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Resumo

Um Conjunto de Bases Gaussianas Universal de tamanho pequeno para os atomos
de K até Kr é apresentado. Esse conjunto foi construido a partir de uma sequéncia tnica
contendo 20 expoentes gerada através do conjunto de bases DZP [1, 2, 3]. As func¢oes
Gaussianas de todas as simetrias de cada atomo sao extraidas a partir da sequéncia
unica. Essas funcoes foram escolhidas de acordo com sua influéncia na energia Hartree-
Fock total. Para cada atomo estudado um esquema de contragao segmentado foi proposto
e, entao, fungoes de polarizagao e difusas foram acrescentadas. O conjunto Universal
gerado neste trabalho mostrou ser competitivo com outros conjuntos de bases adaptados
de tamanho similar nos calculos de geometria de equilibrio, momento de dipolo elétrico e

polarizabilidade de alguns sistemas moleculares.

X



Abstract

A small sized Universal Gaussian Basis Set for the atoms from K to Kr is presented.
This set has been built from a single sequence containing 20 exponents generated from
the DZP [1, 2, 3] basis sets. The Gaussians functions of all symmetries of each atom
are extracted from the single sequence. These functions were chosen according to their
influence on total Hartree-Fock energy. For each studied atom a segmented contraction
scheme was proposed and, then, diffuse and polarization functions were added. The
Universal set generated in this work showed to be competitive with another adapted basis
set of similar size on calculations of equilibrium geometry, electric dipole moment, and

polarizability of a sample of molecules.



Capitulo 1

Introducao

A proposta feita por Roothaan em 1951 [4] de expandir os orbitais moleculares
em um conjunto de funcoes conhecidas, funcées de base, tornou viavel a solucao das
equagoes de Hartree-Fock (HF) [5] para sistemas moleculares com um nimero maior de
elétrons, pois permite a transformacao de um conjunto de equagdes integro-diferenciais
acopladas em equacgoes matriciais de facil implementacao computacional. As funcoes de
base mais difundidas sao as fun¢oes do tipo Slater (Slater Type Function, STF) [6] e do tipo
Gaussiana (Gaussian Type Function, GTF) |7, 8|, sendo que em célculos de propriedades
de sistemas moleculares as GTF sao mais indicadas pois permitem simplificagoes no

calculos das integrais multicéntricas.

A escolha do conjunto de funcoes de base é fundamental nos calculos de proprie-
dades de sistemas atomicos e moleculares, porém a otimizacao dessas fun¢oes de forma
independente demanda um alto custo computacional, sendo assim, Reeves e Harrison
em 1963 [9] propuseram, através da formula igualmente temperada, uma forma simples
de gerar conjuntos de bases sem a necessidade de otimizar individualmente essas fungoes.
Fazendo uso dessa metodologia de construgao de conjuntos de bases, Silver e colaboradores
em 1978 [10, 11, 12| introduziram o conceito de base universal, que consiste em usar um
mesmo conjunto de funcoes, em geral grande e flexivel, para todos os atomos estudados. O
proposito de Silver e colaboradores foi explorar o fato de que, para uma dada configuragao
nuclear, as integrais de um e dois elétrons poderiam ser transferidas de um sistema

molecular para o outro sem a necessidade de novos célculos.

Um método de geracao de base apresentado por Mohallem e colaboradores em 1986
[13], denominado de método Coordenada Geradora Hartree Fock (Generator Coordinete
HF, GCHF), escreve cada fun¢do de um elétron na forma integral, e usa a técnica de
discretizacao integral para resolver as integrais de Griffin-Hill-Wheeler-HF (GHW-HF).
Em 1987 Mohallem e Trsic [14] apresentaram um conjunto de base universal para os

atomos de Li até Ne construido com o GCHF. O método GCHF foi usado para gerar
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varios conjuntos de bases universal |15, 16, 17, 18, 19, 20|, em particular, o conjunto
universal Castro e Jorge de 1998 [19], extenso e flexivel, engloba todos os atomos da
Tabela Periodica (H até Lr).

Em geral, conjuntos de bases universal fazem uso de um grande ntimero de primitivas
em cada simetria do estado fundamental, o que inviabiliza calculos de propriedades de
sistemas moleculares maiores [21], sendo assim, para esses sistemas é importante se ter um
conjunto de base universal de tamanho pequeno e que apresente resultados satisfatorios

para as propriedades de interesse.

Neste trabalho apresentamos um conjunto de bases Gaussianas universal de tamanho
pequeno, mas facilmente expansivel, para adtomos de K até Kr. Esse conjunto foi
estendido com funcoes de polarizacao e difusas e um esquema de contracao segmentado
foi proposto. No total foram usados apenas 20 expoentes para construcao de todo o
conjunto, por isso, denominamos esse conjunto por U20. O conjunto U20 mostrou-se capaz
de produzir resultados satisfatorios em célculos de propriedades de sistemas moleculares

com um custo computacional reduzido.

No Capitulo 2 sao apresentados os métodos HF , HF Restrito, HF Nao Restrito, HF
Restrito de Camada Aberta e o Mgller-Plesset. No Capitulo 3 descreve-se alguns tipos de
funcoes de base, conjuntos de base e o método GCHF. No Capitulo 4 a metodologia
usada para construcao do Conjunto de Bases Gaussianas Universal U20 é detalhada
e apresentam-se os resultados obtidos em célculos de propriedades moleculares com o

conjunto U20 e algumas discussoes. No Capitulo 5 as conclusoes sao apresentadas.



Capitulo 2

Métodos

2.1 Introducao

Um dos objetivos da Quimica Quantica é encontrar a solucao da equacao de
Schrodinger de sistemas atomicos e moleculares para assim determinar suas propriedades
fisicas e quimicas de forma precisa. Porém sistemas envolvendo mais de duas particulas
nao tém solucao exata, dessa forma, se faz necessario usar aproximacoes. Uma dessas
aproximacoes, que consiste em separar o movimento eletronico do nuclear, foi apresentada
por Born-Oppenheimer em 1927 [22] possibilitando o desenvolvimento de métodos que sao
fundamentais para a Quimica Quantica, como os métodos Hartree-Fock [4, 5, 23, 24| que

proporcionaram um grande avango na area [25].

2.2 A Aproximacao Born-Oppenheimer

Desconsiderando efeitos relativisticos e supondo que os elétrons e nticleos sejam
massas pontuais, temos que o Hamiltoniano de um sistema molecular em unidades

atomicas fica de seguinte forma:

- Mzw——zw Py Al

.
A—1B>A ' AB

M

ZZA Zzi (2.2.1)

r r
A=1 i=1 A 0 i W

Onde os indices A, B e 7, j denotam respectivamente ntcleos e elétrons. N é o

numero de elétrons e M o ntimero de nucleos atémicos.

Na equagao acima o primeiro termo é o operador de energia cinética dos ntcleos; o
segundo termo é o operador de energia cinética dos elétrons; o terceiro e o tltimo termo
representam respectivamente a repulsao coulombiana nicleo-niicleo e elétron-elétron; o

quarto termo representa a atracao coulombiana entre elétrons e ntcleos.
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Resolver uma equagao do tipo

Hy(ri; Ra) = Ei(ri; Ra) (2.2.2)

com o Hamiltoniano (2.2.1) é uma tarefa complicada [26], porém, levando em conta o fato
de que os elétrons sao muito mais rapidos e leves que os nicleos, uma boa aproximacao
é considerar os ntucleos fixos, desconsiderando assim o primeiro termo do Hamiltoniano
(2.2.1). Dessa forma os elétrons se movem em um campo gerado por M cargas pontuais

fixas e positivas.

Para uma dada configuragao nuclear o terceiro termo da equagao (2.2.1) é uma
constante, e como uma constante adicionada ao Hamiltoniano nao altera sua autofuncao

(apenas seu autovalor), podemos entao escrever a equacgao (2.2.3) da forma

]:Ielqu)el - Eeﬂ/}el (223)

onde

:__ZW ZZ Za ZZE (2.2.4)

Alle =1 7>t

Assim a solugdo da equagao de Schrodinger eletronica (1) dependerd parame-
tricamente das coordenadas dos ntcleos e explicitamente das coordenadas eletronicas.
A energia eletronica (E,;) também terd uma dependéncia paramétrica das coordenadas

nucleares, ou seja

Vet = Yer(ri; Ra) (2.2.5)

Eq = Ea(Ra) (2.2.6)

Para calcular a energia total na aproximacao de nicleos fixos devemos somar a

energia eletronica (F,;) o valor da constante de repulsdo coulombiana nuclear, logo

Etot - el + Z Z ZAZB (227)

A=1B>A

Se a parte eletronica estiver resolvida é possivel resolver aproximadamente a parte
do movimento nuclear, supondo que os elétrons, que sao muito mais rapidos que os
ntcleos, ajustam seu estado instantaneamente & configuracdo nuclear. Dessa forma, a
parte eletronica pode ser trocada em (2.2.1) por um valor médio, que nada mais é que a

energia eletronica (F;), entao
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. 1 & ZsZ
Fe = =5, ; Z Z 75 By (2:2.8)

A=1B>A

M
. 1
Hpue = Z V2 + Ei(Ry) (2.2.9)

QmA

Portanto, na aproximacao de Born-Oppenheimer, os niicleos sofrem influéncia de um
campo médio gerado pelos elétrons, e a energia total (Ey,;) funciona como uma energia
potencial para o movimento nuclear. Desta forma, a equacao de Schrodinger para o

movimento nuclear pode ser escrita como

Na equacdo (2.2.10) E é a energia total molecular na aproximacao de Born-
Oppenheimer, pois o Hamiltoniano (2.2.8) envolve os operadores referentes a energia
cinética e potencial nuclear adicionado a energia eletronica, dessa forma a funcao de onda

total é dada por

'Lﬁ(T’i 3 RA) = ¢6l(rri ; RA)¢TLUC(RA) (2211)

que é um produto direto entre as autofungoes do hamiltoniano eletrénico e nuclear.

2.3 0O Método de Hartree-Fock

2.3.1 Determinante de Slater e Operadores de Um e Dois

Elétrons

A equagao (2.2.3) é nao separavel devido a existéncia do termo de repulsio eletronica

(L), o que complica a obtencdo de uma solucio exata. Para contornar esse problema,

ngtree em 1928 |27] propos, baseado no principio variacional, o método de campo auto
consistente (self consistent field, SCF) que resolve de maneira iterativa a equacao (2.2.3).
Neste método cada elétron esta sob a influéncia de um potencial atrativo devido ao nicleo
e da interacdo repulsiva média relativa aos demais N — 1 elétrons. A funcdo de onda

eletronica é dada por um produto de fungoes espaciais

U(ry, ra, ..., *'n) = ¢i(r1)@;(r2)...0%(TN) (2.3.1)
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(v|a]v)

(v]w)
esse método nao leva em consideragao o spin eletronico e nem o fato de que a funcao de

. Entretanto

onde, o que se busca sao as fungoes ¢;(r;) que minimizam a equagao

onda total multieletronica deve ser antissimétrica com respeito a troca das coordenadas
(espacial e de spin) entre dois elétrons quaisquer. Porém, essas consideragoes devem ser
feitas para que a funcao de onda descreva de forma precisa as propriedades de sistemas
atomicos e moleculares. Em 1930 Fock [5]| acrescentou ao método de Hartree o spin
eletréonico e a antissimetrizacao da funcao de onda total, no método conhecido como
método de HF [5]. No método HF a funcdo de onda molecular (ou atomica) total é

representada por um tnico determinante de Slater 28], ou seja,

Xi(x1)  xe(x1) o xw(xa)
1 X1(X2)  x2(x2) o Xw(x2)
vl S (23.2)
Xi(xn) xe(xn) o0 xv(xw)
ou de uma forma mais prética,
Wo = —= S~ 1P P ) xa(2) o ()} (2.3.3)

VNI

Onde P; € o operador que gera a i-ésima permutacao dos indices de x;, e p; € o nimero
de trocas necesséarias para transformar a sequencia 1,2,3,..., N na i-ésima permutagao.
O fator \/LNf, torna a fun¢ao de onda normalizada e os x's sao func¢oes normalizadas das

coordenadas de spin e espacial (spin-orbital) de um elétron.

O uso do determinante para escrever a funcao de onda é muito conveniente, uma vez
que a troca das coordenada de dois elétrons implica na troca de duas de suas linhas, que
pelas propriedades do determinante significa trocar o seu sinal, ou seja, a caracteristica da
antissimetria da funcao de onda W, é garantida. Além disso se existir dois spin-orbitais
iguais o determinante se anula, pois haveria duas colunas iguais, o que atende ao principio

de exclusao de Pauli.

