é restrita aos elementos
mais leves[T1, 72].

Assim como para as bases SCF, ha também uma grande deficiéncia na disponibilidade de conjun-
tos de funcdes de polarizacdo adequados a calculos relativisticos moleculares. Fungoes de polarizagao
obtidas em ambiente relativistico para uso com ¢ formalismo de quatro componentes s6 existem no
momento para os elementos do bloco p a partir do terceiro perfodo com qualidade duplo e triplo

zetaf51, 52] e para os elementos 5d com qualidade até quadruplo zeta[73}.

Esta deficiéncia é particularmente séria visto que, da experiéncia em céleulos néo relativisticos
para diversas propriedades, percebe—se que bases de qualidade quadruplo zeta on melhores sao
usualmente mais indicadas para se obter resultados dentro da faixa de “precisdo quimica”, ou seja,
apresentando discrepancias em relagio a resultados experimentais abaixo de 1 kcal/mol. Além disso,
bases de qualidade quintuplo zeta ou superior tornam-se necessarias para uma melhor extrapolagao
para o limite de base completa.

Uma forma imediata de aliviar esta falta de conjuntos de base seria a de combinar bases SCF
relativisticas e funcoes de polarizagio obtidas por métodos ndo relativisticos. Esta abordagem
permitiria uma consideravel economia de tempo e recursos computacionais ja que néo seria necessario
reotimizar todas os conjuntos de base, além de fazer com que pelo menos os elementos 4p fossem
tratados de forma mais precisa de forma imediata, até que fungdes de polarizagio mais adequadas
fossem desenvolvidas para estes elementos, bem como para aqueles dtomos em gue nao existem

bases nio relativisticas disponivels, como para o bloco s e os elementos 5p e 6p.

Esta abordagem, no entanto, deve ser avaliada cuidadosamente, visto que ndo ha garantias
de que haja coincidéncia entre os melhores expoentes nos dois casos. Além disso, para elementos
mais pesados, como para o terceiro periodo em diante, ha a possibilidade de spinors mais internos
contribuirem em uma ligacdo considerada de valéncia, devido & expans@o dos spinors d e f que 08
aproxima dos spinors de valéncia, o que demanda que os conjuntos de correlagao de valéncia sejam
suplementados de funcoes de polarizagao.

Desse modo, neste capitulo discutimos procedimentos para a obtencao de funcoes de polarizagao
em ambiente relativistico para um conjunto restrito de atomos, visando tanto a validagio deste
procedimento quando uma avaliacio da adequacdo em se utilizar conjuntos de polarizacio obtidos
dentro do formalismo nio relativistico em calculos relativisticos, com o objetivo de ter em breve
conjuntos de funcdes de polarizagdo para uso com as bases SCF ja desenvolvidas para os elementos
dos blocos s e p.
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3.2 Aspectos Computacionais

O procedimento utilizado na otimizagio das fungdes de polarizagio é bastante similar ao introdu-
zido por Dunning e colaboradores para a construgio dos conjuntos de base “Correlation Consistent”
para a correlagdo de valéncia. Assim, os expoentes sdo obtidos através da otimizacio dos parametros
(e, ) de uma série “even—tempered”,

¢ =afV, i=1,...,N, (3.1)

sendo /Ny o niimero de primitivas de momento angular I do conjunto de polarizacao, em relagio as
energias totais (MR)CISD atdmicas. O método de otimizagio utilizado foi o simplex de Nelder e
Mead[57], a exemplo das bases SCF apresentadas no capitulo anterior. Devido ao menor numero
de parametros (o e [J) para a série “even-tempered” e do reduzido nimero de primitivas {foram
consideradas até o momento, no maxima 6 primitivas d, 5 primitivas f e 4 primitivas ¢ € 3 primitivas
kY, o nidmero de iteragoes para a convergéncia da otimizagao é bem menor (cerca de 30-50) do que
para as bases SCF. Apesar disso. ainda é necessario reinicializar ¢ simplex apés a convergéncia
com vértices ligeiramente diferentes do melhor vértice de cada etapa para evitar minimos locais na
otimizacio. Aqui determinou-se que de trés a quatro reinicializacoes sfo necessarias.

Algumas diferencgas entre os procedimentos de Dunning e os utilizados aqui sdo dignas de nota:
em primeiro lugar, as energias {MR)CISD obtidas aqui sdo oriundas de um programa atémico de-
senvolvido por Dyall[74], denominado RAMCI. Neste programa é possivel utilizar orbitais oriundos
de calculos numéricos obtidos com o programa GRASP[75, 76], bem como fungbes gaussianas, ou
a combinacio de ambos. Aqui decidiu-se utilizar os orbitais numéricos para os spinors ocupados,
e funcdes gaussianas para descrever as fungdes de polarizacao. Desse modo busca-se evitar que os
erros de truncamento associados a conjuntos de base SCF possam influenciar a determinacio dos
expoentes de polarizagio.

Qutra caracteristica do programa RAMCI util para a otimizacio & a capacidade de utilizar
funcées de diferentes momentos angulares de forma independente. Desse modo, a otimizagao é
feita apenas com um determinado tipo de funcio de polarizacde (d, f,g,h,...] por vez, o que
diminui consideravelmente o tempo de calculo se comparado 4 metodologia de Dunnning, em que,
na otimizacio de fungdes de momento angular ! as primitivas de momento angular { — 1,1 - 2,...

previamente otimizadas sao incluidas no calculo.

Por tratar—se de um codigo atémico, as funcdes de onda sio especificadas pelo momento angular
total J e pela paridade II. E possivel obter—se funces de onda e energias para estados dados
por um mesmo conjunto de valores de J e II, bem como permitir que as energias seja dadas por
uma média de estados com diferentes valores de JJ. No caso dos atomos do bloco p considerados
(0, S, Se, Te), para os quais a camada de valéncia € do tipo ns?np?, é necessario efetuar calculos
SCF que considerem a média de estados possiveis oriundos destas configuragbes para uma descrigio

adequada das diversas possibilidades de acoplamento spin—érbita em calculos posteriores. Assim,

os calculos Cl utilizam como referéncia as configuragbes possiveis dentro do espago ativo ns?np?, o
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que corresponde a ter J = 0,1,2 como valores permitidos de momento angular e paridade par e ter
como energia adémica a meédia de estados de diferentes .J.

Ja para os elementos do bloco s considerados (Cs e Ba), a camada de valéncia é nominalmente
do tipo ns™,m == 1,2, com os respectivos estados fundamentais sendo bem definidos por uma
configuracao apenas em nivel SCF, e apresentando J = 1/2 e J = 0. Apesar disso, devido & possivel
importancia da camada interna (n — 1)s%(n — 1)p° na correlacio eletronica, os espacos ativos ns™ e
(n—1)s? (n - 1)p®ns™,m = 1,2 foram considerados. Ademais, para cada um destes espacos ativos
foram utilizadas duas possibilidades na definicdo de J nos cdlculos CL (a) utilizar os valores da
configuracao de referéncia (J = 1/2 para Cs e J = ( para Ba) e fazer a otimizacio em relacio a
energia correspondente ao estado de referéncia; e (b) permitir todos os valores possiveis para um
dado conjunto de base e otimizar os expoentes tomando a energia como a resultante da média dos
primeiros estados para cada valor de J. Esta segunda alternativa foi explorada para permitir que
houvesse intera¢ao entre as configuragdes de referéncia do tipo ns' e aguelas em que este elétron é
excitado para spinors construidos a partir de fungdes de polarizagio de momento angular maior que

[ =0, e para observar o efeito da inclus&o de estados de grande momento angular na otimizacio.

3.3 Resultados e Discussao

Antes de iniciarmos a discussao dos resultados, convém definir as duas grandezas que serviro
de comparacao entre os conjuntos de base: (a) a energia de correlagdo Eorr para um dado conjunto

de polarizacio,

Ecorr = Ect — Egrasp (3.2)

em que Fep € a energia atomica obtida do célculo (MR)CISD com as fungdes de polarizacao e
Egrasp a energia atomica calculada numericamente pelo programa GRASP, ou seja, a energia cor-
respondente a um cdlculo Hartree—Fock com um conjunto de base SCF completo; e (b) o incremento
da energia de correlacao com a inclusde de uma primitiva de umn dado momento angular ao conjunto
ja existente, AFg 1,

AEr k-1 = Ecorr ke = Ecorr k-1 (3.3)

emque k= 1,...,N; é o indice da k-ésima primitiva adicionada ao conjunto de polarizacio e N; é
o nimero total de primitivas de momento angular /.

3.3.1 Blocop

Os resultados das otimizagoes para &tomos da familia do oxigénio (O, S, Se. Te) sio mostrados
na tabela 3.1. Uma primeira tendéncia percebida destes resultados é a de que, com o aumento
do nimero atomico, ocorre uma diminuigdo gradual dos valores de « para os conjuntos com o
mesmo nmimero de primitivas, indicando wm movimento em diregdo a primitivas mais difusas, que
acompanha o comportamento das funcoes radiais dos spinors ocupados, mostradas na tabela 3.3.

Ocorre também uma diminuigao progressiva dos valores de 4 para conjuntos de mesmo tamanho



3.3 Resultados e Discussao 37

com o aumente do ntmerc atoémico,

Tabela 3.1: Parametros da série “even-tempered” (o, 3), ener-
glas atomicas totais {E, em hartrees), energias de correlacio
(Ecorr. em milihartrees). e diminuicdes de energia com a in-
clusio de primitivas (AFy x1, em milihartrees) para as séries
even—tempered com diferentes nimeros de primitivas d, f, g

e h, otimizados neste trabaiho.

Atomo Primitivas o' 3 E  Eewr AFEpp.
O 1d  1.0957 e -74.883911 -58.02 -58.92
2d  0.6345 3.6344 -74.896119  -71.13 -12.21

3d  0.4125 2.8087 -74.898195 -73.20 -2.07

4d  0.3183 2.6775 -74.898638 -73.65 -0.45

1f 1.3724 — -74.832566  -7.58 -7.58

2 0.7828 3.3057 -74.834530  -9.54 -1.96

3f  0.6519 2.2026 -74.834929  -9.94 -0.40

g 1.88%0 — -74.826232 -1.25 -1.25

Zg 11810 2.7306 -74.826669  -1.68 -(0.43

1h  2.2933 — -74.825444  -0.46 -0.46

S Id  0.4535 —  -398.672807 -T74.96 -74.96
2d  0.2806 2.1526  -3098.680824 -R82.89 -7.93

3d  0.2235 2.6588  -308.683087 -87.15 -4.26

4d 01721 24351  -398.685493 -R7.56 -0.41

1f 0.5112 —  -398.608849 -10.91 -10.91

2f 0.3284 20277  -398.610424 -12.49 -1.58

3 0.2209 21885 -398.611028 -13.09 -0.60

lg 0.7058 —  -398.599702  .1.77 -1.77

Z2g 0.3906 23397 -308.600131  -2.20 -0.43

1h  0.8578 —  -398.598386  -0.65 -0.65

Se 1d  0.3461 —  -2428.651343 -63.06 -63.06
2d  0.2053 2.7391 -2428.658022 -69.74 -6.68

3d  0.1451 22081 -2428.658300 .70.22 -0.48

4d  0.1254 1.8875 -2428.658383 -70.30 -(.08

1f 0.4242 —  -2428 600064 -11.78 -11.78

2f  0.2507 2.7291 -2428.602066 -13.79 -2.01

3f 0.1850 21414 -2428.602333 -14.05 -0).26

lg 0.5817 — -2428.590164  -1.88 -1.88

2g 03337 20517 -2428.590581  -2.30 -0.42

Continua na préxima pagina
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Tabela 3.1: Fungdes de Polarizagdo{cont.)

Atomo  Primitivas 3 5] E  Eoprr AFgpp 1
1h 0.7081 — -2428.588074  -0.69 -0.69

Te id  0.2476 - -B793.753818 -54.84 -54.85
2d  0.1518  2.5428 -6793.758298 -59.32 -4.48

3d  0.1120 2.0554 -6T793.758607 -5H9.63 -0.29

4d  0.1065 1.8404 -6793.738704 -59.73 -0.10

1f 0.3205 -6793.712036 -13.06 -13.06

2 (12334 1.7391 -6793.713502 -14.52 -1.46

3t 0.1476 2.1283 -6793.714315 -15.34 -0.82

lg  0.4242 —  -6793.701034  -2.06 -2.06

2g 0.3648 1.5239 -6793.701432 -2.45 -0.39

th 0.5136 - -6793.699730  -0.75 -0.75

Assim como observado por Dunning para as bases ndo relativisticas, temos que os valores de
AFy 1 diminuem de forma bastante rapida com o aumento do namero de primitivas de um dado
momento angular e, se buscarmos agrupar as fungdes de polarizagdo de modo a ter fungdes apresen-
tando valores similares para AEy ,_1, acabamos por obter conjuntos do tipo 1d, 2d1f,3d2f1g, ..
também em concordincia com o obtido por Dunning.

"

Se estes resultados forem comparados com aqueles obtidos para os pardmetros otimizados em
ambiente ndo relativistico para Dunning, mostrados na tabela 3.2, pode—se perceber uma razodvel
semelhanca entre os parimetros « e 3 otimizados por Dunning utilizando energias CISD néo rela-
tivisticas e os parametros correspondentes otimizados aqui utilizando energias CISD obtidas com
o hamiltoniano de Dirac—Coulomb. Esta similaridade, & tanto malor quanto malor é o momento
angular das primitivas em questdo e, portanto, as maiores discrepancias sao vistas para os conjuntos
id e 1f. Esta similaridade entre os parimetros acaba por traduzir—se em uma similaridade também
entre os valores de Eeop e AFy ;o 1, com diferengas entre Feore menores que milihartrees e AEy ;g
nas mesmas ordens de grandeza.

Tabela 3.3: Valores de (r) para os spinors de valéncia de
elementos dos blocos s {Cs, Ba) e p (O, S, Se, Te) obtidos
de calculos numéricos com o programa GRASP. Para Cs e
Ba sio mostrados também os spinors sp da primeira camada

abaixo da valéncia.

Atomo  Spinor {r)
O 251, 1.1394009
Iy 12379144

Continua na proxima pagina
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Tabela 3.3: Valores de (r)

Atomo  Spinor (r)
2ps3>  1.2396524

S 3sy, 17140796
1, 20632367
Sp3;s  2.0719213

Se  4dsy;; 1.8374215
Apy,  2.2718726
ipys 2.3166638

Te  bsyp 21413692
Spry  2.5984645
5pajs 27164691

Cs By 17700759
Sprje 2.0289159
Spyy 21192216
651/, 6.0845325

Ba  5s; 1.6567276
5pr,  1.8704454
5pssa 19505519
6512 5.0833973

Para o &tomo de selénio e teltrioc ¢ possivel também uma comparacio com os resultados rela-
tivisticos de Dyall para bases DZ e TZ, mostrados na tabela 3.4, indica uma maior concordancia
entre os resultados do que a observada entre as funcdes de polarizagdo obtidas aqui e as de Dun-
ning, apesar destas diferengas continuarem sendo relativamente pequenas, e os resultados obtidos
aqui. Uma origem possivel para as pequenas diferencas observadas nos parametros otimizados pode
estar nas caracteristicas das superficies de potencial em funcio dos pardmetros otimizaveis, que é
bastante plana na regiao dos melhores par&metros, como pode ser visto nos graficos da figura ?7,
que apresenta os valores de energia em funcao dos parametros a e 3 durante a otimizagio simplex
para o conjunto 2d do 4tomo de selénio. Neste caso, para uma faixa de parmetros relativamente
extensa {a = [19;.21], 3 = [2.6,2.8]), os valores de epergia sio quase degenerados, com diferencas
da ordem de 0.1 milihartee. Esta caracteristica das superficies de energia, que & vista para outros

conjuntos com duas ou mais primitivas, pode afetar negativamente o processo de otimizagio e evitar

qute o minimo global seja atingido.
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Tabela 3.2: Par&metros para a série “even—tempered” {«, 3}, energias atémicas totais {F, em har-
trees), energias de correlagdo {E.pe, em milihartrees), e diminuigdes de energia com a inclusio
de primitivas (AF} x-1, em milihartrees) para as séries even-tempered com diferentes nimeros de
primitivas d, f, g e h para as bases “Correlation-Consistent”.

Atomo Primitivas o 3 E  Eomr AEgpa
0 1d  1.185 — -74.883661 -58.67 -58.67
2d  (.645 3.588 -74.896099 -71.13 -12.43

3d  0.447 2924 -T4.898216  -T73.23 -2.12

4d  0.334 2521 -74.898632 -73.64 (.42

1f 1.428 —— -74.832557  -7.57 -T.57

2 0.859 3.104 -74.834507  -9.532 -1.95

3 0.611 2.652 -74.835002 -10.02 -.50

lg  1.846 — -74.826231  -1.25 -1.25

2g 1114 2870 -74.826667  -1.68 -0.43

S 1d  0.479 —  -39R.672686 -74.75 -74.75
2d  0.269 3.045  -398.683887 -85.95 -11.20

3d  0.203 2481  -398.685065 -87.13 -1.17

4d  0.201 2503  -398.685512 -87.58 ~(0.44

H o 0.557 —  -398.608770 -10.83 -10.83

2 0.335 2593 -398.610724 -12.79 -1.95

3t 0246 2.077  -398.611021 -13.09 -0.29

lg  0.683 —  -398.599700  -1.76 ~1.76

2g 0411 2136  -398.600123  -2.19 -{}.42

1h  0.866 -—  -398.600258  .2.32 -2.32

Se 1d  0.3638 — -2428.651187 -62.91 -62.91
2d 0215 2700 -2428.657986 -69.71 -6.79

3d  0.158 2160 -2428.658491 -70.21 -0.50

4d 01465 2102 -2428 658576  -70.30 -0.08

£ 0.462 —  -2428.599976 -11.70 -11.70

2f 0.284 2,499 -2428.602023 -13.74 -2.04

3t 0212 2034 -2428.602323 -14.04 -0.30

lg  0.570 —  -2428.590164  -1.89 -1.89

2g 0.385 2248 -2428.590630 -2.35 -0.46

1h  0.722 —  -2428.588974  -0.69 -0.69




3.3 Resultados e Discussao 41

Tabela 3.4: Parametros para a série “even—tempered” (o, 3).
energias atOmicas totais (£, em hartrees), energias de corre-
lacdo {Ecorr, em milihartrees), e diminui¢tes de energia com
a inclusao de primitivas (A £y ;. 1, em milihartrees) para as

bases de Dyall para selénio e telario

Atomo  Primitivas o o} E Eeorr AEgp1
Se 1d  9.3657 -2428.651152 -62.878  -62.878

2d 02126 2.7032 -2428.657998 -69.723 -6.846

1 0.4627 -2428.599973  -11.699  -11.699

Te 1d  0.2593 -6793.753694 -54.721 -54.721

2d 0.1618 2.4865 -6793.758266 -59.202 -4.572

1 0.3438 -6793.711965  -12.992  -12.992

3.3.2 Bloco s

Os resultados para as otimizagdes usilizando os espagos ativos (n — 1)s%(n — 1)p®ns™ e s™ para
os dtomos de césio e bario sdo mostradas na tabela 3.5. Considerando inicialmente o espage ativo
(n —1)8%(n — 13p%ns™ temos, para ambos os atomos, que os resultados para os calculos em que
apenas a energia da referéncia {J = 1/2 ou J = 0) é usada na otimizacio, os expoentes resultantes
tendem a assumir valores maiores do que quando utilizamos energias obtidas de médias de estados.
Esta tendéncia parece ser mais acentuada quanso menor for o ntimero de primitivas no conjunto de
funcoes de polarizacac. Esta difereca provavelmente decorre da inclusao de excitagdes em que dois
elétrons sdo excitados para spinors de diferentes momentos angulares, resultando em valores altos
de J, para os célculos em que a média de energias é utilizada.

Um dos poucos casos em que podemos comparar estes resultados com trabalhos disponiveis
na literatura para atomo de césio € para as funcées 1d, em gue o trabalho de Glendening e
colaboradores{77} fornece como expoente o valor o = 0.19. Percebe-se que os resultados para a
média de energia aproximam-se mais deste valor do que aqueles obtidos utilizando apenas a energia
do estado de referéncia no procedimento de otimizacfo, embora ndo seja possivel afirmar se esta
concordancia ¢ fortuita ou ndo.

