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Dentre os modelos matemiticos utilizados para representar a estrutura
eletronica de sistemas microscépicos um dos mais valiosos é o modelo
de Hartree-Fock [1]. O maior problema a ser resolvido neste modelo estd
na escolha das fun¢bes matemiticas a serem utilizadas para representar
os orbitais de Hartree-Fock. Uma das sugestées mais importantes ao
método Hartree-Fock foi formalizada por J.J.Roothaan através da técnica
que ficou popularizada como o método da combinacio linear de orbitais
atomicos ou fungdes de base [2]. Em outras palavras, orbitais atdmicos e
moleculares podem ser obtidos como combinagio linear de fun¢des de
base. Embora o modelo de Hartree-Fock-Roothaan tenha se tornado
computacionalmente atrativo, para ser utilizado adequadamente impéem
a solucido de questdes de carater técnico, tais como:
* quais fun¢des matemdticas podem ser utilizadas como conjuntos de
base? e
* quantas func¢bes de base devem ser utilizadas para representar
adequadamente o sistema em estudo?
Os aspectos relacionados com as alternativas para responder a essas duas
questdes serdo detalhados a seguir.
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Introducao

relagdo ao tipo e nimero de fungdes de base:

As tentativas para obter uma solu¢do para estas questées .
tém sido objeto de diversas revisées na literatura [3]. Em
geral, estas revisbes procuram organizar as informagoes
disponiveis sobre o assunto e apresentar sugestoes de
escolha dos “melhores” conjuntos destas fungées (ou

conjuntos de base).

As fungoes de base devem levar em consideragio a
facilidade de ajuste com relagio ao sistema em que
estd sendo utilizado, bem como propiciar a obtengio
de propriedades fisicas compativeis com as observadas
experimentalmente, caso a aproximagdo de Hartree-
Fock-Roothaan seja suficiente para representar
adequadamente a distribuicdo eletronica.

Uma andlise dos testes e resultados apresentados

na literatura, bem como o maior ou menor uso de *  Nuamero de fungdes de base a ser utilizado deve
determinadas fungées de base, mostram que normalmente corresponder ao de uma série completa, ou tdo
trés critérios sdo considerados para nortear a escolha com préximo desta quanto possivel. Em outras palavras,
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o calculo Hartree-Fock nio deveria apresentar
dependéncia significativa com rela¢do ao nimero de
fung¢oes de base.

* A escolha pelo tipo e nimero de funcdes de base
também ¢é norteada por um aspecto puramente
computacional: a determinagio de todas as integrais
necessirias ao cdlculo de qualquer propriedade do
sistema deve ser obtida sem grande dificuldade.

Nas préximas se¢oes serdo discutidos aspectos relacionados
a estes trés critérios.

Tipos de fun¢cdes de base

Fun¢oes Hidrogendides

Nos primeiros anos de desenvolvimento computacional
dos programas a serem utilizados para resolver as equagdes
de Hartree-Fock, a escolha pelo tipo de fungio de base
recaiu naturalmente sobre as fungdes hidrogendides,
uma vez que haviam sido obtidas como solugio exata da
equacdo de Schrédinger para dtomos monoeletronicos e
correspondiam a fungdes orbitais para esses dtomos.

Para dtomos mono-eletronicos com carga nuclear Z
as funcdes hidrogendides em coordenadas polares
apresentam a seguinte forma:

Xoin(r50,9) = R, (1)Y,,,(6,9) equagio (1)

sendo:

Zr ul 2Zr
R,(r)=r exp(— 7jﬂﬁ1[(7j equagio (2)

Fungoes de Slater

Um dos primeiros casos de fungoes de base bem sucedidas,
no sentido de simplificar a determinagdo das integrais
de energia foram as func¢bes de Slater. Estas func¢oes
apresentam uma certa semelhanca com as fungdes
hidrogendides. Sua representa¢io matematica corresponde
a apresentada pela Equagio 1 porém substituindo-se a
parte radial por:

R, (r,{)=N(n, é’)rn_l exp(—¢r) equagio (3)

Sendo:
N(n,&)

um fator de normalizagdo correspondendo a
N(n,&)=(2/¢)"" [2m)1]"

€ ¢ um parametro que devera ser ajustado e fungio de
algum critério predeterminado. Normalmente utiliza-
se o critério de minima energia para determinar o seu
valor. Uma das diferencas entre os dois tipos de fungoes
estd relacionada ao tipo de potencial que possibilitou
o seu desenvolvimento. As fungbes hidrogendides
correspondem a solugdes da equagdo de Schrédinger
quando o potencial apresenta a forma V=-Z/r, enquanto
que as fungdes de Slater sdo também solu¢oes da equagio
de Schrodinger, porém para um potencial do tipo V=-
Cn/r +[ n (n-1)- 1 (1+1)]/(2r%). Outro aspecto que diferencia
as fungdes hidrogendides das fungdes de Slater estd no
fato de que as primeiras sdo fungdes ortogonais, enquanto
que as fungdes de Slater correspondem a fungdes nio-
ortogonais.

Fung¢des Gaussianas

Fungbes de Slater ndo permitem uma resolugio analitica e
rapida das integrais de dois elétrons de mais de um centro
ou ainda integrais de atra¢do nuclear de trés centros.
Para contornar-se o problema da solugio analitica de
integrais de energia, fun¢ées do tipo gaussiana (Gaussian
Type Orbitals - GTO) foram introduzidas. As fungées
gaussianas podem ser representadas em coordenadas
polares pela Equagio 1 substituindo-se a fungio radial
por:

R,(r,a)=N(n,a)r"" exp(-ar’) equagio (4)

sendo

N(l’l,a) — 2(n+l)a(2n+l)/4[(2n_)!!]1/2(27[)71/4

Assim como o parimetro { nas fungdes de Slater, os
parimetrosasio determinados em fun¢io dealgum critério
aser definido. Como pode ser observado a diferenca basica
entre a fungio radial de Slater (Equagio 3) e a fungio
radial gaussiana, além do fator de normalizagdo, estd no
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termo exponencial que na fungio gaussiana encontra-se
elevado ao quadrado. Esta pequena diferenca introduz
uma importante propriedade em favor das funcées
gaussianas, que pode ser enunciado como: o produto de
duas ou mais fungées gaussianas serd sempre uma fungio
gaussiana [4]. Por exemplo, o produto de duas funcoes
gaussianas G(a,r,) e G(aj,rB) centradas nas coordenadas
A=(A, Ay, A) e B=(B, By, B)), respectivamente, serd
uma fungio gaussiana G(o,,rC) centrada em C=(Cx, Cy,
Cz). Matematicamente:

G(anrA)'G(alan) = K'G(aknr(,') equagio (5)

sendo

a,aj E
aj+af

K =exp equagio (6)

a, =0, +o,
e o centro C serd definido em termos das coordenadas:

ad. +a,B,
- o, +a,
c - ad, +a,B,

y

a,+a, equagio (7)

o4, +aB,

z

a+a,

Desta forma, a principal razdo para a utilidade de
fungdes gaussianas em célculos de estrutura eletronica
esti na facilidade com que produtos de integrais
multidimensionais podem ser fatorados e reescritos em
termos de centros alternativos. Por exemplo, o cilculo
da integral de recobrimento entre as fungdes G(a,r,) e
G(a,,ry) pode ser representado matematicamente por:

[[[6(@.r)Gla,.n)d.d,d. =K |[[G(e,r)d.d,d. equacio (8)

sendo que grande vantagem deste tratamento ¢ que a
integral a direita pode ser fatorada em termos de:

IJ.J.G(ak,r(‘)d_\-d'\vdz = _TG(ak’x(')dxjG(akﬁy(')dy;f(;(ak’z(‘)d: equagﬁo (9)

e cada uma das integrais nas respectivas coordenadas
apresentam uma soluc¢do conhecida ou seja, convertemos
uma integral tripla no produto de trés integrais

unidimensionais. Estd propriedade possibilita o cdlculo
analitico de integrais de energia necessdrias para o calculo

Hartree-Fock.

