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Resumo

No passado, calculos quanticos computacionais passaram a usar funcgdes de base
gaussiana (GTO — Gaussian-Type Orbital) como alternativa as funcdes de Slater (STO — Slater-
Type Orbital), o que aumentou um problema computacional de armazenamento em disco
devido ao maior nimero de integrais a serem armazenadas e as limitagcdes tecnoldgicas da
época. A solucdo encontrada e que se perpetua até hoje foi o uso das fungbes gaussianas
contraidas (CGTO — Contracted gaussian-type orbital). O problema é que a contracdo busca a
reducdo do custo computacional, sacrificando a flexibilidade da funcéo de base descontraida e,
consequentemente, a qualidade das propriedades calculadas. No entanto, com o0 avango da
tecnologia ndo se tém mais as limitacdes da época, o que sugere o desuso das CGTOs em favor
de suas versdes descontraidas. No presente trabalho, 0s conjuntos de base de Dunning e de
Pople foram descontraidos e tiveram seus desempenhos computacionais e de acuracia avaliados
com os programas ORCA e GAUSSIAN/09. O tempo de CPU em ambos 0s conjuntos de base
descontraidos no nivel Hartree-Fock para single-point ndo apresentou melhora significativa.
Para propriedades fundamentais como comprimento de ligacdo e momento de dipolo, a
descontracdo levou a resultados idénticos ou ligeiramente superiores. Em relacdo a entalpia
padrdo de formacdo em fase gasosa para 500 moléculas, os resultados foram extremamente
promissores. A descontracdo da funcdo aug-cc-pVDZ reduziu o erro médio absoluto em 7,34
kcal/mol, se aproximando dos resultados da aug-cc-pVTZ e indicando que propriedades mais

complexas serdo beneficiadas com a descontracéo.



Abstract

In the past, computational quantum calculations started using Gaussian-type orbital
(GTO) basis functions as an alternative to Slater-type orbital (STO) basis functions. This shift
increased a computational storage problem due to the higher number of integrals that needed to
be stored and the technological limitations of the time. The solution that was found and
continues to be used today was the use of contracted Gaussian-type orbital (CGTO) functions.
The problem is that contraction aims to reduce computational cost, sacrificing the flexibility of
the decontracted basis function and, consequently, the quality of the calculated properties.
However, with technological advancements, the limitations of that era no longer exist,
suggesting the disuse of CGTOs in favor of their decontracted versions. In this study, Dunning
and Pople basis sets were decontracted and their computational performance and accuracy were
evaluated using the ORCA and GAUSSIAN/09 programs. The CPU time for both decontracted
basis sets at the Hartree-Fock level for single-point calculations did not show improvement or
significant improvement. For fundamental properties such as bond length and dipole moment,
decontracting led to identical or slightly superior results. Regarding the standard enthalpy of
formation in the gas phase for 500 molecules, the results were extremely promising.
Decontracting the aug-cc-pVDZ function reduced the mean absolute error by 7.34 kcal/mol,
approaching the aug-cc-pVTZ results and indicating that more complex properties will benefit

from decontracting.
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Tabelas de Simbolos e Abreviaturas

Simbolos e Abreviaturas

Significado

CGTO (X)
HD ou HDD
STF
GTF
SCF
GTO
M
SSD

LCAO ou LCAO-MO

Cik
Pi
Xk
n, I, m
¢
N
r
Yim (6,0)
a,b,c
o
X,Y,Z
GTO
STO
PGTO
ANO
Cl
HF
cc
CISD

DFT
p(r)
k

CcC
B3LYP

Contracted gaussian-type orbital
Hard disk ou hard disk drive
Slater-type function
Gaussian-type function
Self-consistent field
Gaussian-type orbital
NUmero de fungdes de base
Solid state drive
Linear combination of atomic orbitals ou
linear combination of atomic orbitals
molecular orbital
Coeficientes de combinacéo linear
orbitais
Funcéo de base ou primitiva
NUmeros quéanticos principais
Parametro expoente orbital de Slater
Constante de normalizacao
Distancia do elétron
Esféricos harmonicos
NuUmero inteiros maiores ou iguais a zero
Parametro de ajuste da funcao
Coordenadas cartesianas
Gaussian-type orbital
Slater-type orbital
Primitive gaussian-type orbital
Atomic natural orbital
Configuration intection
Hartree-Fock
Correlation-consistent
Configuration interaction single and double
excitations
Density functional theory
Densidade eletrénica
Numero de configuracbes excitadas
NUmero de orbitais ocupados
Numero de orbitais virtuais
Coupled cluster
Becke, 3 parametros, Lee-Yang-Parr
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1 INTRODUCAO
1.1  Consideracdes Gerais

O meétodo de contracéo de funcéo de base e os orbitais do tipo gaussiano contraidos
(CGTO; sigla em inglés — Contracted gaussian-type orbital) foram introduzidos nos célculos
tedricos para solucionar o problema de armazenamento das solugdes das integrais,
permanecendo até o presente momento. No inicio dos programas para calculos quanticos a
capacidade de armazenamento dos computadores era extremamente reduzida; um simples
calculo usava toda capacidade do disco rigido (HD ou HDD; sigla em inglés — hard disk ou
hard disk drive). Isto ocorreu porque a fungéo de base de Slater (STF; sigla em inglés — Slater-
type function), uma das primeiras utilizadas, foi substituida pela funcdo gaussiana (GTF; sigla
em inglés — Gaussian-type function), que diminuia drasticamente o tempo de célculo, mas para
obter bons resultados era necessario combinar multiplas GTFs, o que aumentou drasticamente

0 nimero de integrais a serem armazenadas.

Para dimensionar o problema, o numero de integrais de dois elétrons cresce
aproximadamente em M* (sendo M o nimero de fungdes de base), que deverdo ser armazenadas
em disco. Similarmente, a matriz de Fock que constitui o processo de campo auto-consistente
(SCF; sigla em inglés — Self-consistent field), ird ocupar mais espaco no disco conforme o
aumento das funcdes de base. A solucdo implementada na época foi a contracdo das funcdes de
base (CGTO), que possibilita reduzir o nimero de orbitais gaussianos (GTO; sigla em inglés —

Gaussian-type orbital), reduzindo o uso do disco de armazenamento.

Uma perspectiva é que a capacidade de armazenamento de um disco rigido ao longo
dos anos seguiu uma trajetdria exponencial. Em 1950, a capacidade de armazenamento dos
computadores era medida em quilobytes (KB) a megabytes (MB)?; atualmente é possivel
acessar computadores domésticos com HD e unidades de estado solido (SSD; sigla em inglés —
Solid state drive) de terabytes (TB), um bilh&o de vezes maior que na década de 50s. Isso levanta
0 seguinte questionamento: ainda € necessario 0 uso e desenvolvimento de métodos de
contracdo e funcbes de base contraidas? Neste trabalho, queremos entender os efeitos da

contracdo e descontracdo de fungdes de base em célculos quanticos de estrutura eletrénica.
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1.2 Da fungdo de base: um contexto historico

As funcges de base sdo fungdes matematicas utilizadas para representar, através de
uma expansdo, um orbital atbmico ou molecular (LCAO ou LCAO-MO; siglaem inglés — linear
combination of atomic orbitals ou linear combination of atomic orbitals molecular orbital),

implementadas principalmente em calculos quéanticos como:

M

¢ = Z CikXe (1)

k=1

cik 8o os coeficientes de combinacdo linear que irdo representar 0s orbitais ¢ provenientes de
M fungdes de base yx (m igual ao numero de fungGes de base utilizados). A equacédo evidencia
que os orbitais ¢ atbmicos ou moleculares, terdo seus proprios coeficientes que representardo

as caracteristicas destes orbitais.