Para o espac¢o ativo ns™ percebe-se uma tendéncia dos expoentes a serem bastante difusos
para 0s dois 4tomos e a manterem-—se concentrados uma regido mais difusa mesmo com o aumenio
do conjunto de base. Embora para o césio ndo seja possivel obter resultados utilizando a energia
do estado de referécia, pois ndo é possivel fazer com que configuragbes excitadas com J = 1/2 e
a configuragao de referéncia interajam ao utilizarmos apenas fungfes de polarizagao com [ # 0.
Ja para o bario percebe-se novamente que o uso da energia da média de estados na otimizacao

traduz—se em expoentes mais difusos do que quando apenas a energia da referéncia é utilizada.
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Figura 3.1: Comportamento da energia atémica total em funcdo dos parmetros o e 3 para o
conjunto (2d) do selénio.
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Tabela 3.5: Parametros para as séries “even-tempered” {«, 3) com diferentes niuneros de primitivas
d. f, g e h, otimizados neste trabalho usando diferentes espagos ativos: (a) spinor 6s, energia da
referéncia; {b) spinor 6s, energia de média de estados; {c) spinors 58bp6s, energia da referéncia; {d)
spinors 5s5pbs, energia de média de estados. {nd = resultado nio dispoivel)

Espago Ativo (a) Espaco Ativo (b)

Atomo primitivas o 8 E 6 Ié} E

Cs 1d nd nd nd 0.01586 —  -T786.708384

2d nd nd nd 0.01498 4.0642 -7786.713040

: 3d nd nd nd 0.01769 3.2871 -7786.716603

Ba 1d 0.0735 — -8135.652818 0.0583 - -8135.512275

2d  0.05370 3.3632 -8135.633916 0.0314 3.6560 -8135.497224

| 3d 0.0522 2.9100 -8135.654459 0.0283 3.1130 -8135.544407

' 4d  0.0363 24230 -8135.654613 0.02064 2.6855 -8135.559065

l 5d  0.0259 2.1659 -8135.654644 0.0136 2.4473 -8135.563958
Espaco Ativo {¢) Espaco Ativo (d)

Atomo  primitivas o é] E o g B

Cs id  0.3964 —  -7786.851598 0.1899 —  -7785.870418

2d  0.2573 25071 -7786.857912 0.0749 3.2352 -7785.834700

3d  0.1944 20530 -7786.858556 0.0407 2.9947 -7785.893592

1 04724 —  -7786.791301 0.0165 — -7785.676991

2 0.5162 1.7705 -7786.793242 0.0087 4.3929 -7785.609074

3f 0.2756 1.9459 -7786.794503 0.0066 3.6713 -7785.617827

lg 0.4724 —  -7786.776165 0.0087 —  -T7785.466241

2g  0.4449 2.1454 -T786.777573 0.0087 4.3929 -7785.419911

3g 03895 1.8278 -T786.777727 0.0060 3.7061 -7785.430748

lh  0.4641 -—  -TT8B.7T2977 0.0087 — -T7785.531304

2h  0.5691 1.7323 -7786.773924 0.0087 4.3929 -7785.466790

Ba id  0.4675 — -8135.730200 {.2208 — -8134.884107

2d  0.2622 2.4930 -8135.737074 0.0649 3.2863 -8134.887935

3d  0.0988 2.4596 -8135.741559 0.0395 3.0048 -8134.978849

4d 0.0734 2.0424 -8135.742837 (0.0162 3.2221 -8135.004693

5d  0.0617 1.7978 -8135.743184 0.0165 2.4009 -8135.005784
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As diferencas entre os resultados para os dois espagos ativos podem ser encaradas como con-
sequéncia direta das caracteristicas das fungdes radiais destes spinors em comparagio com o com-
portamento dos spinors (n — 1)s{n — 1)p, mostrados através dos valores de (r} na tabela 3.3, de
onde percebe—se gue 0s spinors ns™ a serem polarizados sdo extremamente mais difuses que os
{n—1)s(n — 1)p. Assim. ao incluirmos as excitagdes da camada (n — 1)s(n — 1}p do tratamento de
correlagdo, as primivas de polarizagio devem também passar a polarizar os spinors (n—1)s(n—1)p
e, portanto, deslocar-se para a regido interna. Este deslocamento é significativo e provavelmente
deve-se ao menor numero de elétrons a serem polarizados nos spinors ns™ em relagiio ao namero
presente na camada interna.

3.4 Conclusoes

Mostramos aqui um procedimento para a obtengio de funcbes de polarizacio para calculos
relativisticos moleculares. Este procedimento é andlogo ao utilizado por Dunning e colaboradores
na construcdo das bases “Correlation—Consistent” nao relativisticas, embora existam importantes
diferencas operacionais entre ambos, como a utilizagao de spinors oriundos de calculos numéricos e
a otimizagio dos pardmetros de séries even—-tempered seja efetuada de forma independente para as
fungoes de diferentes momentos angulares (d, f,g,h,...).

Dos resultados de energias atdmicas para os elementos do bloco p, obtidos até o momento com o
hamiltoniano de Dirac-Coulomb, percebe-se uma discreta melhora para as fung¢bes de polarizacio
otimizadas em nivel relativistico e aquelas obtidas por Dunning. Percebe-se também que hd uma
diferenca pequena entre os valores dos pardmetros otimizados nos dois casos, inclusive para os atomos
mais leves como o oxigénio e que esta diferenca tende a diminuir com o aumento do momento angular
das fungdes.

E possivel que, devido a estas pequenas diferecas, as bases nio relativisticas possam ser usadas
diretamente em conjunto com as hases SCF relativisticas. Contudo, este procedimento deve ser
avaliado em sistemas moleculares para que se tenha uma idéla mais clara do erro associado a ele.
'Tais cdlculos encontram-se em andamento.

Para os elementos do bloco s percebe—se, particularmente para os casos onde o ndmero de
primitivas de um dado momento angular & pequeno, uma grande variacio nos resultados com a
utilizacdo de diferentes procedimentos incluindo ou ndo os spinors da camada interna adjacente ao
spinors de valéncia.

Percebe-se, ainda para o bloco s, que enguanto a inclus&o de spinors internos tende a deslocar os
expoentes para a regido interna. a otimizacio dos pardmetros a e 3 utilizando a média de energia de
estados atomicos de diferentes valores de J tem o efeito oposto. Desse modo, calculos em sistemas

moleculares envolvendo estes elementos também serfo necessdrios para definir qual o procedimento

mais adequado para a otimizacao.
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Capitulo 4

A Relacao entre a Teoria de Matriz
Densidade e o Método da Coordenada
Geradora Dirac—Fock

Neste capitulo investigamos a relacio entre o Método da Coordenada Geradora Dirac—Fock
(MCG-DF) e a teoria de Matriz Densidade (TDM), em particular para as matrizes densidade
de primeira ordem. Mostramos aqui que existe uma relacao direta entre o comportamento das
fungbes peso para os componentes grandes e pequenos dos spinors e o comportamento das matrizes
densidade. Mostramos ainda como é possivel, através da representacdo grafica destas, identificar
(a) regides onde existem deficiéncias no conjunto de base; e (b) as regides em que as matrizes
densidade representam um unico spinor e onde existe a sobreposigdo de dois ou mais spinors. Estas
informactes podem ser utilizadas tanto para corrigir as deficiéncias em um conjunto de base sem
que uma analise individual dos spinors seja feita, bem como pode auxiliar a definicao de conjuntos

contraidos, como serd mostrado no préximo capitulo.

4.1 Introdugao

O formalismo MCG-DF e seu analogo em nivel Hartree-Fock baseia-se no tratamento variacional
proposto por Griffin, Hill e Wheeler {78, 79]. Neste tratamento as funcbes de onda monoeletronicas

sdo representadas por transformadas integrais no espaco da coordenada geradora {n}
X *x
O (1) = fg FE@x  rim)dn, (X = La, LB, Sa, 55) (1)

cujo integrando € o produto de uma funcdo peso f(n) e uma fungio geradora x{r;7n}. Desse modo,
uma fungdo monoeletrénica & expandida em uma combinacdo infinita de fungdes geradoras, com
o peso de cada funcao geradora nesta expanséo sendo fornecido por f(n). Tal procedimento seria

analogo a expandir uma fung¢do monoeletrénica em um conjunto completo. No caso do MCG-DF, a
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integral (4.1) é utilizada para descrever cada um dos componentes de um spinor*. Assim, variacfes
da energia (1.21) em relacdo aos parmetros variacionais {f(n)} resulta nas equacdes integrais de
Dirac-Fock [80, 81, 82|. Estas equagfes integrais ndo podem ser resolvidas analiticamente. Assim,
as equagoes integrais sao resolvidas de forma aproximada, através da integragio numeérica de (4.1),
que fornece a expressio
M
O (r) =D Fisngywsx (i) (4.2)
j=1
em que w; € um peso associado ao método de integragio e M o ndmero de fungdes primitivas. Ade-
mais, nesta forma discreta pode-se associar as abcissas {n;} com os expoentes de fungbes primitivas
em um conjunto de base {¢;}. Para evitar problemas de dependéncia linear a integragio numérica,

deve ser executada em {{1}, que se relaciona com o espago de expoentes através da relacio
 =lnn = Ing (4.3)

A técnica de integragao utilizada no MCG-DF atualmente & a técnica de discretizagio integral |83},
com a qual diversos conjuntos de base |84, 85] foram construidos. No entanto, existe ainda a técnica
de discretizago integral otimizada [8], bastante utilizada no MCG-HF, mas ainda nio explorada
no terreno relativistico. As técnicas de discretizagdo integral sio meétodos de Newton-Cotes e,
portanto, utilizam-se de abcissas igualmente espacadas em €,

QjKQQ-f—(j—*E)AQ,j: see M. (4.4)

Com isso, os pesos w; sao dados por Af), e a relagio (4.4) equivale a uma série even—tempered
transformada para o espago de {Q}.

Outras séries geométricas podem ser utilizadas nos métodos de discretizacao integral (parti-
cularmente para o método de discretizagdo otimizada), como a série well-tempered [3] ou mesmo
semethantes a esta, onde os expoentes sdo dados por uma expansdo polinomial de Inn;. Estas

expansdes podem conter quatro ou cinco pardmetros ajustiveis e sdo dadas pelas expressoes

Inmg =1y = pos+pf—1)+pold — 1) +pa(j — 1), (4.5)
Inn =g = posr+p(f—1) +p2i(§— 1% +pag(G— 1%+ palG — 1Y (4.6)

sende o conjunto {p,;} o de pardmetros otimizaveis para uma dada simetria [, e 0 nimero j variando
de 1 a M, com M; sendo o nimero de fungbes primitivas para a simetria [. A equacio (4.5) foi
testada recentemente pelo nosso grupo na construgdo de bases em nivel Hartree-Fock, enquanto
a equagdo {4.6) foi apresentada por Klobukowski {86, 60]. Ambas as séries sao bastante eficientes
como agentes de discretizacio e apresentam resultados significativamente melhores do que as séries

even—tempered ou well-tempered para bases pequenas e médias. Esta caracteristica faz com que

*Pode-se mostrar que o formalismo MCG-DF pode ser descrito para dois cu quatro componentes com resultades
equivalentes
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a sua introducio, dentro da metodologia de discretizacdo otimizada, no MCG-DF seja bastante
promissora. OQutro aspecto positivo das séries {4.5) e (4.6} ¢ a manutencio do carater de integracio
numeérica das equagoes do MCG-HF e MCG-DF, pois se a série even—tempered equivale a um
método de Newton—Cotes no espago de In 7, estas equivalem a métodos de Newton—Cotes compostos.

Um aspecto interessante do formalisme MCG~DF & que, em sua forma discretizada, ele equivale
a expandir um spinor em uma base finita como em (1.22), onde os coeficientes e as fungdes peso na

representacao discreta relacionam-se por

ciy = fag(ny)wy, (X = Lal3, Sa, SB) (4.7)

Essa relacgo mostra que os coeficientes de combinacdo da base ndo sfo nameros aleatérios, mas
seguem o comportamento da fungao peso. Esta caracteristica ¢ bastante 1til, sendo utilizada no
MCG-HF para diagnosticar e corrigir defeitos em conjuntos de base, embora ainda nao tenha sido
explorada no método de MCG-DF.

A analise do comportamento das fungdes peso discretizadas é um teste da qualidade de um
determinado orbital em nivel Hartree-Fock. Contudo, no caso de um atomo pesado ou de uma
melécula, esta anélise tende a ser bastante complexa, por ser necessario avaliar um grande niimero
de orbitais individualmente. Além disso observa-se, em nivel Hartree-Fock, que para alguns sistemas
que apresentam falhas no comportamento assintdtico para a fung@o peso em um ou mais orbitais
(devido a deficiéncias na base, que ndo amostra o espago de expoentes de forma adequada), a
corregao de tais deficiéncias resulta em melhorias pouco significativas nas propriedades calculadas,
ou seja, embora alguns orbitais nao estejam sendo descritos adequadamente, a densidade eletrénica
total estd bem representada.

As dificuldades encontradas na analise de funcbes de base utilizando o método da coordenada
geradora apontadas acima sugerem que uma metodologia para a andlise da qualidade do conjunto
de base deva ser global e nao centrada em componentes individuais da fungio de onda. Este cardter

global pode ser conseguido aliande a teoria da matriz densidade ao método da coordenada geradora.

4.2 Aspectos Teoéricos

Uma forma de representar a densidade eletrénica de um sistema de n particulas é através de
matrizes densidade, obtidas através da integragio de ¥*W nas coordenadas das particulas (x;).

Assim, pode—se definir a matriz densidade de primeira ordem|[87],

y(x'1x1) :n//.../@(XII,XIQ,...,Xin)*\y(X1,X3?...,Xn)dxg...dxn! (4.8)

bem como matrizes de segunda ordem, terceira ordem e assim sucessivamente. O fator n aparece

como resultado da simetria permutacional dos indices das particulas. Uma caracteristica importante

da matriz densidade de primeira ordem & que sua diagonal, denotada por v(xi|x1) = v(x1), é

identificada com a densidade eletronica total, uma vez que sua integral em x; & igual ao namero de
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particulas,

/’Y(Xi)dxl =17 (4.9)

Outro fato interessante relacionado & matriz densidade de primeira ordem é que, se a funcio de
onda total & representada por um tnico determinante de Slater, & possivel escrever v(x1) = p{x1)
em termos das funcdes monoeletronicas [87, 88| através da expressio

0
px) = 3 BLx)on () (4.10)

k=1
em que O é o numero de orbitais {spin-orbitais ou spinors, dependendo do caso) ocupados. Uma
vez que os orbitais podem também ser expandidos em termos de um conjunto completo de funcoes,
como nos formalismos de HF-Roothaan e DHF, a densidade eletronica pode também ser escrita
em termos do conjunto de base utilizado [88]. Para o caso ndo relativistico e ji considerando um

conjunto de base adaptado por simetria, a densidade eletronica é dada pela expressao

I O(y) M(y) M(v)
s = D303 S a
o T "
I M) M{v)
= Z D (f) o (4.12)
y=1 p=1 v=l

em que I representa o conjunto de representacbes irredutiveis do grupo pontual, O(v) o ntmero
de orbitais ocupados na representacio irredutivel ~, M(~v) o nimero de fungdes de base nesta
representacao, ka) wm coeficiente LCAQO e DE[L) um elemento da matriz densidade na representacio

v com
)

DY = Zcﬂk o (4.13)

Para o caso relativistico, ao utilizarmos funcoes de base adaptadas por simetria podemos exprimir
a densidade eletrdnica como

I Gly) Mp(y) Mp{v) Lo L Ms(v) Ms(7) .
plx) = Z § Cmgﬂcyig{)x,ﬁ{f)xﬂﬂ”f“ Z Z C;J,IE:J)C () S‘(’Y)X { )}(4.14)
=1 k=1 =1 =l pim=1 pr==1
o Mp(y) Mp(v) Mg{v) Mg{v)
- Z{ Z DI LUy L) Z Z DES S Sy, (4.15)
y=1 p=1 v=1 =1 ==

em que Mp{v), Mg(y) representam o ntunero de fungdes de base para os componentes grande e
LL{) DSS( 7

pequeno, respectivamente, e [,

séo elementos das matrizes densidade para os blocos




4.2 Aspectos Teobricos 51

LL e SS, dados pelas expressdes

0)
LL(~ Lr,
DLLOY = Z i (4.16)
k=1
Of)
S8(~ S{v) Sl
DES = 3 ey (4.17)
k=l

De forma ansloga ao feito em (4.12) e (4.15), pode-se definir uma matriz densidade para o MCG-
DF. Para tanto, basta substituir os componentes do k-ésimo spinor pelas transformadas integrais
de (4.1} em (4.10). Ao fazermos isso e considerarmos a simetria do problema, temos

p(x) ZZ{ f [ 559 () S ) )X o,

=1 kel

i ] / A 50 ) 159 (x50 (S (v )} (4.18)

como expressdao para a densidade em termos das coordenadas geradoras my,7m9. Rearranjando a

equagio acima obtemos

Q)

o) Z{ [ [ dmana e, DUATAVALS

O(w
/fdmdm’x )X ) Y 577 00 £ ). (4.19)

k=1

de onde pode-se definir matrizes densidade em termos das fun¢ées peso continuas,

O} _

DMy ) = ST i ) £ () (4.20)
f=1

o Of) S o

DbS(',-)(m’ng) - ka(”(??l)fk L“f)(nz) (4.21)
fr=1

Uma vez que as fungdes peso sao quadrado integréveis (isto €, tem norma finita), e que

lim 5@y = 0 (4.22)
: X{v) .
Jm fie )= 0, (4.23)

BiBLaOTEU‘

SE/ A .f"‘« r" E“‘i,%.' Af\ii

TR A 4T
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temos que, pelas propriedades dos limites,

lim DXy, m) = 0 (4.24)
11,m2—0

lim DX (p,m) = 0. (4.25)
N Tj2—0C

Como a solugao das equagdes MCG-DF é numérica, as matrizes densidade (4.20) e {4.21) na forma

discretizada reduzem-se as expressoes

o)
DO m) = DI = 37 iy 11 () (4.26)
k=1
Ofy)
DSS('p)(m’ 1) = ﬁis(’:’) — Z 'wif]f(hf)(ni)wjfks(ﬂ(nj) (4.27)
k=1
e, se compararmos estas equagbes com (4.16) e (4.17), percebemos que as duas representagoes sao
equivalentes, justamente devido ao fato dos coeficientes LCAQ serem representacdes discretas das
funcoes peso (equagio 4.7).

Uma consequéncia importante da equivaléncia entre (4.26) e (4.16), de (4.27) e (4.17) e, portanto,
de forma indireta entre (4.26) e (4.16), e entre (4.21) e (4.17) & que as matrizes densidade Dﬁ;f ™
e Dﬁf ™) exibirdo o mesmo comportamento assintotico de DEL (g ng) e D550 (01 1) quando
for utilizado um conjunto completo. Na pratica, esse comportamento & observade para conjuntos
de base no limite Hartree-Iock e, devido & precisiio finita dos computadores, a densidade nunca
serd exatamente zero nos extremos do intervalo de integracio e sim um valor bem proximo deste.
O comportamento assintotico das matrizes densidade pode ser utilizado, portante, para avaliar a
qualidade de conjuntos de base no espago de expoentes (mais precisamente no espago logaritmico
dos expoentes), através de uma analise grafica.

4.3 Aspectos Computacionais

A construgdo das matrizes densidade para os conjuntos de base obtidos a partir do procedimento
detalhado acima inicia~-se com a obtengdo dos coeficientes LCAO para os orbitais ocupados. Isto é
feito com o o programa SCF atémico de Matsucka {59] de modo a aproveitar a simetria esférica do
problema. Devido & simetria esférica. os spinors podem ser escritos como um produto de fungoes
radiais e angulares, em que estas incorporamn ¢ acoplamento spin—orbita, fazendo com que as funcgoes

de base primitivas para o componente grande tomem a forma
L — nLo 2
Re o (r) = Ng ot exp(—(r) {4.28)
enguanto as fungdes radiais para o componente pequeno sao escritas como

RS!H_(T) = NS:K_K.% + .+ E)TE"""I - Qg'rl“"ié exp(—(ﬁ"z), (4.29)
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de acordo com a aplicagdo da condi¢do de balango cinético restrito.

Ap6s os calculos as safdas sao processadas. Este processamento comeca com a divisio dos
coeficientes LCAQ de cada um dos k& orbitais/spinors por simetria (e por componente I ou 8 no
caso relativistico), obtendo um vetor de coeficientes ¢7 = ¢, (X = L, S). Em seguida fazemos, para
cada orbital/spinor (ou pares de spinors), o produto Dy = nicel, sendo ny é o ntmero de ocupacio
da simetria (no caso de camada fechada, ny, = 2 para s,/3,p1/2. e = 4 para dyse,dzj, ng = 6
para ds;p. para camadas abertas as ocupagdes serdo fragdes destes nimeros), em que obtemos uma
matriz Di\’X(v) = Dy, que representa a contribuigdo do k-ésimo spinor para o bloco de interesse
(LL ou 58) da matriz densidade. Uma vez que tenhamos todas as matrizes Dy basta soma-las para
obter os blocos LL e 55, ja simetrizados, das matrizes densidade.