Os spin-orbitais podem ser escritos da seguinte forma

Xa = Op(r1)a(wi) ou xa = ¢p(r1)B(wr) (2.3.4)

onde « e [ representam respectivamente spin up e down com a coordenada de spin w,
e 0 termo ¢,(r;) é uma fungao que depende somente das coordenadas espaciais (orbital
molecular). Se nenhuma restri¢ao for feita aos orbitais moleculares o método é chamado
de Hartree-Fock nao Restrito (Unrestricted Hartree-Fock, UHF) [23] usado geralmente

para sistemas de camadas abertas, e neste caso os spin-orbitais poderao ter ambas as
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partes (espacial e de spin) diferentes, ou seja (xo = ¢p(r), xp» = @y(r)3, ---). Se for
feita a restricao de que cada orbital molecular seja associado a dois elétrons, um com
spin « e outro com f3, o método é chamado de Hartree-Fock Restrito (Restricted Hartree-
Fock, RHF) [4], que é usado para sistemas de estado eletronico de camada fechada. Neste
caso os spin-orbitais serdo escritos da seguinte maneira (x, = ¢,(r)a, x» = ¢,(r)5, ---).
Sistemas de camada aberta também podem ser descritos utilizando restricoes ao spin-
orbitais, este método é chamado de Hartree-Fock Restrito de Camada Aberta (Restricted
Open-shell Hartree-Fock, ROHF) [24] e leva em conta a parte dos orbitais de camada

fechada e a parte relativa aos orbitais de camada aberta.

Outro ponto importante é que no tratamento nao relativistico o Hamiltoniano (2.2.1)
nao possui coordenada de spin, desta forma, sempre comutara com o operador S? e S, que
representam respectivamente a magnitude quadrada do momento angular de spin total
e sua componente z, consequentemente as auto-fungoes exatas do Hamiltoniano serao

sempre auto-funcoes desses operadores.

Mesmo sendo aproximadas, as auto-fungoes provenientes dos métodos RHF, ROHF

e UHF sempre serao auto-fungoes de S., uma vez que

8.0y == (N* = N°) ¥, (2.3.5)

N —

onde N® e NP sdao o nimero de elétrons com spins up e down.

As auto-fungoes geradas pelos métodos RHF e ROHF serao também auto-funcoes

do operador 82, pois

S*Wy=S(S+1)¥; comS =0, 1,;,--- (2.3.6)

DN | —

Para o caso ROHF, em que os elétrons de camada aberta nao tém spins paralelos,
¢ necessario tomar uma combinac¢ao linear de determinantes (configuragao de spin-
adaptado) [29].

Para o caso UHF as auto-funcoes geradas nao sao auto-funcoes de S?, além disso

uma configuracao de spin-adaptado nao é possivel.

Para calcular o valor esperado do operador Hamiltoniano (2.2.4) utilizando a funcao
de onda (2.3.3) é usual escrever o Hamiltoniano como a soma de dois operadores, um

chamado de operador de um elétron e outro de operador de dois elétrons, de modo que
Hey =01+ 0, (2.3.7)

com
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O1 =) h(i) (2.3.8)
=1
onde
M
N 1 2 ZA
h(i) = =5 Vi = EA: o, (2.3.9)
e
N N 1
= — 2.3.1
O, Z; o (2.3.10)

O valor esperado do operador de um elétron é dado por

N

> h(i)

i=1

(Wo | O1 | Wo) = <‘Ifo

\I'o> (2.3.11)

onde, devido a indistinguibilidade dos elétron temos que

(W | h(1) | Wo) = (Tg | h(2) | o) = ... = (Tg | h(N) | W) (2.3.12)

assim

(Wo [ O1 [ Wo) = N (¥ | A1) | W) (2.3.13)

Substituindo a equagao (2.3.3) em (2.3.13) tem-se

N! N!

TAEATTRRES o y R

X (Pifxa(Wx2(2)-xn (N} A1) [P a(Dxa(2)-xn (N)}) - (2.3.14)

onde x;(i1) = xi(x;). Para que a equagao acima seja diferente de zero é necessario que
os elétrons de 2,3, ..., N ocupem o mesmo spin-orbital nas permutagoes P; e P;, uma vez
que x's sdo ortogonais e o operador k(1) atua somente na coordenada (1). Sendo assim o
elétron 1 terd apenas um spin-orbital para ser ocupado, dessa forma as permutacoes P; e

P; deverao ser iguais, logo

(o | O1 | Wo) = ﬁz (Pi {1 (Dx2(2)..xn(N)} | 2(1) | Pi {x1(1)x2(2)-..xn(N)})
. (2.3.15)
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Supondo que o elétron 1 esteja em um spin-orbital especifico (x,(1)) existirdo (N—1)!
maneiras dos elétron 2,3, ..., N se arranjarem nos N — 1 spin-orbitais restantes e, levando
em conta também o fato de que as integrais envolvendo os elétrons 2, 3, ..., N serao sempre

iguais a 1, temos

(To [ O1 | W) =D (Xa 1) | xa(1)) (2.3.16)
Definindo a notacao
(a]h]a)=(xa(1)[h(1) ] xa(1)) (2.3.17)
temos
(To | O1| Wo) =D (a|h|a) (2.3.18)

Que representa a energia cinética média e a atracao nuclear dos elétrons.

> (2.3.19)

O ntimero de pares de elétrons em (2.3.19) é de N(N — 1)/2, e devido a indistingui-

O valor esperado do operador de dois elétrons é

>3

T J>

<\P0 | 02 | \IIO <\IJO

bilidade dos elétrons a equacao fica da seguinte forma

<‘1’0’O2|‘I’0>=w<‘1’0 *

2 12

\I’0> (2.3.20)

Substituindo (2.3.3) na equagao acima

NI NI

(Wo | O | W) = N,ZZ

=1 j=1

3 <7>i Do (D) (N} H P, {x1<1>xQ<2>...xN<N>}> (2.3.21)

Para que a dltima equacao seja diferente de zero os elétrons 3,4, ..., N, devem ocupar
0s mesmos spin-orbitais nas permutagoes P; e P;. Supondo que os elétrons 1 e 2 estejam
respectivamente nos spin-orbitais x, € X, para a permutacao P;, restando assim duas

possibilidades para P;, sao elas:
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L4 Pj:Pi

e P; diferencia de P; por uma permutacao.

Levando em conta também que existem (N —2)! maneiras de arranjar os elétrons 3,4, ..., N

em N — 2 spin-orbitais, e que as integrais envolvendo as coordenadas desses elétrons sao

ba>) (2.3.22)

onde, o primeiro termo da somatoria é conhecido como integral de Coulomb e representa a

iguais a 1, podemos escrever (2.3.21) da seguinte forma

ab> — <ab —
12

(T | Os | Wp) :%ii«

a=1 b=1

1
T12

repulsao coulombiana entre as distribuigoes de carga | ¢,(1) |? e | ¢p(1) |? [29]. O segundo
termo é denominado integral de troca [29] e ndo tem anélogo classico, esta integral so
serd diferente de zero para elétrons de mesmo spin, ou seja, para um par de orbitais

duplamente ocupados apenas interacoes aa e 5 sao consideradas.

Numa notagao mais resumida

N N
1
(Ty | Og | W) = 5;; (ab || ab) (2.3.23)
onde
(ab || ab) = <ab — ab> - <ab — ba> (2.3.24)
712 T12
com

(a1 1) = (ratne) |-

Para se obter o valor esperado do Hamiltoniano (2.2.4) basta somar as equagoes
(2.3.18) e (2.3.23), dessa forma

Xc(1>Xd(2)> (2.3.25)

iv:g: ab || ab) (2.3.26)

a=1 b=1

DN =

N
E=> {a|hla)+
a=1

2.3.2 As Equacgoes de Hartree-Fock

O objetivo do método de HF é solucionar a equagao de autovalor para os spin orbitas
moleculares. Para tanto utiliza o principio variacional [26] e a fun¢ao de onda total escrita

como um unico determinante de Slater [5, 28|.
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O teorema variacional afirma que, para uma fungao de onda (V(x;)) que atenda
as condicoes de contorno do problema estudado, o valor esperado do Hamiltoniano
normalizado é superior a energia exata do estado fundamental, ou seja, a energia média
calculada para esta funcao serd sempre maior, ou igual, a energia do estado fundamental,

portanto

ol

> exata 2.3.27

Neste caso a melhor funcao de onda sera aquela que fornece o menor valor médio do

Hamiltoniano. Para encontrarmos essa funcao devemos minimizar o funcional

=> (a|h]a) +%ZZ (ab || ab) (2.3.28)

a=1 a=1 b=1

que esta sujeito ao vinculo

(Xa | X6) = dap (2.3.29)

Uma técnica utilizada para resolver este tipo de problema é a dos multiplicadores

indeterminados de Lagrange [30], que consiste em minimizar o seguinte funcional

LI=ED =D Aar({Xa | X6) = 6a) (2.3.30)

a=1 b=1

onde A\ sdo os multiplicadores de Lagrange. Impondo que L [x] seja real é necessario que

S SN b (Xa | X») também seja, uma vez que E [x] é real, entdo

*

N N
= ZZ)‘ b Xb | Xa (2'3'31)

pois

(Xa | x0)" = (x5 | Xa) (2.3.32)

trocando-se os indices do ultimo somatorio na equacao (2.3.31) fica claro que

A5 = Aba (2.3.33)

Neste caso os multiplicadores de Lagrange sao elementos de uma matriz Hermitiana.
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Fazendo uma variacao infinitesimal nos spin-orbitais de forma que xo — Xa + dXa

o funcional £ [x] também variara, e para que £ [x] seja minimo é necessario que

SLI =0E ] =D > Awd (Xa | x0) (2.3.34)

a=1 b=1

onde a varia¢ao do termo 4, € nula. Entdo a equagio (2.3.34) pode ser escrita da seguinte

forma

N 1 N N 1
52 = Y- A5k ) + G 15wt + 3 35 { (5| | o
a=1 a=1 b=1
+<xa5>< T XaXb> +<XaXb — 5xaxb>+ <XaXb - Xa5Xb>
<5XaXb s XbXa> <Xzz Xb |75 XbXa> <XaXb s 5xbxa>

! Xb5Xa>} = > A {(0xa | xo) + (Xa | Oxe)} =0 (23.35)

a=1 b=1

<XaXb

onde foram desprezados termos de segunda ordem.

Devido a indistinguibilidade dos elétrons e ao fato de que os indices a e b assumem
0s mesmos valores é possivel mostrar que no primeiro duplo somatoério; o primeiro e o
segundo termo sao iguais, o terceiro é igual ao quarto o quinto é igual ao sexto e o sétimo

é igual ao oitavo.

Fazendo
N N N 1
R =2 (0Xalhl xa) +ZZ{<5xaxb — xaxb> - <5XaXb - XbXa>}
a=1 a=1 b=1
N N
=D A (0xa | x0) (2.3.36)
a=1 b=1
temos
L=R+R" (2.3.37)

Lembrando que os operadores h e - sdo Hermitianos e \* = .
712 ba
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Na subsegdo (1.2.1) foram definidas as integrais de Coulomb e de troca, agora
definiremos os operadores de Coulomb (J) e de troca (K) [29], que podem ser escritos da

seguinte forma

A0 = (0| 0@) u (2339
() = (w2 (@) ) ) (29)

Levando em conta que dy, ¢ arbitrario e definindo o operador de Fock [29] como

F(1) = n(1) + 3 (1) - K1) (2.3.40)
tem-se que para 6L =0
F(1)xa(1) = > Maxe(1) (2.3.41)

A equacao acima ainda pode ser simplificada utilizando-se uma transformagao

unitéaria [25, 29]. Considere um novo conjunto de spin-orbitais da forma

N
Xo =Y xoUab (2.3.42)
b=1

onde U, é um elemento da matriz unitaria U, que satisfaz a relacao

U =U" (2.3.43)

sendo U' a matriz transposta conjugada de U.

A fungao de onda (2.3.2) pode ser escrita como

Py =

1
det(A 2.3.44
det(4) (2:3.44)
onde A é a matriz que contém os spin-orbitais.

Supondo que a matriz A’, que contem os spin-orbitais x’, pode ser relacionada com

a matriz A da seguinte forma

A =AU (2.3.45)
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temos

det(A') = det(A).det(U) (2.3.46)

Utilizando a definigdo (2.3.43) podemos mostrar que det(U) pode ser escrito como €%, ou
seja U, = \/LNf'det(A’) difere de Wy por um fator de fase &, porém os observaveis fisicos
envolvem o modulo quadrado da fungdo de onda de forma que ¥y e V) sdo solugoes

equivalentes.