Em 19303, John C. Slater sugeriu um tipo de funcéo de base que possibilitava uma
alternativa simplificada de resolucdo para as integrais de energia, propriedades atdbmicas e
moleculares, que ficaram conhecidas como funcdo de Slater (STF). Essas funcBes tinham o
beneficio de apresentar propriedades matematicas que se assemelham com a funcdo de onda
para 0 atomo de hidrogénio, uma cuspide nuclear e um decaimento exponencial tendendo a

infinito.
Pum(1,6,0) = anm( rile=or Yim (6, @) 2)

A equacdo acima representa matematicamente a funcgéo de Slater, os subscritos ‘n’,
‘I’ e ‘m’ referenciam os numeros quéanticos, ‘C’ € um parametro que representa o0 expoente
orbital de Slater, relacionado a carga efetiva do nicleo. O termo ‘N’ é a constante de
normalizagdo. A distancia do elétron em relacdo ao ndcleo é representada por ‘r’ e por fim o
“Yim (6, @)’ exprime os esfericos harmonicos com dependéncia da coordenada polar e o dngulo

azimutal.
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Na época rapidamente se percebeu que havia uma dificuldade em utiliza-las em
aplicagdes; as integrais de trés e quatro centros para célculos de interacdo de Coulomb e troca

entre os elétrons e mesmo atragdo nuclear eram matematicamente complicados.

Em 1950%, Boys constatou que estes célculos, de maneira generalizada, se tornavam

significativamente mais simples ao se utilizar fungfes gaussianas (GTF).

Xavca(T,0,9) = Napca xaybzce—ar2 (3)

Os subscritos e as poténcias a, b e ¢ sdo nimeros inteiros maiores ou iguais a zero,
perceba que apesar da semelhanca eles ndo sdo nimeros quanticos, embora caracterizem a
simetria ‘s’, ‘p’, ‘d’, ... das funcdes. O ‘a’ é um parametro que devera ser ajustado em funcéo
de algum critério, como o minimo de energia do sistema. Novamente, 0 termo ‘N,p..’
representa a constante de normalizacdo e o ‘r’ é distancia do elétron em relacdo ao centro da
gaussiana. As coordenadas eletrdnicas cartesianas sdo representadas por ‘x’, ‘y’ e ‘z’. Em
especial, essa fungdo possui um termo exponencial elevado ao quadrado, o que implica em uma
propriedade: o produto de duas ou mais funcfes gaussianas serd sempre uma funcéo gaussiana.
Isto possibilitou a resolucéo da forma analitica de integrais de energia. Ademais, 0s produtos
das integrais multidimensionais podem ser fatorados e reescritos em termos de centros

alternativos.

E imediato perceber que um orbital gaussiano (GTO; sigla em inglés — Gaussian-
type orbital) ndo possui 0 mesmo perfil de um orbital de Slater (STO; sigla em inglés — Slater-
type orbital). Uma GTO néo possui um comportamento de clspide adequado préximo ao ndcleo

e converge para zero muito rapidamente em longas distancias do nucleo.
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Figura 1 — Comportamento de uma STO, GTO e uma STO-3G em uma representa¢do do orbital 1s do atomo de

hidrogénio.

Utilizar maltiplas funcdes gaussianas em uma expansio® ¢ uma abordagem para
contornar a caréncia de descricdo de uma GTO; esse método ficou conhecido como STO-nG,
em que o termo n é o numero de fungdes gaussianas utilizadas para representar um orbital de
Slater. A figura 1 mostra a tentativa de representacdo do orbital 1s do atomo de hidrogénio,
sendo possivel evidenciar que a combinacdo de 3 gaussianas (STO-3G) possui um

comportamento proximo de uma STO.

Na época em que esses estudos foram feitos, o uso de multiplas funcGes de base
gaussianas ndo implicava no aumento significativo do tempo computacional quando comparado
com as fungbes de Slater. As gaussianas tendiam a possuir resolu¢des mais rapidas. Em outra
perspectiva, 0 aumento de funcdes de base implica no aumento do nimero de integrais a serem
resolvidas, que crescem em M* (ou poténcias maiores) sendo M o niimero de funcdes de base.
Como consequéncia, isso gera uma maior ocupacdo do disco rigido, pois mais integrais terdo
que ser armazenadas, assim como a matriz de Fock ocupara mais espaco, introduzindo um
problema computacional naquele periodo. Para fins de comparagdo das limitagdes de um
passado distante, o computador IBM 70908, utilizado para calculos quanticos em 1966 possuia
uma capacidade de armazenamento de 35000 palavras, o equivalente a 70 KB de espago em
disco. Ademais, Clementi e Davis’ em 1966 sugeriram que um simples céalculo para a molécula

de etano, um sistema pequeno, usaria 90 funces gaussianas, que traz como consequéncia a
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necessidade de computar 7 milhdes de integrais, salientando as dificuldades de custo

computacional ao utilizar GTFs.

A solucdo popularizada e que mantém seus alicerces até o momento foi a
implementacdo da contracdo de funcdes de base; embora anos depois uma solugdo apresentada
como método direto®, que possibilita recalcular todas as integrais sempre quando necessario ao
invés de armazenéa-las tornou-se uma alternativa, a contracdo continua se perpetuando, néo

apenas no uso de calculos de rotina, até como linhas de trabalho.

1.3 Dacontracdo

Uma GTO é obtida a partir de uma funcdo gaussiana, pode-se referir
individualmente a essa GTO como orbital gaussiano primitivo (PGTO; sigla em inglés —
primitive gaussian-type orbital) ou simplesmente primitiva (x). Um conjunto de base
constituido por varias primitivas podem ser combinados linearmente obtendo uma nova GTO,
que ficou conhecido como contracdo de orbitais gaussianos (CGTO; sigla em inglés —

contracted gaussian-type orbital) ou simplesmente contracéo (X).

k
X(CGTO) = Zai)(i(PGTO) 4)

l

Portanto, a CGTO (X) é constituido por um somatorio de primitivas () associado
a um coeficiente de contracdo (a) evidenciado pelo subscrito i. O termo k representa 0 numero
de primitivas que ira participar da contracdo. Deste modo, durante o processo LCAQO, em vez
de utilizar primitivas na combinacédo, é possivel utilizar a(s) CGTO(s) resultante(s) de uma

combinacéo de varias primitivas.

Diversas maneiras podem ser utilizadas para criar uma funcdo de base contraida.
Como mencionado anteriormente, Huzinaga representou uma STO utilizando uma expansao de
GTOs e em conjunto com o método de ajuste de minimos quadrados obteve 0s expoentes a e
seus coeficientes de contracdo. Normalmente essas func¢des sdo conhecidas por STO-nG, que

significa a representacdo de uma STO por “n” primitivas gaussianas em uma contracao.
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Um procedimento comum consiste em montar conjuntos de base gaussiano via
calculos atdmicos, considerando que as funcbes atdmicas sdo transferiveis para o ambiente

molecular.

De maneira geral, todos os métodos de contracdo seguem duas principais
abordagens, a segmentada e a generalizada (ou geral). O tipo segmentado consiste em montar
esquemas de contracdo em que as primitivas participem uma Unica vez das contragdes, ou seja,
dado um nimero k de primitivas, cada uma ira participar uma tnica vez das CGTOs. Utilizando

a equacdo 4 como referéncia para obter 3 contracGes desejadas, temos:

Xk = X1 X20 X3 Xar X5) X6 X7 (COnjunto de primitivas)
X1(CGTO) = ayy; + -+ azxs (5)
X2(CGTO) = asys +agxs (6)

X3(CGTO) = x7 (7)

o termo k sendo igual sete, tem-se 7 primitivas, na qual 4 irdo constituir a primeira contracéo,
na segunda terd 2 primitivas e a terceira constituida de uma Unica primitiva. Em relacdo ao
esquema generalizado, todas as primitivas podem participar de todas as contragdes. Dado o

namero anterior de primitivas k igual a 7, tem-se:

X,(CGTO) = a1 x1 + -+ ax; (8)
X5(CGTO) = az iy + -+ azx; (9)

X3(CGTO) = azx; + - +az;x; (10)

é facil perceber que as 7 primitivas constituem as 3 contracdes realizadas, diferenciado apenas
0s seus respectivos coeficientes de contracdo a;; indicado pelo subscrito relacionado a cada
CGTO. Ha uma maneira gréafica de se representar os esquemas de contracdo, como mostrado

na figura abaixo.
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CGTOs CGTOs

d

Contragéo segmentada Contragéo geral

Figura 2 — Esquema da contracdo segmentada e geral.