Depois de obtermos as matrizes Dy e D utilizamos o programa gnuplot {http://gnuplot.info)
para fazer os respectivos graficos das superficies e curvas de nivel. Nestes graficos tracamos a

densidade em fungao da posigao das abcissas {0 ponto (£2,,.€2,) no eixo zy) na malha do logaritmo
dos expoentes.

4.4 Resultados e Discussao

Apresentamos aqui alguns resultados da andlise das representaces graficas das matrizes densi-
dade obtidas de célculos relativisticos. Tomaremos os dtomos de carbone e bromo como exemplos,
uma vez que as caracteristicas do processo de anilise e dos resultados s30 essencialmente as mesmas
para todos os atomos.

Um primeiro aspecto das superficies de densidade é a possibilidade de utiliza—las na definicéo
dos espagos interno e de valéncia através da andlise de suas curvas de nivel ou, para casos mais
simples, como em 4tomos leves, diretamente da superficie. A caracteristica que permite a distincao
das regides ¢ a presenca de maximos, que sempre estdo associados a um orbital, ou & sobreposicio
de partes de dois ou mais orbitais no espago dos expoentes. Para ilustrar essa caracteristica basta
observar primeiramente as figuras para a simetria s, para carbono (4.1, 4.2 e 4.3) e bromo (4.7).
Nestas figuras observamos dois maximos (tanto na componente L quanto na componente S) para
o carbono e quatro méximos {também nas duas componentes, embora os da componente S sejam
melhor observados nas curvas de nivel) para o bromo. Nestas figuras observa—se, pelas curvas de

nivel, que entre dois maximos hd sempre uma curva de nivel com valor igual a zero, ou seja,
DY, Q) =0 X=1I65 (4.30)

As curvas de nivel obedecendo (4.30) podem ser utilizadas para definir as regices internas, de valéncia
e intermediarias. Esta caracteristica, que vale tanto para o componente L quanto para o componente
S, pode ser mostrada através da comparaciio das curvas de nivel de D¥¥ e da contribuicio de cada
spinor para o respectivo bloco da matriz densidade, D ¥.

Tomando como exemplo a decomposigdo da matriz D*¥ nas contribuicoes dos spinors 1s; /21

281 /2, 3512 € 4512 para o dtomo de bromo, mostrada na figura 4.8, podemos observar pelas curvas
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de nivel que: (a) a densidade em 1s; s2 tende a zero aproximadamente nas bordas do retangulo
definido pelos pontos (§2,,€2,) = (4,4) : (16,16); (b) a densidade em 2s, s, nas bordas da intersecgio
entre os retangulo definidos por (2,2) : (6,4) e {2,2) : (4,6); (c) a densidade em 3s; /, nas bordas da
intersecgao entre os retangulo definidos por (0,0) : (2,4) e (2,2} : (4,2); e (d) a densidade em 45,5
nas bordas do retdngule definidos por (-2, ~2) : (1.5,1.5). Ao compararmos estes resultados com
as curvas de nivel no grafico de DY mostradas na parte superior da figura 4.7, podemos concluir
que as curvas de nivel (4.30) nesta figura reproduzem a delimitagdo das regides dos spinors obtidas
na decomposigao.

Da figura 4.8 observamos também que existe uma pequena sobreposicao entre spinors e, portanto,
a decomposi¢do da matriz de uma dada simetria (sy/9,p;/2....) ou componente também pode ser
usada para revelar a regiao onde hd contribuigio dos expoentes para mais de um orbital (via de regra
nao se observa contribuigao significativa de expoentes para mais de dois orbitais), uma informagao

util para o procedimento de contracidc segmentada.

4.4.1 O Efeito do Aumento da Base nas Representagdes Graficas das Matrizes
Densidade

O comportamento das representactes graficas das matrizes densidade, herdado do comporta-
mento das funcdes peso. pode ser usado para revelar duas caracteristicas do conjunto de base: a
qualidade da descrigao das densidades e o peso relativo de cada expoente nos diversos spinors. Como
mencionado anteriormente, para uma base que se aproxima de um conjunto completo os blocos LL
e SS das matrizes densidade (DXY e D), utilizados na construcio da densidade eletrénica, devem
posSsuir o mesmo comportamento assintético dos blocos LL e SS no formalismo do MCG-DF (DL
e D%%). A niio convergéncia das densidades para zero nos limites de integracio indica, portanto,
deficiéncias no conjunto de base.

A convergéncia das matrizes densidade D** e D% para zero nos extremos do espaco de expo-
entes de pode ser observada na sequéncia de figuras 4.1—4.2—4.3, gue representa ¢ comportamento
das densidades para os spinors de simetria 51/, em fungio do aumento do conjunto de base para o
atomo de carbono.

Percebemos nos graficos para D% que, & medida que o conjunto de base aumenta, a densidade na
regiao de {{Q., ), Q. < 0,Q, < 0}, que estava acima de 0.5, vai diminuindo até que, para o maior
conjunto de base, chegue a valores da ordem de 1072, Para a regifo interna, onde {(;,€,), Q >
0,€, > 0}, o comportamento da densidade é adequado, com a densidade tendendo suavemente a
zero para {(£2;,€,), Q. > 4,Q, > 4}. Nos graficos de D% nestas mesmas figuras observamos, ao
contrario do observado para ¢ commponente L, que a regiio de valéncia parece estar bem representada,
assim como a regido interna. Um aspecto interessante de D% sdo os seus pontos de maximo na
parte mais central da malha {({);, ()}, aproximadamente na regido do spinor lsys.

Para a simetria py,» temos apenas a contribuigao de um spinor para a densidade e, portanto,
ternos apenas um mdximo na superficie. Como este € um spinor na regido de valéncia observa—se

para DXL, de modo andlogo ao observado para a simetria s, /2, uma deficiéncia no conjunto de base
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10s5p, cuja densidade é mostrada na figura 4.4, O aumento do conjunto de base para 14s8p sana
estas deficiéncias quase que por completo, como indicado na figura 4.5. Para o conjunto 18s12p,
mostrade figura 4.6 }a temos um comportamento adequado, embora a melhoria em relacic ao
segundo conjunto seja modesta se comparada com a melhoria observada do primeiro para o segundo
conjunto. No caso do componente S temos, de forma analoga ao observado para a simetria s, /2 que
o comportamento de D% ¢ oposto ao de DF. A regifo de valéncia de D55 & melhor representada
do que em D L enquando a regido interna & pior representada. A convergéncia para zero nas
extremidades ¢ similar a de DY e, a exemplo do componente L, as bases 14s8p ja apresentam
bons resultados. As mesmas observagbes feitas para py /2 aplicam-se a pg,5. Assim, consideramos
desnecessario mostrar as figuras correspondentes a esta simetria.

4.4.2 Efeito do Aumento do Nimero Atdémico

Devido ao aumento no ntmero atdomico e, portanto, no namero de elétrons, algumas carac-
teristicas das matrizes densidade observadas para o carbono tornam-se ainda mais evidentes. A
primeira destas € o aumente do namero de pontos criticos, associados aos spinors, além de uma
maior complexidade das superficies. A complexidade da superficie aumenta porque, 4 medida que
o namero gquéntico principal dentro de uma mesma simetria aumenta, o nimero de nos das funcées
peso aumenta (funcgdes peso 1sy 9, 2py /9, 2p3/2, 3ds /e, ... N0 tem nos, 28172, 3p1/2, 3372, 4d3sa, - . -
tem um nd e assim sucessivamente), e isto reflete-se na densidade.

Outro aspecto interessante observado para bromo e carbono é que, apesar dos expoentes oti-
mizados para o primeirc cobrirem uma faixa maior de valores devido aoc maior peso dos expoentes
grandes na energia total, a concentragdo de expoentes na regido de valéncia para malhas de tama-
nhos semelhantes (como nas malhas s das bases 14s8p e 15511p6d) ¢ praticamente a mesma. Esta
concentragio pode ser vista claramente no caso do grafico de matriz densidade para o spinors s; /2
do bromo, mostrados na figura 4.7. As curvas de nivel neste caso indicam que a regido interna,
que comupreende desde a vizinhanca dos spinors 1sy; e 2515 (4 < {2, Q,} < 16), contém dez dos
quinze expoentes. No caso da base 14s8p do carbono, mostrada na figura 4.3, nove dos catorze
expoentes s encontram-se na regido de valéncia, o que fornece um percentual aproximadamente
igual de expoentes de valéncia para os dois sistemas.

Apesar da concordéancia ne ntmero de funcdes de valéncia, os graficos das matrizes densidade
para o bromo, mostrados nas figuras 4.7, 4.9 e 4.10, indicam que a base utilizada tem deficiéncias na
regido de valéncia para as simetria sy/3 € py/p, bem como para ps/, cujo comportamento € similar
ao de pijp. As simetrias dy g e dsje, por sua vez, apresentam um comportamento muito melhor,
com valores de densidade préximos de zero para a regido em torno do ponto (0,0).
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Figura 4.1: Representagies gréaficas das matrizes densidade da simetria s/ para o atomo de Car-
bono, obtidas cem o conjunto de base 10s5p. A superficie para o componente L é vista na parte
superior, enquanto agqueia para o componente S encontra-se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.2: RepresentagOes graficas das matrizes densidade da simetria s1/; para o dtomo de Car-
bono, obtidas com o conjunto de base 14s8p. A superficie para o componente L & vista na parte
superior, enquanto aquela para o componente S encontra-se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.3: Representagdes graficas das matrizes densidade da simetria s; /2 para o dtomo de Car-
bono, obtidas com o conjunto de base 18s12p. A superficie para o componente L é vista na parte
superior, enquanto aquela para o componente S encontra—se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.4: Representagdes graficas das matrizes densidade da simetria pq /2 para o &tomo de Car-
bono, obtidas com o conjunto de base 10s5p. A superficie para ¢ componente L. & vista na parte
superior, enquanto aquela para o componente S encontra—se na parte inferior da péagina.
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Figura 4.5: Representacoes graficas das matrizes densidade da simetria p3,» para o atomo de Car-
bono, obtidas com o conjunto de base 14s8p. A superficie para o componente L é vista na parte
superior, enquanto aquela para o componente S encontra—se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.6: Representagoes graficas das matrizes densidade da simetria p; /2 para o atomo de Car-
bone, obtidas com o conjunto de base 18s12p. A superficie para o componente L & vista na parte
superior, enquanto aquela para o compoenente S encontra—se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.7: RepresentacGes graficas das matrizes densidade da simetria s, para o atomo de Bromo,
obtidas com o conjunto de base 15s1ip6d. A superficie para o componente L é vista na parte
superior, enquanto aquela para o componente S encontra—se na parte inferior da pagina.
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4.4.3 Influéncia da Inclusido de Func¢des Difusas

Como visto anteriormente, as representacdes graficas das matrizes densidade para as bases pe-
quenas, iste €, 10s5p para o carbono e 153s11p6d para o bromo, indicaram uma deficiéncia na
descrigao da regiao de valéncia (£ < 0). A partir desta informagio determinamos um conjunto de
expoentes difusos para ambas as bases, recalculamos as fungdes de onda para as bases acrescidas
de difusas e analisamos as matrizes densidades resultantes. Os graficos para os spinors s, /2 € D12
do carbono encontram-se nas figuras 4.11 e 4.12, enquanto agueles para 0s spinors S1/2 € Prjg do
bromo encontram-se nas figuras 4.13 e 4.14. Os graficos dos spinors py /2 de ambos os dtomos ndo
sao mostrados pois apresentam comportamento assintético semelhante ao dos spinors p; jo. Além
disso, 0s spinors dy;s e ds o do bromo nio sao mostrados pois nio sofreram alteractes significativas
com a inclus&o das fungdes difusas sp.

Os conjuntos de difusas empregados foram (1slp) para o carbono e {2s1p) para o bromo, e a
determinagio dos expoentes das difusas da-se de forma néo variacional. Utilizando o valor de AQ;,
ou seja, 0 espagamento dos dois primeiros expoentes da base otimizada, calculamos o valor de Qﬁh-ﬁf'

através da relacio
O = Qo — ARy, i=1,..., Mae, (4.31)

em que Mg, € o namero de funcbes difusas de simetria angular {. O valor de Q3 & entdo
transformado para o espago de expoentes com a equagio (4.3).

Ao compararmos os graficos com (figuras 4.11 e 4.12) e sem (figuras 4.1 e 4.4) difusas para o
atomo de carbono observamos uma significativa melhoria no comportamento da densidade na regido
da valéncia, particularmente para o componente L, com as superficies tendendo a zero por volta de
(=3, —3) para ambos os spinors considerados. Este comportamento é semelhante ao observado para
as matrizes calculadas a partir das bases 14s8p e 18s12p. A mudanga nos componentes pequenos,
por sua vez, & mais discreta, visto que na regido de valéncia as matrizes densidade j& apresentam
valores muito proximos de zero.

A comparacao dos resultados com (figuras 4.13 e 4.14) e sem (figuras 4.7 e 4.9) difusas para o
bromo indica, a exemplo do obtido para o carbono, uma melhora significativa para as representagoes
dos componentes L e discreta para os componentes S. A adi¢do de duas fungdes difusas do tipo s,
no entanto, produz uma melhoria muito mais marcante para o componente L da simetria sy /2, que
agora tende a zero rapidamente. Um aspecto interessante é que, como para o carbono, as superficies
para o bromo tendem a zero por volta de (—3,—3). No caso da simetria p; /2. Observa-se que os
valores de (§2;,€),) de valéncia em que a densidade tende a zero também encontram-se na mesma

faixa de valores observada tanto para o spinor s;,; quanto para o spinor p; ;2 do carbono.
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Figura 4.9: Representacoes graficas das matrizes densidade da simetria p; ;o para o atomo de Bromo,
obtidas com o conjunto de base 15s11p6d. A superficie para o componente L é vista na parte
superior, enquanto aquela para o compenente S encontra-se na parte inferior da péagina.
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Figura 4.10: Representagdes graficas das matrizes densidade da simetria d3/2 para o atomo de
Bromo, obtidas com o conjunto de base 15s1ip6d. A superficie para o componente L é vista na
parte superior, enquanto aqueia para o componente S encontra—se na parte inferior da pagina.
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Figura 4.11: Representacies graficas das matrizes densidade da simetria s;,, para o atomo de
Carbono. A superficie para ¢ componente L & vista na parte superior, enquanto aquela para o
componente S encontra-se na parte inferior da pagina. Estas superficies representam a densidade
ap6s a inclusao de uma funcao difusa no conjunto de funcbes s e uma no conjunto p na base 10s5p.
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Figura 4.12: Representacbes graficas das matrizes densidade da simetria p;;» para o atomo de
Carbone. A superficie para o componente L é vista na parte superior, enquanto aquela para o
componente S encontra-se na parte inferior da pagina. Estas superficies representam a densidade
apos a incluséo de uma funcéo difusa no conjunto de fungdes s e uma no conjunto p na base 10s3p.
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Figura 4.13: Representacoes graficas das matrizes densidade da simetria s, /2 para o atomo de
Bromo. A superficie para o componente L é vista na parte superior, enquanto aquela para o
componente S encontra-se na parte inferior da pagina. Estas superficies representam a densidade

ap6s a inclus@io de duas fungoes difusas no conjunto de fungdes s e uma ne conjunto p na base
1551 1p6d.
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Figura 4.14: Representagbes graficas das matrizes densidade da simetria py/y para o dtomo de
Bromo. A superficie para o componente L & vista na parte superior, enquanto aguela para o
componente S encontra-se na parte inferior da pagina. Estas superficies representam a densidade

apds a inclusdo de duas fungdes difusas no conjunto de fungdes s e uma no conjunto p na base
15811p6d.
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4.5 Conclusoes

Neste capitulo demonstramos pela primeira vez o vinculo entre o comportamento das funcdes
peso do Método da Coordenada Geradora Dirac-Fock e o comportamento das matrizes densidade
de primeira ordem obtidas de calculos atémicos SCF relativisticos.

Esta relacdo faz com que as matrizes densidade possam ser tratadas como funcdes continuas nas
varidveis ($2.£),) e que, para um conjunto nao contraido, também devam tender a zero quando o
expoente de pelo menos uma das primitivas tenda a zere ou a infinito.

Devido a este comportamento assintotico & possivel utilizar os graficos das matrizes densidade
para identificar deficiéncias no conjunto de base, sem que seja necessario analisar os spinors separa-
damente, como indicado para os exemplos com e sem fungoes difusas, em que se observa claramente
a mudanga no grafico da densidade, que antes da adigdo de fungoes difusas nio apresenta o carater
agsintético adequado na regido de valéncia.

Mostramos ainda ser possivel. a partir dos graficos, identificar as regides correspondentes a
contribuigao das primitivas para os diferentes spinors. O uso destas informacdes como auxiliares na
contragao de conjuntos de base sera ilustrada no préximo capitulo.




Capitulo 5

A Contracao de Conjuntos de Base
Utilizando Matrizes Densidade

Neste capitulo investiga-se a possibilidade de se utilizar as informaces obtidas através dos
graficos das matrizes densidade, introduzidos no capitulo anterior, como auxiliares na definicio de
conjuntos de base contraidos pelo método segimentado. Os resultados obtidos indicam a real possibi-
lidade de se utilizar esta ferramenta grafica na construcio de conjuntos de base contraidos, embora
tal procedimento seja inerentemente qualitativo e portanto, ndo permite uma definicio inequivoca
dos agrupamentos de primitivas quando uma ou mais destas contribuem de forma significativa para
a densidade de mais de um spinor.

5.1 Introducao

A metodologia segmentada para a contracgo de conjuntos de base atémicos foi, tratada de modo
efetivo para aplicagbes moleculares pela primeira vez por Dunning{89] em 1970. Utilizando inicial-
mente ambientes moleculares para definir os agrupamentos de fungdes primitivas correspondentes
as bases contraidas, Dunning analisava o efeito da contragio tanto nas energias quanto nas propri-
edades destes sistemas. Uma caracteristica importante do método é que, embora a analise se desse
em sistemas moleculares. os coeficientes de contracio das primitivas eram tomados como sendo os
coeficientes LCAQ dos orbitais atémicos, obtidos com as bases descontraidas, assegurando assim sua
generalidade. Estas investigagOes levaram Dunning a propor duas regras a serem utilizadas durante

o procedimento de ebtencdo de conjuntos de base contraido para uso em caleulos moleculares:

Regra A: As primitivas de um dado momento angular orbital que encontram-se na regido de va-
léncia devem permanecer descontraidas, de modo a fornecer mais flexibilidade para as funcées

mais envolvidas na formacao de ligagdes; e

Regra B: Se, dentro do conjunto de primitivas com um dado momento angular orbital, uma mesma.

primitiva contribui de forma substancial para dois ou mais orbitais, esta primitiva deve ser
mantida descontraida.
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A observancia a regra B ¢ mais importante do que para a regra A, pois a primeira aplica-se
usualmente a funcdes com grande peso na descrigao de orbitais internos que, se mal descritos, acaba
por ter uma grande influéncia desestabilizadora na energia atdémica total.

Para conjuntos de base mais extensos ou para elementos do segiunde peri:w odo em diante,
os casos onde a regra B se aplica sdo mais frequentes. Com isso o grau de contragio das bases
tende a diminuir se o esquema inicial fosse utilizado. Para evitar um aumento excessivo de funcgdes
deixadas descontraidas, Dunning propés[90, 91| que primitivas que contribuissem fortemente para
mais de um orbital fossem mantidas em mais de um conjunto contraido. Além disso, a contribuicio
desta funcao nos agrupamento dos quais esta fizesse parte nao deveria mais ser o coeficiente da
fungao descontraida no orbital atémico correspondente, mas um outro valor a ser determinado via
otimizacao.

Para os métodos relativisticos, a aplicagdo de metodologias de contracio segmentada é difi-
cultada pela necessidade de se descrever de forma efetiva tanto o componente pequeno quanto o
componente grande, Uma das primeiras tentativas de se utilizar o método segmentado partiu de
Matsuoka [47], que propds uma metodologia onde os coeficientes de combinacio das funces contrai-
das para o componente grande eram obtidos de calculos nao relativistico, sendo as funcoes para o
componente pequeno geradas através da relac@o de balanco cinético. Mais recentemente, Jorge e da
Silva|49] apresentaram um esquema que envolvia a utilizagio de expoentes otimizados em ambiente
relativistico, mas onde os coeficientes de contragio eram obtidos de cdlcules nao relativisticos.