Fungées gaussianas, assim como as fungdes de
Slater, também podem ser representadas em termos
de coordenadas cartesianas e consequentemente sdo
chamadas de gaussianas cartesianas e expressas por:

X (%, ¥, z300) = N(,m,n;00)x' y" 2" exp(—ar?) equagio (10)

Nesta expressio N (1,m,n;a) é a constante de normalizagio
para as fung¢des gaussianas em coordenadas cartesianas, x,
y e z sdo as coordenadas eletronicas cartesianas e 1, m e
n sdo conjuntos de nimeros inteiros maiores ou iguais a
zero. Estes nimeros nio podem ser associados a nimeros
quanticos, embora caracterizem a simetria das fun¢des de
base, por exemplo:

1 [m|n |l+n+m | simetria
010 (010 $
10 0|1 p
0]110]1 p,
0f0 [1]1 P,
2 (01012 d?
of2 o]z d?
ofofo]2 FE
1111012 d,
110|112 d,
011112 d

Pode-se verificar que a soma n+l+m produz os nimeros
quanticos de momento angular que caracterizam as
tungdes do tipo s, p, d, ...

Um outro aspecto pode também ser verificado em
relagio as fungdes gaussianas em coordenadas polares.
A combinagio dos indices I, m e n produz 6 funcdes
d diferentes ( d_, dyy, d , dxy, d e dyz ), enquanto que
utilizando-se func¢ées gaussianas em coordenadas polares
verifica-se apenas 5 fungdes diferentes. Na verdade
combinando-se linearmente as fun¢ées d em coordenadas
cartesianas verifica-se que uma dessas combinagdes
corresponde a uma fungdo com caracteristicas de fungoes
s (ex: 3dxx+3dyy+3dzZ = Nx*+y*+z%)exp(-ar?) = Nrlexp(-
ar?)). O mesmo problema ocorre para fungdes do tipo f, g,
etc. ¢ possivel, entretanto, utilizar-se fungoes gaussianas
cartesianas do tipo d, f, g, etc. e introduzir-se uma corregio
que elimine a combinagido de fun¢des nio desejada.
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Critérios para a adaptacao de
funcdes de base

Uma vez definido o tipo de fungio de base a ser utilizado
a pergunta que surge naturalmente é como estas fungdes
poderdo ser adaptadas aos sistemas de interesse. Para
adaptar-se uma dnica fungio ou um conjunto de fungdes
¢ necessario definir-se critérios de ajuste.

Método Variacional

Como mencionado anteriormente, um dos critérios mais
utilizados para adaptar-se fung¢ées de base a um sistema
corresponde a0 método variacional [5]. De maneira
simplificada, se for criada uma fungio de onda aproximada
(V) para representar o estado eletrénico de um dtomo ou
molécula, entdo serd obtida uma energia eletronica dada
pela expressio:

jkp H¥dr  (¥°|H|¥)
[wwar — (¥'|¥)

equagio (11)

De acordo com o teorema variacional, a energia E serd
sempre maior, ou na melhor das hipéteses igual, a energia
exata E .

Na pritica nado conhecemos a energia exata E . Porém,
se forem criadas diferentes fun¢ées de onda aproximadas
para representar esse mesmo sistema, ‘,, ¥, \¥,,..., o que
produzird energias E, E, E ..., respectivamente, entio
de acordo com o teorema variacional a melhor fun¢io
de onda serd aquela que produzir a menor energia e que
certamente estard mais préxima do valor exato da energia
EO. Supondo-se que E2 < E1< E3 <., entao ‘¥, estard
representando mais adequadamente o sistema do que
qualquer uma das outras fun¢des de onda e certamente

E,>E,

O método variacional corresponde a um dos critérios
mais utilizados para o desenvolvimento e adaptagio de
fungdes de base. Ele sugere que pode-se criar qualquer
fun¢do de onda com qualquer conjunto de base, que o
melhor conjunto de base e a melhor fun¢io de onda serd
aquela que proporcionar a menor energia eletrénica para o
sistema. Em funcio desta propriedade pode-se imaginar
erroneamente que seria extremamente simples definir-se
o melhor tipo de fungdo de base, bem como o nimero de
fungdes a ser utilizado para construir uma fungio de onda
préxima do valor exato. Entretanto, verifica-se na pratica
que isto ndo é verdade e que existe um nimero infinito de

possibilidades de construir-se fun¢ées de onda, sendo que
varios deles podem levar a energias semelhantes tendendo
a um limite inferior. Embora, todas essas possibilidades
possam ser consideradas como aproximagées adequadas
do sistema, deve-se levar em considera¢do aspectos
relacionados ao custo computacional envolvido no cilculo
das propriedades do sistema. Sdo razdes deste tipo que
sugerem que o desenvolvimento de uma func¢io de base
deva ser efetuado cuidadosamente e deve-se conhecer
quais sdo as técnicas necessirias para minimizar custos
computacionais e como pode-se explorar a0 miximo o
método variacional.

Teorema de Hellmann-Feynman

O teoremade Hellmann-Feynman pode serutilizado como
uma alternativa para avaliar-se a qualidade de conjuntos
de base e pode ser enunciado da seguinte maneira. Para
determinadas fungdes de onda pode-se verificar que:

aE:I\P*aﬁWT

) 2 equagdo (12)

sendo A um parimetro qualquer do sistema. Qualquer
fungio de onda que satisfaga a Equagio 12 é considerada
como satisfazendo o teorema de Hellmann-Feynman.
Para fungées de onda que nio satisfazem esse teorema, a
Equagio 12 é escrita como:

*aH a
——I‘P —Wdr +2J.‘1" H—d‘[ equagio (13)

onde o segundo termo a direita da Equagéo 13 corresponde
a um erro na fungio em relagio a esse teorema.

A fun¢io de onda exata satisfaz a Equagio 12, embora
fun¢des de onda distantes do resultado exato também
possam obedecé-lo, caso satisfagam determinadas
condi¢des. Sdo estas condigées que normalmente se
utiliza para ajustar de maneira mais adequada as fungées

de base.

Um dos pardmetros mais utilizados, corresponde as
coordenadas nucleares. Neste caso, as derivadas da energia
total do sistema em rela¢do as coordenadas nucleares. Estas
derivadas sio freqientemente denominadas de gradientes
de energia e sdo quantidades extremamente importantes
na obtengdo de geometrias de equilibrio de sistemas
moleculares. Uma vez que sdo raras as utilizagoes de
fungées de base que satisfagam o teorema de Hellmann-
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Feynman, percebe-se que para a otimizagdo de geometria
de uma molécula qualquer, o cilculo do gradiente de
energia deve ser realizado pela Equagao 13.

Entretanto, a questdo de interesse neste caso corresponde
a saber quais sdo as condi¢des necessdrias e suficientes
para que uma funcdo de onda satisfaca esse teorema.
Uma das maneiras de satisfazer a Equagio 12 ¢ ajustar
variacionalmente o centro das fung¢des de base.

As expressdes para as funcdes de base apresentadas
anteriormente (Egs.2, 3, 4 e 10) nio mostraram
explicitamente a dependéncia das fun¢des de base com
os respectivos centros, uma vez que foram escritas de
forma simplificada e consideraram que as fungdes de
base estariam localizadas no centro de um sistema de
coordenadas. Porém, quando trabalha-se com moléculas,
coloca-se fung¢des de base sobre os nicleos de cada dtomo.
Desta forma, considerando-se como exemplo fungdes
gaussianas cartesianas, uma representacdo mais precisa
da Equacio 10 seria:

L (x.y.z:0) = N(Lmma)(x= X) (y=Y)" (2~ 2)" exp(-af ~ & ) equacio (14)

onde as coordenadas cartesianas maitsculas correspondem
as coordenadas do centro em que a respectiva fungio
gaussiana foi colocada. Usualmente estas coordenadas
correspondem as coordenadas nucleares. Formalmente,
entretanto, nio existe nada que diga que as fungées de
base devam ficar sobre os nicleos atdmicos e desta forma,
o centro de cada uma das fungdes de base podem ser
considerados como pardmetros variacionais.

A flexibilizagdo da localizagio do centro das fungdes de
base corresponde a uma condigdo necessiria e suficiente
para que o teorema de Hellmann-Feynman seja satisfeito.
O inconveniente no ajuste variacional do centro das
fungdes de base é semelhante ao observado no ajuste dos
expoentes dessas fungoes. A defini¢do da localizagio do
centro de uma fungio de base serd dependente do tipo
de molécula, bem como do nimero e tipo de fungio de
base que estdo sendo empregados, o que corresponde a
vincular a fung¢do de base a um sistema especifico. Em
outras palavras, perde-se o sentido de transferibilidade
do conjunto de base de um sistema molecular para
outro. Outro inconveniente estd no fato de que os ajustes
variacionais de pardmetros nio lineares consomem um
tempo computacional elevado e o melhor desempenho
das fung¢des de base nio localizadas sobre os nicleos pode
ser compensada por fun¢des de base centradas sobre os
nucleos, mas consideravelmente maiores.