Usando as definigoes (2.3.38) e (2.3.39) e o fato de que Y, U, U, = (UUT)y, = b4
podemos mostrar que o operador de Fock é invariante sob uma transformacao unitéria,

ou seja

F(1)=7F (1) (2.3.47)

e da equagao (2.3.41) temos que (x¢|F|Xa) = Aca, €nta0

Ny = (X [FI XG) = ZZU Uas (xe | F] Xa) = ZZ JaeAeaUdp (2.3.48)

ou de uma forma matricial

XN =UAU (2.3.49)

Como A é uma matriz Hermitiana é possivel encontrar uma transformacao unitéria de
forma que a matriz A seja diagonal, assim seus elementos podem ser escritos da seguinte

forma X, = £/ dap, possibilitando escrever a equagao (2.3.41) na forma

F(1)xa(1) = €axa(l) - (2.3.50)

A equacdo (2.3.50) é conhecida com equagao canonica de Hartree-Fock, e os spin-
orbitais obtidos como solucao desta equacao sao chamados de spin-orbitais canonicos
[25, 29].

Sabe-se que o operador de Fock depende dos spin-orbitais moleculares, assim a
equagao (2.3.50) deve ser resolvida de forma iterativa (SCF), ou seja, para solucionar esta
equacao primeiro deve-se obter o operador de Fock através de um conjunto inicial de x’s,
e no final do processo iterativo os x’s finais devem ser os mesmos que os iniciais (dentro

de um critério de convergéncia).

Multiplicando a equagao (2.3.50) por (x, | temos
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(X6 |F| Xa) = €abap (2.3.51)

e usando a definicao do operador de Fock temos que

N
(alhla)+> " (ab|| ab) (2.3.52)
b=1

O termo ¢, corresponde as energias cinéticas dos elétrons e de atragao elétron niicleo, mais
a interacao de Coulomb e de troca do elétron no spin-orbital x, com os N — 1 elétrons
nos N — 1 spin-orbitais x; (b # a). €, é chamado de energia orbital e representa a energia

de um elétron no spin-orbital x, .

Com a equacao acima e a (2.3.26) é facil mostrar que

1 N N
E = ;aa -5 > (ab || ab) (2.3.53)

a=1 b=1

Observa-se também, comparando a equagao (2.3.52) com (2.3.26), que a soma
de todas as energias orbitais difere do resultado encontrado para o valor esperado do
Hamiltoniano eletronico, isso acontece porque contamos a interacao elétron elétron duas

vezes.

Considere agora a energia de dois sistemas, um contendo N elétrons e outro contendo
N — 1, supondo que o sistema com N — 1 elétrons difere do de N elétrons apenas pela
retirada de um elétron do spin-orbital x, podemos escrever a energia desses sistemas

como

N 1 N N
N _
EN =Y (alhla)+ 5 : > (ab || ab) (2.3.54)
a=1 a=1 b=1
N 1 N N
N—-1 __
ENT' =Y "(alh|a) + 5 > ) (ab|| ab) (2.3.55)
a#k a#k b#k

Fazendo a subtracao das equacoes acima obtemos

EN — BNt =g, (2.3.56)

Dessa forma, a energia necessaria para retirar um elétron de um spin-orbital k, nessa
aproximacao, é igual a €, ou seja, a energia de ioniza¢ao pode ser aproximada pela energia

orbital do elétron retirado, esse resultado é conhecido como teorema de Koopmans [31].
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A equacao de Hartree-Fock pode ser resolvida de forma numeérica para sistemas com
um numero relativamente pequeno de elétrons, sendo inviadvel resolvé-la para sistemas
maiores [25]. Um método proposto por Roothaan em 1951 [4] expande a parte espacial
dos spin-orbitais em um conjunto de func¢oes conhecidas, funcoes de base, viabilizando

assim o uso desse método em sistemas com um nimero maior de elétrons.

2.4 As Equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

2.4.1 Hartree-Fock Restrito de Camada Fechada

Nas secoes anteriores nao foram feitas restricoes aos spins e aos orbitais, agora sera
imposto a eles a condi¢do de que cada orbital seja associado a dois elétrons [4], um com
spin « e outro (3, como comentado na subsecao 2.3.1. Dessa forma os sipn-orbitais podem

ser escritos como

X2i—1 = ¢iQ, X2i = (bzﬁ onde 1 = 1, 2, 3, ce (241)

Escrevendo x,(1) = ¢,(r1)a = ¢,(1)a e usando a definicdo do operador de Fock,

podemos escrever a equagao de Hartree-Fock (2.3.50) da forma
N/2

st i

<¢q<

N/2

Z{<

~{6,2)a(2 >>¢p<1>a<1>

2)a()) ér(Dan)} "

o2 >5<2>> By(1)a(1)

>¢q< 130} = 26,1

- <¢q<

Multiplicando a equagao acima por a* e integrando nas coordenadas de spin é

possivel escrever o operador de Fock para camada fechada com sendo

N/2

F(1) = h(1) + Y (2J,(1) = K, (1)) (2.4.3)

q=1

onde foi usado o fato de que as funges de spin sdo ortonormais (o resultado 2.4.3 seria o

mesmo se x, = ¢,(1)3. Os operadores J, e K, sdo definidos da seguinte maneira

3(00,1) = ()] L 0,2} a0 (2:44)
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K,(1)y(1) = <¢q<2>

2)) (1) (2.45)

onde as equagoes (2.4.4) e (2.4.5) sdo respectivamente os operadores de Coulomb e de
troca para camadas fechadas. Assim a equacao de Hartree-Fock para camadas fechadas,

que envolve somente a parte espacial dos spin-orbitais, é escrita como

F(1)p(1) = €,0,(1) (2.4.6)

Para encontrar o valor da energia eletronica em funcao apenas das coordenadas
espaciais basta substituir os spin-orbitais (2.4.1) na equacao (2.3.26), assim o primeiro

termo fica

N N/2
Y O )] xa(1)) = Y {&i(Da() [A(1)] di(1)a(1))
a=1 =1
N/ (2.4.7)
+Z ¢;(1 h(1)]¢;(1)5(1))
como as funcoes a e 5 sao ortonormais
N N/2 N/2 N/2
(a|h|a) —QZ p(1 D] ¢p(1)) = Z<p|h|p> :2thp- (2.4.8)
a=1 p=1 p=1
Usando argumentos andlogos é facil mostrar que
N N N/2 N/2 N/2 N/2
Z Z <ab ab> = 42 Z <pq ‘ ‘pq> =4 Z Z JIpg (2.4.9)
a=1 b=1 2 p=1 g=1 p=1 q=1
e
N N N/2 N/2 N/2 N/2
Zz<ab ba> = 222 <pq' ‘qp> = QZZKP‘? (2.4.10)
a=1 b=1 2 p=1 g=1 p=1 ¢g=1

A partir das equagoes (2.4.8), (2.4.9), (2.4.10) e (2.3.26) obtemos que a energia eletronica,

para camada fechada pode ser escrita como

N/2 N/2 NJ2

_Qthp+ZZ (2.4.11)

p=1 ¢=1
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e de maneira simples podemos mostrar que a energia orbital é
N/2
€p = hpg + Z (2Jpg — £Kpq) (2.4.12)
p=1
2.4.2 Expansao em Funcoes de Base

A ideia de expandir os orbitais em termos de um conjunto de fung¢des conhecidas [4]
(fungoes de base) possibilitou escrever a equacao de Hartree-Fock, que é um conjunto de
equacoes diferenciais, em uma forma matricial, facilitando sua solucao e viabilizando seu

uso para sistemas maiores. Dessa forma os orbitais moleculares podem ser escritos como

k
Sp(r1) =D Copny(ry) (2.4.13)

onde os C,, sao coeficientes a serem determinados, 7,(r1) sdo as fungdes de base e k é o

numero de funcoes do conjunto.

Substituindo (2.4.13) em (2.4.6) e multiplicando por (n,(1) | temos

> Cop (V) [F D) 0u(1)) = € Cop (mu(1) [ (1) (2.4.14)
> FuCup=6Y SuCy (2.4.15)

onde os elementos da matriz de superposicao e de Fock sao definidos respectivamente

como

S = (1) [ 7(1)) (2.4.16)

Fu = (nu(1) [F(D)] (1)) (2.4.17)

Assim a equagao matricial conhecida como equacao de Hartree-Fock-Roothaan pode ser

escrita na forma

FC = SCe (2.4.18)
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onde o termo € é uma matriz diagonal que tem como elementos as energias orbitais.

Usando o operador de Fock (2.4.3) aplicado a 7,(1), multiplicando por 7:(1) e

integrando temos

ELV = Hp,l/ + G/J,l/ (2419)

onde foi usado (2.4.13) e as seguintes defini¢oes

Hyy = (1, (1) [(1)] ,(1)) (2.4.20)

que sao os elementos da matriz Hamiltoniana de caroco,

k
1 1 1
G = 323" P [ (0@ | e} = § (0| o 2))]
A=1 o=1
(2.4.21)
que é a parte da matriz de Fock que envolve integrais de dois elétrons e
N/2
Poy =2 CoyC5, (2.4.22)
q=1

que sao os elementos da matriz densidade.

Dessa forma a equagao (2.4.18) deve ser resolvida de forma iterativa, uma vez que F
depende de C. Outro fato importante é que as funcoes de base na maioria das vezes nao
sao ortogonais, sendo assim, a matriz S nao ¢ diagonal. Expandindo os orbitais em termos
de um novo conjunto de fungdes de base {n,(r)} de modo que esse novo conjunto seja
uma combinac¢ao linear da base antiga {n,(r)}, é possivel diagonalizar a matriz S fazendo

com que a equacao de Hartree-Fock-Roothaan seja uma equacao matricial canonica, ou

seja
k
Gp(r) = > Cypm, (1) (2.4.23)
v=1
onde
k
n,(r) = Xoun(r) (2.4.24)
o=1

Substituindo (2.4.24) em (2.4.23) temos
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=3 X0 Clpalr (2.4.25)

v=1 o=1

comparando a equagio acima com a (2.4.13) é facil encontrar a seguinte relacdo matricial

C = XC (2.4.26)

Substituindo o resultado acima na equagao (2.4.18) e multiplicando pela esquerda

pela transposta conjugada de X (XT) temos que

FC =Ce (2.4.27)
com

F = X'FX (2.4.28)
e

X'SX =1 (2.4.29)

Nesta tltima relagdo 1 é a matriz unitaria [29] .

A equagdo (2.4.27) também deve ser resolvida de forma auto consistente visto que
F'depende de C'.

Fazendo a substitui¢do da expansao (2.4.13) na equagao (2.4.11) é possivel mostrar

que

k
1
5 Z Z P., (Hvu + Fuu) (2.4.30)
p=1 v=1
ou de uma forma matricial
1
E = §tr [P (H+F)] (2.4.31)

Vale lembrar que de acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer a energia
(2.4.31) ¢ a energia eletronica (E,) e que para se obter a energia total (Ey,;) em fungio
das coordenadas do nicleo (R4) é necessario adicionar a repulsdo Coulombiana conforme
(2.2.7). Um procedimento possivel é variar o conjunto de coordenada (R4) buscando o

menor valor de energia, encontrando neste ponto a geometria de equilibrio molecular.
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O processo SCF usado para resolver a equagdo (2.4.27) pode ser resumido através
do diagrama abaixo

Propde-se os
valores dos
coeficientes da
expanséo (2.4.13)

L

Encontra-se a matriz X
tal que (2.4.29) seja
satisfeita

J

Constréi-se a matriz
densidade P (2.4.22)

J

Com a matriz P
calcula-se a matriz G
(2.4.21)

‘V'

Com as matrizes P, G e
H encontra-se a matriz
F (2.4.19)

=

Figura 2.1: Diagrama SCF para o caso RHF

Defina o conjunto de
fungdo de base

J

Calcula-se S e H
utilizando as equacgdes
(2.4.16) e (2.4.20)

* %k

[

Através das matrizes S,
H, C, P, G e F calcula-
se a energia eletronica
e outras propriedades

de interesse.

Compara-se a matriz
densidade obtida no inicio
do ciclo iterativo com a
matriz densidade obtida no
passo anterior. Se dentro
de um critério de
convergéncia elas forem
iguais entéo (**) se forem
diferentes (*) .