Em 1995, Matsuokal92| revisiton o método de contragio segmentada em ambiente ralativistico,
propondo um esquema similar ao de balango atémico [45] em que os coeficientes de contragao para
os componentes grande e pequeno eram obtidos de calculos DHF, sendo que o balango cinético entre
estes era desconsiderado para as funcdes contraidas mas mantido para as primitivas. Este procedi-
mento teve grande sucesso, embora a questao do compartithamento de primitivas entre diferentes
grupos de funcbes contraidas nao terha sido levantada, fazendo com que apenas os spinors mais
internos de cada sitnetria tenham sido contraidos.

5.2 Aspectos Computacionais

O procedimento inicial de contragdo segue a linha proposta por Matsuoka[92], em que se toma os
coeficientes LCAO dos componentes grande e pequeno do spinor de interesse como os coeficientes de
contracdo deste spinor. Estes coeficientes séo obtidos com o programa SCF atémico de Matsuoka[59].
Como para o capitulo anterior, o componente pequeno € obtido através da relagido de balango cinético
restrito {42].

A determinacao dos agrupamentos de primitivas e do grau de contracdo de cada spinor sdo
determinados a partir da analise das curvas de nivel das representacdes graficas da densidade total
para cada simeiria, em conjunto com as regras gerais do método de contragio segmentada descritas
anteriormente. O objetivo deste procedimento ¢ determinar o maior grau de contragio possivel com
0 menor erro energético e de propriedades.
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Em casos onde é necessario avaliar a superposigao entre os spinors sio utilizados também os
mapas das submatrizes de densidade correspondentes aos spinors de interesse. O procedimento
¢ aplicado a cada simetria de forma independente, e os conjuntos de base para as simetrias nao
envolvidas no procedimento de contragio siao mantidas descontraidas. Terminada a determinacio
das contragdes de simetrias individuais a contragéo total é determinada como a soma das primeiras.

Para auxiliar na validagio das contragoes obtidas pela analise dos graficos de matrizes densidade
foramn efetuadas diferentes contracdes variando—se o grau (ntimero de primitivas incluidas) e regido

{spinors internos, de valéncia e intermediarios) destas. Estes calculos foram executados com o
programa de Matsuoka[59].

5.3 Resultados e Discussao

Iniciando a discussdo ilustramos a utilizacdo das curvas de nivel da densidade na definicio dos
agrupamentos de fungées contraidas para o &tomo de fltlor. Devido as caracteristicas dos mapas
de densidade, podemos efetuar a analise utilizando apenas a densidade para o componente grande,
uma vez que a densidade do componente pequeno (a) concentra~se na regifio interna; e (b) segue a
tendéncia do componente grande para o spinor 1s; /2

Observando as curvas de nivel para a densidade total da simetria s, /2 na figura 5.1, percebemos
claramente trés regides distintas: a primeira, para @ > 4, onde a densidade é essencialmente aquela
do spinor 1sy/9; a segunda, em 1 < §) < 4, que corresponde & regido em que se encontram o méximo
da densidade de 1515 € um minimo local de 2sy/5; e a terceira, com §) < 1, em que a densidade total
corresponde basicamente a densidade do spinor 2s;,. Estas caracteristicas do mapa de densidade
51/ podem ser usadas come ponto de partida na contragio, uma vez que as primitivas com 2 > 4 séo
importantes apenas para a representacao do spinor 1sy,9, para {1 < 1 as primitivas sio importantes
apenas na representagdo de 2sy;9 €, para a regiao intermediaria, em que 1 < 2 < 4, as primitivas
s@o importantes para estes dois spinors.

Ao combinarmos estas informagdes com as regras estabelecidas por Dunning, e nos pautarmos
pelas malhas de expoentes presentes na figura 5.1, chegamos a conclusio de que, se combinarmos as
cinco primitivas mais internas obteremos uma fungio de base que descrevera a parte mais interna da,
densidade s, /5. ContracGes mais extensas do que esta em dire¢do a valéncia tendemn a desestabilizar
o sistema, devido & perda de flexibilidade na descricdo da regido onde os spinors lsy/g e 2815 se
sobrepdem. Assim, as primitivas com expoentes na regido intermadiaria de £ deveriam ser mantidas

descontraidas. Para (! < 1, como as primitivas contribuem de forma significativa apenas para o

spinor 2s; 9, seria possivel combina-las em uma fungac de base contendo duas ou trés primitivas,
sem que deva haver desestabilizagbes significativas na energia atomica. A utilizagio desta funcio

contraida na valéncia, no entanto, pode ser desvantajosa em calculos moleculares.
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5.3 Resultados e Discussao T

A analise da densidade p; /5, mostrada na figura 5.1, indica que, como nio ha o compartilhamento
de primitivas entre diferentes spinors, a contracao deste ndo deve ter influéncia na energia total do
sistema, uma vez que a flexibilidade na descri¢io deste spinor nio sera diminuida.

A andlise acima pode ter suas conclusfes verificadas ao considerarmos os resultados para uma
série de experimentos com a contracao do conjunto 10sbp, mostrados na tabela 5.1. A partir
destes resutados observa—se que ¢ aumento da energia com a contragio de cinco primitivas s in-
ternas enquanto outras cinco primitivas sio mantidas descontraidas, representadas pelo conjunto
(511111/11111), & da ordem de 10~* hartree, e este erro ndo aumenta de forma consideravel ao
contrairmos tambén as primitivas da regi&o de valéncia, como mostrado no resultado para o con-
junto (51112/11111). Podemos observar que, como sugere a anilise das densidades, as energias
totais deterioram-—se de forma bastante rapida ao incluirmos as primitivas da regiiio com forte so-
breposicao das densidades 1s1/5 e 289, com erros da ordem de 107? hartree em relagido a base

descontraida.

Tabela 5.1: Diferentes contracdes para a matha s do atomo de

Flior e seus efeitos nas energias orbitais e na energia atomica

total

Contragao s

Contracdo p  Energia Total

Energias Orbitais

€15 €954 E3p— €ap+

811 1° -99.417629  -26.407408 -1.536977 -0.733524 -0.730952
7111 1% -99.420766 -26.418929 -1.536981 -0.732644 -0.730066
5113 15 -99.474509  -26.397003 -1.5730989 -0.727027 -0.724471
6112 1° -99.482738  -26.410023 -1.568817 -0.726258 -0.723697
41113 1° -99.475738  -26.397836 -1.374135 -0.727274 -0.724717
61111 1% -09.482964 -26.414088 -1.369707 -0.728668 -0.726103
51112 17 -09.490348  -26.409700 -1.573252 -0.727760 -0.725198
511111 1° -09.490354  -26.400229 -1.573166 -0.727490 -0.724928
4111111 12 -09.490786  -26.409006 -1.573405 -0.727502 -0.724940
31111111 13 -09.490798  -26.408990 -1.573408 -0.727497 -0.724935
211111111 13 -09.490798  -26.408991 -1.573408 -0.727497 -0.724936
1 5 -99.490798  -26.408988 -1.573406 -0.727496 -0.724934

10 41 -99.490798 -26.40898% -1.573406 -0.727496 -0.724934

110 311 -69.490798  -26.40899C -1.573408 -0.727497 -0.724935

10 2111 -99.490798  -26.408991 -1.573408 -0.727497 -0.724936

140 13 -99.490798 -26.408991 -1.573408 -0.727497 -0.724936

Um comportamento digno de nota é o das energias orbitais com a mudanga no grau de contracio

da base. A medida que este aumenta, percebe-se uma deterioracio nas energias €1, 1o DOIS estas

decrescem progressivamente, chegando inclusive a serem menores que o valor numeérico de referéncia
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em alguns casos. Este comportamento & observado também para €2p,;; € €2py,,, MESMO COM as
primitivas p descontraidas. O valor de ey, /20 POT sua vez, tem o comportamento oposto, sendo
progressivamente desestabilizado. Por fim, a contragio das primitivas p, como esperado, nio teve
efeitos significativos nas energias totais, embora possamos observar que, ao deixarmos a regido do
méaximo de densidade descontraida, obtemos energias orbitais mais préximas as da base descontraida
do que se aumentarmos o grau de contragio.

Analisando agora o atomeo de cloro, cujos mapas de densidade para as simetrias s; /2 € P3so 880
mostrados, respectivamente, nas figuras 5.2 e 5.3, podemos observar que, como para o atomo de
flior, as primitivas s mais internas (£} > 5) so importantes apenas na descricio da densidade das
regides mais internas, dominadas pela densidade do spinor 1s; s2- Para as primitivas da regiao entre
3 < € < 5, observa—se uma sobreposi¢do entre as densidades 1s; /2 & 2813, e para a regido entre
0 < © < 3 também ocorre forte sobreposiciio entre as densidades de dois spinors, 2s, /2 € 3810
Para a regiao com {} < 0 temos, como viste anteriormente, a densidade de valéncia sendo composta
essencialmente pela densidade do spinor 3s; /2. Estas imformagdes nos levam a concluir que as cinco
ou seis primitivas mais internas podem ser contraidas em uma fungao de base que representa a parte
mais interna da densidade. J4 as primitivas nas regides em que ha sobreposicio de densidades para
os diferentes spinors devem ser deixadas descontraidas e, novamente, ¢ possivel contrair as duas ou
trés primitivas mais externas.

A anélise para as densidades p, por sua vez, é bastante similar aquela para a densidade s do
fldor, uma vez que as matrizes indicam claramente uma regiao interna dominada pela densidade do
spinor 2py/s, a de valéncia dominada pela densidade do spinor 3pg /2, € uma terceira regido entre
estas, em que hé grande sobreposi¢io entre estes spinors. Pelas caracteristicas desta densidade
pode-se sugerir, ainda, que as trés primitivas mals internas e externas poderiam ser contraidas, e
as duas primitivas na regido intermediaria devem ser deixadas descontraidas.

Como para o atomo de fltor, a confiabilidade da analise das matrizes densidade para o cloro
pode ser avaliada frente a um conjunto de experimentos com a contragdo do mesmo conjunto de
base, mostrada na tabela 5.2. Para a malha s, estes resultados mostram que ha pouca difereca entre
a base completamente descontraida e uma contragio do spinor 1sy /2 com até quatro primitivas mais
internas. Com cinco primitivas internas contraidas, o erro na energia total em relacdo ao conjunto
descontraido passa para um valor da ordem de milihartrees, e com as seis primitivas mais internas
contraidas, o erro aumenta mais uma ordem de grandeza. Por fim, ao utilizarmos as sete ou oito
primitivas na contragao do spinor ls;/, obtemos erros da ordem de meio hartree, o que é um
resultado claramente inadequado. Temos, portanto, uma excelente concordéancia entre as previsdes
a partir dos graficos da matriz densidade, que sugeriam de quatro a cinco fungoes contraidas para
descrever o spinor 1s;,5. Outra ponto de concordancia entre estes resultado e a analise feita a partir
das matrizes densidade ¢ a possibilidade de se agrupar as duas fun¢des mais deslocadas para a regiao
de valéncia, uma vez que os erros associados a esta contragio sao de uma a duas ordens de grandeza

menores do que aqueles oriundos da inclusdo de mais fun¢des no agrupamento de primitivas mais

internas.
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Figura 5.3: Curvas de nivel de matrizes densidade para a simetria p3;, do dtomo de cloro para a base
12s7p. De cima para baixo, temos a representacio grafica da densidade py /5 total, a decomposicio
da densidade ps,» nas densidades para os spinors 2ps /g € 3pz /o
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Tendo obtido confianga com as analise de matrizes relativamente complexas, avancamos para
a andlise das matrizes densidade para o atomo de bromo como uma base 17s12p7d. Tratando
inicialmente da malha s. observamos no topo da figura 5.4 que deve ser possivel agrupar de cinco
a sete primitivas mais internas (primitivas 11 a 17) em um conjunto para descrever spinor 1s, /2-
Incluir as primitivas de 8 a 10 na contragio para o spinor ls; /2, MeSmo que este apresente seu
maximo nesta regido, deve acarretar uma consideravel perda de energia, uma vez que a densidade
para o spinor 2s;, j& apresenta valores considerdveis nesta mesma regifio. Assim como no caso
do cloro, a regido de expoentes intermedidrios apresenta consideravel sobreposicio entre dois ou
mais spinors e, portanto, o mais adequado ¢ deixar estes expoentes (de 3 a 7) descontraidos. Ja os
expoentes 1 e 2, que contribuem significativamente apenas para o spinor 4s, /2 podem ser contraidos
ou nao.

Para a malha p as curvas de nivel, mostradas no centro da figura 5.4, sugerem uma contracao
das quatro primitivas mais internas (9 a 12) para os spinors 2p, devido & forte contribuicio das
primitivas 4 a 8 para os spinors 2p e 3p, independentemente do momento angular total. Além desta
contragdo, € possivel agrupar as duas primitivas da valéncia, dada a grande contribuicio destas
para os spinors 4p associada & quase inexistente contribuigio destas primitivas para a densidade nos
spinors 3p.

A malha d ¢ utilizada para descrever apenas um spinor e, como no caso do 2p do fliior, sua
contragao nao vai alterar significativamente a energia total. A tabela 5.3 resume os resultados de
célculos atomicos utilizando as contragGes sugeridas a partir da analise das densidades. Estes resul-
tados indicam que a desestabilizagao do sistema é muito pequena para bases com cinco primitivas
internas s e trés primitivas internag p contraidas e, mesmo com o aumento de uma primitiva em cada
uma destas fungdes, a desestabilizacdo em relacdo a base descontraida é relativamente pequena, da
ordem de 1073 hartree. A inclusio de fungoes contraidas na valéncia para estes conjuntos, por sua
vez, introduz erros de cerca de 1072 hartree, o que efetivamente aumenta os erros para as primeiras
bases (5 5/3 p contraidas) em uma ordem de grandeza, enquanto que o impacto deste erro nas
outras bases (6 s/4 p contraidas) ¢ menor.

Tabela 5.3: Diferentes contracdes para as malhas s ¢ p do
atomo de bromo 17s12p7d e seus efeitos nas energias orbi-
tals e na energia atomica total. Aqui 1™ denota n primitivas

descontraidas.

malha s malha p malha d Energia Total

511117 112 17 -2605.001981
6111° 112 17 -2605.001673
711° 112 17 -2604.997250
81% 112 17 -2604.931975
5111172 112 17 -2605.001661

Continua na préxima pagina
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Tabela 5.3: Valores de AE em hartrees (cont.)

malha s malha p malha d Energia Total

611172 12 17 -2605.001332
71172 112 17 -2604.996934
8172 112 17 -2604.931589
17 311116 17 -2605.001988
17 41118 17 -2605.001591
1 5116 17 -2604.996133
17 619 17 -2604.964325
177 3111142 17 -2605.001824
197 4111%2 17 -2605.001419
1 51142 17 -2604.996017
14 6142 17 -2604.963865
17 12 17 -2605.001994

Para o iodo, a analise das densidade mostradas na figura 5.5 indica que devemos esperar deses-
tablilizagdes de pouca mangitude se contrairmos de seis a sete primitivas internas s, de cinco a seis
primitivas internas p e de cinco a seis primitivas internas d. Esta anélise também indica ser possivel
contrair as duas primitivas s e p de valéncia e de duas a trés primitivas de valéncia d. Os resultados
de cdlculos atémicos utilizando estas indicagoes, encontrados na tabela 5.4, novamente atestam a
boa confiabilidade da analise das densidades, uma vez que, para as sugestdes mencionadas acima,

a desestabilizagao na energia atoémica é em geral inferior a milihartrees.

Tabela 5.4:  Diferentes contrages para as malhas s e p do
atomo de iodo 25s20pl5d e seus efeitos nas energias orbitais
e na energia atomica total. Aqui 1* denota n primitivas des-

contraidas.

malha s malha p malha d FEnergia Total

6111 119 120 1% _7115.793107
711 116 120 1% -7115.793074
81 116 120 1% .7115.792833
91 120 1% 7115791304
6111 1142 1% 1% 7115793104
711 1442 120 1 -7115.793072
81 1142 320 8 L7115.792831
9112 120 1 -7115.791301

10 115 120 1% -7115.780409

Continua na proxima pagina
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Tabela 5.4: Valores de AF em hartrees (cont.)

malha ¢ malha p malha d Energia Total

1% 511118 1'% -7115.793112
125 6113 1% -7115.793107
1% 7143 115 _7115.793062
15 5111112 115 _7115.793094
1% 61112 1'% -7115.793088
1% 7142 1% .7115.793043
1% 1%0 5111%  -7115.793113
125 120 611%  -7115.793111
125 120 718 -7115.793097
1% 10 511182 -7115.793113
125 120 61152  -7115.793110
1% 1%0 7152 -7115.793097
125 1?0 511193 -7115.793112
125 120 61153  -7115.793110
1% 1% 7153 -7115.793096
1% 120 1% -7115.793113

5.4 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos metodologias para a contragdo de conjuntos de base pelo método
segmentado, em que informacoes oriundas dos graficos das matrizes densidade sdo utilizadas para
auxiliar na defini¢ao dos agrupamentos de primitivas.

A analise dos graficos de matrizes densidade permite que sejam identificadas, de forma quali-
tativa, as faixas de expoentes nas quais ocorre a contribuicio das primitivas para um dade spiner,
assim como as regidoes em gue ocorre & sobreposicao de mais de um spinor. Os resultados desta
analise grafica sdo confirmados por experimentos com célculos atémicos.

Percebe—se dos graficos que as faixas de expoentes em que ocorre a scbreposicao de dois spiners
costumarn ser relativamente extensas, o que introduz um certo grau de incerfeza em relagac &
escolha de quais primitivas devem ser incluidas em wm ou cutro spinor, e quais devem ser repetidas
em ambos. Nesse caso, a analise visual dos graficos das matrizes densidade perde em grande parte

a utilidade devido & sua natureza inerentemente qualitativa.
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Figura 5.4: Curvas de nivel de matrizes densidade para a simetria s1/3, p3/o e dsjp do atomo de
bromo para a base 17s12p7d. De cima para baixo temos as representagbes grificas da densidade
8172 total, da densidade p3/3 total e da densidade ds;; total, respectivamente.
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Figura 5.5: Curvas de nivel de matrizes densidade para a simetria 31,3, pass € ds/p do atomo de

iodo para a base 25s20p15d. De cima para baixo temos as representagdes graficas da densidade 59
total, da densidade pg,; total e da densidade dsy total, respectivamente.
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Capitulo 6

Avaliacao de Conjuntos de Base em

Calculos Moleculares

Neste capitulo discute-se o desempenho relativo de diferentes conjuntos de base, métodos de
estrutura eletrénica e hamiltonianos no célculo de propriedades elétricas e espectroscépicas de mo-
léculas diatdmicas envolvendo elementos do bloco p. S&o avaliados os conjuntos de base SCF de-
senvolvidos neste trabalho, os conjuntos duplo e triplo zeta de Dyall ¢ os conjuntos “Correlation-
Consistent” de Dunning, além das combinactes de conjuntos SCF e fungdes de correlagio das bases
de Dyall e Dunning. Como resultado desta avaliagdo temos que as bases SCF apresentam resulta-
dos satisfatérios em relacao & convergéncia das propriedades com o aumento dos conjuntos de base,
embora a concordancia com os resultados experimentais seja em geral pior do que para as bases de
Dyall e Dunning. Ao se incluir funcbes de polarizagio aos conjuntos SCF as discrepancias entre estes
e outros conjuntos polarizados sdo essencialmente eliminadas, com os resultados tornando-se simi-
lares aos obtidos com os conjuntos de onde as fungbes de polarizagio foram retiradas. Observa-se,
de modo geral, uma boa concordancia entre valores calculados e experimentais para as propriedades
elétricas investigadas, com os resultados MP2 e B3YLP usualmente apresentando resultados mais
préximos dos experimentais do que os resultados SCF, BLYP e LDA. Para as constantes espec-
troscopicas, determinou-se a importancia de incluir um conjunto de spinors virtuais adequado nos
calculos correlacionados, particularmente no calculo de frequéncias harmonicas, embora as corregoes

relativisticas tenharm se mostrado menos sensiveis & variacio deste.