Os aspectos técnicos negativos mencionados acima,

entretanto, nio sao suficientes para ofuscar as vantagens de
tungdes de onda que satisfacam o teorema de Hellmann-
Feynman. Uma destas vantagens estd no fato de que
otimizagoes de geometriasio partedarotinadoscdlculosde
propriedades moleculares e consequentemente dependem
do cilculo do gradiente de energia. Para fungées de onda
satisfazendo o teorema de Hellmann-Feynman o cilculo
do gradiente de energia corresponde a determinacdo da
integral representada pela Equagdo 12. Para fungoes de
onda convencionais que ndo satisfazem esse teorema o
mesmo cilculo deve ser desenvolvido pela Equagio 13.
Embora nio esteja explicitado, computacionalmente o
calculo da primeira integral a direita das Equacgoes 12
ou 13 ¢ extremamente simples de ser realizado, enquanto
que o segundo termo da Equagio 13 introduz integrais de
repulsio eletronica de mais de dois centros.

Uma vez satisfeito o teorema de Hellmann-Feynman
pode-se lancar mdo de uma ferramenta alternativa na
interpretacio dos resultados de propriedades fisicas
moleculares [9]. Enquanto uma parte significativa das
interpretacoes de tendéncias quimicas estd fundamentada
nautiliza¢io do conceito de energia, a Equagio 12 introduz
um conceito intuitivamente mais simples de ser utilizado,
o conceito de for¢a. Substituindo-se o parimetro A na
Equagio 12 pelas coordenadas de um ntcleo A tem-se
que:

OE - OE - OE - -
VAE:%l +RJ +ak =-F, equagio (15)

o gradiente de energia corresponde a for¢a exercida
sobre o nucleo atdomico A. Desta forma, diversos
aspectos relacionados a4 natureza da ligagio quimica,
geometria molecular, reatividade quimica, mecanismos
de movimentos internos, etc. tém sido explorados a luz
do conceito de for¢a através da utilizagdo do teorema de
Hellmann-Feynman [9]. Uma parte significativa destes
trabalhos langcou mio do recurso de otimizar o centro das
fun¢des de base em ambientes moleculares. Entretanto,
métodos tedricos foram estudados para que conjuntos de
base transferiveis fossem desenvolvidos, permitindo que
o teorema de Hellmann-Feynman fosse satisfeito. Para
comentar-se sobre esses recursos ¢ necessario introduzir-
se o uso de recursos especificos para o aprimoramento
de fun¢des de base em ambiente molecular, o que serd
explorado posteriormente neste texto.

Outros Métodos

O método variacional e o teorema de Hellmann-Feynman
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sio dois dos mais populares métodos utilizados no
desenvolvimento de fun¢des de base e consequentemente
de fungdes de onda confidveis.

Entretanto, existem outros métodos que podem ser
empregados conduzindo ao mesmo objetivo. Alguns
desses métodos sio [10]:

* teoremas hiperviriais,

* energia local,

* condigbes de “cu sp 9,

* matriz densidade exata de primeira ordem,

* recobrimento mdximo com fun¢des de onda exatas,
*  etc

Alguns desses métodos ndo tém sido utilizados pelo fato
de necessitarem da solu¢io de integrais tio complexas
quanto as integrais de vdrios centros presentes nos
cilculos Hartree-Fock. Outros dependem de defini¢oes
arbitrdrias de regides do espago ou de densidades de
carga para poderem ser utilizados. Desta forma, optou-
se por concentrar-se esforcos nos dois métodos mais
frequentemente empregados na literatura: o método
variacional e o teorema de Hellmann-Feynman.

O ajuste variacional de expoentes

Como mencionado anteriomente, uma fun¢do de onda
aproximada pode ser construida através da combinagio
linear de fung¢oes de base:

¢ = ;C/kl’k ec (16)

Todos os coeficientes desta combinagdo linear sio
parimetros que podem ser modificados de tal maneira
que a energia do sistema seja minima. Por analogia
com métodos de regressio, quanto maior o nimero de
parametros a ser ajustado para representar uma fungio
qualquer, melhor serd a representagio dessa funcio.
Portanto, pode-se imaginar que quanto maior o nimero
de fungdes de base, melhor a representagio da fungio de
onda e melhor a energia do sistema. Entretanto, quando
utiliza-se um conjunto qualquer de fungées de base, pode-
se perguntar se apenas os coeficientes de combinagdo
linear sdo ajustdveis variacionalmente. A resposta é nio,
e observando-se melhor a forma matemética das fungées
de base acima (fungdes de Slater — Equagio 3 e funcdes
gaussianas — Equacées 4 e 10) pode-se verificar que
existem outros pardmetros que podem ser ajustados de tal

maneira que a energia seja minimizada. Fung¢des de Slater
e gaussianas dependem, por exemplo, dos parimetros {
e a, respectivamente. Quando coloca-se um conjunto de
fungdes de Slater sobre um dtomo, qual deve ser o valor
dos expoentes ( de cada fungio? E se forem utilizadas
fungdes gaussianas, qual deve ser o valor dos expoentes a2
A resposta é simples, pode-se otimizar esses pardmetros
de tal maneira que a energia do sistema onde foram
otimizados seja minima, ou seja, tanto {, quanto o sdo
pardmetros que podem ser tratados variacionalmente.

Na Tabela 1 pode-se encontrar diferentes conjuntos
de funcées de base do tipo Slater e gaussianas para
representar a distribuicdo eletronica do dtomo de Be bem
com as respectivas energias eletronicas. Os resultados
apresentados mostram alguns aspectos interessantes. O
primeiro com rela¢do ao nimero de fun¢des de base. Por
exemplo, verifica-se, como esperado, que quanto maior
o nimero de func¢ées de base de Slater ou gaussianas,
melhor a energia do sistema. Um outro aspecto bastante
significativo estd relacionado com o resultado final da
energia eletronica quando compara-se calculos realizados
com fungdes de Slater com cilculos feitos com fungdes
gaussianas. O nimero de fungdes de Slater para atingir-
se uma determinada energia ¢ significativamente inferior
quando comparado com fung¢des gaussianas. Portanto,
para atingir-se um nivel de precisio obtido com um certo
conjunto de base de Slater, deve-se utilizar um maior
conjunto de fung¢des gaussianas.

Tabela 1: Fungées de Slater e Gaussianas para o atomo de Be.

Fungio | GTO®W Fungio | STO® [ Fungao | STO®
s 24528,7211 | 1s 5.7531 |s 11.6273
s 10121.3264 | 1s 3.7156 |s 7.8469
s 4176.3795 | 3s 9.9670 |s 5.2956
s 1723.3063 | 3s 3.7128 |s 3.5738
s 711.0907 2s 4.4661 |s 2.4118
s 293.4185 2s 1.2919 |s 1.6277
s 121.0738 2s 0.8555 |s 1.0984
s 49,9589 s 0.7413
s 20.6146 s 0.5003
s 8.5062 s 0.337

s 3.5099

s 1.4483

s 0.5976

S 0.2466

S 0.1018

S 0.0420

Energia | -14.57302

(u.a.)

(a) Custodio, R. et al., Can. J. Chem. 1992, 70: 580. (b) Bunge, C.F., Barrientos, J].A. e
Bunge, A.V., “Atomic Data and Nuclear Data Tables” 1993, 53: 113
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A Tabela 1 mostra ainda que os parimetros variacionais
diferem significativamente quando o nimero de fung¢oes
¢ alterado. Pode-se verificar que existe uma tendéncia
do conjunto de base de se deslocar para a regido mais
préxima do nucleo ( as fungdes com maior expoentes sdo
as fun¢des que localizam a distribui¢do eletrénica mais
préxima da regido nuclear e vice-versa). Este é um aspecto
extremamente significativo a ser considerado quando se
modela um conjunto de fung¢des de base. A necessidade
de conjuntos de base muito grandes estd relacionada a
descrigdo da distribuigdo eletrénica na regido préxima
dos nucleos e as grandes variagdes observadas na energia
eletronica para pequenas variagdes nos expoentes que
descrevem essa regido. Algumas técnicas sugerem
que os elétrons presentes na regido interna possam ser
substituidos por determinadas fun¢des potenciais que
simulem a presenca desses elétrons, mas que dispensam
fungdes de base para representar a nuvem eletronica nessa
regido.