Calcula-se uma nova
matriz densidade P a
partir no novo conjunto
C

Com as matrizes F e X
encontra-se a matriz F’
(2.4.18)

T

Encontra-se um novo
conjunto de coeficientes
C através da relagéo

(2.4.26)

T

—

Resolve-se a equagéo
(2.4.27) para se obter
Cee
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2.5 Meétodo de Hartree-Fock nao Restrito: Equacoes
de Pople-Nesbet

No método RHF (Secao 2.4) foi feita a restrigdo de que cada orbital molecular fosse
duplamente ocupado, agora no método UHF [23] cada spin-orbital com fungoes de spin «
ou [ estd associado a uma parte espacial independente. Essa formulacao foi apresentada
por Pople-Nesbet [23] em 1954. O ponto fundamental é supor que existam n,, spin-orbitais
com spin « e ng com spin 3 sendo que n, +ng = N onde N é o niimero total de elétrons

do sistema. Dessa forma podemos escrever a equagao (2.3.28) da seguinte maneira

Na

Elx] =) _{(a*|h|a® +Z<aﬁ|h| a’) + = {in <a

S

aaba>

a=1 a=1 b=1 12
ng ng Na g ng
+ aﬁbﬁ aPv? abﬁ a®bP Bpa | _— | ,Bpe
3y 159 SRS
a=1 b=1 a=1 b=1 a=1 b=1
1 Na  Na ng B
—— a®b® | —| b%a® ) + <a5b6 — bﬂaﬂ>

(2.5.1)

onde a’ = ¢,(r1)V e b = ¢y(r1)9 com V¥ = a ou 3

A condigao de vinculo (2.3.29) para £ # 9 com &, ¥ = «ou § pode ser escrita como

(a*[p") =0 (2.5.2)

(a* |b*) = b (2.5.3)

Usando um procedimento analogo ao do método RHF temos o seguinte funcional a

ser minimizado

Z Ao ((@® [ b%) — dap) — Zﬁzﬂ (a” | V%) — 6u) (2.5.4)

a=1 b=1

onde podemos obter as seguintes relacoes

No ng
ht Y (S — Kpe) + > Jpe| |a®) = A |a®) (2.5.5)

b=1 b=1
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N ng
h+ ) (Jys —KwHZJba] a%) = A |a%) . (2.5.6)
b=1 b=1

Os operadores de Coulomb e de troca para o UHF sao definidos respectivamente como

(1) = (w0 0 2) ) (25.7)
i (1 (1) = (0 2) | e Y o). (25.8)

Definindo também os operadores de Fock, para o caso UHF [23] F* e F® como

- -

FO= (4> (Jpo = Kpa) + Y Jys (2.5.9)
L b=1 b=1 |
- e

FP=|h4 ) (Jyp = Kp) + Y oo (2.5.10)
L b=1 b=1 J

e usando as defini¢oes acima temos que as equagoes (2.5.5) e (2.5.6) podem ser reescritas

da forma que se segue

F*la®) = A2 |a™) (2.5.11)

Ffla”) = X |a”) (2.5.12)

As relagoes (2.5.11) e (2.5.12) formam um conjunto de n, + ng equacoes integro
diferenciais acopladas conhecidas como equagoes de Hartree-Fock-Pople-Nesbet [23] e sao

resolvidas de forma iterativa.

Usando a expansao em termos de um conjunto de fungoes de base

k
Xpo (1) = Z Cfpn,,(rl) comV =aouf. (2.5.13)

v=1

e, substituindo a relacao acima nas equagoes (2.5.11) e (2.5.12) e multiplicando por (7,,|

é possivel encontrar as seguintes relagoes matriciais

F*C® = SC” (2.5.14)
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FPCP =8CPe’ (2.5.15)

onde os elementos das matrizes FY sao dados por

Fo = (1) |[F°(1)| n(1)) com ¥ =aouf (2.5.16)

As equagoes (2.5.14) e (2.5.15) sdo uma generalizagdo do caso restrito (pois podem
ser aplicadas para o estado fundamental e para qualquer estado excitado que possa ser
escrito como um tnico determinante de Slater) e devem ser resolvidas simultaneamente e
de forma similar as equagoes matriciais de Hartree-Fock-Roothaan. Outro fato importante
a ser lembrado é que diferentemente do método RHF a parte espacial dos spin-orbitais

sao diferentes para cada elétron.

2.6 Meétodo de Hartree-Fock Restrito de Camada
Aberta

Roothaan em 1960 propds uma aproximacao para tratar sistemas de camadas
abertas |24], o método consiste em tomar a func¢do de onda, escrita ainda como um tnico
determinante de Slater, de forma que existam duas partes distintas, uma contendo um
nicleo de camada fechada duplamente ocupado (¢,.) e outra referente a parte de camada
aberta @,.

Nessa aproximagao o valor esperado do Hamiltoniano eletronico (2.2.4) fica da

seguinte forma

k k l
m m n k. m

(2.6.1)

onde J;; e K;; sdo respectivamente as integrais de Coulomb e troca, H;; = (i|h|i), a e b
depende do estado da configuracao estudada e f é, em geral, a razao entre o ntimero de
spin-orbitais ocupados e o niimero de spin-orbitais possiveis de serem ocupados na parte
de camada aberta [24].

Na equacao acima os dois primeiros somatorios representam a energia da camada

fechada, os dois proximos sao a parte da energia refente a camada aberta e o dltimo
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representa a energia de interacdo referente a parte de camada aberta com a camada
fechada.

A equacao (2.6.1) pode ser obtida a partir de uma forma mais geral de escrever o

valor esperado do hamiltoniano (2.2.4) [32]

N

Para o caso RHF (2.4.11) N’ = %

o _ 1 _ 1
N —na+n5,aij—§ebij—§.

&
I
~
kN
<
Il
[\
D
S“
S
I
—_
¢
k]
o
=
&
@)
)
&
n
@)
@)
)
=]
—~
o
ot
—_
SN—r

Fazendo em (2.6.2) N' = N,+N,, onde N, é o nimero de orbitais de camada fechada
e N, ¢ o nimero de orbitais de camada aberta, e, =1,2,--- , N.+ N, podemos escrever

essa energia como

N, N. N. Nc+No, Ne+No
E = Zwkak + Z Z (gt iy — b Kiy) + Z Z (@mnImn — bmn K mn)
k=1 k=1 =1 m=N¢+1n=N.+1
Nc¢+No Ne  Ne+No Ne+N, Ne
+ Z Wy H o + Z Z (@kmTem — brem Kim) + Z Z (ke Jne — 0K i)
m=N.+1 k=1 m=N.+1 m=N.+1 k=1
(2.6.3)
como Jp = Jpm € K = Ky, temos que
E=> wiHu+> Y (= buKi) + > (@mnTon — bonKonn)
3 ko m n
m k m
(2.6.4)

comk,[=1,2,--- , Nem,n=N.+1,--- ,N.+ N,.

Na equacao acima as contantes wy, ax, by que sao a parte de camada fechada valem
respectivamente 2, 2, 1 (ver valor esperado do Hamiltoniano RHF'). As outras constantes
podem ser redefinidas em termos dos parametros f, a e b da seguinte forma: a,,,, = 2a.f?,
b = Uf2, apm = 2f € by = f = wym. Para o caso em que a camada aberta é composta
por orbitais semi ocupados, ou seja, apenas um elétron em cada orbital, temos que f = %,
a =1 e b= 2. Outros valores desses parametros para diferentes configuracoes podem ser

encontrados na referéncia [24].
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Usando um procedimento analogo aos das segoes anteriores devemos minimizar o

seguinte funcional

= D203 ({5 | &) — b)) (2.6.5)

onde 20;; sao os multiplicadores de Lagrange.

Com argumentos semelhantes aos usados para encontrar a equacao (2.3.37) e as

defini¢oes dos operadores de Coulomb e troca da forma

Je=Y Je  Jo=F) In
k m
Ko=) Ki  K,=f) Kn
k m

(2.6.6)

(onde Ji, Jp, e K, K, sdo os operadores de Coulomb e de troca para o orbital k e m

respectivamente) nao é dificil mostrar que

SL]=R+R" =0 (2.6.7)

com

R—2Z{(5¢k\H+2J Ko+ 2J, — K,| ¢x) — <5¢k

k

o)
|

> Oim| &5
i

Z{5¢myf (H+2J, — K.+ 2aJ, — o)\¢m>—<5¢m

(2.6.8)
como d¢y, é arbitrario temos que
(H+2J— Ko+ 2J, = Ko) e = Y Oy + Y Onihn (2.6.9)
l n
fH +2J, = Ko 420, = 0Ko) ¢ = D O + Y Oumn (2.6.10)
l n

Multiplicando as equagoes acima respectivamente por ¢;, e ¢; e integrando temos

(Om| (H +2J. — K.+ 2J, — K,) |r) = Omi (2.6.11)
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f (ol (H+2J. — K.+ 2aJ, — bK,) |¢m) = Okm (2.6.12)

Multiplicando a equagao (2.6.11) por (1%’}) , 0 complexo conjugado de (2.6.12) por ﬁ

e em seguida somando o resultado desses produtos temos

emk = _f <¢m |2al]o - 6K0| ¢k> ) (2613)

onde foi exigido que 0, = 65, [32] e definido a = 8:% e = ((11:;))

Usando as defini¢oes [24]

Lig = (¢i|Jo| ) ¢i + (9i|D) Jodi
M;¢ = (¢i | Ko| ¢) ¢i + (9i|9) Kopi

(2.6.14)
Mjp = (¢; | K| §) ¢ + (¢4]0) Ko
e
Le=> Ly
k
M, =" M
F (2.6.15)
Lo=fY Lm
M, =f> My,
é possivel mostrar que [24]
Letm =Y 61 (11| bm)
l
M =Y 61 (1 |Ko| drm)
: (2.6.16)

Lotk =Y én (dn|To| 01
Mo(bk = fz ¢n <¢n ‘Ko| ¢k>
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Agora, através das equagoes acima e da relagao (2.6.13) obtemos

(2aL, — BM,) ¢ Z OO (2.6.17)

f(2aL, — BM,) ¢ Z Oy (2.6.18)

Substituindo(2.6.17) e (2.6.18) em (2.6.9) e (2.6.10) podemos escrever

Fc¢c = ¢cnc (2619)

Foy = b1, (2.6.20)

onde 7, e 1, sao matrizes Hermitianas com elementos de 0y e G"Tm respectivamente, e

Fo=H+2J.— K.+ 2J, — K, +2aL, — BM, (2.6.21)

Fy=H+2J. — K.+ 2aJ, — bK, + 2aL. — BM, (2.6.22)

Fazendo uma transformacao unitaria de tal forma que 1, e 1, se tornem matrizes

diagonais as equagoes (2.6.17) e (2.6.18) podem ser escritas como

Fedr = e (2.6.23)
Fo¢m = 77m¢m (2624)
onde 7; é a energia orbital.
A energia eletronica total fica
E= Z (Hy + i) +fz ) (2.6.25)

Uma observacao importante ¢ que os métodos Hartree-Fock discutidos nesta e nas
segOes anteriores foram baseados no Hamiltoniano eletronico molecular (2.2.4). Para
obtencao das equacoes de Hartree-Fock atdomicas basta fazer a restricao A = 1 nos

somatorios do Hamiltoniano (2.2.4).
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2.7 O Método de Mgller-Plesset

2.7.1 Introducao

Os métodos de Hartree-Fock (RHF, ROHF e UHF) apresentados nas se¢oes anterio-
res sao métodos limitados. Além da aproximacao feita na escolha do conjunto de base, que
deve ser finito, existe também a limitacao imposta pelo uso de um tnico determinante de
Slater para descrever a funcao de onda antissimétrica, que num caso mais geral seria escrita
em termos de um conjunto completo de determinantes. Com essas aproximacoes cada
elétron estard sujeito a um potencial efetivo (potencial auto consistente) que representa
a interacao média dele com os demais elétrons, ficando perdida a descrigao das interacoes

entre cada par de elétron.

A diferenca da energia exata nao relativistica e a energia Hartree-Fock é definida

como energia de correlagao eletronica, ou seja

Ecorrelag&o = Eexata - EHF (271)

Embora a energia de correlagao seja pequena se comparada com a energia Hartree-
Fock ela é essencial para a descricao dos processos eletronicos. Uma funcao de onda que
nao descreve de forma correta essa energia pode levar a resultados incoerentes no calculo
das propriedades de sistemas atomicos e moleculares. Pode-se obter parte da energia de
correlacao através da teoria de perturbagdo de Mgller-Plesset (MP) [33], que nada mais é
que a teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrédinger aplicada para sistemas moleculares

(ou atomicos).