A maioria dos conjuntos de base utilizam apenas um dos dois métodos. Embora a
mistura das duas metodologias possa ser aplicada, como usar uma contracdo geral e
implementar uma segmentacgdo parcial no mesmo conjunto ou vice e versa, em busca de
encontrar um esquema que apresente a melhor descricdo dos orbitais atdmicos e moleculares.
Algumas funcdes popularmente conhecidas, como as fun¢des de Dunning®?*?, Jensen'** e
Orbitais Atdmicos Naturais (ANO)!-23 apresentam o esquema de contracao geral. Ja as funcoes
de Pople?*3® foram construidas utilizando o método segmentado. Independentemente do
método, a contracdo é uma busca pela reducdo do custo computacional, sacrificando a
flexibilidade da funcdo de base primitiva e, consequentemente, a qualidade das propriedades

calculadas.

Os conjuntos de base de orbitais atdbmicos naturais (ANO; sigla em inglés — Atomic
Natural Orbitals) possuem objetivo de obter funcbes de onda precisas. Léwdin explica que os
orbitais naturais surgem quando se tenta explicar sistemas de muitas particulas, como o
comportamento dos elétrons em torno de nucleos atdmicos. De maneira simplificada, 0 método
de interacdo de configuracédo (CI; sigla em inglés — configuration interaction) foi amplamente
utilizada nos trabalhos para o estudo de ANO, tendo em vista que a convergéncia das séries de
interacdo de configuracdo é influenciada pela distribuicdo dos elétrons em diferentes orbitais.
A diagonalizacdo da matriz de densidade permite encontrar as informagfes necessarias para

descrever os orbitais que minimizam a energia do sistema e que descrevera a melhor
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distribuicdo de particulas, desse modo podemos expandir a funcdo de onda total (0 nosso
conjunto de base) em termos do ANOs.

A funcdes de Pople sdo conjuntos de base ajustadas em ambientes atdmicos, 0s seus
coeficientes foram obtidos via a minimizacdo da energia de um atomo em seu estado
fundamental no nivel Hartree-Fock. Essas fun¢des adotam estratégias de descrigdo dos orbitais
via divisdo das camadas, por exemplo, um conjunto de primitivas contraidas ira descrever a
camada interna do orbital e a regido de valéncia é dividida em conjuntos que representa a parte
interna e externa. O esquema geral dessas funcdes é descrito como conjuntos k-ninanzG, k
representa 0 numero de primitivas que descreve a camada interna (core). Os termos
apresentados como ninznz vao indicar o numero de primitivas que véo constituir a descri¢do da
valéncia. Em especial, se 0 conjunto apresentar apenas ninp, isso indica que a valéncia foi
dividida em duas partes e ninznz que a valéncia esta triplamente dividida. Evidentemente G
refere-se a denominagao gaussiana. Ao adicionar func@es difusas, seré indicado pelos simbolos
+ e ++ antes do G. A adicdo de fungdes polarizadas sera representada por asterisco (*) ou por

p, d, f ou outra simetria, posicionados apoés a letra G.

Dunning e colaboradores construiram um conjunto de base no intuito de reproduzir
os resultados dos conjuntos de ANO. Apesar dos conjuntos de orbitais naturais possuirem bons
resultados, eles possuem ineficiéncia computacional, devido ao grande nimero de primitivas
que constituem as fungbes. Essas funcdes sdo comumente conhecidas por conjuntos de
correlagéo consistente (cc; sigla em inglés — correlation consistent), pois sdo projetados para
incluirem a contribuicdo de correlacdo dos elétrons de valéncia na energia; seus expoentes para
os orbitais s e p otimizados em atomos no nivel de teoria Hartree-Fock. Ja os expoentes de
polarizacdo utilizam o nivel interacdo de configuracdo de excitacdo simples e dupla (CISD;
sigla em inglés — configuration interaction single and double excitations) para a sua otimizagé&o.
Ademais, sua contracdo utiliza coeficientes obtidos via método de orbitais naturais. A
nomenclatura desse conjunto € no geral cc-pVnZ, correlagdo consistente polarizada de valéncia

n, em que n pode ser dupla (D), tripla (T), quadrupla (Q), quintupla (5) e assim por diante.
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1.4  Da descontracdo

Usar uma funcdo descontraida visa utilizar a versdo primitiva da funcéo de base,
usar o conjunto de primitivas antes de aplicar o esquema de contragéo, na sua forma original e
independente. O processo de descontragdo € simples, tendo em vista que ndo ha o esforco de
encontrar o melhor esquema de contracdo e seus respectivos coeficientes. De acordo com a
sugestdo do software Orca®®, a descontragdo de um conjunto de base possibilita obter uma maior
exatidao, melhorando os resultados para propriedades moleculares. Essa afirmacéo passa a ser
elementar ao analisar a constru¢do da matriz de Fock utilizando uma funcdo contraida e uma
comparagdo com a sua versdo primitiva. Supondo que uma funcéo de base constituida por 5

funcBes primitivas esteja organizada no seguinte esquema de contracao:

X,(CGTO) = aj1x1 + -+ agsys (11)

X2(CGTO) = azyx; + - +azsys (12)

é possivel construir uma estrutura semelhante a essa matriz de Fock utilizando X, e X,:

F= [f11 f12] €11 C21

for [z C12 C22

| a3

agora se utilizarmos a versao primitiva dessa funcdo de base constituida por x;, ¥2, X3, X4 € Xs

podemos construir uma nova matriz Fock dessa maneira:

fir fiz o fis][€ur €1z v cgs
F= far faz o fos €21 Caz = C25 (14)

fs1 fs2 + Css
evidenciando os efeitos estruturais do uso de uma funcéo de base descontraida; as primitivas
estando independentes melhoram a descri¢cdo da funcdo de onda e consequentemente dos
orbitais obtidos. A matriz de Fock passa ter um nimero maior de coeficientes variacionais, que

permite que 0 método de campo auto consistente (SCF; sigla em inglés — self consistent field)

tenham mais parametros para realizar o ajuste variacional. Um modo técnico e adequado para
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se referir a esse processo é que o uso das fungdes primitivas permite aumentar a flexibilidade

variacional do sistema, e, portanto, a melhora na minimizacao da energia e suas propriedades.

Tabela 2 — Numero de FungGes que constituem os conjuntos de base para o H-Ar.