Otimizacao de expoentes em
diferentes ambientes

Da mesma maneira que os expoentes apresentados na
Tabela 1 foram ajustados variacionalmente no ambiente
atbmico, pode-se efetuar a mesma otimizagio dos
expoentes dos conjuntos de base em sistemas moleculares e
adequa-los a esse ambiente. A tendéncia geral em cdlculos
moleculares é que cada dtomo na molécula apresente
seu conjunto de base e que, de acordo com o método
Hartree-Fock-Roothaan, os mesmos sejam misturados
para produzir os orbitais moleculares. Os expoentes
das fungdes de base podem ser otimizados para ajustar
de maneira mais adequada a distribui¢do eletrénica no
ambiente molecular. Desta forma, um mesmo ntimero
de funcées de base que esteja descrevendo um atomo,
certamente apresentard diferentes expoentes dependendo
se os mesmos foram ajustados no atomo isolado ou em
ambiente molecular. Esta diferenca entre os expoentes
otimizados em ambiente atdmico e molecular caracteriza
o que se denomina na literatura de expoentes otimizados
em ambiente atémico e expoentes otimizados em ambiente
molecular.

A Tabela 2 mostra um exemplo para o dtomo de F de
expoentes de um conjunto de fungdes de Slater otimizados
no itomo isolado e otimizados na molécula de F,. Este
exemplo mostra, como esperado, que os expoentes
ajustados no ambiente atdmico diferem daqueles ajustados
no ambiente molecular. Deve-se lembrar que os expoentes

estdo sendo otimizados em rela¢do ao critério de minima
energia e que as interagdes sofridas pelas particulas no
ambiente molecular sdo diferentes do ambiente atémico.

Tabela 2: Expoentes do 4tomo de F otimizados no 4tomo neutro

(estado: ”P) e na molécula F, (estado: lz*g, Req=2,680u.a.).

Expoentes | Otimizados no Otimizados na
atomo (FBOA) molécula (FBOM)

5 8 6501 8 6504

. 2,5639 2.5776

S 2,5498 2,4934

S 2,5498 2,5688

E/ua. -197,87409 -197,87694

Baseado neste exemplo pode-se imaginar uma situagdo
mais complexa. O esfor¢co computacional no processo de
otimizagdo dos expoentes de um mesmo conjunto de base
em ambiente atdmico e no ambiente de uma molécula
diatdmicahomonuclearniodevediferirsignificativamente.
A etapa que deverd gastar maior tempo computacional
devera ser o tempo gasto com a montagem da matriz de
Fock, o processo de convergéncia do cilculo Hartree-
Fock e o maior nimero de integrais a ser calculado no
ambiente molecular. Porém, supondo-se uma molécula
mais complexa, pode-se verificar que o tempo despendido
no processo de otimizagdo dos expoentes nesse ambiente
podera tornar-se computacionalmente proibitivo. Se cada
dtomo na molécula precisa ter seus expoentes otimizados,
o custo computacional devera crescer exponencialmente.
Para se ter uma idéia, pode-se imaginar a otimizagio de
cinco fungées de Slater para um dtomo de C no estado
fundamental correspondendo a fungdes 1s, 25, 2p , 2p e
2p, e a otimizagdo dos expoentes dos dtomos de carbono
em uma molécula como o propano que contém trés
atomos de carbono. O nimero de fungdes de base a ser
otimizado na molécula, desconsiderando-se propriedades
de simetria e as 8 fung¢des 1s dos dtomos de hidrogénio,
seria de 15 fungdes de base. O nimero das integrais de
energia a ser calculado esta diretamente relacionado ao
nimero de fungées de base a ser utilizado. Enquanto
as integrais de energia cinética e atragio nicleo-elétron
crescem na ordem de n? (mais precisamente: n(n+1)/2),
onde n representa o nimero de fung¢ées de base, o nimero
de integrais de repulsdo elétron-elétron cresce na ordem
de n* (ou seja, (n*+2n°+3n%+2n)/8). Pode-se, portanto,
verificar que o nimero de integrais de repulsio elétron-
elétron a ser calculado no propano, sera de 7260, enquanto
que no ambiente atdémico é de apenas 120. Entretanto,
este ndo é o agravante mais sério e qualquer cilculo
molecular deverd manipular esse ndmero significativo
de integrais. Uma parte importante do problema estd na
maneira como sio variados os expoentes para atingir-
se o minimo de energia. Os métodos mais eficientes e
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utilizados na minimiza¢io da energia estdo baseados
em informagdes contidas no gradiente de energia em
relagdo aos parimetros a serem otimizados. A obtengdo
dos gradientes de energia em rela¢do aos expoentes das
fungdes de base através de métodos analiticos produzem
expressdes matemdticas muito mais complexas do que
aquela obtida para a energia eletronica do sistema. Em
casos simplificados, pode-se determinar os gradientes de
energia através de métodos numéricos. Neste caso, para
cada expoente a ser otimizado deve-se realizar uma série
de 3 a5 cilculos Hartree-Fock para possibilitar o calculo
de uma derivada de energia em relagio a esse expoente, ou
seja, pode-se traduzir isto como um esfor¢o computacional
gigantesco quando comparado com cilculos atdémicos e
que o processo de otimizag¢io dos expoentes em ambiente
molecular esta restrito atualmente a sistemas moleculares
pequenos.

Como resolver o problema dos expoentes das fungées de
base em ambiente molecular? A sugestio mais simples
¢ procurar verificar qual a perda de energia se forem
utilizados os expoentes otimizados para o 4tomo no cilculo
molecular. A Tabela 2 mostra o resultado da transferéncia
do conjunto de base do dtomo de I para a molécula de I,
e o respectivo valor de energia para o mesmo cilculo com
expoentes otimizados na molécula. Pode-se observar que a
perda de energia é relativamente pequena. Uma alternativa
para minimizar essa perda de energia seria otimizar-se
os expoentes de um conjunto de base maior em ambiente
atdbmico e transferi-lo para o ambiente molecular. A
idéia da transferibilidade, embora ndo corresponda ao
conjunto de base mais adequado, ¢ funcional e tornou-se
a tendéncia de quase todos os cdlculos Hartree-Fock. De
uma certa forma, o controle dos resultados moleculares
foi transferido praticamente para o controle no nimero
de fun¢des de base a ser utilizado. Fung¢des de base de
diferentes tamanhos seriam otimizadas em ambiente
atdbmico e transferidas para ambientes moleculares e o
conjunto que apresentasse resultados mais adequados em
termos de energia e computacionalmente mais vidveis
seria utilizado para diferentes cdlculos moleculares. Esta
observagdo deve ser avaliada com cautela, uma vez que os
clculos moleculares apresentam exigéncias que nio sio
observadas em cdlculos atémicos, uma vez que a nuvem
eletronica estard sob a influéncia de mais de um nicleo
atébmicos e portanto, deformando a nuvem eletronica
e um campo nio esférico e consequentemente afetando
significativamente energias e outras propriedades
eletronicas. Entretanto, aspectos mais relacionados aos
calculos moleculares serdo discutidos apds a apresentagio
de outros critérios para otimizar-se fun¢des de onda.

Séries geomeétricas

Uma maneira engenhosa de minimizar o tempo
computacional otimizando-se os expoentes dos conjuntos
de base foi sugerido por Ruedenberg [6]. Observando a
tendéncia de expoentes otimizados de funcdes de base
gaussianas em ambiente atdmico, Ruedenberg verificou
que os mesmos poderiam ser representados por uma série
geométrica do tipo:

a, (k) = a(k)b(k)"™ equacio (17)

onde a e b sdo pardmetros a serem ajustados
variacionalmente ou por método de minimos quadrados
em relagdo ao conjunto de base original para as fungdes
de simetria k e i = 1,2,3,... correspondendo ao nimero
de fungées de base na série original. Desta forma, os
expoentes de um conjunto de fungdes do tipo s poderiam
ser aproximados pela relagio acima desde que fossem
conhecidos os valores de a, b ¢ o nimero de fungdes para
este conjunto de base.