2.7.2 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

O ponto central da teoria de Rayleigh-Schrddinger é dividir o Hamiltoniano em duas
partes, uma parte principal que possui autofun¢oes conhecidas, chamada de Hamiltoniano
nao perturbado, e uma outra pequena parte considerada como perturbacao, de forma que
o sistema nao perturbado nao mude muito em relacao ao sistema perturbado. Supondo
um sistema descrito por um Hamiltoniano H, independente do tempo, a equacao de

Schrédinger de solucao desconhecida pode ser escrita da seguinte forma

Hi,, = Eyhy, (2.7.2)

Suponha também que exista um Hamiltoniano H® para o qual a equacdo de

Schrédinger independente do tempo
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HOpO = (00,0 (2.7.3)

tenha solucao conhecida e que difere pouco da solugao da equagao (2.7.2). Assim podemos
escrever o Hamiltoniano de (2.7.2) como sendo a soma do Hamiltoniano nao perturbado

H©® mais uma pertubacao )\V, ou seja

A

H=HOY 4+ \v (2.7.4)

desta forma os autovalores e as autofuncoes de H podem ser encontrados a partir das
autofuncoes e autovalores de HO ¢ dos elementos de matriz de V na base de H©®. O
parametro A foi introduzido por uma questao de comodidade e ao final serd tomado igual
a um. Fica claro que com a introducao desse parametro a energia e a funcao de onda

perturbadas dependem parametricamente de A, ou seja

Ey = Eo(\) (2.7.5)

Yo = Yo(A, x) (2.7.6)

onde o subscrito  indica o estado do sistema, neste caso o fundamental, e x é o conjunto

de coordenadas do sistema.

Fazendo uma expansao da energia em torno de A = 0 temos

Ey=EY + AE( + XEP 4 .. (2.7.7)

onde

dE 1 [ d%E,
E(l) _ [ &= E(2)— 0 R 2.7.
0 <d/\)A:0’ 20\ an /), (2.7.8)

Na equacao (2.7.7) Eén) ¢ a correcao da energia de ordem n. O mesmo pode ser feito para

a funcao de onda, de forma que

Yo =95 + Mps + A2+ (2.7.9)

aqui @ZJ(()n) é a correcao da fun¢ao de onda de ordem n.

Suponha que HeHO sejam hermitianos, que as autofungoes nao perturbadas sejam

)

. ~ 0 . ~
ortonormais e que o estado nao perturbado Eé seja ndo degenerado (o caso degenerado
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pode ser encontrado na referéncia [26]). Substituindo as equagdes (2.7.7), (2.7.9) e (2.7.4)

em (2.7.2) podemos encontrar as seguintes relagoes para termos de mesma ordem

0 0 0
A= HOp = Py
AL (HO - Eé”) D = (Eé” . v) "o

A2 (HO o E(0)> w(Q) _ <E(1) . V) w(l) + E(z) (0)
0 ) %o 0 0 0 Yo (2.7.10)

3o (10— B ) = (B V) b - B e B

Usando a primeira das relacoes acima, multiplicando por <¢(()0)‘ e impondo a normalizacao

intermediaria <¢(()0) | ¢0> =1 temos

3 0 2

n 0 n—1
B = (W)

Com as equagoes (2.7.10) e (2.7.11) podemos em tese obter corre¢oes de qualquer
ordem nas energias e funcoes de onda. Com o valor E(()l) obtido da primeira relacao de
(2.7.11) podemos resolver a segunda equacao de (2.7.10) obtendo assim a corre¢ao de
primeira ordem da func¢ao de onda, de posse de @Dél) temos a correcao de segunda ordem
da energia E(()Q)7 esse procedimento pode ser repetido para se obter as correcoes de ordens
superiores. Porém na maioria dos casos é muito dificil encontrar a solucao exata para
o conjunto de equagdes (2.7.10) |25], uma alternativa é expandir w(()") na base {%(0)} 0
que s6 ¢é possivel se a solucao do problema nao perturbado formar um conjunto completo.

Dessa forma a funcao de onda perturbada de primeira ordem pode ser expandida como

="y (2.7.12)
i#0

No somatoério acima ¢ # 0 pois quando se considera a normalizacao intermediaria w(()l) nao
tem componente em qp(()o). Substituindo a ultima equagao na segunda ralagao de (2.7.10)

podemos mostrar que
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(1) _ (0)
Yo _Z Eéo)—E(O) ¥i (2.7.13)

onde

R
0 0
£ _ g0

1

=M (2.7.14)

]

portanto a correcao de segunda ordem da energia fica da seguinte forma

(s 1@

E? = (2.7.15)
S R D

Seguindo o mesmo raciocinio é possivel encontrar as correcoes para ordens superiores.

Um ponto importante a ser observado é que a correcao de energia de segunda ordem
tera um valor negativo sempre que o estado de referéncia for o fundamental. Note também
que com o conhecimento completo do espectro do problema nao perturbado as correcoes
de energia e funcao de onda podem ser obtidas de forma exata, porém em muitos casos

faz-se necessario o truncamento dessas corregoes [25].

2.7.3 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbagao de Moller-Plesset [33] tem como objetivo encontrar a energia
de correlagao para sistemas moleculares (ou atémicos), assim o Hamiltoniano eletronico

total (2.2.4) é particionado de forma que o Hamiltoniano nao perturbado tenha a forma

HO =3 " F(i) (2.7.16)

onde F(i) ¢ o operador de Fock definido em (2.3.40). Fazendo H® atuar sobre a funcio

de onda Hartree-Fock ¥, temos

HOW, = "¢, W, (2.7.17)

v=1
onde a soma em v vai até o niimero de spin-orbitais no determinante de Slater. O espectro
completo de H(®) & a soma de todos os determinantes de Slater possiveis de serem obtidos
através do conceito de determinantes exitados [25] que diferem pela troca de um ou mais

spin-orbitais ocupados por spin-orbitais desocupados (virtuais).
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Desse modo podemos escrever a perturbacao como sendo

V=H-HY (2.7.18)

onde, H é o Hamiltoniano eletronico (2.2.4),

V= Z Z — - ZUHF (2.7.19)

=1 i>j z

= 3" (i) — Kili)] (2.7.20)

k=1

Portanto a perturbacao V é a diferenca entre a repulsao eletrénica exata e o potencial

inter eletrénico médio obtido no método Hartree-Fock.

A correcao de primeira ordem para energia no método de Moller-Plesset pode ser
obtida fazendo 9" = ¥y na equagio (2.7.11)

ESY = (W, V| W) (2.7.21)
Usando as regras de Condon-Slater [25, 29| temos que

N

%ZZ ab || ab) (2.7.22)

a=1 b=1

entao a energia MP1, onde 1 é a primeira ordem de correcao, é dada por

ii\f: ab || ab) (2.7.23)

a=1 b=1

N)I»—t

Eypr = Eéo) + E(()l) = Z
v=1

note que a energia obtida acima ¢é idéntica a obtida em (2.3.53) que ¢ a energia Hartree-
Fock, portanto a correcao de primeira ordem na energia pelo método de Mgller-Plesset

nao fornece mudanca na energia HF total, e uma correcao de ordem maior é necessaria.

A correcao de segunda ordem (MP2) na energia pode ser encontrada com o uso da

equagao (2.7.15) e as regras de Condon-Slater [29, 25|, dessa forma

ZZ {ab]laf)[* (2.7.24)
" €, T €y — €4 — €5
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onde os subscritos a e b indicam spin-orbitais ocupados, e a e [ os spin orbitais virtuais.

Da mesma forma que a energia Fy;p; podemos escrever a energia Fj;ps como sendo

Eyps = EY + BV + EP (2.7.25)

ou

Euvps = Eyp + E (2.7.26)

como ja discutido na teoria de perturbacgao de Rayleigh-Schrodinger a correcao de segunda
ordem Fj;ps tem sempre um sinal negativo, assim Ey;ps < Egyp, outro ponto é que como
Eyp1 apenas retorna a energia Hartree-Fock a correcao de segunda ordem na energia é
na verdade a correcao de ordem mais baixa da teoria de perturbacao de MP. Correcoes de

energia de ordens mais altas (Eyrp, comn > 2) podem ser encontras na referéncia [25].

2.8 Calculos de Tensores Resposta

Suponha um campo uniforme interagindo com uma distribui¢ao de carga. Temos,
neste caso, que a contribuicao energética pode ser escrita através da seguinte expansao

multipolar [34]

E:q¢—uF—%QF’—-~- (2.8.1)

onde F = —8‘(’;—8”) é o campo elétrico devido a um potencial ¢(r), ¢ é a carga liquida, p é
o momento de dipolo elétrico, Q é o momento de quadripolo e F’ é o gradiente do campo

elétrico.

O momento de dipolo elétrico na auséncia de um campo externo (dipolo permanente)

pode ser calculado para uma func¢ao de onda eletronica através de valor esperado de r [35]

Ho = — (W x| ) (2.82)

Porém a presenca de um campo externo influencia a funcao de onda e gera um dipolo

induzido que pode ser escrito como

1
= py+ aF + §BF2 + - (2.8.3)

onde p, ¢ o momento de dipolo elétrico permanente, a é a polarizabilidade de dipolo e

(3 é a primeira hiper polarizabilidade [35].
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Supondo um sistema molecular na presenca de um campo elétrico F. Expandindo

a energia total desse sistema em uma série de Taylor temos

E(F) = E(0)+) (8§g))ﬂﬂ - % 221 (glfég];j)oFiFj T (2.8.4)

i=1

onde os indices i e j representam as coordenadas cartesianas (x, y, z) do campo elétrico.

Comparando a equagao acima com (2.8.1) podemos fazer

hm3 () 259

i=1

com p sendo dado pela equagao 2.8.3. Diferenciado a equagao (2.8.4) com respeito as

componentes do campo F e comparando com a equacao 2.8.3 temos que

o = — i: (ag—g))o (2.5.6)

=1

o 23: (?%é};;)o (2.8.7)

1,j=1

Dessa forma, o momento de dipolo elétrico p, é dado pela primeira derivada da energia
em relacdo ao campo e a polarizabilidade de dipolo ¢ é dada pela segunda derivada da

energia com respeito ao campo [35].
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Funcoes de Base e Bases

3.1 Introducao

Em calculos precisos de propriedades de sistemas atémicos e moleculares é necessério
(em geral [36]), como um primeiro passo, escolher um conjunto de fungdes de base
adequado, de forma que a funcao de onda total produza uma boa descricao do sistema
estudado. Escrever essa funcao de onda total como uma combinacao linear das funcoes
de base nao seria uma aproximagao se fosse usado um conjunto completo (infinito) de
fungoes, porém isso é impossivel, sendo assim se torna necessirio o uso de conjuntos
finitos. A escolha do tamanho do conjunto a ser utilizado é de grande importancia, e deve

ser levado em conta o custo computacional e a precisao das propriedades de interesse.

Outro fator importante é o tipo de fungao de base usada na construcao do conjunto
de base, pois a dificuldade de calcular integrais envolvendo os operadores de Mecanica
Quantica e essas funcoes depende diretamente (além do sistema estudado) dessa escolha.
Assim é de grande interesse encontrar conjuntos de bases menores formados por fungoes
que privilegiem os calculos dessas integrais em cada sistema e que produzam resultados

satisfatorios de propriedades atomicas e moleculares.

3.2 Funcoes de Base

C. Zener em 1930 [37, 38| propos escrever a fungio de onda atomica partindo das
solucoes hidrogenoides e adicionando a elas parametros que foram otimizados via método
variacional. Uma das conclusoes de Zener [38] é que os nos das fungoes de onda nao tem
uma importancia significativa sobre a distribuigao de carga, com este resultado Slater [6],

também em 1930, escreveu a parte radial da funcao de onda atémica como sendo

n(r) = pn=le= [ (3.2.1)
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onde Z é o nimero atomico e os parametros n* e s sdo definidos pelas regras de Slater [6].

Roothaan e Bagus em 1963 [39] escreveram um c6digo SCF onde foi introduzida a

seguinte fungao

m,(r) = r"e ™ Vi (6, ¢) (3.2.2)

nesta equagao Y, (0, ¢) sdo os harmonicos esféricos, n, [ e m sdo respectivamente os
numeros quanticos principal, azimutal e magnético e o parametro ¢ foi determinado de

forma variacional com respeito a energia atomica total.

Fungbes como as (3.2.2) sdo conhecidas como funcgoes tipo Slater (Slater type
function, STF). Essas fungoes descrevem de forma precisa as regides perto do ntcleo
e as mais afastadas, uma vez que em r — 0 a derivada é diferente de zero (em r =0 a
fungao forma um bico que provoca a descontinuidade da derivada) e em r — oo as STF

decaem de maneira similar aos orbitais atomicos reais.