6.1 Introducao

A avaliag8o de conjuntos de base em ambientes moleculares é uma etapa fundamental de seu de-
senvolvimento, pois permite uma avaliacao mais realista da qualidade destes conjuntos em situagoes
em que efeitos direcionals inexistentes nos sistemas atdmicos, como ligagdes quimicas ou interacoes
nio ligantes, estdo presentes. Um exemplo de tais procedimentos de avaliagio & encontrado nos nas

investigacbes do comportamento das bases “Correlation~Consistent” na descri¢do da estrutura e de
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propriedades de diferentes moléculas {93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102], em que o comporta-
mento de diversos parametros, como energias de dissociagdao, comprimento de ligacdo, frequéncias
vibracionais, momentos de dipolo e polarizabilidades, foram avaliado em relagio ao aumento dos
conjuntos de base. A partir destes estudos fol possivel caracterizar o comportamento destes conjun-
tos de base em funcio de seu refinamento e determinar, através de procedimentos de extrapolacio,
o comportamento equivalente ao de conjuntos de base completos.

No caso de metodologias relativisticas, uma analise sistemética de métodos deve incluir, além
dos conjuntos de base e métodos de estrutura eletronica, o hamiltoniano utilizado, j4 que este tem
uma influéncia decisiva nos resultados. Este fato, aliado & pouca disponibilidade de conjuntos de
base relativisticos e ao custo computacional mais elevado destes métodos em relagio aos similares
nio relativisticos, fez com que as avaliagbes sistematicas de combina¢es de métodos e conjuntos
de base tenham limitado-se aos haletos de hidrogénio, di- e inter-halogénios [103, 104, 105, 106].
Além disso, estes estudos tiveram como objeto principal os métodos de estrutura eletrénica, uma
vez que utilizam medificaces de conjuntos de base néo relativisticos, com a inclusdo de primitivas
na regido inferna.

Neste capitulo temos como objetivo iniciar uma avaliagdo tanto dos conjuntos de base desen-
volvidos aqui, com e sem a inclusfo ou nio de fungdes de polarizacdo, quanto dos conjuntos de
Dyall[51, 52| que, por serem relativamente recentes, ainda nao foram objeto de uma andlise mais
minunciosa de seu desempenho. Cabe ressaltar que julgamos oportuno investigar conjuntos com e
sem fungbes de polarizacio pois isto permite avaliar a importancia relativa do conjunto de polari-
zagao para diferentes propriedades.

Desse modo, nesta etapa inicial foram tomados como sistemas de teste as diatomicas homonu-
cleares envolvendo os elementos do bloco p. A escolha deste conjunto tem como objetivo considerar
ligaghes quimicas com diferentes caracteristicas {(ji que para o grupo III a importancia de spinors
d da camada interna anterior a4 de valéncia é importante, enquanto gue para os halogénios esta im-
portincia é menor), além de permitir comparagoes com resultados experimentais geralmente mais

precisos do que para moléculas poliatémicas contendo elementos pesados.

6.2 Aspectos Computacionais

Na escolha dos sistemas a serem calculados, o critério de escolha utilizado foi o de privilegiar
as diatOmicas, visto que para estas os dados experimentais so mais confidveis e, dentro destas, 0s
haletos e os casos em que pelo menos um dos dtomos fosse pesados. Assim, os sistermnas escolhidos
foram os haletos do grupo III (XY, com X = Al Ga, In, Tl e Y = F, Cl, Br, I}, os haletos de
bismuto, os interhalogénics (CIF, BrF, BrCl, IF, ICl, IBr) e alguns sistemas dos grupos IV-VI
{XSe, com X = Ge, 5n, Pb). Os dados experimentais para os sistemas escolhidos foram obtidos
em grande parte nos sites http://physics.nist.gov/PhysRefData/MolSpec/index.html e http:
//uebbook.nist.gov/chemistry/, salvo se mencionado explicitamente.

Para o calculo de propriedades eléiricas concentramos nossa atengdo nas propriedades dadas
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comno valores médios de operadores, tais come momentos de dipolo e guadrupolo, gradientes do
campo elétrico nos nicleos (grs yy,2-), € as constantes de acoplamento nicleo-quadrupolo (eQg,.}.
Propriedades magnéticas nao foram abordadas devide ao maior custo envolvido em sua obtencio.
Atualmente & possivel calcular estas propriedades em nivel SCF, DFT e MP2. Enquanto para os
niveis SCF e DF'T € possivel utilizar diferentes hamiltonianos, o resmo nio ocorrem em nivel MP2,
onde s6 é possivel utilizar o Hamiltoniano de Dirac-Coulomb [107]. Assim, optou-se por utilizar
apenas este hamiltoniano em todos os niveis de teoria utilizados.

Para as constantes espectroscopicas, o foco é na obtencdo de distincias de ligagao (r.) e frequén-
cias harmonicas (we}. Estas sdo obtidas através de um ajuste polinomial utilizando polindmios de
quarto grau, em conjuntos de catorze pontos ac redor da geometria de equilibrio experimental. As
energias de dissociagdo sao obtidas pela diferenca entre as energias dos atomos isclados e a ener-
gia no minimo da curva de potencial obtida do polinoémio ajustado. Neste caso foram utilizados
até o momento os métodos SCF, MP2, CCSD e CCSD(T), em conjunto com os hamiltonianos de
Dirac-Coulomb (DC)[108] e Spin-Free Dirac-Coulomb (SFDC)[109], de modo a permitir uma ava-
liacdo da magnitude de efeitos relacionados ao acoplamento spin—6rbita nas constantes calculadas.

A magnitude do acoplamento spin—6rbita para uma dada propriedade P ¢ calculada pela expressio
AP = P(DC) - P(SFDC) (6.1)

em que P(DC) e P(SFDC) correspondem aos valores da propriedade P calculada com os respec-
tivos hamiltonianos.

No caso dos calculos correlacionados, & possivel truncar o espaco de spinors virtuais de modo
a desconsiderar spinors cuja contribuigdo para a energia ou propriedades ¢ desprezivel mas que, se
incluidos no calculo, aumentam dramaticamente seu custo. Assim, no caso do caleulo de propri-
edades MP2, que sao relativamente baratos computacionalmente, foram incluidos spinors virtuais
com energias menores que 1000 w.a. e orbitais ocupados com energias maiores que -2.0 u.a. {corres-
pondendo 3 valéncia), enquanto que para o calculo das constantes espectroscéopicas foram utilizados
dois truncamentos: um que inclui os spinors de energias entre -2.0 e 4.0 u.a. e outro incluindo
os spinors entre -2.0 e 100 1.a.Devido ao elevado custo computacional desta uitima abordagem, se
comparado ao custo associado ao calculo de propriedades, seu uso até o momento restringe-se a
moiécula GaF.

Os conjuntos de base utilizados foram os de qualidade duplo e triplo zeta de Dyall [51, 52] para
elementos de Ga em diante; de qualidade entre duplo a quintuplo zeta de de Dunning [10, 65, 67] para
os atomos até Br e os desenvolvidos aqui em nivel SCF, denominados “UEC”. Todos os conjuntos
de base utilizados foram mantidos descontraidos, para que eventuais erros associados as contracdes
nio interferissem na avaliacdo dos resultados.

Além dos conjuntos DZ e TZ padrao, Dyall também fornece funcbes de polarizacdo do tipo
f para serem incluidas nestes conjuntos, com o objetivo de descrever a contribuigao de spinors d

internos na correlagio eletronica. Desse modo, aqui os conjuntos padrao recebem a denominacio

“DyallnZ3” (com n =D.T), enquanto os conjuntos com fungdes f adicionais recebem a denominacio
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"DyallnZ4” (com n =D, T).

As bases “UEC” foram escolhidas partindo—se do erro {em relacio ao valor obtido de célculos
numéricos) na energia total atdmica, e agrupando aquelas com valores de erros similares entre si, de
modo a termos sempre bases de precisdo similar para atomos de diferentes periodos. Assim, as bases
“IEC2" sao aquelas cujos erros sdo da ordem de =~20 a 1 mhartree, as “UEC3” da ordem de 1 2 0.5
mhartree, as “UBEC4" da ordem de 01,5 a 0,1 mhartree, as “UEC6” da ordem de 0,1 a 0,05 mhartree
e as “UECE” da ordem de 0,05 a 0,01 mhartree. Os tamanhos destes conjuntos sio mostrados na
tabela 6.1,

Tabela 6.1: Conjuntos de Base “UEC”.
Atomo “UECY “UECS “UECY” “UECSH” “CECE”
F 10sdp 12s7p 14s9p 15s10p 1681lp
Cl 15s10p 17s12p 18s13p 19s14p 20s15p
Ga—Br  19s14p9d 21sl6plld 23s18pldd  25s520plbd  27s22plvd
In-I 23s18pl3d 25s20plbd  27s22plT7d  29s24pi9d  31s26p21d

Além de serem utilizadas sem funcbes de polarizagdo, as bases “UEC” foram também comple-
mentadas com funcbes de polarizagdo retiradas dos conjuntos de Dunning e Dyall, para que seja
possivel avaliar, mesmo que qualitativamente, a influéncia destas fungbes na calculo de propriedades.
Os conjuntos contendo funcgdes de polarizacio sio denominados “UECn—=ccP”, no caso das funcoes
de polarizacOes retiradas dos conjuntos de Dunning e “UECn+DyP3” ou “UECn+DyP4" para as

funcoes de polarizagdo de Dyall sem e com primitivas f adicionais, respectivamente.

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Momento de Dipolo

Apresentamos aqui os momentos de dipole calculados com diferentes conjuntos de base e métodos
de estrutura eletrénica. & importante ressaltar que, em grande parcela dos casos apresentados, os
dados experimentais para os momentos de dipolo sdo relativos & geometria no estado vibracional
fundamental e n&o na geometria de equilibrio. Desse modo, as comparacbes dos valores calculados
obtidas nas geometrias de equilibric experimentais com estes valores experimentais de dipolos nao
sdo estritamente corretas, embora sejam bastante Gteis para estimar a proximidade dos valores
calculados e experimentais no equilibrio. Em etapas futuras deste trabalho, quando forem obtidas
constantes espectroscopicas para uma maior quantidade de moléculas, as correcées vibracionais para
os dipolos poderao ser estabelecidas e uma comparacao direta com os valores experimentais sera
possivel.

Tende esta informagio em mente, partimos para a avaliacio dos conjuntos de base propriamente
ditos, iniciando com os resultados para os conjuntos de base de Dyall, mostrados na tabela 6.2,
Considerando primeiramente os haletos do grupo III temos que, ao passar de conjuntos de base
“DyallDZ3” para “DyallDZ4”, ha uma tendéncia de diminui¢éo no valores dos dipolos em nivel SCF,
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com uma clara tendéncia de aumento dos dipolos MP2 e uma tendéncia de aumento para os valores
de dipolo para todos os métodos DFT, embora em alguns casos os resultados DFT apresentem uma
diminuicao da magnitude dos dipolos.

Tabela 6.2: Momentos de Dipolo {y.. em Debyes) calcula-
dos para moléculas diatomicas utilizando o hamiltoniano de
Dirac-Coulomb e conjuntos de base de Dyall em diferentes ni-
veis de teoria. A distancia internuclear corresponde ao valor

experimental. (nd = resultado nae disponivel)

Bases
Molécula Método DyallDZ3  DyallDZ4  DyaliTZ3 DyallTZ4 Exp.
Haletos de Galio
Gal SCF 22222 2.1871 2.2844 2.2918 2.45(5)
MP2 1.9223 1.9796 2.1191 2.2743 {v=10)
B3LYP 1.9895 1.9688 2.2281 2.2351
BLYP 1.7897 1.7725 2.0877 2.0954
LDA 1.8243 1.8066 2.1029 2.1096
GaCl SCF 2.5349 2.5316 2.4529 2.4571 —
MP2 2.3329 2.4195 2.5172 2.5448
B3LYP 2.3855 2.3860 2.4230 2.4273
BLYP 2.2048 2.2058 2.2853 2.2897
LDA 22201 2.2218 2.2672 2.2711
Gal SCF 2.7433 2.7483 2.7028 2.7060 -
MP2 2.4122 2.5172 2.6013 2.6323
B3LYP 2.4370 2.4436 2.5195 2.5218
BLYP 2.1946 2.2016 2.3335 2.3356
LDA 2.2657 2.2724 2.3229 2.3246
Haletos de Indio
InF SCF 3.0473 3.0021 3.1348 3.1332 3.40(7)
MP2 2.8754 2.9580 3.3030 3.3063 (v=10)
InCl SCF 3.4706 3.4473 3.3889 3.3501 3.79(10)
MP2 3.4362 3.5395 3.7082 3.7121 (v =0)
B3LYP 3.2750 3.263% 3.3384 3.3414
BLYP 3.0529 3.0441 3.1693 3.1728
LDA 3.0787 3.0701 3.1561 3.1590
InBr SCF 3.4216 3.4067 34521 3.4529 —
MP2 3.3588 3.4726 3.7494 3.7546

B3LYP 3.1581 3.1522 3.3599 3.3619

Continua na proxima pagina
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Tabela 6.2: Momentos de Dipolo (pe, em Debyes) com o ha-
miltoniano de Dirac-Coulomb e bases de Dyall (nd = resul-

tado ndo disponivel) (cont.)

Bases

Molécula Método DyallDZ3 DyallDZ4 DyallTZ3 DyallTZ4 Exp.
BLYP 2.9053 2.9011 3.1817 3.1841
LDbA 29774 2.9729 3.1633 3.1651

Inl SCF 3.4786 3.4769 nd nd —
MP2 3.3769 3.5061 nd nd
B3LYP 3.1626 3.1661 3.2854 3.2870
BLYP 2.8940 2.8985 3.0798 3.0816
LDhA 29710 2.9751 3.0646 3.0660

Haletos de Talio

TIF SCF 4.0411 3.9739 4.1485 nd  4.1939(10)
MP2 3.6768 3.7257 4.1034 ad

TIC} SCF 4.5998 4.5482 4.5291 4.5235 4.5153(20)
MP2 4.3905 4.4399 4.6405 4.6306

TIBr SCF 4.4921 4.,4560 nd nd  4.493(50)
MP2 4.2507 4.3086 nd nd (v =20)

TH SCF 44512 4.4362 nd nd  4.607(70)
MP2 4.1684 4.2364 nd nd (v =0)

Haletos de Bismuto

BiF SCF 4.2349 4.1861 4.1346 4.1353 —
MP2 3.5483 3.5186 3.6231 3.6217

BiCl SCF 4.5498 4.5160 nd 4.2846 —
MP2 3.9237 3.8817 nd 3.8191

BiBr 5CF 4.3170 4.2864 nd nd —
MP2 3.6165 3.5703 nd nd

Bil SCF 3.9706 3.9496 nd nd —
MP2 3.1615 3.1106 nd nd

Interhalogénios

IF SCF 2.6730 2.6701 2.3878 2.4027 —
MP2 2.1315 2.1309 1.9311 1.9466
B3LYP 2.1222 21248 1.9387 nd
BLYP 1.9452 1.9483 1.7794 nd
LDA 1.9694 1.9731 1.8026 nd

ICl SCr 1.7308 1.7402 1.4361 1.4517 1.24(2)

Continua na proxima pagina
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Tabela 6.2: Momentos de Dipolo (., em Debyes} com o ha-
miltoniano de Dirac—Coulomb e bases de Dyall (nd = resul-

tado nao disponivel) (cont.)

Bases

Molécula Método DwallDZ3 DyallDZ4 DyallTZ3 DyaliTZ4 Exp.
MP2 1.4466 1.4527 1.2610 1.2714 (v =0}
B3LYP 1.4640 1.4747 1.2334 1.2456
BLYP 1.3796 1.3901 1.1569 1.1685
LDA 1.3573 1.3690 1.1463 1.1563

IBr B3LYP 0.8694 0.8708 0.7490 0.7557  0.737(10)
BLYP 0.8089 0.8105 0.7016 0.7077 (v=10)
LDA 0.8141 0.8159 0.6936 nd

Inter grupos IV-VI

GeBSe SCF 2.5395 2.3519 2.5640 2.5678  1.648(50)
B3LYP 1.8043 1.8121 1.8752 1.8774 (v=10)
BLYP 1.5660 1.5727 1.6621 1.6642
LDA 1.5957 1.60629 1.6344 1.6363

SnSe B3LYP 27778 2.7793 2.9035 2.9066 2.82(9)
BLYP 2.4685 2.4693 2.6231 2.6265 (v =20)
LDA 2.5055 2.5073 2.5849 2.5880

PbSe SCF 4.1982 4.1876 nd nd 3.28(10)
MP2 3.0497 2.9960 nd nd (v =0}
B3LYP 3.2797 3.2704 3.4083 3.4116
BLYP 2.9638 2.9550 3.1249 3.1286
LDA 3.0063 2.9989 3.0871 3.0901

Quando se passa de bases “DyallTZ3” para “DyallTZ4”, ha uma tendéncia geral de aumento da
magnitude dos dipolos, embora em alguns casos ocorra uma diminuigao. Ja quando se passa de bases
duplo para triplo zeta equivalentes (*DyallDZ3” para “DyallTZ3” e “DyallDZ4” para “DyallTZ4"},
h& uma tendéncia clara de aumento dos dipoles.

Em relagio aos resultados experimentais, percebe-se que as melhores concordancias s&o observa-
das para as bases “DyallTZ4” em nivel MP2. Tanto os resultados DFT quanto SCF subestimam os
valores dos dipolos, com os resultados B3LYP sendo os mais proximos dos resultados MP2 dentre os
trés funcionais avaliados, com os funcionais BLYP e LDA apresentando comportamentos bastante
similares.

Uma discrepancia importante é observada para os haletos de talio {(TIF e TICl), em que os
resultados SCF estac mais proximos dos valores experimentais de equilibrio do que os resultados
MP2. No caso de TIF, é possivel que com o aumento dos conjuntos de base os resultados MP2 se
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tornem os mais proximos dos resultados experimentais, uma vez que a tendéncia de aumento no
valor do dipolo com o aumento da base & mais forte para MP2 do que para os resuitados SCF.
Ja para o caso de TICl. ocorre uma forte variagio as se passar de bases duplo zeta para triplo
zeta. Com bases mais extensas os resultados MP2 devem se afastar progressivamente dos valores
experimentals, superestimando—os.

Para os interhalogénios considerados, observa-se um aumento dos valores dos dipolos quando
da passagem de bases sem funcgies f de polarizagio adicionais, embora estes diminuam quando
substitui~se uma base duplo zeta por uma triplo zeta. Os resultados B3LYP agora sao os mais pro-
ximos dos experimentais dentre os métodos correlacionados, embora a tendéncia seja de se afastarem
destes com o aumento da base. Assim, é provavel que com conjuntos de base maiores os resultados
B3LYP tendam a subestimar de forma progressiva os valores dos dipolos. Os funcionais BLYP e
LDA, de forma similar a observada para os haletos do grupo III, subestimam de forma consistente
os valores dos dipolos, enquanto o oposto ocorre para os resultados SCF. J4 os resultados MP2, que
superestimam os resultados experimentais para bases duplo e triplo zeta mas de forma decrescente,

possivelmente estardo proximos dos resultados experimentais para bases maiores.

Em comparagdo aos valores experimentais, tem-se uma ifendéncia de os valores obtidos com
as bases “DyallTZ3” serem ligeiramente mais préximos dos valores experimentais do que as bases
“DyallTZ4”. Esta observagdo, juntamente com o comportamento observado para os haletos do
grupo 111, em que as bases “DyallTZ4” apresentam melhores resultados em nivel MP2, sugere que a
importancia relativa das fungdes f de polarizagao interna sao de fato importantes para os elementos
do grupo III e menos necessarias para o grupo VIL

Por fim, para os elementos inter grupo IV-VI, observa-se um fato curioso com os fancionais
de densidade: ao contrario dos resultados até aqui, hd uma clara tendéncia dos resultados B3LYP
em afastarem-se progressivamente dos valores experimentais e dos funcionais BLYP e LDA de
aproximarem-se destes. Nestes sistemas, tanto para a inclusio de fungbes [ aos conjuntos de base
quanto na passagem de bases duplo zeta para triplo zeta observa~se um aumento da magnitude dos
momentos de dipolo.

Para as bases SCF desenvolvidas aqui e sem a inclusio de fungtes de polarizacio, verifica—se
uma superestimativa da magnitude dos momentos de dipolo calculados, como mostra a tabela 6.3,
particularmente para os resultados S5CI'. Este comportamento & esperado, uma vez que sem as
funcoes de polarizagao a densidade tende a concentrar-se mais sobre og dotinos e menos nas regices
internucleares, o que acarreta um auwmento no valor do dipolo.