Fung¢bes de base definidas em termos da Eq.17 foram
denominadas de séries even-tempered. O aspecto mais
significativo desta aproximagio estd no fato de que se essa
representagio for adequada para representar um conjunto
de base, independente do seu tamanho, apenas dois
parametros (a e b) precisam ser definidos para caracterizar
aproximadamente a série de expoentes. Na Tabela 3
encontram-se os expoentes de um conjunto de base para
o dtomo de He constituidos por 15 fungbes gaussianas
do tipo s completamente otimizados e otimizados através
do uso da série geométrica even-tempered (Eq.17). A
diferenca de energia entre os dois célculos é desprezivel.

Tabela 3: Expoentes de um conjunto de base para o atomo de He
constituidos por 15 fungées gaussianas do tipo s completamente
otimizados e otimizados através do uso da série geométrica even-
tempered. Os dois ltimos valores negativos correspondem a energia
total obtida em nivel Hartree-Fock com os dois conjuntos de base.

Expoentes Série “even
otimizados ® | tempered”®
15546.27532 15648.41867
6692.22470 6736.36094
2880.81039 2899.88143
1240.10607 1248.34645
533.83002 537.39054
229.79848 231.33690
98.92164 99.58634
42.58292 42.87012
18.33072 18.45481
7.89085 794446
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3.39678 3.41994
1.46221 1.47222
0.62944 0.63376
0.27095 0.27282
0.11663 0.11744

a) Energia =-2.8616791147 u.a.; b) Energia =-2.8616791128 u.a..

Posteriormente, com o intuito de aumentar o grau de
flexibilidade da série even-tempered, foram desenvolvidas
outras séries envolvendo um nimero maior de parimetros
variacionais, como a série desenvolvida por Huzinaga
denominada de well-tempered [7] e representada por:

S(k)
a,(k)—a(k)b(k)”[w&j } equagio (18)

Nesta série verifica-se um aumento significativo no
nimero de pardmetros variacionais de dois (na série even-
tempered: a e b) para quatro (na série well-tempered: a, b,
v e §). Com o intuito de reduzir o esfor¢o computacional
no processo de otimizag¢do dos pardmetros variacionais,
Huzinaga sugeriu que a mesma série de parimetros
deveria ser usada para todos os tipos de fung¢des de base,
s, p» d, ..., ou seja, se o conjunto de base for aumentado
por fun¢des de momento angular maior do que os jd
existentes, deve-se utilizar a mesma série de parimetros
definidos para a série.

Estas observagdes obtidas em relagio as séries geométricas
culminaram com a hipétese de que, em principio,
seria possivel construir-se um unico conjunto de base
constituido por fung¢des do tipo s, p, d,... que pudesse
ser aplicado a qualquer dtomo da tabela periédica. Este
conjunto de base foi denominado de base universal [8].

Embora o método variacional seja considerado em quase
todos os processos de adequagio de fungdes de onda,
existem outros critérios que nio fazem uso do minimo
de energia e que podem nortear o desenvolvimento e/ou
adaptacio de fungdes de base em ambientes atbmicos e/ou
moleculares.

Funcdes de adicionais

Em ambiente atdémico, a realizagio de cdlculos Hartree-
Fock leva em consideragio fungdes de base com a mesma
simetria dos orbitais atomicos ocupados. Em outras
palavras, se o cilculo Hartree-Fock para o dtomo de C,
que possui seis elétrons for realizado, sabe-se que no estado

fundamental a sua configuragio eletronica é: 1s? 2s* 2p?.
Desta forma, as funcdes de base a serem utilizadas para
um célculo para esse dtomo devem apresentar simetria s e
p apenas. Fungées de base com momento angular superior
ndo sio consideradas, uma vez que nio existem orbitais
ocupados diferentes de s e p e que fungdes de base de
simetria diferente ndo se misturam as fungoes s e p. Caso
seja considerada a possibilidade de calcular-se algum
estado atomico excitado que inclua orbitais atomicos
do tipo d ou de qualquer outra simetria, entdo deve-se
proceder a inclusdo deste tipo de fungdo de base para uma
representacdo adequada da distribuicio eletronica.

Quando sio realizados cdlculos para moléculas utilizam-
se funcdes de base adaptadas em dtomos, ou seja, se
um hidrocarboneto como o etano estd sendo estudado,
utilizam-se fun¢des de base adaptadas para o dtomo
de carbono e hidrogénio. Sabendo-se que no estado
fundamental o dtomo de carbono possui apenas orbitais
ocupados do tipo s e p e que o hidrogénio apresenta
apenas um orbital do tipo s, entdo, no sistema molecular
serdo incluidas apenas fun¢des de base do tipo s e p.

Entretanto,adistribui¢doeletronicanoambiente molecular
éextremamente maiscomplexadoquenoambienteatémico.
O conjunto de fungées de base desenvolvido no ambiente
atdbmico ndo leva em considera¢do distor¢des da nuvem
eletronica, caracteristica de sistemas multicéntricos. Com
o intuito de descrever mais adequadamente propriedades
moleculares e preservar a transferéncia de fungdes de base
desenvolvidas em ambientes atdmicos, observou-se que
determinadas fun¢des de base deveriam ser acrescentadas
na fungio de base original, quando aplicada em sistemas
moleculares. Estas fun¢des foram classificadas em dois
grupos: a) fungdes de polarizagio e b) fungées difusas.

Fung¢bes de polarizacao

As fungbes de polarizagio auxiliam na descrigio das
distor¢des da nuvem eletréonica em ambiente molecular,
importantes na descricio das ligacdes quimicas, e
correspondem a fungdes adicionais com momento angular
diferente daquele apresentado pela base original. Por
exemplo, para o dtomo de carbono uma fun¢io de base
convencional incluiria apenas fungdes de base do tipo s e
p- A inclusio de fungdes de polarizagio corresponderia a
inclusdo de fungdes do tipo d, £, g, etc.

O numero de fungdes de polarizagio empregado em
calculos Hartree-Fock em geral é reduzido, embora sua

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



10 Chemkeys - Liberdade para aprender

influéncia seja significativa na tendéncia de determinadas
propriedades moleculares. Para dtomos do 2° e 3° periodos
databela periédica as fun¢des de base mais frequentemente
empregadas na literatura utilizam de uma a trés fungoes
de polarizagio do tipo d.

A defini¢io dos expoentes disponiveis na literatura de
fungdes de polarizagdo ¢ normalmente obtida através
do método variacional. O ajuste dos expoentes, em
geral, é efetuado em ambiente molecular. Seleciona-
se um conjunto de moléculas simples e representativo
contendo o elemento para o qual estd sendo ajustada a
correspondente fungdo de polarizagio e utiliza-se uma
média dos expoentes obtidos para todas as moléculas.
Este valor médio deve ser tal que a diferenca de energia
entre o expoente otimizado e a energia calculada com o
expoente médio seja minima.

Uma outra maneira sistemdtica de introduzir-se func¢oes
de polarizagio em cilculos Hartree-Fock utiliza o
teorema de Hellmann-Feynman. A energia obtida neste
processo pode ser escrita como fun¢io das coordenadas
nucleares, R, e de uma série de parimetros nio lineares
envolvidos na fungao de onda representados por x. Uma
vez que o teorema de Hellmann-Feynman esta associado
ao ajuste do centro das fungées de base considerar-se-4
apenas estes parametros nio lineares no conjunto x . Desta
forma, a fun¢io de onda obtida através de um conjunto
de base qualquer normalmente nio satisfaz o teorema
de Hellmann-Feynman e a Equagiol3 serd escrita
explicitamente em termos destes pardmetros como:

- . 0H
Fo=[¥ a\l’dT—ZAr

ox,
OR,

equagio (19)

sendo:

Ar = 42 Ctr Z CLY (F;".Y - SISI"S) equa({‘io (20)

elementos da expressio para Ar assemelham-se a equagio
secular. A diferenga corresponde a utiliza¢io das derivadas
da funcio de base r representadas aqui por r’. Pode-se dizer,
entio, que se em um cdlculo Hartree-Fock empregando
um conjunto de base qualquer incluir a derivada dessa
funcio de base, entdo o termo Ar serd igual a zero [9,11].
Entretanto, se as derivadas das fun¢oes de base nio forem
incluidas o termo Ar serd diferente de zero e o teorema de
Hellmann-Feynman nio serd obedecido.