Por outro lado existe uma dificuldade de se calcular integrais multicéntricas quanto
se usa as STE em calculos moleculares, onde as fungoes de base estao centradas nos
nucleos atomicos. Essa dificuldade pode ser contornada utilizando a proposta de Boys
[7] e McWeeny [8], que usam como fungoes de base fung¢oes do tipo Gaussiana (Gaussian

type function, GTF) , que em coordenadas esféricas sao escritas da seguinte forma

no(x) = " e="Y(0, 6) (3.2.3)

onde ( ¢ um parametro a ser otimizado variacionalmente, [ e m sao respectivamente os

niimeros quanticos azimutal e magnéticoen =10+1, [+ 3, ---.

Um ponto importante é que as GTF nao descrevem de maneira precisa as regides
proximas ao nicleo (r — 0) (pois a sua primeira derivada nesta regido é nula) e nem as
regioes afastadas (r — o0), uma vez que as GTF decaem muito rapido, dessa forma é
necessario um nimero muito maior de GTF, se comparado com as STF, para descrever
satisfatoriamente um sistema. Porém, mesmo com um acréscimo no nimero de funcoes
de base as GTF ainda sao computacionalmente vantajosas para calculos moleculares, uma
vez que duas GTF centradas em diferentes pontos equivalem (a menos de uma constante)
a uma GTF centrada em um tnico ponto, esse tltimo localizado na linha que une os dois

primeiros.

3.3 Classificacao de Conjunto de Bases

Podemos classificar os conjuntos de bases ou as bases em relacao ao seu tamanho.

Um conjunto de base é dito ser de base minima quando o nimero de fungoes usadas é
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o menor possivel, ou seja o suficiente para descrever os elétrons de um atomo neutro;
por exemplo: para o Hidrogénio (1s) e Hélio (1s?) uma tinica funcao-s seria o suficiente,
para o atomo de Potéssio (15%25%2p53s23pS4s!) quatro fungoes-s e duas fungoes-p seriam

necessarias.

Para melhorar a precisao em calculos moleculares é preciso aumentar o niimero de
funcoes do conjunto de base minima. Quando se duplica todas as funcoes de base temos
um conjunto Dupla Zeta (Double Zeta, DZ), aqui, cada sub-camada é representada por
uma combinacao linear de duas funcoes de base, por exemplo para o Hidrogénio e Hélio
duas fungoes de simetria s seriam utilizadas. Visando uma melhoria ainda maior mais
funcoes podem ser acrescidas gerando assim conjuntos onde cada orbital é descrito com
uma combinacao linear de mais de duas funcoes, tais conjuntos sao chamados de conjuntos
de base estendida; por exemplo: se trés funcoes de base sao usadas para representar
cada sub-camada temos uma base Tripla Zeta (Triple Zeta, TZ), para quatro uma base
Quadrupla Zeta (Quadruple Zeta, QZ), da Quintupla Zeta (Quintuple Zeta, 57) em diante

a notacao muda para 5Z, 67 e assim sucessivamente.

Um procedimento comum ¢é adicionar apenas fungoes nas camadas de valéncia, uma
vez que as camadas mais internas nao sofrem grandes mudancas em ligagoes quimicas
se comparadas com as atdmicas, esse tipo de base é conhecido como base de valéncia
separada. Dessa forma se dobrarmos o nimero de funcoes na camada de valéncia teremos
uma base do tipo Dupla Zeta de Valéncia Separada (Split Valence Double Zeta, VDZ),
se triplicarmos teremos uma (Split Valence Trible Zeta, VTZ) e assim por diante. Em
muitos casos a terminologia DZ, TZ, etc. é também usada para representar bases do tipo
VDZ, VTZ, etc.

3.4 Funcoes de Polarizacao e Difusas

Em ligagoes quimicas os orbitais mais externos sofrem distor¢oes se comparados
com o0s atomicos, dessa forma em calculos de propriedades quimicas os elétrons tém uma
maior probabilidade de ocupar regioes mais afastadas do nicleo e, para se ter um resultado
preciso dessas propriedades é necessério o acréscimo de fungoes de maior momento angular
do que os orbitais atomicos ocupados no estado fundamental, essas funcoes sao chamadas
de funcoes de polarizagao. Conjunto de bases sao geralmente aumentados com funcgoes
difusas, essas fungoes sao necessarias sempre que elétrons estao fracamente ligados, como
em anions ou estados excitados, e em propriedades que necessitem de uma melhor

descricao dos orbitais externos a “grandes” distancias, como polarizabilidade.

Como exemplo de conjunto de bases que fazem uso de fungoes de polarizacao e
difusas temos os conjuntos ADZP [1, 2, 3] de Jorge e colaboradores e AUG-cc-pVDZ
[40, 41, 42, 43, 44| de Dunning e colaboradores.
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3.5 Bases Igualmente e Bem Temperadas

A otimizacao de expoentes de forma individual fornece um resultado preciso porém
com um elevado custo computacional. Uma maneira simples de gerar os expoentes de um
conjunto de base com fungoes Gaussianas (ou STF) com tempo computacional menor foi
proposto por Reeves e Harrison [9] em 1963, a proposta consiste em definir os expoentes
das GTF (ou STF) da seguinte forma

G=affondek=1,2,--- N (3.5.1)

onde N é o numero de funcoes de base e os parametros a serem otimizados neste caso
sao a e . O conjunto gerado por essa aproximagcao ficou conhecido como conjunto base

igualmente temperada.

Uma expansao da formula (3.5.1) foi apresentada por Huzinaga [45] em 1985, e pode

ser escrita da seguinte maneira

Ge = B! N

k—1\°
1+’y(—)] comk=1,2,--- N (3.5.2)

Nesta nova relagao o que se tem ¢ um niimero maior de parametros a serem otimizados, que
sao «, 3, v e 9, dessa forma é possivel gerar um conjunto de base com uma precisao maior
com um mesmo niamero de GTF (ou STF), se comparado com o igualmente temperado,

esse conjunto de base é denominado de bem temperado.

3.6 Método de Coordenada Geradora Hartree-Fock

Uma forma alternativa de gerar um conjunto de base foi apresentado por Mohallem
e colaboradores em 1986 [13], esse método é baseado no método de Coordenada Geradora
de Griffin-Hill-Wheeler [46, 47| e nas equagOes de Hartree-Fock restrito de camada
fechada para o caso atomico. Essa formulacao ficou conhecida como equagoes de Griffin-
Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF) e deu origem ao método Coordenada Geradora

Hartree-Fock (GCHF). Nesse novo formalismo a parte radial dos orbitais é dada por

(1) = /gpi(l,a)fi(oz)doz comi=1,2--- ’% (3.6.1)

onde, ¢;(1, ) é a fungao geradora que pode ser GTF ou STF; « é a coordenada geradora
e também o expoente das fungoes geradoras (STF ou GTF) e f;(«) é a fungio peso. De
maneira andloga a expansao em fungoes de base de Roothaan [4] (Subsecao 2.4.2) temos

que a equagao de Hartree-Fock dada por
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F(1)ei(1) = ep(1) (3.6.2)

pode ser reescrita usando o orbital (3.6.1) de modo que

/f(l)gpi(l,oz)fi(oz)da:ei/gpi(l,a)fi(a)doz (3.6.3)

Multiplicando por ¢} (1, 3) e integrando nas coordenadas espaciais obtemos

/(%(1,5)|f(1)|90i(1,a)>fi(a)da=ei/@i(l,ﬁ)|90i(1>a)>fi(a)da (3.6.4)

Definindo o niicleo de Fock e de recobrimento como sendo respectivamente

(pi(L, B) [f ()] i(1, ) = F(B, a) (3.6.5)

(0i(1, ) [¢i(1, @) = S(B,a) (3.6.6)

encontramos a equacao de Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock |13]

[ (5.0 = (5,0l adda = 0 (3.6.7)
Uma outra forma de se obter a equagdo acima é minimizar o funcional de energia
E = <q2\\111]1‘1|1;11> em relacdo a fungao peso f;(«) com o hamiltoniano sendo escrito como

em (2.2.4) com A =1 [13].
As defini¢oes dos operadores de Coulomb e de troca para esse caso sao analogas as (2.4.4)
e (2.4.5) de modo que

1
T12

#m@@w—<@@ﬂv @@a»@uﬂ> (3.6.8)

.&m@@w=<@@d>

¢i(2,5’)> ¢;(1, ) (3.6.9)

1
712
o operador de um elétron h(1) é o definido como em (2.3.9) com A =i = 1. Assim o

nicleo de Fock pode ser escrito como

F(Oé, ﬁ) = h<a> 5) + [2Jj(a7 ﬁ) - Kj<a> ﬂ)] (3610)

'Mw\z

7=1



CAPITULO 3. FUNCOES DE BASE E BASES 41

onde
h(a, B) = (#i(1, @) |h(1)] @i(1, B)) (3.6.11)
Ji(a,B) = (e(La) ()] i1, 8) 50.12)
Kjla, B) = (pi(1, o) [ K;(1)] 9i(1, 5))
que de uma forma mais explicita se torna
h(a, B) = <g0i(1,oz) —%vf - f—ll ¢1(1,5)> (3.6.13)
3, 8) = [ i) (i1 )2, 0) | 5| 02, 8)i(1, B) ) dot df
(3.6.14)
Ki(a, ) = [ [ f;(e)f;(8) <90¢(1704)90j(2a0/) o ¢i<275)@j(1>5l)>d@,dﬁl

A equacdo (3.6.7) é resolvida através de um processo iterativo onde ¢ necessario
escolher uma funcdo geradora (GTF ou STF) e uma fungdo peso inicial (f;(§) onde & =
a,B,a e 6/). Com essas funcoes calcula-se o nicleo de Fock e de recobrimento, pos-
sibilitando assim encontrar a energia orbital (¢;) através equagao (3.6.7) (ainda com a
fungao peso inicial). De posse da energia orbital (¢;) uma nova fungio peso é determinada
resolvendo a equagao integro-diferencial (3.6.7), entdo o processo é repetido até que, dentro
de um critério de convergéncia, a ultima funcao peso seja igual a pentiltima. Devido
a impossibilidade de resolver a equacao (3.6.7) analiticamente [48|, em cada iteragao
as integrais sao resolvidas fazendo uso da técnica de Discretizacao de Integral (Integral

Discretization, 1D).

Uma maneira de discretizar a equagao (3.6.7) é a seguinte

> [Flaw, B;) — eS(as, B)] Cji = 0 (3.6.15)

J

onde

¢i(1) = Z Ciip;(1, ) (3.6.16)
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sendo {|p;(;)) } uma base discreta (STF ou GTF). Note que a discretizagido acima nos leva
de volta as equagoes de Roothaan (2.4.15) (com «a; = f3;) onde as coordenadas geradoras

sao escolhidas de forma independente do processo de solucao dessas equacoes.

A proposta do método GCHF é explorar sua representacao continua, para isso,
uma integragdo numeérica precisa da equagao (3.6.7) se faz necessaria. Mohallem e
colaboradores [13] propuseram uma discretiza¢do que consiste em tomar uma malha de
p pontos, onde, no caso em que as fungoes geradoras sao STF uma malha de pontos
igualmente espacados é tomada no espaco das coordenadas geradoras, ja para o caso das

fungoes geradores serem GTF foi proposta uma mudancga de coordenada da forma

In(a)
A

— Q onde A > 1éum fator de escala (3.6.17)

Agora uma malha igualmente espacada no espaco €2 é o suficiente para se ter uma boa
descricao da funcao peso. Essa mudanca de coordenada é feita devido ao comportamento
da fungao peso, que se torna muito larga necessitando de muitos pontos igualmente
espacados no espago « para se ter uma boa discretizacao [13]. Nessa técnica ID, onde o

que é discretizado é a coordenada geradora, a equacao de GHW-HF se torna

p

S [Flaw, Br) — eS(aw, )] fi(Br) = 0 (3.6.18)

=1

onde J;(a, B), Ki(e, B) e h(c, B) ficam discretizados respectivamente da forma que se segue

¢j<2,ﬁ;>wi<1,ﬁl>> (3.6.19)

Jj(aw, Bi) = ZZf] <90i(1a04k)90j(2704;n) é

m=1 n=1

Ko ) = 35 fy (e, 1 (it oo | o2 Aad1,5) ) (5620

m=1n=1

h(ow, B1) = <goi(1,ak) —%vf — r—ll‘ (,01‘(1,61>> (3.6.21)

Aqui assim como em (2.4.11) a energia eletronica total é dada por

N/2 N/2 NJ2

= 2Zh“ +Y 0> (27 (3.6.22)

=1 j=1
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onde
= Z (o) il B) (e, B1) (3.6.23)
p p
=> ) filaw) fi(B)K; (k. B) (3.6.24)
k=1 I=1
e
p P
DI IFACIACHLICTNEY (3.6.25)

k=1 l=1

A equagao (3.6.18) é resolvida de forma analoga ao processo SCF do método RHF
(Figura 2.4.2) onde os valores da funcao peso fi(coq) fazem o papel dos coeficientes e as

coordenadas geradoras sdo obtidas, para cada simetria, através da equagao (para GTF)

Q=Qpin+(p—1)AQ comp=1,2,---,L (3.6.26)

onde £2,,;, € o menor valor de 2; A é o intervalo de 2 e L é o nimero de pontos usado na
discretizacao. O objetivo é encontrar a melhor funcao peso através da escolha adequada
dos parametros Q;,, AQ e L. A grande diferenca do método de GCHF [13]| para a
expansao em funcoes de base de Roothaan [4] ¢ que no método GCHF as coordenadas
geradoras e os expoentes das GTF (ou STF) sdo gerados de forma acoplada ao processo

de discretizacao e solugao das equacoes de GHW-HF.