Avpesar desta concentragac de carga, tem-se hons resultados para os calculos MP2 e DFT, com
as bases . No caso dos funcionais BLYP e LDA, que em casos anteriores subestimavam fortemente os
valores de momentos de dipolo, tem agora esta tendéncia balanceada pela tendéncia de concentrar
a carga das bases SCF, apresentando entéo resultados um pouco mais proximos dos experimentais.

Qugro comportamento bastante regular das bases “UECn™ pode ser visto na variagio dos dipolos
com o tamanho da base. E usual que para a mudanca da base de “UEC2" para “UEC3” ocorra um

aumento do momento de dipolo, seguido de uma diminuigdo continua ao se passar das bases “UEC3”
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para “UEC4" e de “UEC4” em diante. Este comportamento é observado para diferentes moléculas e
niveis de teoria e, portanto. é provavel que ndo seja uma indica¢io de uma escolha inadequada das
bases “UEC2"” e sim uma decorréncia da auséncia de fungées mais difusas para estes conjuntos em

relacdo aos outros conjuntos da série.

Tabela 6.3: Momentos de Dipolo (u., em Debyes) calcula-
dos para moléculas diatémicas utilizando o hamiltoniano de
Dirac-Coulomb e conjuntos de base UEC, em diferentes ni-
vels de teoria. A disténcia internuclear corresponde ao valor

experimental. (nd = resultado ndo disponfvel)

Bases
Molecula Método UEC2 UEC3 UEC4 UEC; UECS Exp.
Haletos de Galio
GaF SCF 2.5748  2.6575 26720 2.6765 2.6760 2.45(5)
MP2 22508  2.3985 24226 242092 2.4313 (v =10)
B3LYP 24014 25796 2.6166 2.6273 nd
LDA 2.2400 24205 24671 24777 nd
GaCl B3LYP 28717 2.8606 2.8388 2.8392 2.8458 —

BLYP 2.6856  2.6972 2.6811 2.6840 2.6913
LDA 2.6515 2.6389 26200 2.6217 2.6276
Haletos de Indio

InF SCF 3.4386 3.5610 3.5825 3.5861 3.5968 3.40({7)
MP2 3.0626  3.2907 3.3359 3.3444 3.3518 (v =0}
B3LYP 32211 34594 35122 3.5239 3.5359
BLYP 29959  3.2750 3.3436 3.3601 3.3746
LDA 3.0273  3.2819 3.3352 3.3471 3.3583

InCl SCF 40119 4.0248 4.0088 4.0068 4.0053  3.79(10)
MP2 3.5102  3.5631 3.5344 3.5340 3.5243 (v =0
B3LYP  3.7809 3.8313 3.8260 3.8316 3.8282
BLYP 3.0669  3.6333  3.6340 3.6411 3.6397
LDA 3.53313  3.5801 3.5767 35811 3.5768

InBr SCF 4.0119 4.0248 4.0080 4.0062 4.0053 —
MP2 3.5102 3.5631 3.5342 3.5345 3.5243
B3LYP  3.4486 3.4581 3.4047 3.3948 3.3869
BLYP 3.2302  3.2668 3.2293 3.2281 3.2231
LDA 3.2358  3.2501  3.1993 31872 3.177R

Inl SCF 3.5452  3.6115 3.5223 3.5189 3.4817 —
MP2 3.2781  3.2655 3.2696 3.2810 3.2742

Continua na proxima pagina
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Tabela 6.3: Momentos de Dipolo (., em Debyes) com o ha-

miltoniano de Dirac-Coulomb e bases UEC (nd = resultado

nao disponivel) {cont.)

Bases

Molécula Meétedo UEC 2 UEC3 UEC4 UECSE UECS Exp.
B3LYP 3.2095 3.3435 33115 3.3230 3.3002
BLYP 3.0738 3.1107 3.1010 3.1203 3.1033
LDA 3.0760 3.1152 3.0809 3.0899 3.0666

Interhalogénios

ClF B3LYP  1.2729 1.2793 1.2711 1.2625 1.2580 0.8881(2)
BLYP 1.1936 nd 1.2018 1.1928 1.1882 (v =10)
LDA 1.2154 nd 1.2133 1.2036 1.1990

BrF B3LYP 19043 1.8178 1.7181 1.6763 1.6533 1.422(16)
BLYP 1.7879  1.7076 1.6036 1.5594 1.5334 (v=10
LDA 1.8093  1.7184 1.6096 1.5644 1.5397

BrCl B3LYP  0.8632 0.7870 0.7283 0.7095 0.6903 0.519(4)
BLYP 0.8262 0.7466 0.6818 0.6392 (.6390 (v =0)
LDA (.8186 0.7367 0.6684 0.6466 0.6275

IF SCF 2.8996 29339 2.8082 27759 2.7114 —
MP2 22940 24234 22785 2.2451 21725
B3LYP 23621 24680 2.3454 nd nd
BLYP 2.1866 2.3190 2.1931 nd nd
LDA 22103 23265 21972 nd nd

ICl SCF 1.9582 1.9819 1.8996 1.8856 1.8237 1.24(2)
MP2 1.3428  1.4241  1.2923 1.2711 1.2009 (v =10)
B3LYP 1.6426 1.6911 1.5979 15808 1.3188
BLYP 15439  1.6045 1.5022 1.4825 1.4163
LDA 1.5200  1.5759 1.4766 14575 1.3933

IBr SCF 1.0425 1.0236 0.9352 nd nd 0.737(10)
MP2 0.7111 0.8802 0.8259 nd nd (v=20)
B3LYP 08540 08771 0.7945 (.7876 0.7529
BLYP 0.7904 0.8323 0.7483 nd 0.7061
L.DA 0.7880 0.8186 0.7385 nd 0.6959

Inter grupo IV-VI

SnSe SCF 3.9443  3.8839 3.7928 3.7829 3.7612 2.82(9)
B3LYP 29673 29477 29105 2.9061 2.9028 (v =10
BLYP 2.6646 26619 26359 2.6352 2.6356

Continua na préxima pagina
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Tabela 6.3: Momentos de Dipolo (g, em Debyes) com o ha-
miltoniano de Dirac-Coulomb e bases UEC (nd = resultado

nao disponivel) {cont.)

Bases
Molécula Meétodo UEC2 UEC3 UEC4 UECs UECS Exp.
LDA 2.6499 2.6220 2.5848 2.57R0 2.5745

Ao utilizarmos fungbes de polarizacio em conjunto com as bases SCF, oriundas das bases de
Dyall, pode-se perceber que os momentos de dipolo calculados apresentam comportamentos bastante
similares aos dos conjuntos de base de onde estas fungdes de polarizagio foram retiradas, como
pode ser observado na comparagio entre os resultados nas tabelas 6.4 e 6.2. Além disso, embora
qualitativamente os resultados sejam os mesmos, para as bases “UECn-+DyP” ocorre uma tendéncia
em superestimar os momentos de dipole em relagao 4s bases de Dyall correspondentes, o que pode
ser uma indicacao da necessidade de também se incluir funcdes difusas nas bases SCF, além das

funcdes de polarizagac.

Tabela 6.4: Momentos de Dipolo (., em Debyes} calcula-
dos para moléculas diatdmicas utilizando o hamiltoniano de
Dirac-Coulomb e conjuntos de base “UEC” com funcbes de
polarizagio de Dyall, em diferentes niveis de teoria. A dis-
tancia internuclear corresponde ao valor experimental. (nd =

resuitado ndo disponivel)

Base
Molécula Meétodo UEC2+DyP3 UEC2+DyP4 UEC3+DyP3 UEC3+DyP4 Exp.
InF SCF 3.3354 3.2709 3.2229 3.2245  3.40(7)
MP2 3.2672 3.3343 3.1472 3.4636 (v =10)
B3LYP 3.1727 nd 3.2146 3.2189
BLYP nd nd 3.0657 3.0715
LDA nd nd 3.0605 3.0653
InCl SCF 3.6136 3.5976 3.4299 3.4424  3.79(10)
MP2 3.6352 3.7466 3.4273 3.7844 (v =0)
B3LYP 3.5046 3.5004 3.4317 3.4400
BLYP 3.3239 3.3222 3.2885 3.2067
LDA 3.3004 3.2990 3.2398 3.2463
InBr SCF 3.5421 3.5375 3.4471 3.4567 —
MP2 3.5912 3.7147 3.3950 3.7599
B3LYP 3.3749 3.3783 3.3630 3.3690

Continua na préxima pagina
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Tabela 6.4: Momentos de Dipolo (e, em Debyes) com o ha-
miltoniano de Dirac-Coulomb e bases UEC com polarizagio

{nd = resultado nao disponivel} (cont.}

Base
Molécula Método UEC2+DyP3 UEC2+DyP4 UEC3+DyP3 UEC3+DyP4 Exp.
BLYP 3.1714 3.1765 3.1891 3.1950
LDA 3.1720 3.1767 3.1637 3.1679
inl SCF 3.5078 3.5201 3.44R7 nd —
MP2 3.5547 3.6986 3.2846 nd
B3LYP 3.2847 3.3003 3.2585 3.2616
BLYP 3.0679 3.0841 3.0485 3.0519
LDA 3.0553 3.0712 3.0404 3.0422

6.3.2 Constantes de Acoplamento Nucleo—Quadrupolo

As constantes de acoplamento nucleo—quadrupolo calculadas dependem dos valores do gradiente
do campo elétrico para sua obtengao. Devide 4 essa dependéncia, sdo sabidamente mais sensiveis &
qualidade do conjunto de base e ao método de estrutura eletronica utilizados|[110, 111, 112]. Esta
dependéncia pode ser observada nas tabelas 6.5 e 6.6 que trazem resultados para os haletos de indic.
Cabe ressaltar que os resultados experimentais aqui sdo para a geometria de equilibrio e, portanto,

a comparacao com os resultados calculados é direta.

Tabela 6.5: Constantes de Acoplamento Nucleo Quadrupole
(NQCC) (eQq.., em MHz) para moléculas diatomicas uti-
lizando o hamiecltoniano de Dirac—Coulomb com diferentes
conjuntos de base e métodos de estrutura eletromica. A dis-
tancia internuclear corresponde ac valor experimental. (nd =

resultade nao disponivel)

Meétodos

Atomo Sistema Base SCH MP2 B3LYP BLYP LDA Exp.
"3 InF DyallDZ3 -864.14  -797.57 nd nd nd  -727.06(20)

DyallDZ4 -873.70  -798.62 nd nd nd

DyallTZ3 -853.95 -763.83 nd nd nd

DvaliTZ4 -855.50 -764.98 nd nd nd

UEC2 -835.37 -810.57 -785.56 -7H8.67 -775.23

UEC3 -826.82  -795.34 -T76.78 .751.49 -768.44

UEC4 -825.39  -790.89 -774.54 -749.47 -766.91

Continua na proxima pagina




6.3 Resultados e Discussio 101

Tabela 6.5: eQ)q,. (MHz) com o hamiltoniano de Dirac—
Coulomb e diferentes niveis de teoria (nd = resultado nio

disponivel} (cont.)

Métodos

Atomo Sistema Base SCF MP2 B3LYP BLYP LDA Exp.
UECS -825.99 -791.02 -774.85 74970 -T67.06
VECS -826.43 -791.16 -774.98 -T49.74 -787.27
UEC2+DyP3 -847.75 -775.22 -794.45 nd nd
UEC3+DyP3 -855.27 -803.60 -802.24 -.777.3% -795.53
UEC24+DyP4  -859.15 .777.34 nd nd nd
UEC3+DyP4  -850.90 -756.86 -796.22 -771.58 -789.40

InCl DyvaliDZ3 -T71.18  -696.23 -723.16 -700.46 -719.22 -659.52{40)
DyaliDZ4 -784.45  -698.74 -731.59 -70R.09 -727.19
DyvallTZ3 -781.91 -678.58 -729.51 -707.02 -726.60
DvaliTZ4 -T82.56 -679.07 -729.8¢ .707.36 -726.91

UEC2+DyP3  -768.77 -688.07 -719.38 -697.25 -716.00
UEC2+DyP4 -781.15 -689.38 -727.28 -704.43 -723.51
UVEC3+DyP3  -778.48 -T15.73 -728.76 -T706.67 -727.14
UEC3+DyP4  -780.16 -675.81 -727.50 -T705.13 -725.05

UEC2 -737.33  -715.33 -698.76 -678.93 -697.88
UEC3 -739.34 71554 -698.80 -678.60 -697.89
UEC4 274002 71546 -699.59 -679.30 -698.74
UEC5 74049 -TI1558 -699.76 -679.48 -698.89
UECS 74056 -715.15 -699.48 -679.13 -698.57

InBr  DyallDZ3 -742.14  -668.78 -69528 -672.54 -689.61 -634.70(44)
DyallDZ4 -754.86  -670.92 -703.46 -679.94 -697.21
DyallTZ3 75088 -652.12 -701.33 -679.13 -697.24
DvallTZ4 75140 -652.18 -701.63 -679.38 -697.47
UEC?2 -733.04 -696.64 -690.00 -668.45 -685.89
UECS 734.84  -690.84 -690.44 -668.72 -686.49
UEC4 -733.35 -683.07 -689.85 -668.52 -6%6.49
UEC5 73244 68029 -689.51 -668.37 -686.26
UECS 73178 -678.45 -688.87 -667.73 -685.30

UEC2+DyP3 -740.08 -658.31 -693.41 -671.48 -688.60
UEC2+DyP4 -751.41 -659.66 -700.8¢ -678.22 -695.51
UEC3+DyP3 -T47.91 -688.76 -701.80 -680.15 -698.65
UEC3+DyP4 -750.53 -651.16 -701.31 -679.23 -697.18

Ini DyallDZ3 -709.22 -635.67 -663.53 -640.09 -655.77 -607.5(7)

Continua na proxima pigina
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Tabela 6.5 eQqg,; {MHz) com ¢ hamiltonianc de Dirac—
Coulomb e diferentes niveis de teoria (nd = resultade nao

disponivel) (cont.)

Métodos
Atomo Sistema Base SCF MP2 B3LYP BLYP LDA Exp.
DyallDZ4 -721.26  -637.55 -671.42 -647.23 -662.98
DyallTZ3 nd nd -673.36 -649.96 -666.37
DvaliTZ4 nd ad -673.51 -650.09 -666.48
UEC2 -700.97 -655.68 -638.96 -636.51 -652.88
UEC3 -704.70  -662.81  -660.81 -637.82 -654.05
UEC4 -701.50  -654.22  -659.51 -637.18 -653.45
UECH -701.50  -653.47  -659.85 -637.60 -653.88
UECH -699.82 -649.24 -658.71 -636.65 -652.80

CEC2+-DyP3 -707.09 -624.13 -662.09 -639.30 -655.17
UEC2+DyP4 -718.14 -625.57 -669.38 -645.93 -661.83
UEC3+DyP3 -71831 -662.20 -673.34 -650.36 -667.10
UEC3+DyP4 nd nd -673.77 -650.38 -666.63

Tabela 6.6: Constantes de Acoplamento Nucleo Quadrupolo
(NQCCQC) {eQq,., em MHz) para moléculas diatémicas uti-
lizando o hamioltoniano de Dirac—Coulomb com diferentes
conjuntos de base e métodos de estrutura eletrénica. A dis-
tancia internuclear corresponde ao valor experimental. (nd =

resultado néo disponivel)

Meétodos

Atomo Sistema Base SCF  MP2 B3LYP BLYP LDA Exp.
3¢ InCl DvallDZ3 -15.56  -15.30 -14.41 1329  -14.46 -13.22(40)

DyallDZ4 -15.35  -15.44  -14.19  -13.08  -14.18

DyallTZ3 -14.53  -13.62  -13.87  -12.97 -13.99

DyallTZ4 -14.55  -13.66  -13.88  -12.98  -14.00

UEC2 A5.77 0 -16.36  -14.50  -13.38  -14.42

UEC3 -16.16  -16.69  -14.79  -13.67  -14.68

UEC4 -16.13  -16.68  -14.82  -13.75  -14.70

UEC3 -16.18  -16.74  -14.88%8 -13.81 -14.75

UEC6 -16.22  -16.77  -14.91  -13.86  -14.77

UEC2+-DyP3  -1520 -1494 -14.23 -1322 -14.33

Continua na proxima pagina
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Tabela 6.6: eQq.., (MHz) com o hamiltoniano de Dirac-
Coulomb e diferentes niveis de teoria para os halogénios (nd

= resultado ndo disponivel) {cont.)

Meétodos
Atomo Sistema Base SCF MP2 B3LYP BLYP LDA Exp.
UEC2+DyP4 -15.10 -15.16 -14.10  -13.09  -14.16
UEC3+DyP3  -1452 -14.06 -13.85 -12.98  -14.00
UEC3+-DyP4  -1451 -13.58 -13.84 -12.95 -13.99

“Br InBr DvaliDZ3 136.19  126.07 120.80 11137 116.80 110.38(48)
DyvallDZ4 128.23  127.04 11898 109.67 116.61
DvaliTZ3 116.94  108.38  112.43 104.99 11556
DvallTZ4 117.03  108.86 112,50 105.04 114.85
UEC?2 124,62 12927 116.06 107.05 116.80
UECS 123.64  122.00 11564 10705 116.61
UEC4 121.24 11393 11452 10648 115.56
UECS 120,44  111.11 11421 10638  115.15
UECS6 120.03 10979 11398 106.26 114.85

UECZ2+DyP3 12125 11490 11447 106.13 115.40
UEC2+-DyP4 12029 11633 11356 10528 114.40
UEC3+DyP3 11690 11159 11247 105.05 113.75
UEC3+DyP4 11639 107.22 11201 10457 113.35

1277 Inl DyallDZ3 -450.71  -423.61 nd -377.18 nd  -386.4(5)
DyallDZ4 -445.36  -427.84 nd -373.64 nd
DvallTZ3 nd nd -390.72 -360.47 -389.17
DyallTZ4 nd nd  -390.78 -360.52 -389.12
UEC2 -429.62  -404.32 -393.87 -360.3%8 -391.93
UECS -439.25  -427.60 -390.67 -365.32 -396.75
UEC4 -430.11  -400.30 -396.12 -363.82 .393.75
UECS -396.58  -396.58 -395.57 -363.60 -393.24
UECS6 -384.80 -384.80 -394.36 -362.95 -391.89

UBEC2+-DyP3  -425.89 -379.96 -394.17 -361.93 -392.06
UEC2+DyP4 -422.59 -384.99 -391.98 -359.99 -389.99
UEC3+DyP3  -414.65 -391.85 -39045 -360.41 -388.91
UEC3+DyP4 nd nd -391.04 -360.76 -389.44

Destes resultados percebe-se, tanto para o indio quanto para os halogénios, que as methores
concordancias com os resultados experimentais sdo observadas para bases triplo zeta mcluindo

fungoes de polarizacao e em nivel MP2, com erros da ordem de 3%. Ao contréario do observado para os
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dipolos, aqui o funcional BLYP é o que tende a mostrar resultades mais proximos dos experimentais,
com erros da ordem de 7%. Os resultados B3LYP e LDA agora apresentam resultados bastante
similares, com erros da ordem de 10% para bases triplo zeta. J& os resultados SCF apresentam erros
da ordem de 20%.

A mudanga de bases duplo para triplo zeta é geralmente acompanhada de uma melhora na
concordancia com os valores experimentais embora em alguns casos, como para o atomo de indio
em InCl, ocorra uma discreta piora. Assim como observado para os dipolos, ha pouca diferenca entre
os resultados das hases de Dyall e as “UEC” com func¢bes de polarizagio, tanto para os halogénios
quanto para o indio, novamente indicando que as bases desenvolvidas neste trabalho podem ser
utilizadas em calculos moleculares se complementadas com fungdes de polarizacio adequadas.

Curiosamente, observa—se uma discreta piora na concordancia com os resultados experimentais
quando as fungdes de polarizacao f adicionais sdo utilizadas. Como os gradientes do campo elétrico
nos nicleos sao uma propriedade que depende fortemente dos spinors internos, era de se supor
que fungdes de polarizacio para os spinors internos melhorassem a descrigio desta propriedade e,
por consequéncia, de e(Jq. E possivel que tal tendéncia se reverta se os elétrons internos forem
correlacionados.

Por outro lado, para os conjuntos “UEC” sem fungGes de polarizagdo observa-se tendéncias
bastante diferentes daquelas para as bases contendo fung¢des de polarizacdo, a primeira sendo uma
redugio significativa do erro para os resultades SCF, uma diminuigao discreta dos erros para os
resultados DFT e um aumento dos erros MP2, que fazem com que o funcional BLYP apresente a

melhor concordéncia entre os métodos para bases menores.