Funcéo de H He Li Be B-Ne Na Mg Al-Ar
base
4s 4s 6s 4sp 6s 4sp 6s 4sp 6s 10sp 6s 10sp 6s 10sp
6-31G
5s 5s 6s 5sp 6s 5sp 6s 5sp 13s9p 13s9p 13s9p
6-311G
4s 3p 1d 4s 3p 1d 6s4sp 3d 1f  6s 4sp 3d 1f 6s 4sp 3d 1f 6s 10sp 3d 6s 10sp 3d 6s 10sp 3d 1f
6-31G(3df,3pd) 1f 1f
5s 1p 5s 1p 6s 6sp 2d 6s 6sp 2d 6s 6sp 2d 13s9p1sp  13s9psp2d  13s9psp 2d
6-311+G(2d,p) 2d
5s 1p 5s 1p 19s 5p 1d 19s 5p 1d 19s 5p 1d 37s17p 1d 37s17p 1d 37s17p 1d
cc-pvDZ
6s 2p 6s 2p 20s 6p 2d 20s 6p 2d 20s 6p 2d 38s 18p 2d 38s18p 2d 38s18p 2d
aug-cc-pvDZ
7s2p 1d 8s2p 1d 24s7p2d 1f  24s7p2d 1f 22s7p 2d 1f 50s 22p 2d 47s22p2d  47s20p 2d 1f
cc-pvTZ 1f 1f
8s3p2d 9s 3p 2d 25s8p 3d 2f  25s8p 3d 2f 23s 8p 3d 2f 51s 23p 3d 48523p3d  48s21p 3d 2f
aug-cc-pVvTZ 2f 2f
9s3p2d 10s3p2d1f 27s9p3d2f 27s9p3d2f 27s 9p 3d 2f 60s 27p 3d 51s27p 3d  51s25p 3d 2f
cc-pvQz 1f 1g 1g 19 2f 1g 2f 1g 1g
10s4p  1ls4p3d2f 28s10p4d  28s10p4d3f 28s10p4d3f  61s28p 3d 52s28p4d  52s 26p 4d 3f
aug-cc-pvQZz 3d 2f 3f2g 29 29 3f2g 3f2g 29
12s4p  12s4p3d2f 32s12p4d  32s12p4d 3f 32s12p 4d 3f  63s32p 4d 64s32p4d  64s28p 4d 3f
cc-pvsZ 3d 2fg 1g 3f 29 1h 29 1h 29 1h 3f 29 1h 3f 29 1h 29 1h
13s5p  13s5p4d3f 33s14p5d  33s13p5d4f 33s13p5d4f  64s33p5d 65s33p5d 655 29p 5d 4f
aug-cc-pV5Z 4d 3f 2g 29 4f 3g 2h 3g 2h 39 2h 4f 3g 2h 4f 3g 2h 3g 2h

A Tabela 2 apresenta o nimero de funcdes de base e suas simetrias que constituem

diferentes conjuntos de base para os &tomos hidrogénio (H) até o argénio (Ar). Os conjuntos de
base do Pople, 6-31G, 6-311G, 6-31G(3df,3pd) e 6-311+G(2d,p) usam principalmente o

esquema de contracdo segmentada, caso ocorresse uma descontracdo o nimero de primitivas

seria igual a funcao de base original, porém € possivel que apareca algumas primitivas repetidas.

Os conjuntos restantes, do Dunning, utilizam o esquema de contracdo generalizada, iSso

significa que ao utilizar o método de contragdo, o nimero de primitivas ir4 reduzir. Por

exemplo, a fungdo aug-cc-pVDZ para o aluminio até o argbnio é constituida por 20s 6p 2d, ao
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realizar a descontragé@o dessas fungdes teremos a versdo primitiva da cc-pVVDZ 10s 5p 2d, uma
reducdo de 10 primitivas s e 1 primitiva p. Do mesmo modo, a fungéo cc-pV5Z para o aluminio
até o argbnio é constituida por 64s 28p 4d 3f 2g h, sua descontragdo reduz 44 primitivas s e 16
primitivas p. Essa reducéo significativa pode ser um indicio de uma diminui¢do no tempo de
calculo apenas para as etapas das primitivas, que também pode beneficiar o célculo de
propriedades atdmicas e moleculares.

Tabela 3 — Fungdo aug-cc-pVDZ para o &tomo de C e a comparag¢ao com sua versdo
descontraida

aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVDZ  Descontraida
Simetria da Expoente da Coeficiente de Numeragdo Simetria da Expoente da Coeficiente de  Numeracdo
primitiva Primitiva contragéo das primitiva primitiva contragéo das
primitivas descontraid primitivas
a
9 primitivas s 6,67E+03 6,92E-04 1 S 6,6 7E+03 1,00000 1
1,00E+03 5,33E-03 2 S 1,00E+03 1,00000 2
2,28E+02 2,71E-02 3 S 2,28E+02 1,00000 3
6,47E+01 1,02E-01 4 S 6,47E+01 1,00000 4
2,11E+01 2,75E-01 5 S 2,11E+01 1,00000 5
7,50E+00 4,49E-01 6 S 7,50E+00 1,00000 6
2,80E+00 2,85E-01 7 S 2,80E+00 1,00000 7
5,22E-01 1,52E-02 8 S 5,22E-01 1,00000 8
1,60E-01 -3,19E-03 9 S 1,60E-01 1,00000 9
S 0,0469000 1,00000 10
9 primitivas s 6,6 7E+03 -1,46E-04 10
1,00E+03 -1,15E-03 11
2,28E+02 -5,73E-03 12
6,47E+01 -2,33E-02 13
2,11E+01 -6,40E-02 14
7,50E+00 -1,50E-01 15
2,80E+00 -1,27E-01 16
5,22E-01 5,45E-01 17
1,60E-01 5,80E-01 18
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aug-cc-pvDZ aug-cc-pvVDZ  Descontraida
Simetria da Expoente da Coeficiente de Numeracao Simetria da Expoente da Coeficiente de  Numeragéo
primitiva Primitiva contragao das primitiva primitiva contragao das
primitivas descontraid primitivas
a
1 primitiva s 1,60E-01 1,00000 19
1 primitiva s 0,0469000 1,00000 20
4 primitivas p 9,44E+00 3,81E-02 21 p 9,44E+00 1,00000 11
2,00E+00 2,09E-01 22 p 2,00E+00 1,00000 12
5,46E-01 5,09E-01 23 p 5,46E-01 1,00000 13
1,52E- 01 4,69E-01 24 p 1,52E-01 1,00000 14
1 primitiva p 1,52E-01 1,00000 25 p 0,0404100 1,00000 15
1 primitiva p 0,0404100 1,00000 26
1 primitiva d 5,50E-01 1,00000 27 d 5,50E-01 1,00000 16
d
1 primitiva d 0,1510000 1,00000 28 0,1510000 1,00000 17

*Obs: Quando a fungdo € descontraida, os coeficientes de contragdo sdo iguais a 1
Na Tabela 3 é representado um exemplo numérico da alteracdo da fungdo de base
aug-cc-pVTZ para o atomo de carbono (C), evidenciando as redundancias do esquema de

contracdo generalizado; de 28 primitivas totais foi para 17.

15 Dos niveis de teoria

Muitas teorias existem para abordar o problema do movimento de muitos elétrons,
0 método Hartree-Fock®"® surge como uma simplificacio deste problema. A aproximagéo
Born-Oppenheimer ¢ uma etapa fundamental para simplificacdo do problema, tendo em vista
que considerada os nucleos fixos, restando apenas a componente eletronica da equacgédo de
Schrodinger para ser resolvida. O procedimento iterativo de autoconsisténcia é utilizado para
obter as solucGes das equagdes nédo lineares dos orbitais, tendo em vista que as fungdes de onda

para sistema multieletrénico possuem a forma de um produto antissimetrizado de uma funcéo
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de onda de um elétron. Tal caracteristica permite gerar uma equacdo de onda eficaz para 0s
orbitais (fungcdo de onda de um elétron) e seu potencial determinado pelos orbitais ocupados
pelos demais elétrons. Assim, 0 método Hartree-Fock é considerado um método variacional.
No entanto, 0 modelo enfrenta o desafio da escolha do numero e tipo de fun¢Ges matematicas
que irdo representar os orbitais atbmicos ou moleculares. Para solucionar o problema Roothaan
propds a possibilidade de expandir os orbitais em fungdes de base, que deveriam ter como
propriedade derivadas e integrais conhecidas, assim, utilizando os coeficientes de combinacéo
linear como parametros variacionais. Essa abordagem também ficou conhecida como o método
da combinacéo linear dos orbitais atdbmicos (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals).
De maneira geral, ela facilitou a aplicacdo pratica em sistemas moleculares, ficando também

conhecida como método Hartree-Fock-Roothan ou simplesmente método Hartree-Fock.