Um fato importante é que do ponto de vista pratico o método GCHF apresenta uma
grande vantagem, pois qualquer rotina Hartree-Fock-Roothaan pode usada para resolver
a equagao (3.6.18), bastando tomar como fungoes de base as fungoes geradoras obtidas no
processo de discretizacao e associar os coeficientes encontrados durante o processo SCF

aos valores das funcoes peso naquele ponto.

Outro ponto é que quando utilizamos o GCHF para geracao de bases Gaussianas
uma desvantagem em relacao a formula igualmente temperada fica evidente. No GCHF
precisamos reotimizar todos os parametros de discretizacao quando o ntimero de funcoes
usados para compor a base é alterado, enquanto que com a férmula igualmente temperada

basta ampliar o conjunto com uma nova funcao.

Aqui as equacdes do método GCHF foram construidas a partir do método RHF
para o caso atomico, um formalismo construido a partir do método UHF ¢ apresentado
no trabalho de Angelotti e colaboradores de 2012 [49], o Método Coordenada Geradora,
Hartree-Fock para sistemas moleculares (Molecular Generator Coordinete HF, MGCHF)

foi apresentado por da Costa e colaboradores em 1991 [50].
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Jorge e de Castro em 1999 [51] introduziram uma modificagdo no método GCHF,
que produziu um melhoramento na energia HF atomica sem adicao de novas funcoes de

base. Nesta aproximagao temos que a equagao (3.6.18) se torna

Q=9+ @E-DAQ, p=I+1.---,J (3.6.27)
Q.+ (p-1DAQ, p=J+1,--,L

min

Desta forma o ntimero de parametros a ser otimizado é trés vezes maior que no
método GCHF, esse novo procedimento foi denominado de método Coordenada Geradora
HF Melhorado (Improved Generator Coordinate HF, IGCHF) para o caso atéomico e,
MIGCHF (Molecular Improved Generator Coordinate HF, MIGCHF) [52] para o caso

molecular.

3.7 Conjunto de Base Universal

O conceito de conjunto de bases universal foi introduzido em 1978 por David M.
Silver e colaboradores [10, 11, 12|, a proposta foi usar um mesmo conjunto de fungoes de
base, um para cada simetria do estado fundamental, com as mesmas primitivas em cada
um dos atomos estudados. Esse conjunto tnico (para cada simetria) de fungdes de base
deveria ser grande e flexivel, de forma que pudesse ser transferido de um sistema atémico

para o outro sem grandes perdas na descricao desses atomos.

Esses primeiros conjuntos foram construido utilizando STF através da forma igual-
mente temperada [9], com as fun¢des de base centradas no nucleo de cada atomo. Essa
metodologia de construcao foi testada em calculos de propriedades de sistemas atoémicos

e moleculares com grande sucesso [10, 11, 12, 53, 54, 55, 56, 57|.

Bases universais de fungoes do tipo Gaussianas também foram geradas através da
formula igualmente temperada [9] e usadas para céalculos de propriedades de sistemas
moleculares como, por exemplo, nos trabalhos [56, 57| onde um grande ntimero de
Gaussianas foi usado para descrever cada sistema, com as GTF centradas nos ntcleos

atdémicos e no centro de ligacao.

Em 1987 Mohallem e Trsic [14] usaram o método de Coordenada Geradora Hartree-
Fock [13] para construir um conjunto de bases Gaussianas universal para os &tomos
de Li até Ne. Neste trabalho os parametros usados para gerar a malha igualmente
espagada (3.6.26) foram: para os orbitais s (N = 15; Qi = —0,55 AQ =0.16 A = 6,0)
e para os orbitais p (N =9; Qi = —0,50 AQ =0.16 A = 6,0). Os resultados para a

energia Hartree-Fock foram comparados com outros resultados da literatura apresentando
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boa concordancia com eles. Nessa metodologia os expoentes sao vistos como pontos de
discretizagao requeridos para produzir uma integracao precisa da equagao (3.6.1), dessa
forma um conjunto de base universal criado a partir do GCHF necessita de uma malha
de pontos (3.6.26) adequada para que a integral (3.6.1) seja resolvida simultaneamente
para diferentes atomos [21]. Fazendo uso dessa mesma metodologia de construgao [14]
varios conjuntos de bases universais (STF ou GTF) foram gerados, como por exemplo,
[15, 16, 17, 18, 19, 20|, onde um ntimero consideravel de fungoes é usado em cada simetria
do estado fundamental de cada 4tomo. Dentre esses trabalhos o de de Castro e Jorge de
1998 [19] mostra a boa flexibilidade das bases universais geradas através do método GCHF,
apresentando uma base universal construida a partir de um conjunto de 34 expoentes de
(Gaussianas para todos os &tomos da tabela periddica, os resultados para as energias totais

HF atomicas obtidos com esse conjunto foram muito préximos aos resultados Numéricos

HF.

Uma caracteristica das bases universais ¢ a transferibilidade de integrais em sistemas
moleculares [10, 11, 12|, ou seja, uma vez calculadas as integrais de um e dois elétrons
sobre as funcgoes de base em um dado sistema molecular, esses resultados podem ser
usados (a menos de um fator multiplicativo referente a carga nuclear) em qualquer outro
sistema com as mesmas distancias internucleares, o que representaria uma grande reducao
no custo computacional. Outro ponto é que com o compartilhamento de expoentes entre
as simetrias de cada &tomo as integrais sao simplificadas e o espago de armazenamento
em disco desses valores é menor do que num conjunto adaptado [58| representando uma
melhora na eficiéncia computacional [59, 60], sendo que, um tnico conjunto de integrais
pode ser armazenado e usado em célculos de Interacao de Configuracoes ou perturbativos

para diferentes atomos [18].

3.8 Bases Gaussianas Contraidas

Um conjunto de bases pode ser contraido tomando uma combinacao linear fixa das
fungoes de bases primitivas, que para o caso de Gaussianas (primitive Gaussian type
function, PGTF) formando assim um conjunto de base contraido com um nimero menor

de funcgoes (Contract Gaussian type function, CGTF), ou seja

k
CGTF PGTF
n O =3 am T (3.8.1)

i=1
assim os orbitais moleculares sao construidos como uma combinagao linear das CGTF.

A grande vantagem do uso das CGTF é na economia no tempo computacional em

iteragoes SCF uma vez que o nimero de parametros (coeficientes) a ser otimizado é menor.
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Outro ponto importante é que sendo m o nimero de PGTF e n o nimero de CGTF, entao
o processo de contracao reduz o niimero de integrais a serem manipuladas e armazenadas
em (%)4 [58, 61]. A desvantagem é que inevitavelmente havera uma perda na descrigao
do sistema se comparado com o conjunto de base formado pelas PGTF, porém, mesmo
com essa diferenca ainda é vantajoso contrair o conjunto de base uma vez que o ganho no

custo computacional é grande.

Uma maneira de fazer a contracio é usar um esquema de contracao segmentado [62].
Neste esquema cada PGTF que serd usada na contracao possui apenas um coeficiente
(peso), ou seja, contribui apenas para construgao uma CGTF, assim um conjunto de
PGTF é particionado em conjuntos menores de CGTF, isso pode ser entendido de uma

forma mais clara através do exemplo abaixo

,,,I(CGTF) — ’r’(PGTF)P (382)
onde
e—arr? ] _ aq 0 |
g—o2r? Qs 0
e—asr’ as 0
T(PGTE) _ | _aur? e P=|0 a 0 (3.8.3)
e—asr? 0 a5 O
re—aer’ 0 0 ag
i re—oTr? ] | 0 0 a7 |
(PGTF) (PGTF)

na equacao acima T ¢ a transposta da matriz n e P é a matriz dos
coeficientes da contracao. Note que o conjunto de 7 PGTF foi reduzido para um conjunto

de 3 CGTF.

Outra forma de se construir um conjunto CGTF é usando um esquema de contragao
geral [63], neste esquema cada PGTF pode contribuir para construgao varias CGTF como

observado no exemplo abaixo

e a a, 0 0
emo2r’ as  ay 0
emar? as as 0
T(PGTE) _ | —au? e P=|0 0 a O (3.8.4)
e 0 0 as 0
re—oer’ 0 0 0 ag
| remer? 0 0 0 ay |
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neste caso as 7 PGTF foram reduzidas para 4 CGTF.

Uma observagao a ser feita é que em ligagoes quimicas os orbitais moleculares mais
internos nao sofrem grandes mudancas se comparados aos atomicos. Para nao haver perda
na descricao dos orbitais externos as contracoes devem ser feitas preferencialmente nas

funcoes que descrevem os orbitais mais internos.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Introducao

Neste trabalho apresentamos uma nova metodologia de construcao de bases uni-
versais, com a qual geramos um Conjunto de Bases Gaussianas Universal (Universal
Gaussian Basis Sets, UGBS) para os atomos de H até Xe, que estd sendo construido
em colaboragao com os colegas do Grupo de Quimica Quéntica de Vitoria (DFIS-UFES),
atomos de H até Ar e atomos de Rb até Xe. Ressaltamos que conjuntos nao contraidos
e com contracao segmentada estao sendo gerados. Aqui trabalhamos com os dtomos de
K até Kr. Apresentamos também os resultados de calculos teoricos de propriedades
moleculares (momento de dipolo elétrico, geometria de equilibrio e polarizabilidade) com
o UGBS contraido e ndo contraido, gerados neste trabalho (com a inclusdo dos dtomos de
H,C, O, F e Cl) e, comparagbes com os resultados teoricos obtidos através dos conjuntos
ADZP [1, 2, 3|, AUG-cc-pVDZ [40, 41, 42, 43, 44] de tamanhos semelhantes.

Tradicionalmente os conjuntos de bases gaussianas universais usam um grande
niumero de fungoes em cada simetria de cada atomo [14, 15, 16, 17, 19, 56], o que limita o
uso desses conjuntos em célculo de propriedades moleculares [21]. Devido a importancia
energética do caroco boa parte dessas funcoes sao usadas para descrever essas regioes
que nao sofrem grandes distorcoes em ligacoes quimicas. Uma maneira de reduzir o
numero dessas fungoes é trocar os orbitais atomicos de carog¢o por um pseudo potencial
[21], outra forma é usar um esquema de contracido nas bases atomicas de forma que
as funcoes contraidas sejam aquelas que descrevam os orbitais mais internos, deixando

fungoes primitivas para descrever os orbitais de valéncia.

Outro ponto de destaque é que, em geral, as bases universais nao possuem funcoes
N . .. , .

de polarizacao e difusas, que sao importantes em calculos de propriedades moleculares

para descreverem possiveis distorcoes dos orbitais mais externos que ocorrem em ligacoes

quimicas. Uma alternativa seria a inclusao de func¢oes de polarizacao e difusas extraidas de

48
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outros conjuntos de bases encontrados na literatura. Outra possibilidade seria a inclusao
de funcoes centradas no centro da ligacao, como o usado na base universal de Moncrieff

e Wilson [56], aperfeicoando a descrigdo dos orbitais moleculares.

4.2 Geracao do Conjunto de Bases Universal

A geracao do UGBS para os atomos de H até Xe ocorreu a partir de uma
sequéncia tnica expoentes (SUE), que foi construida de acordo com a equacio (3.6.26)
do Método de Coordenada Geradora Hartree-Fock [13|. Neste trabalho apresentaremos
os resultados para os atomos de K até Kr onde utilizamos 20 expoentes dessa SUE, esses
20 expoentes sao apresentados na Tabela 4.1. A escolha dos parametros de discretizacao
AQ = 0.15257299, €, = 0.00466982 e L = 20 (ver equacao 3.6.26) usados na construgao
da SUE se deu a partir do do conjunto DZP [64, 65], de modo que os expoentes encontrados

representassem de forma média todas as simetrias de todos os atomos de H até Xe.