De que maneira esta informagio pode auxiliar na inclusio
das fungdes de polarizagdo? A resposta é simples se fungdes

gaussianas estiverem sendo utilizadas. Derivando-se a
Equagio 14 em relagio as coordenadas do centro da fungio
de base verifica-se que o derivada de func¢ées gaussianas
do tipo s serdo fungdes do tipo p com mesmo expoente da
fungio s de partida. A derivada de fungées do tipo p serdo
fungdes gaussianas do tipo d com mesmos expoentes das
tungdes do tipo p e assim suscessivamente. Por exemplo:
. _ 2
Xero(asry) = Nexp(—ary) equagio (21)
e a derivada desta fungdo em relagio a componente x
sera:

T N'x, expl-ar?) equagio (22)

que corresponde a uma fungio px. Desta forma, fungdes
de polarizagio podem ser consideradas como derivadas
da func¢do de base de partida. Em principio, deve-se
incluir as derivadas de todas as fung¢ées de base presentes.
Entretanto, isto encareceria significativamente os cdlculos
moleculares. Através de diversos testes verificou-se que
em geral o erro associado ao teorema de Hellmann-
Feynman estd localizado em determinadas regides de
valores de expoentes, regides estas normalmente préximas
da valéncia [12]. Consequentemente, em fun¢io da
necessidade de economia com o nimero de fungoes de
base, apenas as derivadas das fungées de base responséveis
pelos maiores desvios do teorema de Hellmann-Feynman
sdo consideradas.

Na pritica, uma maneira correta de saber-se quais fungdes
de polarizagio devem ser incluidas é calculando-se o
termo Ar para cada fungio de base e entio, elegendo-se
os valores mais significativos, incluir-se as derivadas das
respectivas fungdes de base em um novo cilculo Hartree-
Fock. Embora os cilculos de Ar ndo sejam tdo complexos
quanto a prépria equagio secular, pode-se substituir este
processo formal por um método mais lento, mas possivel
de ser realizado com qualquer programa Hartree-Fock
que permita o célculo de gradientes de energia e o de
campos elétricos sobre os nucleos atdémicos.

Quando se otimiza a geometria de uma molécula, utiliza-
se o gradiente de energia para a busca do minimo de
energia. Na geometria de equilibrio o gradiente deve ser
muito préximo de zero. Se a fungio de onda nio satisfizer
o teorema de Hellmann-Feynman, o gradiente de energia
serd diferente da forga de Hellmann-Feynman. Enquanto
a primeira quantidade é igual a zero na geometria de
equilibrio, a segunda nio é. Pode-se, desta forma, incluir
as derivadas das fungdes de base existentes e otimizar-
se a geometria molecular toda vez que uma nova fungio
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de polarizagio for incluida até que a for¢a de Hellmann-
Feynman seja igual ao gradiente de energia e que na
geometria de equilibrio serd igual ou préximo de zero.
Esta igualdade implica no fato de que Ar = 0 ou Ar — 0.

O cilculo das for¢as de Hellmann-Feynman ¢ trivial.
Conceitos bisicos de eletrostitica mostram que a forca
eletrostitica F, que atua sobre um niicleo A serd igual a
carga nuclear deste nicleo, Z,, multiplicada pelo campo
elétrico atuando sobre o mesmo, E,, ou seja:
Fp = ZAEA equagio (23)

O campo elétrico é um operador monoeletronico,
extremamente simples de ser calculado e presente na
maior parte dos pacotes em uso para cdlculos mecénico-
quanticos. Assim, uma vez que as forgas de Hellmann-
Feynman tendem a zero na geometria de equilibrio,
deve-se verificar se o valor do campo elétrico tenderd
a zero nas mesmas condi¢des. Uma vez que o processo
de otimizagdo de geometria implica em um gradiente
préximo a zero, o valor do gradiente devera corresponder
a um valor menor ou igual ao limite estabelecido no
processo de otimiza¢do de geometria [12,13]. Todo este
processo de ajuste da fun¢io de base pode ser realizado
em moléculas diatdmicas ou triatdmicas e posteriormente
transferir-se o conjunto de base ajustado para moléculas
mais complexas.

A utilizagdo das fungdes de polarizagio pode modificar
significativamente o valor absoluto ou a tendéncia
das propriedades calculadas. A escolha a ser efetuada
depende da qualidade dos resultados a serem obtidos,
bem como da disponibilidade computacional. A inclusio
das fung¢des de polariza¢ido tende a aumentar o conjunto
de base significativamente, principalmente em moléculas
com elevado nimero de dtomos. Embora tenham sido
comentados dois processos diferentes de obtencio de
fungdes de polarizagdo, pode-se ainda incorporar outras
propriedades de ficil obten¢io em cilculos Hartree-Fock,
permitindo um melhor ajuste da fun¢io de onda.

Funcdes difusas

Um outro conjunto de fungdes usualmente incluido em
calculos moleculares é o das fungdes difusas. Ao contririo
das fungoes de polarizagio que alteram significativamente
diversas propriedades moleculares, este conjunto ¢é
normalmente necessirio para o cilculo de propriedades

de 4nions. Como mencionado anteriormente, as fungdes
de base sdo frequentemente desenvolvidas em sistemas
atdmicos neutros. Quando sio utilizadas em sistemas
anidnicos, a nuvem eletronica desses sistemas apresenta
uma tendéncia a expansio, além do que, a descri¢io do
comportamento deste elétron adicional nao havia sido
contemplada na obtenc¢do do conjunto de base atomica.
Uma vez que a facilidade com que a distribuigdo eletronica
tem de expandir-se estd diretamente relacionada ao
conjunto de base utilizado, pode-se verificar que o
conjunto de base original deve ser aumentado na regido de
valéncia, ou seja, devem ser incluidas fung¢ées de base do
mesmo tipo das fungdes ji existentes, mas com expoentes
que descrevam melhor a regido de valéncia.

Para exemplificar, se para um determinado dtomo for
utilizado um conjunto de base contendo 9 fungdes s e 5
fungdes p, as funcdes difusas a serem incluidas deverdo
ser do tipo s e p com expoentes menores do que os de
qualquer fungdo jd presente na base (9s5p).

A escolha pelos expoentes das fungdes difusas pode ser
feito variacionalmente em 4nions monoatdmicos ou,
da mesma forma que para fun¢des de polarizagio, em
sistemas representativos de moléculas. No caso do ajuste
variacional, apenas os expoentes das funcées difusas sio
otimizados, enquanto que o conjunto de base original
permanece inalterado.

Uma maneira simplificada de obter-se expoentes de
fungdes difusas considera que a fun¢io de base na regido
de valéncia comporta-se como uma série geométrica
[14]. Assim, pode-se determinar o expoente das fungdes
difusas através da expressio:

a,, (k)= @

o, () equagio (24)

Nesta expressdo necessita-se dos dois menores expoentes
de um determinado tipo de fungdo de base k, a. e a. ,
sendo a. > o.,. O expoente o, corresponde ao valor do
expoente da fungio difusa do tipo k. Caso seja necessario
incluir-se mais fungées difusas para a fungio de simetria
k, pode-se utilizar a mesma relagdo empregando-se os dois
menores expoentes desta espécie considerando-se também
o expoente da fung¢io difusa determinado previamente.
Este processo pode ser repetido indefinidamente e gerar
tantas fungées difusas quantas forem necessarias.

Na Tabela 4 encontra-se um conjunto de base (9s5p) parao
dtomo de oxigénio. Para efetuar-se o cdlculo do 4nion O-
com esse conjunto de base é necessirio incluir-se fun¢des
difusas. Desta forma, as fungdes difusas adicionais serdo
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do tipo s e p. O expoente da fungio difusa do tipo s serd
obtido através dos menores expoentes do tipo s (ver Tabela
4) com a equagdo 24: a (s)= 0,2846°/ 0,9398 = 8,6186x
102. Para as fungdes do tipo p o expoente da primeira

fungdo difusa serd: a (p)= 0.2137%/0.7171=6,3684x107.

Tabela 4: Expoentes do conjunto de base gaussiana (9s5p)
descontraido para o atomo de O.

a(s) a(p)

s, | 7817,0000 p,  |351800
s, |1176,0000 p, |79040
s, |273,2000 p. |23050
s, | 81,1700 p, |07171
s. | 27,1800 p. |02137
s, |9,5320

s 34140

s, 09398

s, |0,2846

O critério para a escolha de quantas e de que tipo de
fungées difusas devem ser incluidas pode ser obtido
através da comparacio do efeito destas fungdes sobre uma
ou virias propriedades quaisquer calculadas com e sem
fung¢oes difusas.