A teoria do funcional de densidade®**° (DFT; sigla em inglés — density functional
theory) também tem como objetivo realizar a simplificacdo do movimento de maltiplos elétrons
e se baseia fundamentalmente na densidade eletronica p(r) (uma fungdo com trés coordenadas
espaciais), ao invés de utilizar uma funcdo de onda de muitos elétrons (com trés coordenadas
espaciais e uma coordenada de spin), uma reducdo drastica do custo computacional, tendo em
vista que os métodos HF e post-Hartree-Fock aumentam na ordem de M*, M® e M® (M sendo o
numero de funcdes de base), o DFT ficaria na ordem M3, possibilitando o célculo de

propriedades em sistemas moleculares mais complexos.

A teoria de perturbagdo Magller—Plesset*! apresenta um tratamento de correlagio
eletronica (interacdo entre os elétrons — a influéncia do movimento de um elétron na presenca
de outros elétrons) em um sistema multieletronico utilizando a teoria de perturbacdo. A inclusédo
dos efeitos de correlacdo de longo alcance é uma vantagem perante a DFT, que pode apresentar

falhas, mas limitada a moléculas pequenas e médias.

Uma outra maneira de incluir correlacdo eletronica é via o método de interacao de
configuragdo*? (CI — sigla em inglés — configuration interaction), onde se desenvolve uma
expansdo de Cl de uma funcédo de onda para N elétrons ndo normalizada, iniciada com a funcao
de onda SCF e seus orbitais. A primeira expansdo de Cl serd a configuracéo de excitagdo Unica
(singly excited), em que seu orbital ocupado da funcdo de onda SCF original sera substituido
por um orbital virtual. A proxima expansao sera a configuragdo de dupla excitacdo, e seguira a
mesma logica que a anterior, assim por diante. E importante observar que podemos escrever o
namero de configuracdes excitadas (k) com o nimero de orbitais ocupados do processo SCF

(h) e o nimero de orbitais virtuais (j), assim temos O(h*j¥) sendo k menor que h. Assim, fica
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facil perceber que esta repressdo iré crescer rapidamente com k, o que torna a solu¢do completa
para essa abordagem inviavel. A alternativa é tornar a expanséo de CI truncada, tornando o uso
comum do método CISD, uma interacdo de configuracdo de Unica e dupla excitagdo. Em
especial, existe a interacdo de configuragdo quadratica com Unica e dupla excitagdo®,
desenvolvida para ser uma alternativa ao método coupled cluster de Unica e simples excitag&o,

compartilhando das mesmas propriedades.

O método coupled cluster (CC)**, referenciado por ser o “padrdo de ouro”, aborda
o0 problema da correlacdo multieletrénica atraves do operador de cluster T, na qual ele inclui
termos de excitacBes simples, duplas etc. Ademais, a fungdo de onda para o método coupled
cluster é construida usando uma expansdo exponencial, 0 que garante uma propriedade de

extensibilidade na energia total do sistema.

2 OBJETIVO

Avaliar quais sdo os possiveis efeitos da descontracdo de funcGes de base no custo
computacional e em propriedades moleculares. Além disso, avaliar se existe uma maneira de
determinar o nimero de primitivas necessario para atingir um determinado nivel de exatidao

em um calculo quantico.

3 METODOLOGIA

O desempenho do tempo computacional durante os célculos foi avaliado com um
computador equipado com processador AMD Ryzen 5 4600H with Radeon Graphics que
oferece 6 nucleos e 12 threads, em conjunto com 32GB de memoria RAM, executando o
programa ORCA®. Além disso, empregou-se um segundo sistema com processador Intel®
Core™ j7-7700K operando a 4.20GHz de 4 nucleos e 8 threads, também equipado com 32GB
de memédria RAM, para conduzir os célculos de propriedades. Ademais, utilizou-se a
infraestrutura do cluster Kahuna, associado ao Centro de Computacdo em Engenharias e

Ciéncias (CCES) da Universidade de Campinas com acesso ao programa GAUSSIAN/09%,



25

O BasisSetExchange*’ foi escolhido como banco de dados para a selecdo das

funcOes de base empregadas neste estudo. A etapa de descontragdo foi conduzida, conforme

descrito na introducdo, no item 1.4 e na Tabela 2. Abaixo um exemplo de como um input do

GAUSSIAN/Q9 apresentaria a descontracdo da funcéo de base.

# b3lyp/gen

Title Card Required

H -0.97794686 0.24712711 -0.00323507

H -1.57794686 0.24712711 -0.00323507

0.1873113696D+02 0.3349460434D-01
0.2825394365D+01 0.2347269535D+00
0.6401216923D+00 0.8137573261D+00

S 1 1.00

0.1612777588D+00 1.0000000

ok ok ok

# b3lyp/gen

Title Card Required

H -0.97794686

H -1.57794686

S 1 1.00

0.1873113696D+02 1

S 1 1.00

0.2825394365D+01 1

S 1 1.00

0.6401216923D+00 1

S 1 1.00

0.1612777588D+00 1

ok sk sk

0.24712711

0.24712711

.0000000

. 0000000

. 0000000

. 0000000

-0.00323507

-0.00323507

Figura 3 — Inputs do GAUSSIAN/09 para molécula de Hy, single-point em B3LYP. A esquerda a funcdo de base

6-31G original e a direita a sua versdo descontraida.

Apbs as coordenadas da molécula, é possivel encontrar a funcédo de base para os

atomos presentes na molécula. A funcéo é adicionada manualmente utilizando a palavra-chave

“gen”, presente na primeira linha do input. Se a fungao estiver disponivel dentro do programa,

basta utilizar a palavra-chave referente a funcdo de base. A primeira coluna refere-se aos

expoentes que pertencem a gaussiana e a segunda coluna representa os coeficientes de

contracdo. Perceba que no input da direita, os coeficientes sdo de valor numérico igual a 1,

indicando que a contragéo foi removida.
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Os célculos de single-point em Hartree-Fock auxiliaram a investigacdo dos efeitos
no tempo de célculo. O método da DFT em B3LYP permitiu avaliar propriedades como
geometria. Os niveis MP2, QCISD e CCSD foram empregados para propriedades como

momento de dipolo.

A propriedade de entalpia de formac&o padrdo em fase gasosa foi avaliada também

com o método da DFT utilizando B3LYP. Em especial, essa propriedade foi calculada via

2548

termodindmica estatistica como sugerido no artigo “Thermochemistry with Gaussian”*°, em

suma:

1° — Calcular a energia de atomizacédo da molécula (Do).

Do(M) = ) xeo(X) = 2 (M) + (M) (15)

atoms

O primeiro termo (Y qtoms X€0(X)) € 0 somatorio da energia (g¢) dos atomos (X)
gue constituem a molécula. O segundo termo € a energia da molécula (M) e o terceiro termo é

a energia de corregdo do ponto zero (&4,,). Com todos esses termos, obtém-se a energia de

atomizacdo (Do) da molécula (M) que serd utilizado para o segundo passo.

2° — Calcular a entalpia de formacéio a 0K da molécula (AsH°, M, 0K).

ArHO(M,0K) = Z XA HO (X, 0K) — Do(M) (16)

atoms

O primeiro termo (Xa¢oms XAH? (X, 0K)) € 0 somatorio das entalpias de formagéo
dos atomos que é tabelado e obtido a partir de dados experimentais. Assim, obtém-se a entalpia
de formagdo a OK da molécula (AH°(M, 0K)).

3° — Calcular a entalpia padrao de formacio da molécula (AfH°, M, 298K).