6.3.3 Geometrias de Equilibrio

Os valores de comprimento de ligagio calculados com os hamiltonianos DC e SFDC sio mos-
irados nas tabelas 6.7 e 6.8, respectivamente.

Destes resultados temos, como tendéncia geral para ambos os hamiltonianos, que os resultados
triplo zeta tendem a estar mais préximos do resultado experimental do que os conjuntos duple zeta
correspondentes. Para as bases de Dyall, percebe—se que & inclusdo das fungées de polarizacio f
adicionais tendem a diminuir o valor calculado para 7., 0 que resulta num aumento da discrepancia
entre os valores duplo ou triplo zeta e os experimentais. Ocorre também uma maior variagao entre
resultados para os diferentes espacos ativos para os resultados de bases duplo zeta do que para as
bases triplo zeta. A melhor concordancia entre valores calculados e o resultado experimental para
estas bases ocorre para as bases “DyallTZ3” em nfvel CCSD(T).

Os resultados com bases “UEC” variam menos do que os resultados para os outros conjuntos de
base quando da mudanca de duplo para triplo zeta, bem como para a mudanga no espaco ativo,
embora também neste case o maior espago ativo fornece resultados mais préximos do experimental.

Para as bases de Dunning temos que os resultados duplo zeta superestimam fortemente os valores
de re, particularmente para os métodos de correlagio mais rigorosos, CCSD e CCSD(T), fato que

persiste para as bases triplo zeta. O aumento do espago ativo faz com que esta superestimativa, fa-
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Tabela 6.7: Comprimentos de ligagdo (re, em A) para GaF obtidos utilizando o Hamiltoniano de
Dirac—Coulomb (DC) e diferentes métodos de correlagio eletrénica e conjuntos de base, para um
espago de correlagao incluindo os orbitais com (a) —2.0 < ¢ < 4.0 au; e (b) ~2.0 < e < 100 au (r,
= 1.77437 A).

Espago (a) Espago (b)

Base SCF MP2  CCSD CCSD(T) MP2  CCSD CCSD(T)
DyallDZ3 1.76545 1.77470 1.77608 1.77801 1.76479 1.76570 176812
DyallDZ4 1.74932 1.74844 1.74801 1.74996 1.74521  1.74538 1.74766
DyallTZ3 1.76243 1.77354 1.77288 1.77567 177522  1.77227 1.77563
DvallTZ4 1.75791 1.76266 1.76150 1.76452 1.76621 1.76303 1.76617

UEC2 1.78688 1.80589 1.80677 1.80956 1.80226 1.80153 1.80440
UEC3 1.78870 1.80622 1.80419 1.80761 1.80926 1.80552 1.80945
UEC24ccP  1.77315 1.79863 1.79636 1.79951 178171 1.78005 1.78322
UEC3+ccP  1.76502 1.78693 1.78365 1.78690 178071 1.77627 1.78041
ce-pVDZ  1.77338 1.78889 1.79051 1.79291 L77743  1.77869 1.78160
ce-pVTZ 1.76443 1.77739 1.77675 1.77944 1.77724  1.77448 1.77789

zendo com que os resuitados CCSD com bases triplo zeta sejam, mesmo que devido ao cancelamento

de erros, os mais proximos do valor experimental dentre os calculos efetuados.

Tabela 6.8: Comprimentos de ligacio (re, em A) para GaF obtidos utilizando o Hamiltoniano Spin—
Free Dirac-Coulomb {SFDC) e diferentes métodos de correlagio eletrénica e conjuntos de base, para
um espago de correlagaoc incluindo os orbitais com {a) ~2.0 < e < 4.0 au; e (b) —2.0 < € < 100 au
(re = 1.77437 A).

Espaco (a) Espaco {b)

Base SCF MP2  CCSD  CCSD{T) MP2  CCSD  CCSD(T)
DvallDZ3 1.76330 1.77474 1.77612 1.77805 1.76483 1.76575 1.76816
DyallDZ4 1.74937 1.74849 1.74805 1.75000 1.74526  1.74542 1.74770
DyallTZ3 1.76249 1.77359 1.77203 1.77571 1.77527  1.77231 1.77567
DyallTZ4 1.75796 1.76271 1.76155 1.76457 1.76627 1.76308 1.76622

UEBC2 1.78694 1.80595 1.80682 1.80961 1.80231 1.80158% 1.80445
UEC3 1.7887h 1.80628 1.80425 1.80765 1.80932 1.80557 1.80950
UEC25ccP  1.77321 1.79860 1.79641 1.79956 1.78171  1.78005 1.78322
UEC3+ccP 176308 1.78698 1.78370 1.78695 1.78071 1.77627 1.78041
ce-pVDZ 177342 1.78393 1.79055 1.79295 1.77747 1.77872 1.78163
cc-pVTZ  1.76448 1.77744 1.77679 1.77948 1.77729  1.77452 1.77794

Para as bases “UEC” complementadas com fungdes de polarizagao de Dunning, percebe—se ten-
déncias similares as das bases de Dunning, embora neste caso a superestimativa de 7, seja mais
pronunciada.

A similaridade de resultades entre os dois hamiltonianos tem reflexo direto nos valores de Afg Te,
pois indicam que a influéncia do acoplamento spin-orbita nas geometrias de equilibrio é bastante

pequena, como mostrado na tabela 6.9. Um aspecto interessante é a pouca influéncia do tamanho
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do espago ative ou do conjunto de base nestes resultados, mesmo que os valores de 7. obtidos nos

diferentes niveis de teoria sejam bastante diferentes entre si, para um dado hamiltoniano.

Tabela 6.9: Contribuigées do Acoplamento Spin—Orbita para o comprimento de ligagiio (A%Cr, em
&) de Gal’ obtidos com diferentes métodos de correlagiio eletronica e conjuntos de base, utilizando
espagos de correlagao que incluem os spinors com (a) ~2.0 < € < 4.0 au; ¢ (b) —2.0 < € < 100.0.

Espaco (a) Espago (b)

Base SCF MP2  CCSD  CCSD(T) MP2 CCSD  CCSD(T)
DyallDZ3 -.00005 -.00004 -.00004 -.00004 -00004  -.00005 -.00004
DyallDZ4 -.00605 -.00005 -.00004 - 00004 -.00005  -.00004 - 00004
DyallTZ3 -.00006 -.00005 -.00005 -.00006 -.00005  -.00004 -.00004
DyallTZ4 -.00005 -.00005 -.00005 -.00005 -.00006 -.00005 -.00005

UEC2 -.00006 -.00006 -.00005 -.00005 -.00005 -.00005 -.00005
UEC3 -.00005 -.00006 -.00006 -.00004 -.00004 -.00005 -.00005
UEC2+ccP  -.00006 -.00006 -.00005 -.00005 -.00006 -.00005 -.00005
UEC3+ccP  -.00006 -.00005 -.00005 ~.00005 -.00006 -.00005 -.00005
ce-pVDZ  -.00004  -.00004 -.00004 -.00004 -.00004  -.00003 -.00003
ce-pVTZ - 00005 -.000G65 -.00004 -.00004 -.00005 -.00004 -.00005

Iiste resultado sugere que, se o objetivo é estimar a influéncia de efeitos escalares e resultan-
tes do acoplamento spin-érbita em uma dada propriedade molecular, o uso de um espaco ativo

relativamente saturado pode ndo ser necessario.

6.3.4 Frequéncias Harménicas

Os valores de frequéncias harmonicas calculadas com os hamiltonianos DC e SFDC para o GaF
sdo mostrados nas tabelas 6.10 e 6.11, respetivamente.

Destes resultados percebe-se uma forte influéncia tanto do conjunto de base quanto do tamanho
do espago de correlagao utilizados. Para as bases de Dyall, ao passarmos da base “DyallDZ3" para
“DyallDZ4”, observa—se um aumento em w, tanto nos resultados SCF quanto para os correlacionados
com diferentes espagos ativos. Ao considerarmos a diferenca entre as bases “DyallTZ3” e “DyaliTZ4”,
no entanto, observa-se uma diminuicéo de w, para o menor espago ativo e um aumento de w, para os
resultados SCF e com o maior espago ativo. A tendéncia oposta é observada passando de “DyallDZ3"
para “DyallTZ3”. Ao passarmos da base “DyallDZ4” para “DyallTZ4” ocorre uma diminuicio de w,
para todos os métodos e espagos ativos.

Para as bases de Dunning obesrva-se também uma mudanca quando da modificacio da base
de duplo para triplo zeta, em que w, aumenta no menor espago ativo e diminui para os resultados
SCF e para o maior espago ativo. Este comportamento é observado também para as bases “UEC”
acrescidas ou nédo de funcdes de polarizagao, exceto para os resultados SCF das bases “UEC” sem
fungées de polarizagdo, em que w. aumenta ao passarmos de “UEC2” para “UEC3”.

O aumento do espago de correlagdo faz com que as frequéncias diminuam dentro de um mesmo

nivel de teoria, sendo a variagio da ordem de 10 ern™t, fazendo com que seja inadequado utilizar
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Tabela 6.10: Frequéncias Harmonicas (w,, em cm™) para GaF obtidas utilizando o Hamiltoniano
de Dirac-Coulomb (DC) com diferentes métodos de correlagio eletronica e conjuntos de base, para
um espago de correlagao incluindo os orbitais com (a) —=2.0 < e < 4.0 au; e (b) ~2.0 < € < 100 an
(we = 622.2 cm ™).

Espago (a) Espaco (b)

Base SCF  MP2 CCSD  CCSD(T) MP2 CCSD CCSD(T)
DyallDZ3 666.11 646.21 643.06 638.99 665.57 664.50 659.67
DyallDZ4 676.66 660.61 661.89 657.22 679.77 681.17 676.16
DyallTZ3 653.60 651.47 652.78 648.05 635.59 640.96 635.73
DyallTZ4 65821 64532 649.29 644.03 638.58 646.62 641.32

UEC2 61920 582.67 580.18 576.98 600.85  600.06 595.98
UEC3 621.13 593.01 596.88 591.21 592.27 598.46 592.34
UEC2+ccP 633.01 58448 583.20 579.64 622.02 624.15 618.88
UEC3+ccP  647.13 62873 634.55 629.59 620.73 629.66 622.91
cc-pVDZ 65806 636.20 632.52 628.53 655.26 652.29 647.27
ce-pVTZ 648.41 649.71 648.66 644.50 630.63 63541 630.08

espagos ativos em que o conjunto de spinors virtuais ndo esteja suficientemente saturado. No caso

des conjuntos “UEC”, devido & auséncia de funcdes de polarizagio esta variacio é menor.

Tabela 6.11: Frequéncias Harmonicas {w,, em cm“l) para GaF obtidas utilizando o Hamiltoniano
Spin-Free Dirac-Coulomb (SFDC) com diferentes métodos de correlagio eletrénica e conjuntos
de base, para um espago de correlaggo incluindo os orbitais com (a) ~2.0 < € < 4.0 au; e (b)
~2.0 < € < 100 au {w, = 622.2 cm™).

Espaco (a) Espago (b)

Base SCF  MP2 CCSD CCSD{T) MP2 CCSD CCSD{T)
DyallDZ3 666.06 646.17 643.02 638.95 665.52 664.46 659.63
DyallDZ4 T76.61 66056 661.84 657.18 679.72 6RI1.12 676.12
DyallTZ3 653.53 651.43 652.74 648.01 635.53 640.91 635.69
DyallTZ4 658.15 64527 649.24 643.98 638.52 646.57 641.27

UEC2 619.13 58261 580.13 576.93 600.79 600.01 585.94
UEBEC3 621.67 592.95 596.83 591.16 592.21 598.41 592.29
UEC2+ceP 63294 584.44 583.16 581.80 621.97 624.10 618.84
TUEC3+ccP 647.06 62868 634.50 629.55 620.67 629.61 622.86
ce-pVDZ 65801 636.17 632.50 628.52 655.22 652.26 647.24
ce-pVTZ 64835 649.67 648.61 644.46 630.58 635.36 630.04

As tendéncias observadas para o hamiltoniano de Dirac—Coulomb ocorrem também para o ha-
miltoniano Spin—Free Dirac-Coulomb. No caso das correcoes relativisticas temos, como no caso
dos comprimentos de ligacao, que os efeitos do acoplamento spin—érbita sao bastante pequenos e
aproximadamente independentes do nivel de teoria e tamanho do espago ativo, como pode ser visto

na tabela 6.12.

As methores concordancias com os resultados experimentais sao observadas para as bases tri-
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plo zeta com fungoes de polarizagdo em nivel CCSD{T), sendo as bases de Dunning ligeiramente
melhores que as de Dyall.

Tabela 6.12: Contribuigbes do Acoplamento Spin—Orbita para GaF obtidas com diferentes métodos
de correlacdo eletrénica e conjuntos de base, para um espago de correlagio inchiindo os orbitais com
(a) —20< e <40 au; e (b) —2.0 <e <100 au.

Espaco (a) Espaco (b)

Base SCF MP2 CCSD CCSD(T) MP2 CCSD CCSD(T)
DvallDZ23 004 0.64 0.04 (.04 (1.05 0.04 0.04
DyvallDZ4 0.05 0.05 0.05 0.04 (.06 (.05 0.04
DvallTZ3  0.07  0.04 0.04 0.04 (.05 0.05 (.04
DyallTZ4 0.06 0.06 0.05 0.05 (.05 0.05 0.05

UVEC2 0.07 0.06 0.05 0.05 0.06 0.05 0.04
UEC3 (.60 0.6 0.05 (.05 0.06 0.05 0.05
UEC2+ccP (.06 0.04 (.04 -2.16 (.65 .05 0.04
UEC3+ccP  §5.07 0405 0.05 0.04 0.06 (3.05 0.05
ce-pVDZ 005 002 0.02 0.01 0.04 (.03 0.03
ce-pVTZ 0.06  0.04 0.05 0.04 0.02 0.05 0.04

6.4 Conclusoes

Apresentamos aqui resultados de célculos de propriedades elétricas (momentos de dipolo e cons-
tantes de acoplamento nicleo—quadrupolo) e espectroscopicas (comprimentos de ligagio e frequén-
clas harménicas) para um grupo de moléculas diatdémicas envolvendo os elementos do bloco p, em
diversos niveis de teoria deniro do formalismo relativistico.

Os resultados para os conjuntos de base “UEC” com fungdes de polarizacio sugerem que estes,
quando complementados com fungoes de polarizacdo adequadas, serdo apropriados no calculo de
propriedades moleculares. Os resultados obtidos indicam a importancia do use de fungdes de pola-
rizagdo para a determinacao destas propriedades, como pode ser observado na comparagio entre os
resultados para as bases “UEC” com e sem polarizagio. Esta importancia, embora significativa para
os momentos de dipolo e constantes espectroscopicas, é particularmente grande para as constantes
de acoplamento nticleo—-quadrupolo e gradientes do campo elétrico, dadas as grandes variagoes de
comportamento dos diferentes métodos de estrutura eletrénica utilizados.

Os resultados para as constantes espectroscopicas indicam gue o truncamento do espago ativo,
usado atualmente para permitir célculos para sistemas contendo elementos bastante pesados como
os 6p, deve ser utilizado com cautela. Embora o uso de espagos pequenos parega nao influir de
forma significativa na determinacao das correcées relativisticas, ha uma forte influéneia nos valores
das constantes para um dado hamiltoniano, e ¢ use de um espacgo virtual ainda nio saturado leva
a resultados inadequados para a comparagio com os dados experimentais.

Fica evidente a partir dos resultados que, embora os conjuntes com gualidade triplo zeta dis-

ponivels até o momento sejam adequados para uma concordancia gualitativa com os resultados
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experimentais. Concordancia quantitativa sé sera alcancada com conjuntos de base maiores e mais

flexiveis.




Capitulo 7

A Correlacao de Elétrons Internos em
HAt e seus efeitos sobre as Constantes

Espectroscopicas

Investiga-se aqui a influéncia da inclusio do tratamento de correlacio eletromica os elétrons in-
ternos nas corregoes relativisticas para as geometrias de equilibrio, frequéncias harménicas e energias
de dissociagdo do acido astatidrico (HAt), utilizando conjuntos de base relativamente grandes. Os
resultados obtidos sugerem que efeitos relativisticos tendem a aumentar o comprimento de ligacio e
diminuir tanto as frequéncias harmonicas quanto as energias de dissociagio, em concorrdancia com
estudos anteriores que consideravam apenas a correlagio de valéncia. Em todos os trés casos, o
efeito dominante para os efeitos relativisticos é o acoplamento spin—érbita, com efeitos relativisticos
escalares agindo de forma cooperativa exceto no caso dos comprimentos de ligagao. A correlacao
dos elétrons internos atua de forma a contrabalancear o aumento dos comprimentos de ligagio, mas

nio é forte o suficiente para reverter esta tendéncia.

7.1 Introducao

Em estudos sobre a importancia de efeitos relativisticos nos haletos de hidrogénio, executados
por Visscher e colaboradores|104], foi observade que contrariamente as outras moléculas do grupo,
o acido astatidrico (HAt) tinha seu comprimento de ligagdo aumentado devido aos efeitos relati-
visticos, a razdo desta diferenga sendo atribuida a efeitos de acoplamento spin—orbita. Contudo,
recentemente Styszyriski e Kobus|{113| observaram que ao se incluir até duas camadas de elétrons
internos do astato no espago ativo nos tratamentos correlacionados, a tendéncia observada para
o tratamernto de correlagio de valéncia era revertida e os efeitos relativisticos ocasionavam uma
contracao no comprimento de ligacéo também para HAt.

Apesar dos calculos de Styszynski e Kobus[113} utilizarem conjuntos de base de tamanho mo-

deradamente grande, estes foram incluidas primitivas de momento angular maior do que aquelas
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presentes nos conjuntos de base SCF. Além disso, estes conjuntos foram mantidos contraidos, limi-
tando sua flexibilidade nas regides mais internas. Estes dois fatores, portanto, podem ter magnifi-
cado as contribuictes oriundas de efeitos relativisticos escalares e do tratamento de correlagiio ao
comprimento de ligagio em relacio & contribuigdo do acoplamento spin—orbita.

Nosso objetivo aqui, portanto, & refinar o tratamento de correlacio dos elétrons internos para
HA¢ feito por Styszynski e Kobus[113|, através (i) da avaliacio da influéncia dos conjuntos de
base nas constantes calculadas utilizando conjuntos de base maiores e mais flexiveis: e (i) além
de comparar resultados relativisticos e néo relativisticos, incluir na comparacio resultados de um
tratamento relativistico “spin-free”, de forma a estabelecer de forma rigorosa a magnitude dos efeitos
oriundos do acoplamento “spin-oérbita” neste caso.

7.2 Aspectos Computacionais

Para investigar as magnitudes dos efeitos escalares e relativisticos foram feitos calculos com o
hamiltoniano de Dirac-Coulomb {DC) [32], com o hamiltoniano {(nio relativistic) de Levy-Lebtond
(LL} e com uma versdo “spin-free” do hamiltoniano de Dirac-Coulomb (SFDC) [28]. No trata-
mento de correlagdo foram usados os métodos MP2, CCSD e CCSD(T). Todos os calculos foram
feitos utilizando o programa DIRAC[114], com os niicleos sendo representados por uma distribuicio
gaussianaf6l]. A velocidade da luz utilizada foi 137.0359998 au.

Seguindo o procedimento indicado por Styszyriski e Kobus|[113]. foram considerados aqui (i)
um espago ativo para a correlagio de valéncia (“Val”), contendo oito elétrons que correspondem ao
elétron 1s do hidrogénio e aos elétrons de valéncia {6s*6p°) do astato; (it) wm primeiro espago ativo
para correlagao de elétrons internos (“Corel”), inctuindo os elétrons de “Val” e uma camada interna
(55°5p®5d'°) do astato; e (iii) um segundo espago ativo para correlagio de elétrons internos (“Core2”),
incluindo os elétrons de “Corel” e uma segunda camanda interna completa (4s?4p®4d94f1) do
astato. O espago virtual & escolhido por um critério de energia. Apenas spinors que possuam
energias menores do que aproximadamente duas vezes o valor absoluto do spinor ocupado de menor
energia dentro de um dado espaco de correlacao sio incluidos nos calculos.