Métodos de contracao

Uma observagio dos conjuntos de base disponiveis na
literatura, predominantemente conjuntos gaussianos,
mostram que um ndmero considerdvel de primitivas é
normalmente utilizado para obten¢do de propriedades
atomicas ou moleculares. No inicio dos desenvolvimentos
de pacotes computacionais, o problema de espaco em
disco para armazenar principalmente integrais de
dois elétrons era extremamente reduzido mesmo para
moléculas pequenas. Para minimizar o uso de espaco
em disco foram desenvolvidas técnicas denominadas de
métodos de contra¢io de conjuntos de base. Em poucas
palavras, contracio de um conjunto de base corresponde
a formar grupos com algumas das fungdes do conjunto
de base original e utilizar esses grupos no cilculo de
propriedades atdémicas e moleculares. Por conveniéncia
para diferenciar as func¢des de base contraidas das ndo
contraidas, convencionou-se denominar cada fun¢io de
base ndo contraida como primitiva.

As duas exigéncias para a contragdo de um conjunto de
base podem ser resumidas da seguinte maneira:

* o ndmero de grupos de fungdes deve ser
significativamente menor do que o numero de
primitivas e

* apés o processo de contragio, os valores de
propriedades, tais como energia eletrénica, momento
de dipolo, energias orbitais, etc., devem produzir
valores muito préximos dos valores obtidos com o
conjunto de base néo contraido.

O primeiro item justifica-se pelo fato de que espera-se
principalmente uma redugio nos custos computacionais
em relagio ao armazenamento de integrais de dois elétrons
e em menor extensio a ordem das matrizes envolvidas
( ex: matriz de energia cinética, matriz de Fock, etc.).
Portanto, se um sistema como He estd sendo representado
por um conjunto de 6 fun¢des s, pode-se formar diferentes
agrupamentos dessas fungoes, por exemplo 3 grupos de
fungées s. Desta forma, enquanto que para o conjunto de
fungées nio contraidas é necessdrio reservar-se espago para
6* integrais de dois elétrons, para o conjunto contraido,
deve-se reservar espago para 3*.

O segundo item sugere que quando se efetua a contragio
de um conjunto de base tem-se necessariamente uma
perda de precisdo em relagio ao conjunto descontraido.
Um cilculo Hartree-Fock para o dtomo de He com 6
fungées gaussianas do tipo s serd realizado com o ajuste
variacional de 6 coeficientes de combinagio linear das
6 primitivas utilizadas. Entretanto, agrupando-se as
6 primitivas em trés conjuntos de fungdes, o nimero
de coeficientes de combinagdo linear a serem ajustados
variacionalmente serd de apenas 3 coeficientes. Como
mencionado anteriormente, quanto maior o nimero de
parimetros variacionais, mais préximo se estard da fungio
de onda exata e consequentemente, melhor a descri¢do da
energia do sistema e de outras propriedades.

A grande preocupagio dos métodos empregados para
contrair fungdes de base estd depositada sobre estes
dois aspectos, a maior redugido possivel do nimero de
grupos de fungbes com o menor desvio possivel das
propriedades calculadas em relagio aos célculos com
bases descontraidas.

Dos métodos disponiveis na literatura, existem
basicamente trés possiveis de serem aplicados: a) o método
de contra¢do de Dunning [15], b) o método de Raffenetti
[16] e ¢) o método de orbitais naturais [17].
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O método de contracadao de
Raffenetti

A idéia de contragio de um conjunto de base é um
reflexo do grau de arbitrariedade na definigio do préprio
conjunto de base. A escolha de fung¢des gaussianas ou de
Slater ou de qualquer outro tipo de funcio, corresponde
a escolhas baseadas na qualidade dos resultados desejados
e minimiza¢io dos custos computacionais. Quando se
realiza um cilculo Hartree-Fock para um dtomo qualquer
com um conjunto de base arbitrdrio constituido por um
certo numero de primitivas, pode-se perguntar se os
orbitais atémicos resultantes do cdlculo Hartree-Fock
nio poderiam ser utilizados como fungdes de base para
a realizag¢io de um cilculo molecular. Este é o método
conhecido como método de contragio de Raffenetti [16].

A melhor maneira de demonstrar-se esta idéia é através
de um exemplo. Na Tabela 4 tem-se os expoentes de um
conjunto de bases gaussianas descontraido constituido por
(9s5p) primitivas. Quando utiliza-se este conjunto de base
no cilculo Hartree-Fock do dtomo de oxigénio em seu
estado fundamental obtém-se os orbitais atdmicos desse
dtomo. A Tabela 5 mostra os coeficientes de combinagio
linear dos orbitais ocupados obtidos como misturas das
fungdes (9s5p). Pode-se realizar um outro cilculo para
o mesmo dtomo utilizando-se agora, nio o conjunto de
base (9s5p), mas os orbitais atémicos calculados como
conjunto de base. Desta forma, o primeiro orbital s
ocupado (primeira coluna da Tabela 5) seria a primeira
funcio de base, o segundo orbital s ocupado (segunda
coluna da Tabela 5) seria a segunda funcgio de base, e o
primeiro orbital p ocupado (terceira coluna da Tabela 5)
seria a terceira fun¢do de base. Ao invés de realizar-se o
cilculo atémico com o conjunto (9s5p) pode-se realizar o
mesmo com o conjunto [2s1p].

Tabela 5: Coeficientes de combinagio linear obtidos pelo método
Hartree-Fock para o atomo de O no estado fundamental (*P) com
conjunto de base gaussiana (9s5p) dados na Tabela 4.

s, -0,00058 | 0,59568 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
5, 0,00139 | 0,52575 |0,00000 | 0,00000 | 0,00000
pX, 0,00000 | 0,00000 |0,01541 |0,00000 | 0,00000
px, 0,00000 |0,00000 |0,09775 |0,00000 | 0,00000
px, 0,00000 |0,00000 |0,31065 |0,00000 |0,00000
px, 0,00000 | 0,00000 |0,49376 |0,00000 | 0,00000
px, 0,00000 | 0,00000 |0,33606 |0,00000 | 0,00000
Py, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,01541 | 0,00000
Py, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,09775 | 0,00000
Py, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,31065 | 0,00000
Py, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,49376 | 0,00000
Py 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,33606 | 0,00000
pz, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,00000 | 0,01541
pz, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,00000 | 0,09775
pz, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,00000 | 0,31065
pz, 0,00000 | 0,00000 |0,00000 | 0,00000 [ 0,49376
pz. 0,00000 |0,00000 |0,00000 | 0,00000 [ 0,33606

81 82 83 84 85
Auto
valores | -20,6663 | -1,2422 | -0,6294 |-0.6294 |-0.6294
/u.a.

OA, OA, OA, OA, OA,
5, 0,00118 | -0,00027 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
s, 0,00898 | -0,00206 | 0,00000 [ 0,00000 | 0,00000
s, 0,04286 | -0,00979 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
s, 0,14391 | -0,03574 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
S 0,35559 | -0,09509 | 0,00000 [ 0,00000 | 0,00000
s 0,46129 |-0,19587 | 0,00000 [ 0,00000 | 0,00000
s 0,14129 |-0,03741 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000

Pode-se observar que os conjuntos de base contraido e
descontraidos foram representados por delimitadores
diferentes. O conjunto de base descontraido ¢
frequentemente representado entre parénteses, indicando
em seu interior o nimero de primitivas de cada simetria,
enquanto, o conjunto de base contraido ¢é frequentemente
representado entre colchetes e em seu interior indica-
se o nimero de agrupamentos dos diferentes tipos de
simetria presente. E comum encontrar-se na literatura
a identificagdo: conjunto de base (nsmp) contraida para
[Iskp], ou simplesmente (nsmp) — [Iskp]. A perda de
energia para este exemplo especifico é nula, uma vez que
o conjunto de base contraido corresponde a solugdo das
equagdes de Hartree-Fock. Entretanto, se esse mesmo
conjunto de base contraido for transferido para uma
molécula, tem-se diferencas significativas nas energias e
outras propriedades em relagio ao mesmo cdlculo com o
conjunto de base descontraido. Um exemplo pode ser visto
na Tabela 6 em relagio a cilculos envolvendo a molécula
de O,. Uma maneira de minimizar-se as alteragoes nas
propriedades em relagdo a contra¢do do conjunto de base
¢ evitar-se a contragdo das fungdes de base na regido de
valéncia. Bases nesta regido devem ser mais flexiveis na
descrigdo de propriedades eletronicas. A Tabela 7 mostra
que se o conjunto de base (9s5p) for contraido para [3s2p]
obtém-se uma diferenca em relagdo a energia total de
apenas Xxx u.a.