AfH® (M, 298K) =

AsHO(M,0K) + (Hf(298K) — Hy (0K)) — Z x(HY(298K) — HZ(0K)) (17)

atoms
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Por fim, para obter a entalpia padrdo de formagéo da molécula AH? (M, 298K),
tem-se que o0 segundo termo € a correcdo térmica de entalpia para a molécula
(H,‘{,(298K) - ,‘{,(OK)). O ultimo termo é o somatdrio da correcdo de entalpia para os

atomos (Qaroms X(H%(298K) — H3(0K))), que sdo dados experimentais.

4 Resultados e discussdes

Os estudos iniciais utilizaram 0 mondxido de carbono (CO) por ser uma molécula
pequena e com resultados experimentais disponiveis na literatura. O primeiro passo foi verificar
os efeitos da descontracdo sobre o tempo de calculo. Uma geometria previamente otimizada foi
escolhida e célculos Hartree-Fock-Roothaan de single-point foram realizados variando as

funcGes de base.

A Fig.4 mostra o tempo total que o calculo de single-point obtida no nivel Hartree-
Fock levou para diferentes funcdes de base. A descontracdo causou um pequeno aumento do
tempo de calculo para as fun¢des de Pople, o que era esperado, tendo em vista que as funcbes
segmentadas nao diferem da sua versdo descontraida. As fungdes de Dunning também tiveram
um aumento no tempo de CPU, o que causou alguma surpresa, tendo em vista que funcoes
contraidas no esquema geral possuem em nimero maior de primitivas quando comparadas com
sua versdo descontraida, resultando em menos integrais para resolver e consequentemente em

menor tempo gasto.



28

125
—@— Funcéo original
—ll— Funcéo descontraida
10.0
Q)
o
0
o 7.5
v
(i)
o
o
aQ
g 5.0
|_
2.5
1 1 1 1 1

6-31G  6-31G(2df,2pd) 6-311G 6-311+G(2d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVQZz
Funcao de base

Figura 4 - Efeito da descontra¢do no tempo de célculo de um single-point em nivel Hartree-Fock para molécula
Co.

Avaliando o tempo gasto para a resolucdo das integrais GTOs se confirma que de
fato ha um impacto de reducdo do tempo de célculo ao descontrair. Ndo ha tanta diferenca entre
as funcbes de Pople e sua versdo descontraida, ja as funcdes de Dunning, como mostrado pela
Fig.5, apresentou maior reducdo de tempo ao descontrair. Deste modo, 0 aumento do tempo
total de célculo esta relacionado a outro fator e ndo a resolucdo das integrais GTO. A
investigacado se direcionou para as interagdes SCF, exibido na Fig. 6, que indicou um aumento

no tempo em alguma etapa do processo.
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Tempo (em segundos) do calculo integral do GTO para o CO no Hartree-

Fock
0,7 - —
m Funcéo original
0,6 - .
® Funcdo descontraida
0,5
0,4
03
0,2
0,1
0
6-31g 31g(2df 2pd) 6-311g 6-311+g(2d,p) cc-pvdz cc-pvitz cc-pvqz
Funcéo original 0,405 0,457 0,397 0,422 0,474 0,501 0,591
Fungdo descontraida 0,403 0,444 0,399 0,416 0,42 0,468 0,505

Figura 5 - Histograma do tempo utilizado para calcular as integrais do GTO para o CO, medido em segundos.

Tempo (em segundos) das interacdes SCF para o CO no Hartree-Fock

12
10
8 = Funcdo original
= Funcdo descontraida
6
4
2
6-31g 3lg(2df 2pd) 6-311g 311+g(2d 0) cc-pvdz cc-pvitz cc-pvaz
Funcéo original 0,606 1,081 0,621 1,038 0,699 1,55 9,829
Fungdo descontraida 0,703 1,855 0,832 1,676 0,805 2,03 11,259

Figura 6 - Histograma do tempo gasto para as intera¢cbes SCF para o CO, medido em segundos

Avaliando cada etapa do processo SCF, foi possivel notar em especial que a matriz
de Fock estava sendo afetada pela descontracdo da fungéo de base, como mostrado na Tabela
4,
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Tabela 4 — Tempo (em segundos) atribuido a formacao da matriz de Fock durante o processo
SCF para o CO no single-point Hartree-Fock.

Funcéo de base Original Descontraida Variacdo
6-31G 0,053 0,141 0,088
6-31G(2df,2pd) 0,501 1,210 0,709
6-311G 0,082 0,229 0,147
6-311+G(2d,p) 0,471 1,028 0,557
cc-pvDZ 0,143 0,225 0,082
cc-pVTZ 0,960 1,352 0,392
cc-pvVQZz 91 10,474 1,374

Esse efeito também se explica com a mesma abordagem apresentada no item 1.4 da
introducdo, as funcdes de base contraidas vao gerar uma matriz de Fock menor, implicando que
0 processo de montagem e a resolucdo da mesma sera menor. Naturalmente, a fungdo primitiva
tera mais termos, gerando mais coeficiente e formando uma matriz de Fock maior,

consequentemente aumentando o tempo de processo de formacdo da matriz e sua resolucéo.

Seguindo a mesma metodologia e expandindo os sistemas moleculares, a Tabela 5
permitiu concluir que o tempo ira aumentar por consequéncia da etapa de autoconsisténcia da
matriz de Fock. As funcBes de Dunning foram os Unicos conjuntos de base que apresentaram
alguma reducdo no tempo de calculo, sendo a menor reducéo de 9,048 segundos para a molécula
de SiClsF usando a cc-pVQZ. Em geral, o efeito para o tempo de célculo parece ser um pouco
mais vantajoso para elementos iguais ou maiores que o terceiro periodo da tabela periddica.
Para os elementos do primeiro e segundo periodo da tabela peridédica ndo ha vantagens. Deste

modo, resta avaliar a qualidade dos resultados obtidos em diferentes niveis de teoria.
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Tabela 5 — Variacio do tempo?® (em segundos) do single-point feito em Hartree-Fock para a

funcéo original e descontraida em diferentes moléculas.

CO H20 Sio H2S POCl3 SiClsF
6-31G | Tempo total 4 0,1 0,083 0,437 0,172 14,031 10,631
Célculo das integrais GTO 4 -0,002 0,002 0,006 -0,003 0,013 -0,002
Interagdes SCF 4 0,097 0,072 0,457 0,17 13,985 10,602
6-31G(2df,2pd) | Tempo total 4 | 0,807 0,414 1,908 0,746 55,186 33,344
Célculo das integrais GTO 4 -0,013 -0,006 -0,008 -0,016 -0,012 0,044
Interagdes SCF 4 0,774 0,417 1,911 0,767 55,256 33,283
6-311G | Tempo total 4 0,214 0,106 0,312 0,111 5771 4,46
Calculo das integrais GTO 4 0,002 -0,008 -0,007 0,003 -0,028 -0,043
Interagdes SCF 4 0,211 0,108 0,328 0,104 5,805 4,487
6-311+G(2d,p) | Tempo total 4 | 0,626 0,211 0,848 0,155 23,814 12,326
Calculo das integrais GTO 4 -0,006 -0,011 -0,028 -0,001 -0,052 0,014
InteracGes SCF 4 0,638 0,217 0,912 0,171 23,866 12,282
cc-pVDZ | Tempo total 4 0,069 0,047 0,055 -0,022 2,79 0,045
Calculo das integrais GTO 4 -0,054 -0,038 -0,087 -0,068 -0,22 -0,238
InteracGes SCF 4 0,106 0,063 0,149 0,05 3,005 0,311
cc-pVTZ | Tempo total A 0,455 0,253 0,426 -0,103 10,945 0,598
Calculo das integrais GTO 4 -0,033 -0,067 -0,109 0,013 -0,374 -0,365
InteracGes SCF 4 0,48 0,323 0,53 -0,137 11,321 0,948
cc-pVQZ | Tempo total 4 1,343 1,983 2,034 -0,618 11,062 -9,048
Célculo das integrais GTO 4 -0,086 -0,08 -0,134 -0,134 -0,63 -0,601
InteracGes SCF 4 1,43 2,05 2,167 -0,478 11,747 -8,427

*a) A variacdo do tempo é igual o tempo da descontraida subtraido pelo tempo da funcéo original (contraida), Atempoz

{descontraida - tcontraida, variagBes negativas implicam que a descontragdo levou menos tempo de célculo, consequentemente valores

positivos implicam em maior tempo de calculo para a descontragéo.