Para o hidrogénio foram usados os conjuntos de base gaussianos “correlation-consistent”[10]
de Dunning de qualidade duplo e triplo zeta, aumentados com funcdes de polarizacio. Para o
astato foram usados os conjuntos de Dyall com qualidade duplo[51] e triplo[52] zeta. Estas foram
aumentadas com fung¢bes difusas e de polarizagio disponiveis no “website” da revista “Theoretical
Chemistry Accounts”. Todos os conjuntos de base foram usados descontraidos para aumentar sua
flexibilidade. Os tamanhos dos conjuntos de base para astato sdo mostrados na tabela 7.1. Nesta
tabela “DZ/TZ(cc)” e “DZ/TZ(cc+cp)” denotam, respectivamente, a adicao de funcdes difusas e de
correlagdo interna (cc) e correlagio e polarizacdo internas {cc--cp) aos conjuntos de base originais.
Os conjuntos de base para os componentes pequenos foram gerados através do método de balanco
cinético restrito[42].

A determinagao de r. e w, foi feita com o auxilio do programa “TwoFit”, escrito pelo Dr. T.
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Saue e distribuido com o programa DIRAC, utilizando um ajuste polinomial em uma secao de 14
pontos da superticie de energia potencial na regido do minimo. Para as energias de dissociacio D,
as energias atomicas para At e H foram adicionadas e subtraidas das energias obtidas através do
ajuste polinomial para a geometria de equilibrio de cada caso.

Tabela 7.1: Conjuntos de Base utilizados para o atomo de At.

Tipos de Primitivas

Identificador Hamiltoniana Base SCF  Correlagio Difusas Total
DZ(cc) DC/DCSF 24s20p13d8f 1slpld 1slpld 26s22p15d8f
LL 22817p13d8f 1slpld lslpld 24519p15d8f
DZ{cctcp) DC/DCSF 24520p134d8f Islpldlf Islpld 26s22p15d9f
LL 22517p13d8f 1slpidlf Islpld 24s19p15d9f
TZ(cc) DC/DCSF 30s26p17d10f Mg 1slpldlf 31s27pl8dl4fig
LL 29s22p16d10f 3flg 1slpldif 30s23pi7dl14flg
TZ{cc+ep) DC/DCSF 30s26p17d10f 4flg  1slpldlf 31s27pl18d15flg
LL 29s22p16d10f 4fig  1Islpldlf 30s23pl17d15flg

7.3 Resultados e Discussao

Apresentamos agui as constantes espectroscépicas calculadas com o procedimento descrito acima
e as correcies relativisticas para estas propriedades. Deve-se enfatizar que as correcoes relativisticas
para uma dada propriedade P (r. w. ou D,}, denotadas por A, P, podem ser vistas como a soma.
das contribuigbes oriundas do acoplamento spin-orbita (Afg P) e de efeitos relativisticos escalares
( ASca]ar P),

rel

AraP = AP + ASlarp, (7.1)

rel

Aqui ASOP e AST P 550 dados por
ASOP = P(DC) —~ P(SFDC) (7.2)

Al p - p(SFDC) — P(LL), (7.3)

sendo P(DC), P(SFDC) e P(LL) os valores da propriedade P calculada com o hamiltoniano cor-

respondente.

7.3.1 Comprimentos de Ligacgao

As geometrias de equilibrio obtidas sdo mostradas na tabela 7.2, Destes resultados percebe—
se que, para uma dada combinagdc de hamiltoniano e método de estrutura eletronica, r. diminui
3 medida que ¢ espago de correlagic ¢ aumentado. Esta diminuicdo deve-se principalmente aos
elétrons internos mais préximos da valéncia, uma vez que mudando do espago “Val” para “Corel”

acarreta um efeito muito mais pronunciado do que mudando de “Corel” para “Core2”.
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A influéncia do conjunto de base pode ser vista, por exemplo, quando passa—se de conjuntos D7
para TZ (DZ{cc)—TZ{cc) ou DZ{cc-+cp)—>TZ(cc+cp)) para uma dada combinacio de hamiltoniano
e método de correlagao eletrénica. Um aumento em r, para o espago “Val” é observado, enquanto
que para “Corel” e “Core2” r. diminui, exceto para os resultados MP2 quando DZ(cc)—TZ(cc).
A inclusdo de fungdes f de polarizacio interna é importante para o conjunto DZ, levando a um
aumento de 7 para o espaco “Val” e a uma diminuicio deste para “Corel” e “Core?”. OO mesmo nio
¢ verdade para os conjuntos TZ, onde nado se percebem variagbes significativas em r,.

Para as corregdes relativisticas, mostradas na tabela 7.3, os valores negativos de Afgfla‘"re indicam
que efeitos escalares tendem a dimimuir .. Isto ocorre devido & contracio relativistica dos spinors
6s e 6p do astato. O acoplamento spin—érbita, por outro lado, aumenta r. como indicam os valores
de Afg re. A explicagio para este efeito & que ele origina—se da mistura dos spinors o antiligantes
com 0s spinors 7 ndo ligantes, enfraquecendo a ligacio. E interessante notar que Afgre & menor
para os resultados MP2 do que para os resultados HF, independentemente do conjunto de base
utilizado. J4 os resultados “Coupled-Cluster” sdo similares entre si e maiores do que os resultados
HF. Assim, aparentemente o uso de teoria de perturbacio de segunda ordem nio ¢ adequado para
descrever este delicade balango entre correlagéo eletronica e acoplamento spin—érbita, embora as
diferencas sejam muito pequenas para serem relevantes.

A correlagao dos elétrons Internos influencia Afg r. de forma bastante similar para os diferentes
conjuntos de base e métodos de correlagio, diminuindo seu valor em aproximadamente 0.001 A a
cada inclusdo de uma camada interna no tratamento correlacionado. Isto corresponde a contribui-
¢Oes totais menores que 10%. O efeito em ASa'r, ¢ ainda menor, algumas vezes aumentando a
magnitude dos efeitos escalares, mas também diminuindo—a em alguns poucos pontos percentuais
em alguns casos.

7.3.2 Frequéncias Harménicas

As frequéncias harmoénicas calculadas encontram-se resumidas na tabela 7.4. A partir destes
resultados percebe-se que, para uma dada combinagido de hamiltoniano e método de estrutura
eletrénica, a inclusao de correlacéo interna tende a aumentar w,, sendo as mudancas mais pronun-
ciadas quando a primeira camada de elétrons internos é incluida no tratamento de correlacio do
que quando a segunda camada é inciuida.

Para a correlagao de valéncia, mudar de bases DZ para TZ resulta em uma diminui¢io de we. As
fungdes de polarizagao f para os elétrons internos sdo novamente mais importantes para os conjuntos
de base DZ, uma vez que sua inclusdo leva a um aumento de w.. Comparando os conjuntos de base
que incluem fun¢des de polarizacéo para os elétrons internos ao se utilizar o espaco “Corel”, observa—
se uma diminuicdo de 10-20 cm™* quando DZ(cc+cp)—TZ(ce+cp). Os resultados para quando o
espago “Core2” é utilizado sdo quase idénticos a estes, indicando que a correlacio dos elétrons da
segunda camada interna ndo sdo importantes para esta constante. Deve—se aqui alertar para o uso

de bases DZ sem estas fungbes de polarizagioe, pois isto pode levar a erros da ordem de algumas

dezenas de nameros de onda.
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No caso das correcoes relativisticas, mostradas na tabela 7.5, tanto efeitos de spin-6rbita quanto
escalares tendem a diminuir w.. Este resultado estd de acordo com os argumentos qualitativos
utilizados previamente, visto que ambos os efeitos enfraquecem a ligagdo: o acoplamento spin-
orbita através da incorporagdo de um cardter anti-ligante na ligacdo, e os efeitos escalares por
fazerem o hidrogénio se aproximar do astato para que haja interagiio suficiente com o spinor 6p
que contraiu-se. s valores de Afgwe sdo tipicamente maliores, em valor absoluto, do que os de

Afgf‘larwe. A correlagaoc dos elétrons internos contribui em certa medida para a diminuicéo de ASY

rel “e
e Afgflarwe, tipicamente na ordem de -1 a -3 cm™! para o espago “Corel” e menos de -1 cmm—* para
o espago “Core2”. As maiores contribuicbes ocorrem para os resultados nio relativisticos com bases
DZ{cc+cp), onde para MP2 e CCSD(T) as contribuicées para Afgfiarwe chegam a aproximadamente
-5 cm™L.

7.3.3 Energias de Dissociacao

Para as energias de dissociagdo, mostradas na tabela 7.6, percebe—se que, independentemente do
hamiltoniano, a mudanga do espago “Val” para o “Corel” tende a aumentar D, em 1-2 kecal /mol. Em
contrapartida, mudando o espago “Corel” para o “Core2” D, diminui em menos de 0.1 kcal/mol.

Efeitos de conjunto de base sao mais pronunciados para os conjuntos de base DZ, visto que
é possivel observar diferencas de até 2.0 kcal/mol, dependendo do método utilizado, quando fun-
gbes [ para a polarizagao dos elétrons internos sao incluidas. A adigio deste tipo de funcio as
bases TZ resulta em diferencas menores que 0.5 keal/mol. As diferengas entre conjuntos DZ e TZ
correspondentes, no entanto, é de aproximadamente 1.0 kcal/mol.

Para os efeitos relativisticos, mostrados na tabela 7.7, percebe-se uma pequena diminuicdo das
energias de dissociagdo devido aos efeitos relativisticos escalares e uma diminuigdo significativa
devido ao acoplamentc spin—6rbita. Percebe-se também que os calculos correlacionados mostram
uma maior importancia dos efeitos relacionados ao acoplamento spin-érbita do que os caleulos SCF

e que a correlacao dos elétrons internos ndo altera as tendéncias observadas nos calculos incluindo

apenas correlagdo de valéncia para AXH [, o A.fg D.

7.4 Conclusoes

Estabelecemos aqui a influéncia relativa dos efeitos relativisticos escalares e de spin-—érbita,
bem como a importancia da correlagdo de elétrons internos e dos efeitos de conjunto de base nas
constantes espectroscopicas do acido astatidrico (HAt). Contrariamente & sugestdo de Styszynski
e Kobus|[113], foi observado que a correlacdo dos elétrons internos nao altera gualitativamente as
tendéncias para as constantes espectroscépicas do HAt observadas quando apenas a correlagiao de
valéncia é incluida, embora haja uma alteracdo quantitativa. Ademais, os efeitos da correlacdo de
elétrons internos sao mais significativos quandoe da incluséo da primeira camada interna.

A correlaciio dos eiétrons internos causa os efeitos mais perceptiveis para os comprimentos

de ligacdo, uma vez que age de forma cooperativa com os efeitos escalares para contraporem-se
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ao aumento do comprimento de ligacdo causado pelo acoplamento spin-érbita. Devido & estas
tendéncias conflitantes. erros devido aos conjuntos de base e aos métodos de correlacio usadoes sio
magnificados e tornam-se muito importantes para o resultado final. Isto pode ser visto para os
resultados MP2 com conjuntos de base DZ com e sem fungoes f adicionais.

Para as frequéncias harménicas e energias de dissociacio, os efeitos relativisticos escalares e os
de spin-orbita sdo cooperativos e tendem a diminuir as constantes, com uma pequena contribuicio
da correlagdo dos elétrons internocs. Para w, or D, os efeitos do conjunto de base sio de pouca

importancia, contrariamente ao observado para re.
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Capitulo 8

Conclusoes

Neste capitulo apresentamos um resumo das conclusdes do trabalho desenvolvido nesta tese-

_f e Capitulo 2: Desenvolvimento de Sequéncias Sistematicas de Conjuntos de Base
SCF Relativisticos Neste capitulo apresentamos um procedimento para a obtencéo de
| sequéncias sistematicas de conjuntos de base relativisticos em nivel SCF haseado na utili-

zagho de séries geometricas para a defini¢io dos expoentes de funcoes primitivas.

Os resultados para as energias totais e orbitais mostraram tendéncias claras de melhoria
sistemética com o aumento dos conjuntos de base. Para os conjuntos de base estudados, estas
grandezas apresentam taxas de convergéncia muito similares entre elementos pertencentes a

um mesmo bloco e entre os dois blocos, embora esta taxa sera ligeiramente menor para o bloco
s do que para o bloco p.

Para os valores médios de operadores de posigio também se observa ume tendéncia de melhoria
sisteratica em funcao do aumento dos conjuntos de base. No entanto, para estas propriedades
ocorrem, em alguns casos, uma grande variacio nos erros destas propriedades para bases pe-
quenas, antes que sejam observadas melhorias sistematicas para conjuntos de base de tamanho
mmtermadiario a grande.

Observa—se também regularidade no comportamento dos parametros otimizados e, embora o
comportamento destes apresente as mesmas tendéncias qualitativas com o aumento do ntimero

atdmico, a variagao destes é maior para os elementos mais pesados em relagio aos mais leves.

e Capitulo 3: Desenvolvimento de Funcées de Polarizacao para Conjuntos de Base
Relativisticos Mostramos aqui um procedimento para a obtencio de fungtes de polarizacao
para calculos relativisticos moleculares. Este procedimento é analogo ao utilizado por Dunning
e colaboradores na construcgio das bases “Correlation—-Consistent” nio relativisticas, embora
existam importantes diferencas operacionais entre ambos, como a utilizacao de spinors oriun-
dos de célculos numéricos e a otimizagao dos parimetros de séries even-tempered seja efetuada

de forma independente para as funcdes de diferentes momentos angulares (d, f.g. h,...).
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Dos resultados de energias atomicas para os elementos do bloco p, obtidos até o momento
com o hamiltoniano de Dirac—Coulomb, percebe—se uma discreta melbora para as funcdes
de polarizagao otimizadas em nivel relativistico e aquelas obtidas por Dunning. Percebe-se
também gue hd uma diferenca pequena entre os valores dos parametros otimizados nos dois
casos, inclusive para os 4tomos mais leves como o oxigénio e que esta diferenca tende a diminuir
com o aumenio do momento angular das fungoes.

E possivel que, devido a estas pequenas diferecas, as bases nao refativisticas possam ser usadas
diretamente em conjunto com as bases SCF relativisticas. Contudo, este procedimento deve
ser avaliado em sistemas moleculares para que se tenha uma idéia mais clara do erro associado
a ele. Tais caleulos encontram-se em andamento.

Para os elementos do¢ bloco s percebe-se, particularmente para os casos onde o nimero de
primitivas de um dado momento angular é pequeno, uma grande variacio nos resultados
com a utilizagéo de diferentes procedimentos incluindo ou nde os spinors da camada interna
adjacente ao spinors de valéncia,

Percebe-se, ainda para o bloco s, que enquanto a inclusio de spinors internos tende a deslocar
o5 expoentes para a regido interna, a otimizacio dos pardmetros o e § utilizando a média
de energia de estados atdmicos de diferentes valores de J tem o efeito oposto. Desse modo,
cdleulos em sistemas moleculares envolvendo estes elementos também serfo necessarios para

definir qual o procedimento mais adequado para a otimizagao.

Capitulo 4: A Relacao Entre o Método da Coordenada Geradora e a Teoria de
Matriz Densidade Neste capitulo demonstramos pela primeira vez o vinculo entre o compor-
tamento das fung¢bes peso do Métode da Coordenada Geradora Dirac—Fock e o comportamento

das matrizes densidade de primeira ordem obtidas de calculos atémicos SCF relativisticos.

Esta relacdo faz com que as matrizes densidade possam ser tratadas como funcbes contimias
nas varidveis ({1,.€,} e que. para um conjunto ndo contraido, também devam tender a zero

quando o expoente de pelo menos uma das primitivas tenda a zero ou a infinito.

Devido a este comportamento assintético é possivel utilizar os graficos das matrizes densidade
para identificar deficiéncias no conjunto de base, sem que seja necessario analisar os spinors
separadamente, como indicado para os exemplos com e sem fungdes difusas, em que se observa
claramente a mudanc¢a no grafico da densidade, que antes da adicio de funcdes difusas nio
apresenta o carater assintdtico adequado na regido de valéncia.

Mostramos ainda ser possivel, a partir dos graficos, identificar as regides correspondentes
a contribui¢do das primitivas para os diferentes spinors. O uso destas informacdes como

auxiliares na contragao de conjuntos de base sera ilustrada no praximo capitulo.

Capitule 5: A Utilizacao de Matrizes Densidade na Contragdo de Conjuntos de

Base Neste capitulo apresentamos metodologias para a contragdo de conjuntos de base pelo
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método segmentado, em que informagdes oriundas dos graficos das matrizes densidade séo

utilizadas para auxiliar na definicdo dos agrupamentos de primitivas.

A analise dos graficos de matrizes densidade permite que sejam identificadas, de forma qua-
litativa, as faixas de expoentes nas quais ocorre a contribuicio das primitivas para um dado
spinor, assim como as regiées em que ocorre a sobreposigio de mais de um spinor. Os resul-

tados desta andlise grafica sao confirmados por experimentos com calculos atémicos.

Percebe-se dos graficos que as faixas de expoentes em que ocorre a sobreposicio de dois spinors
costumam ser relativamente extensas, o que introduz um certo grau de incerteza em relacio
a escolha de quais primitivas devem ser incluidas em um ou outro spinor, e quais devem ser
repetidas em ambos. Nesse caso, a andalise visual dos graficos das matrizes densidade perde
em grande parte a utilidade devido & sua natureza inerentemente qualitativa.

Capitulo 6: Avaliacao de Conjuntos de Base em Calculos #ab initio” Relativisticos
Apresentamos aqui resultados de calculos de propriedades elétricas (momentos de dipolo e
constantes de acoplamento ntcleo-quadrupolo) e espectroscopicas (comprimentos de ligacio
e frequéncias harménicas} para um grupo de moléculas diatémicas envolvendo os elementos

do bloco p, em diversos niveis de teoria dentre do formalismo relativistico.

Os resultados para os conjuntos de base “UEC” com fungdes de polarizagio sugerem que estes,
quando complementados com fungdes de polarizacdo adequadas, serdo apropriados no calculo
de propriedades moleculares. Os resultados obtidos indicam a importancia do use de funces de
polarizacao para a determinacido destas propriedades, como pode ser observado na comparacio
entre os resultados para as bases “UEC" com e sem polarizacio. Esta importancia, embora
significativa para os momentos de dipolo e constantes espectroscopicas, é particularmente
grande para as constantes de acoplamento nicleo—quadrupolo e gradientes do campo elétrico,
dadas as grandes variagdes de comportamento dos diferentes métodos de estrutura eletronica
utilizados.

Os resultados para as constantes espectroscopicas indicam que o truncamento do espaco ativo,
usado atualmente para permitir calculos para sistemas contendo elementos bastante pesados
como os 6p, deve ser utilizado com cautela. Embora o uso de espagos pequenos parega nao
influir de forma significativa na determinagio das correcoes relativisticas, ha uma forte influén-
cia nos valores das constantes para um dado hamiltoniano, e o use de um espago virtual ainda

nao saturado leva a resultados inadequados para a comparagio com os dados experimentais.

Fica evidente a partir dos resultados que, embora os conjuntos com qualidade triplo zeta dis-
poniveis até o momento sejam adequados para uma concordancia qualitativa com os resuitados
experimentais. Concordancia quantitativa sé serd alcancada com conjuntos de base maiores e

mais flexivels.

Capitulo 7: A Influéncia da Correlagiao de Elétrons Internos nas Constantes Es-

pectroscopicas de HAt Estabelecemos aqui a influéncia relativa dos efeitos relativisticos
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escalares e de spin-orbita, bem como a importancia da correlacae de elétrons internos e dos
cfeitos de conjunte de base nas constantes espectroscopicas do 4cido astatidrico {HAt). Con-
trariamente a sugestdo de Styszytiski e Kobus[113], foi observado que a correlacdo dos elétrons
internos nao altera qualitativamente as tendéncias para as constantes espectroscopicas do HAt
observadas quando apenas a correlagio de valéncia ¢ incluida. embora haja uma alteragao
quantitativa. Ademais, os efeitos da correlacio de elétrons internos sio mais significativos
quando da inclusao da primeira camada interna.

A correlacdo dos elétrons internos causa os efeitos mais perceptivels para os comprimentos de
ligagao, uma vez que age de forma cooperativa com os efeitos escalares para contraporem-se
a0 aumento do comprimento de ligacdo causade pelo acoplamento spin-6rbita. Devido 4 estas
tendéncias conflitantes, erros devido aos conjuntos de base e aos métodos de correlagio usados
sao magnificados e tornam-se muito importantes para o resultado final. Tsto pode ser visto
para os resultados MP2 com conjuntos de base DZ com e sem funcgdes f adicionais.

Para as frequéncias harmonicas e energias de dissociacdo, os efeitos relativisticos escalares
e os de spin-6rbita sdc cooperativos e tendem a diminuir as constantes, coln uma pequena
contribuicao da correlagio dos elétrons internos. Para w, or D, os efeitos do conjunto de base

s&o de pouca importancia, contrariamente ao observado para re.
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