Todas as simetrias do estado fundamental de cada um dos atomos de K até Kr
foram descritas por funcoes gaussianas construidas a partir de subconjuntos da SUE. De
forma complementar, visando reduzir o tamanho do conjunto de base, foram retiradas as
fungoes gaussianas que resultaram nas menores influéncias na energia atomica total HF,
até que o nimero de primitivas de cada simetria do estado fundamental fosse semelhante
ao conjunto DZP [64, 65] de Jorge e colaboradores (ver Tabela 4.3).

Com o objetivo de diminuir o custo computacional em céalculos de propriedades
moleculares, um esquema de contracao segmentado foi usado em cada simetria do estado
fundamental de cada um dos atomos estudados (Tabela 4.3), onde as fun¢oes contraidas
foram preferencialmente aquelas com os maiores expoentes, deixando nao contraidos os
expoentes usados para descrever os orbitais mais externos. A relacao entre o ntimero de

funcoes primitivas e contraidas de cada base atomica é apresentada na Tabela 4.3.

Funcoes correlacionadas de polarizacao, escolhidas da SUE, foram acrescentadas a
cada atomo, tornando o U20 mais adequado para calculo de propriedades de sistemas
moleculares. O critério usado para a escolha das funcoes de polarizagao foi tomar o
expoente que resultasse na menor energia total MP2 de cada &4tomo. Acrescentamos
também uma funcao difusa em cada simetria de cada atomo cujo expoente foi escolhido
de modo a produzir a menor energia total para cada anion (energia total HF para simetrias
do estado fundamental e MP2 para simetrias de polariza¢ao). Na Tabela 4.2 indicamos
todos os expoentes usados no conjunto de bases U20, seguindo a numeracao definida na
Tabela Table 4.2 on page 52, incluindo os expoentes usados nas fungoes de polarizagao e

difusas, para cada um dos atomos de K até Kr.

Analisando os expoentes das simetrias s, p e d de cada dtomo (ver Tabela 4.2)
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notamos que, em geral, eles nao obedecem a uma sequéncia continua, como sugerido pela
discretizacao (3.6.26) proposta no método GCHF [13], isso se deve ao processo de retirada
de expoentes com menor importancia do ponto de vista energético e a metodologia usada

no acréscimo de fungoes de polarizacao e difusas.

No conjunto U20 a base de cada simetria atomica de K até Kr é construida a partir
de subconjuntos da SUE apresentada na Tabela 4.1 e esta, por sua vez, é subconjunto
de uma SUE maior usada na construcao das bases para os atomos de H até Xe. Dessa
forma h& um compartilhamento das funcoes exponenciais entre os orbitais atomicos, o que

¢ uma generalizacao do conceito de camada usado nos calculos de integrais moleculares

em programas como GAUSSIAN e GAMESS [15, 16].

Uma caracteristica do conjunto U20 gerado neste trabalho, proveniente do método de
escolha das bases Gaussianas atomicas, ¢ a sua expansividade, seja através da ampliacao
da SUE ou apenas da ampliacao das bases atomicas individuais. Essa caracteristica foi

usada quando incluimos func¢oes de polarizacao e difusas ao conjunto.

A metodologia usada na geragao do U20 possibilita a criagao de conjuntos de bases
para todos os atomos da Tabela Periodica, sendo que é possivel construir conjuntos
mais extensos, através da escolha de novos parametros de discretizacao. Isso possibilita
a geracao de uma sequéncia hierdrquica de bases adequada para uso em métodos de
extrapolagdo para o limite do conjunto de base completo |66, 67]. Por outro lado, para
aAtomos mais pesados, o estudo dos efeitos relativisticos torna-se mais importante e a

metodologia usada neste trabalho nao leva em conta tais efeitos.
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Tabela 4.1: Sequéncia tnica de expoentes de gaussianas
usada na construcao do U20, para atomos de K até Kr.
N¢ Expoentes

1 | 167156,57972885
2 | 66919,67612067
3 | 26790,70760696
4 | 10725,42569972
5 4293,83046271
6
7
8

1718,99750729
688,18563186
275,50910452
9 110,29766266
10 44,15670549
11 17,67775121
12 7,07713323
13 2,83326845
14 1,13427427
15 0,45409679
16 0,18179368
17 0,07277951
18 0,02913664
19 0,01166460
20 0,00466982
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4.3 Resultados e Discussoes Sobre as Propriedades

Moleculares

4.3.1 Geometria de Equilibrio

Na Tabela 4.4 apresentamos as geometrias de equilibrio obtidas para as moléculas
de AsCls, AsF3, BrO, CuF e GeFHsz. Além dos valores experimentais [68], os resul-
tados teoricos calculados com o programa GAUSSIAN 09 [69], com os métodos MP2 e
DFT(B3LYP), para os conjuntos ADZP [1, 2, 3], AUG-cc-pVDZ [40, 41, 42, 43, 44], U20
e U20 nao contraido (U20-NC) de distancias e angulos de ligacdo para a geometria de
equilibrio sao apresentados. Com os resultados experimentais [68] e os valores tedricos
calculados neste trabalho obtivemos que os Desvios Absolutos Médios (DAM) para o
método MP2 nas distancias de ligagao foram de 0,011 para o conjunto ADZP; 0,027 para
0 AUG-cc-pVDZ; 0,012 para os conjuntos U20 e 0,011 para o U20-NC. Ja para os calculos
B3LYP os desvios foram de 0,022 para o conjunto ADZP; 0,038 para o AUG-cc-pVDZ;
de 0,027 para o U20 e de 0,024 para o conjunto U20-NC.

A partir desses resultados observamos que no parametro distancia de ligacdo o maior
DAM MP2 foi encontrado com o conjunto AUG-cc-pVDZ sendo que os conjuntos ADZP,
U20 e U20-NC apresentaram DAM muito proximos. O maior DAM B3LYP foi encontrado
com 0 AUG-cc-pVDZ e o menor foi obtido com o conjunto ADZP seguido pelo U20-NC.

Os DAM para os angulos de ligagdo com o método MP2 foram de 0,21 para o
conjunto ADZP; 0,26 para o AUG-cc-pVDZ; 0,30 para o U20 e de 0,41 para o U20-
NC, com o método B3LYP os DAM foram de 0,54 para o conjunto ADZP; 0,48 para o
AUG-cc-pVDZ; de 0,60 para o U20 e de 0,67 para o U20-NC.

Podemos notar que o maior DAM MP2 para angulos de ligacao foi obtido com o
conjunto U20-NC e o menor foi encontrado com o conjunto ADZP seguido pelo conjunto
AUG-cc-pVDZ. Para o método B3LYP o maior valor de DAM foi obtido com o conjunto
U20-NC e o menor foi encontrado com o AUG-cc-pVDZ seguido pelo conjunto ADZP.

Observamos que ha um tendéncia de aumento das distancias e angulos de ligacao
quando usamos DFT(B3LYP) em relagao ao calculo MP2.

Destacamos e que ha uma boa concordancia entre todos os resultados teoricos
das distancias e angulos de ligacao, indicando que o conjunto U20 produz resultados
comparaveis aos produzidos com bases adaptadas de tamanhos semelhantes para céalculo

tedrico de geometria molecular.
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4.3.2 Momento de Dipolo Elétrico

Na Tabela 4.5 apresentamos os resultados teéricos obtidos neste trabalho com os
conjuntos ADZP [1, 2, 3], AUG-cc-pVDZ [40, 41, 42, 43, 44], U20 e U20-NC de momento
de diplo elétrico para 6 sistemas moleculares (AsCls, AsFs, BrO, CuF, FGeH; e
OCSe) onde usamos a geometria experimental [68] em todas as moléculas e o programa
GAUSSTAN 09 [69] para a realizacao dos calculos. Os valores experimentais [68|, também
mostrados nesta tabela e sao usados como referéncia para o calculo do Desvio Percentual
Médio (DPM). Os DPM para o momento de dipolo elétrico MP2 foram de 7,82% para
o conjunto ADZP; 7,52% para o AUG-cc-pVDZ; 2,99% para o U20 e de 3,08% para
o U20-NC. Para B3LYP foram de 7,25% para o ADZP; 6,77% para o AUG-cc-pVDZ;
6,86% para o U20 e de 6,51% para o U20-NC. Para o CISD foram de 8,30% para o
ADZP; 6,73% para o AUG-cc-pVDZ; 6,41% para o U20 e de 7,26% para o U20-NC.

Os maiores valores de DPM obtidos com os métodos MP2, B3LYP e CISD foram
encontrados com o conjunto ADZP [1, 2, 3|, e os menores com o conjunto U20, exceto para
caso B3LYP, que o menor DPM foi obtido com o U20-NC. Isso indica que os resultados
teoricos de momento de dipolo elétrico obtidos com os conjuntos U20 e U20-NC sao
competitivos em relacao aos conjuntos adaptados ADZP e AUG-cc-pVDZ de tamanhos

semelhantes.

4.3.3 Polarizabilidade

Na Tabela 4.6 apresentamos os resultados teoéricos de polarizabilidade para os
sistemas moleculares AsCls, CHyBry, GeCly, SeFy, TiCly e Bry, calculados neste
trabalho com os conjuntos ADZP [1, 2, 3|, AUG-cc-pVDZ [40, 41, 42, 43, 44|, U20 e
U20-NC, com o programa GAUSSIAN 09 [69]. Os parametros geométricos usados em
todas as moléculas foram os experimentais [68]. Os valores experimentais [68], também
mostrados nesta tabela, sao usados como referéncia para o calculo do DPM. Os DPM para
a polarizabilidade MP2 foram de 23,00% para o conjunto ADZP; 19, 43% para o AUG-cc-
pVDZ; 22,95% para o U20 e de 23,22% para o U20-NC. Para B3LYP foram de 21, 88%
para o ADZP; 18,65% para o AUG-cc-pVDZ; 22,70% para o U20 e de 22,21% para o
U20-NC. Para o CISD foram de 26,29% para o ADZP; 22,65% para o AUG-cc-pVDZ;
26,61% para o U20 e de 27,06% para o U20-NC.

Observamos que os menores DPM com os métodos MP2, B3LYP e CISD foram
obtidos com o conjunto AUG-cc-pVDZ [40, 41, 42, 43, 44|, e os maiores com o conjunto
U20-NC, exceto para o método B3LYP, que o mair DPM foi obtido com o conjunto U20.
Notamos também que ha uma boa concordancia entre todos os DPM, indicando que os

conjuntos U20 e U20-NC gerados neste trabalho sao competitivos em relacao aos conjuntos
de bases adaptados ADZP e AUG-cc-pVDZ para céalculo de polarizabilidade.
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Observamos também que os valores tedricos de polarizabilidade obtidos com os
conjuntos ADZP, AUG-cc-pVDZ, U20 e U20-NC subestimam os valores experimentais
em todos os sistemas estudados, atribuimos esse fato ao uso de um pequeno nimero de

funcgoes de polarizacao e difusas em cada um desses conjuntos de base.
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Capitulo 5
Conclusoes

Conjuntos de base U20-NC e U20 foram gerados com sucesso para os atomos de K

até Kr, a partir de uma metodologia simples proposta neste trabalho (Se¢ao 4.2).

Os conjuntos U20 e U20-NC gerados neste trabalho se mostraram competitivos em
relagao aos conjuntos de bases adaptados de tamanhos semelhantes em célculos teoricos
de geometria de equilibrio, momento de dipolo elétrico e polarizabilidade. Isso indica que
a metodologia usada na construcao dos conjuntos U20 e U20-NC é confiavel e pode ser
usada na geracao de uma sequéncia hierarquica de conjuntos de base, permitindo, dessa
forma, o uso de métodos de extrapolacao para o limite do conjunto de base completo
[66, 67].

Comparando os resultados obtidos com os conjuntos U20 e U20-NC podemos
concluir que os esquemas de contracao segmentado usados em cada atomo de K até Kr
nao produziram perdas significativas na precisao das propriedades estudadas, mostrando
que a contracao segmentada pode ser usada para diminuir o custo computacional dos
conjuntos de bases Gaussianas universais em calculos de propriedades moleculares sem

grandes perdas de precisao.

Explorando a caracteristica de expansividade dos conjuntos U20 e U20-NC mais
funcoes de polarizacao e difusas podem ser escolhidas da SUE e acrescentadas a base de

cada atomo, o que possivelmente melhoraria os resultados de propriedades moleculares.

Estudos futuros devem ser feitos para verificar a real capacidade da metodologia
de construcao de base proposta neste trabalho. Por exemplo, pode-se construir uma
sequéncia hierdrquica de conjuntos de bases a ser usada em métodos de extrapolagao para

o limite do conjunto de base completo [66, 67].
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