32

A primeira propriedade avaliada para o CO foi 0 momento de dipolo, em Debye.

Célculos em nivel MP2, QCISD e CCSD foram utilizando para avaliar os efeitos da

descontracdo das fungdes nestas propriedades.

Tabela 6 — Erro absoluto em Debye do momento de dipolo para a molécula de CO em

diferentes funcdes e niveis de teoria.

Contracao MP2 QCISD CCSD
6-31G 0,0267 0,0714 0,0738
6-31G(3df,2pd) 0,1128 0,0632 0,0677
6-311G 0,1090 0,0191 0,0163
6-311+G(2d,p) 0,1596 0,0184 0,0244
cc-pvDZ 0,2301 0,0328 0,0292
aug-cc-pvDZ 0,1338 0,0514 0,0560
cc-pVTZ 0,1842 0,0001 0,0055
aug-cc-pVTZ 0,1440 0,0367 0,0423
cc-pvQZ 0,1565 0,0255 0,0310
aug-cc-pvQZz 0,1481 0,0331 0,0386
cc-pV5Z 0,1503 0,0314 0,0368
aug-cc-pVszZ 0,1485 0,0327 0,038
Descontracao MP2 QCISD CCSD
6-31G 0,0489 0,0380 0,0414
6-31G(3df,2pd) 0,1304 0,0440 0,0492
6-311G 0,1121 0,0267 0,0229
6-311+G(2d,p) 0,1610 0,0164 0,0225
cc-pvDZ 0,2307 0,0373 0,0330
aug-cc-pvDZ 0,1429 0,0403 0,0455
cc-pVTZ 0,1708 0,0123 0,0180
aug-cc-pVTZ 0,1429 0,0372 0,0428
cc-pvQZ 0,1560 0,0258 0,0313
aug-cc-pvQZz 0,1480 0,0330 0,0385
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Descontracao MP2 QCISD CCSD
cc-pV5Z ‘ 0,1504 0,0313 0,0367
aug-cc-pV5Z ‘ 0,1483 0,0328 0,0382

ref 49 — Dado experimental do momento de dipolo para o CO. Valor experimental 0,1098.

Avaliando caso a caso, salienta-se que as fun¢des quadruplo zeta (QZ) e quintuplo
zeta (5Z) quase néo apresentaram variagéo significativa em suas propriedades, mantendo uma
estabilidade nos resultados em relacéo a essa propriedade. As func6es de Pople em nivel MP2
ndo apresentaram melhora em seus resultados quando descontraido, diferente para o nivel
Coupled Cluster e de Interacdo de Configuracao que apresentaram uma melhora. As fungdes de
Dunning restante (DZ e TZ) apresentaram oscilagdes sem nenhum padrédo definido. Os
melhores resultados nos niveis correlacionados estdo certamente relacionados com o maior
espaco ativo produzido pelas funcdes descontraidas em relagédo as contraidas. Nesta situacao, a
melhor opgdo é expandir a amostragem das moléculas. Foram escolhidas as mesmas moléculas
anteriores no teste de tempo de calculo, em um nivel de teoria DFT B3LYP com a descontragdo

de funcgbes de base.

Para uma propriedade muito fundamental como o comprimento de ligacdo, os
resultados em média melhoraram na descontracdo tanto para as fungbes de Pople quanto para

as de Dunning.

Tabela 7 — Erro absoluto em Angstroms para o comprimento de ligagéo para diferentes
funcOes de base em B3LYP.

Contracao CoO H20 Sio H2S POCl3 EAM
P-O P-ClI

6-31G 0,02820 0,01848 0,08380  0,04370 0,13120 0,21110  0,08608
6-31G(3df,2pd) | 0,00391 0,00590  0,00290  0,00870 0,00750 0,03320  0,01035
6-311G 0,01918 0,01320 0,06400  0,04900 0,10870 0,22970  0,08063
6-311+G(2d,p) | 0,00242 0,00590 0,00600  0,00790 0,00770 0,04560  0,01259
cc-pvDZ 0,00646 0,01140 0,03170  0,02240 0,03740 0,06380  0,02886
cc-pVTZ 0,00193 0,003%0  0,00920  0,00920 0,01370 0,03960  0,01292
cc-pvVQZ 0,00435 0,00280 0,00370  0,00710 0,00730 0,03140  0,00944
Descontragdo ~ CO H20 Sio H2S POCls EAM

6-31G 0,02109 0,01780 0,06260  0,04190 0,11390 0,21030  0,07793
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Descontracdéo  CO H20 SiO H2S POCIs EAM
6-31G(3df,2pd) | 0,00264 0,00500 0,00100  0,00780 0,00610 0,03550  0,00967
6-311G 0,01721 0,01340 0,06350  0,04980 0,10760 0,22620  0,07962
6-311+G(2d,p) | 0,00312 0,00500 0,00540  0,00820 0,00770 0,04580 0,01254
cc-pvDz 0,00010 0,00530 0,02810  0,01870 0,03530 0,06500 0,02542
cc-pVTZ 0,00265 0,00410 0,02920  0,00980 0,01400 0,04090 0,01677
cc-pvVQZ 0,00434 0,00300 0,00440 0,00770 0,00790 0,03180  0,00986
Valor 1,1283 0,9575 1,5097 1,3356 1,449 1,993
experimental®®
ref. 49 — Dado experimental do comprimento de ligagéo.
—l— Funcdo original

0.08 | —@— Funcao descontraida

v

C

o

i

g .06 |

g

o

2

‘O

=

o

= 0.04

2

O

(6]

e

W o0.02 |

6-31G  6-31G(2df,2pd) 6-311G 6-311+G(2d,p) cc-pVDZ cc-pvTZ cc-pvQz

Figura 7 - Erro absoluto médio em Angstrons das fungfes contraidas e descontraidas.

Funcdo de base

A Fig.7 permite considerar que quanto maior a cardinalidade da fungdo de Dunning,

o resultado da respectiva funcdo contraida em relagdo & descontraida serd bem préximo. Para

as funcbes de Pople, apesar do erro absoluto médio (EAM) ser menor para as funcoes

descontraidas, os resultados s&o muito proximos.

funcbes apresentou erros menores ou iguais a funcéo de base original.

Para essas mesmas moléculas, 0 momento de dipolo obtido pela descontracéo das



Tabela 8 — Erro absoluto em Debye para 0 momento de dipolo para diferentes fungdes de
base em B3LYP.
Contracdo CO H20 Sio H2S POCls SiClsF EAM

6-31G | 0,01774 054256 0,19169  0,8222 1,06172 0,1176 0,46
6-31G(3df,2pd) | 0,00986 0,03497 0,38127  0,13211 0,42313 0,12168 0,18
6-311G | 0,02483 057364 0,01775 0,81734 1,12019 0,18752 0,46
6-311+G(2d,p) | 0,01162 022644 0,13129  0,18984 0,19157 0,15815 0,15
cc-pvVDZ | 0,07103  0,0827  0,33451  0,24071 0,59709 0,13293 0,24

cc-pVTZ | 0,01632 0,06385 0,11544 0,10981 0,27132 0,00621 01
cc-pVQZ | 0,00278  0,04102  0,03331 0,04943 0,1883 0,03447 0,06
Descontracdo CO H20 SiO H2S POCI3 SiClsF EAM

6-31G | 0,0255 0,54406 0,10357  0,84337 0,97186 0,07454 0,43
6-31G(3df,2pd) | 0,03465 0,00746  0,29074  0,11865 0,37081 0,12914 0,16
6-311G | 0,03246 0558023 0,00685  0,81993 1,09954 0,18588 0,45
6-311+G(2d,p) | 0,01272 0,22515 0,12739  0,19244 0,19127 0,14912 0,15
cc-pvVDZ | 0,03923 0,15908 0,26954  0,26723 0,56613 0,15951 0,24

cc-pVTZ | 0,00546  0,06505 0,1128 0,10607 0,26676 0,0082 0,09
cc-pVQZ | 0,00342 0,04093  0,04105  0,04984 0,1853 0,0367 0,06
Valor | 0,1098 1,8546 3,0982  0,97833 2,54 0,49

experimental®®

ref 49 — Dado experimental do momento de dipolo
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Figura 8 - Erro absoluto médio em Debye das func¢des contraidas e descontraidas.

Em relacdo a propriedades termodinadmicas, a entalpia padrédo de formagdo em fase

gasosa de 500 moléculas® calculadas em nivel B3LYP foram analisadas usando as fungdes de

base aug-cc-pVnZ (n = D e T) e a versdo descontraida da aug-cc-pVDZ. O efeito da

descontracdo da funcdo de base aug-cc-pVDZ reduziu o erro das entalpias de formacdo em 7,34

kcal/mol; quando comparado com os resultados da funcdo aug-cc-pVTZ, diminui a diferenca

de 11,36 kcal/mol para 4,022 kcal/mol, ou seja, se aproximou da acurécia da funcdo aug-cc-

pVTZ. E evidente que 500 moléculas é uma amostragem significativa e o resultado obtido com

a descontracdo produz uma reducéo significativa no erro absoluto. E possivel avaliar conjuntos

de moléculas de mesma caracteristica, ampliando a interpretacdo da qualidade dos resultados.

Tabela 9 — Erro absoluto médio da entalpia de formagdo padrdo em fase gasosa de 500

moléculas selecionadas ® em B3LYP.

Funcdo de Base Erro absoluto médio |  nNZ-DZgescontraida” TZ-DZ°
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
aug-cc-pvVDZ ‘ 18,37 7,34 11,36
aug-cc-pVTZ ‘ 7,01 -4,02 --
aug-cc-pVDZ descontraido 11,04 - /

a) As moléculas selecionadas foram da entrada 1 até 465 e 467 até 502 do artigo J. Chem. Phys. 113, 9377-9389 (2000)

b) NZ remete as funcdes de base double, triple zeta, e DZ gescontraida remete a funcéo double zeta descontraida.

c) diferenca entre aug-cc-pVTZ e a aug-cc-pVDZ.
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Tabela 10 — Erro absoluto médio da entalpia de formacao padrio de 53 hidrocarbonetos em
nivel B3LYP com diferentes fungdes de base.

Funcéo de Base Erro absoluto médio (kcal/mol)
aug-cc-pvDZ 20,50
aug-cc-pVDZ descontraido 11,83
Diferenca entre os erros 8,67

a) As moléculas selecionadas foram da entrada 87, 149, 151, 152, 201, 204, 206, 252, 294; 297
até 299; 322, 324, 325, 329, 352, 353; 376 até 381; 386; 391 até 396; 408, 410, 411; 421 até 429; 453
até 458; 479, 489, 484, 485, 500, 501 do artigo J. Chem. Phys. 113, 9377-9389 (2000).

O conjunto de hidrocarbonetos teve uma boa redugdo no seu valor, na escala de
8,67 kcal/mol em relacdo a funcdo a original. Se comparar o erro médio da Tabela 9 com a
Tabela 8 para calculos B3LYP/aug-cc-pVDZ verifica-se que esta funcdo se desempenha pior
para os hidrocarbonetos. Uma analise mais minuciosa pode indicar os conjuntos de moléculas
que podem contribuir com os melhores e piores resultados, possibilitando entender os efeitos
da descontracdo em diferentes tipos de moléculas.

5 CONCLUSAO

Em termos de tempo de CPU, ndo houve nenhuma vantagem dos resultados
envolvendo as fungdes originais e descontraidas. As fun¢des descontraidas reduziram o tempo
de célculo das integrais de energia, mas aumentou o processo de autoconsisténcia. Todavia seria
importante explorar atomos pertencentes ou posteriores ao terceiro periodo da tabela periddica,
uma vez que a repeticao dos conjuntos contraidos no esquema de contracdo geral aumenta de
maneira significativa. Ademais, sistemas moleculares maiores podem ser estudados para

verificar os efeitos no tempo de calculo.

Propriedades simples, como comprimento de ligacdo e momento de dipolo
indicaram que os resultados em média néo variam ou s&o ligeiramente melhores. Possivelmente
as otimizagdes estruturais dessas funces de base sdo semelhantes mostrando uma certa
equivaléncia nos resultados obtidos com conjuntos contraido e descontraido. E importante
relembrar que um grupo pequeno de moléculas simples foi estudado e isso ird influenciar a
interpretacdo do desempenho. Um conjunto com mais variedade de moléculas grandes pode

expandir a interpretagédo sobre essas propriedades e os efeitos da descontragéo.
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Em relagéo a propriedades mais complexas, como a entalpia padréo de formacéo,
nota-se resultados promissores, com uma reducdo significativa no erro absoluto médio
utilizando-se funcGes de base de Dunning aug-cc-pVDZ descontraidas em relacéo as contraidas.
Possivelmente, a descontracdo de funcbes cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z e cc-pV6Z devem
gerar resultados que podem surpreender, levando-se em consideragéo que o uso de fungdes cc-
pVQZ, cc-pV5Z e cc-pV6Z contraidas sdo praticamente impraticaveis.

Finalmente, 0 aspecto que se chama atencéo nesta dissertacdo esta centrado no fato
de que mesmo sendo um tema considerado elementar na literatura, as perspectivas de uso ou
construcdo de funcdes de base se fundamentam em uma tendéncia do século passado. Funcdes
de base eram contraidas para reduzir espacos de disco e possibilitar a previsdo de propriedades
moleculares, apesar de se sacrificar a exatiddo dos calculos em relacdo a aplicacdo dos mesmos
procedimentos com as respectivas fun¢des descontraidas. Com a perspectiva dos computadores
quénticos, a mentalidade do desenvolvimento de funcGes de base deve mudar. Enquanto boa
parte das funcdes de base da literatura sejam diferenciadas pela contracdo em si, por que ndo
realizar calculos com fungdes de base descontraidas, deixando as contra¢cfes para situacdes que
voltem a exigir alguma economia no armazenamento das integrais de energia? Isso

possivelmente reduziria o enorme numero de fungdes de base em diferentes niveis de célculo.

Outro aspecto que deve ser considerado € que funcdes de base descontraidas trazem
em si uma descri¢ao "completa” da representacao das fungdes orbitais. Um método conhecido
como Meétodo da Coordenada Geradora®-®? indica que orbitais construidos com funcdes
descontraidas sdo representacdes numéricas discretas de uma transformada integral. Embora
essa nocao ndo seja nova, ela sempre apontou para um horizonte que sugeria que 0 uso das
funcdes descontraidas deveria ser o caminho de busca de uma representacdo exata da solucdo

da equacéo de Schrodinger.

Além disso, ha também a perspectiva de otimizacdo, tendo em vista que ao construir
funcBes contraidas deve se encontrar 0s expoentes para cada primitiva da fungédo, o nimero de
primitivas que sera usado e é necessario encontrar um esquema de contragdo ideal, aumentando
o trabalho de otimizacdo de uma funcdo de base. Ao usar func¢des primitivas reduz o trabalho

de otimizag&o apenas para encontrar os expoentes e 0 nimero de primitivas ideal *.
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