A simplicidade e facilidade de aplicagio do método
de contragio de Raffenetti é contrabalanceada pela
necessidade de repetir-se o mesmo conjunto de primitivas,
tantas vezes quantos forem os orbitais atdmicos do sistema
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em andlise. Para conjuntos de base extensos a repetigdo
do mesmo conjunto ou parte do conjunto que sofrerd
contragio aumentard significativamente, nio o nimero
final de integrais a serem armazenadas em disco, mas o
nimero de integrais entre as primitivas. Uma alternativa
utilizada em relagdo ao método de Raffenetti foi sugerida
por Tom Dunning através de um método também
denominado de método de contragio segmentado [15].

Tabela 6: Clculos para a molécula de O, no estado fundamental (%) "u)
e geometria experimental (Re=2,280 u.a.) em nivel Hartree-Fock
obtidos com: a) conjunto de bases gaussianas descontraido (9s5p), b) o
mesmo conjunto contraido para [2s1p] — (711/41), c) conjunto de base
(9s5p) contraido pelo método segmentado de Dunning para [3s2p] —
(711/41) e conjunto de base de Dunning-Huzinaga (D95): [4s2p] —

(6111/41).
Conjunto Do oo No. de Fungées No.. dfa .
de Base - | de Base Primitivas
9s5p) 149.514728502 | 48 48
[2s1p] -149.441888814 | 10 66
[3s2p] -149.148683319 | 18 50
[4s2p] -149.504762366 | 20 48

A simplicidade e facilidade de aplicagio do método
de contracio de Raffenetti é contrabalanceada pela
necessidade de repetir-se o mesmo conjunto de primitivas,
tantas vezes quantos forem os orbitais atbmicos do sistema
em andlise. Para conjuntos de base extensos a repetigdo
do mesmo conjunto ou parte do conjunto que sofrerd
contragio aumentard significativamente, nio o nimero
final de integrais a serem armazenadas em disco, mas o
numero de integrais entre as primitivas. Uma alternativa
utilizada em relagdo ao método de Raffenetti foi sugerida
por Tom Dunning através de um método também
denominado de método de contragio segmentado [15].

Este método também utiliza os coeficientes dos orbitais
Hartree-Fock de célculos atdmicos como coeficientes de
contragio das bases. Entretanto, as fun¢des primitivas
raramente sdo repetidas em diferentes grupos de fungoes
contraidas e os coeficientes de contragio sio selecionados
seletivamente em fungdo damaior participagioda primitiva
em determinado orbital atbmico. Para exemplificar, basta
observar os coeficientes de combinagio linear apresentados
na Tabela 5 para o dtomo de oxigénio obtidos através de
um cilculo Hartree-Fock com o conjunto de coeficientes
de contragdo fornecidos por Dunning na Tabela 7 para
o mesmo dtomo. Esta comparagio mostra que Dunning
sugere que os coeficientes de contra¢do das fungdes com
expoentes maiores (mais préximas da regido nuclear) sejam
provenientes do orbital 1s, que descreve a distribuicio
eletronica na regido interna. O nimero de fungdes que
serdo selecionadas para este primeiro grupo se estende até
aregido do orbital 1s em que os coeficientes de combinagio

linear apresentam um valor significativo. Para o segundo
grupo, que provavelmente corresponde ao de funcoes
mais préximas da regido de valéncia, Dunning sugere que
os coeficientes sejam obtidos através das contribuictes
mais significativas do orbital 2s. Pode-se perceber que
a fun¢io com expoente 0=9,5320 estd sendo repetida no
segundo grupo de fungées contraidas. Observando-se os
coeficientes de combinagio linear no cilculo Hartree-
Fock, verifica-se que esta fun¢do apresenta um valor
significativo, tanto no orbital atdmico 1s, quanto 2s, e que
portanto, deve ser importante na descri¢do da distribui¢ao
eletronica desses dois orbitais. Os coeficientes de contragio
desse segundo grupo de fungdes diferem dos coeficientes
dos orbitais Hartree-Fock porque foram renormalizados.
Dunning sugere que as primitivas que descrevem a regido
mais externa ( expoentes menores ) devam permanecer
descontraidas e portanto, apresentam coeficientes de
contragdo iguais a 1, o que indica que ndo estdo sendo
agrupadas com nenhuma outra fun¢do. Para as fung¢oes
p as mesmas regras se aplicam. Consequentemente, o
conjunto de base apresentado na Tabela 7 corresponde
a uma contragio [3s2p], uma vez que foram criados 3
grupos de fungdes s e dois grupos de fungées p.

Tabela 7: Conjunto de base (9s5p) contraido pelo método segmentado

de Dunning para [3s2p].
o 1351 o, i2p]
7817,0000 | 0,001176 35,1800 0,019580
1176,0000 | 0,008968 7,9040 0,124200
273,2000 0,042868 2,3050 0,394714
81,1700 0,143930 0,7171 0,627376
27,1800 0,355630 0,2137 1,000000
9,5320 0,461248
3,4140 0,140206
9,5320 -0,154153
0,9398 1,056914
0,2846 1,000000

Pode-se perguntar por que, neste exemplo, o conjunto
(9s5p) foi contraido para [3s2p] e ndo [4s3p] ou um outro
conjunto qualquer? Como mencionado anteriormente, a
idéia bisica é minimizar-se o nimero de fungées de base
através da formagio de grupos e quanto menor o grupo,
menor o nimero de integrais a serem armazenadas em
disco. O conjunto [3s2p], segundo Dunning, para este
caso ¢ o menor conjunto que pode ser formado produzindo
diferencas aceitdveis nos valores de propriedades
moleculares em relagio aos cdlculos com o conjunto de
base descontraido.

Deve-se chamar a atengio para o fato de que Dunning,
nio definiu os conjuntos de contragio em relagdo as
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diferengas entre cdlculos atbmicos com o conjunto de base
descontraido e contraido, mas sim, selecionando moléculas
e avaliando se o conjunto contraido ndo produzia, em
ambiente molecular, distor¢des significativas em relagio
aos cdlculos com o conjunto de base descontraido. Desta
forma, embora a perda de qualidade de propriedades em
ambiente atdmico pudesse ser significativa, em ambiente
molecular as diferencas deveriam ser aceitiveis.

O grande inconveniente do esquema de Dunning estd
na escolha arbitrdria dos coeficientes de contragio entre
os diferentes orbitais atdbmicos ocupados. Para os dtomos
mais leves da tabela periédica este ndo é um problema
sério, porém para elementos mais pesados onde virios
orbitais atémicos sdo possiveis, a selecdo dos conjuntos a
serem formados é um trabalho extremamente dificil de
ser realizado.

O método de orbitais naturais

Uma vez que o desempenho dos computadores modernos
tem crescido significativamente, tem sido uma tendéncia
realizar-se calculos incluindo efeitos de correlagdo
eletronica, ou seja, corrigindo a deficiéncia introduzida
pelo método de Hartree-Fock ao assumir a aproximagio
do campo médio. Uma das maneiras de corrigir-se os
efeitos de correlagio eletronica é através da mistura de
determinantes de Slater de diferentes configurages
eletronicas. Esta mistura de configuragbes permite a
obteng¢do de um termo denominado de matriz densidade
de primeira ordem que pode ser convenientemente
manipulado para produzir coeficientes de combinagio
linear das fung¢des de base, ndo em termos de um tnico
determinante de Slater, mas em termos da mistura de
diversas configuragoes eletronicas. Estes coeficientes de
combinagio linear resgatam a lembranga nesses cdlculos
multiconfiguracionais da imagem dos orbitais de Hartree-
Fock e portanto sio denominados de orbitais naturais

[17].

Considerando-se esta informagdo pode-se utilizar os
coeficientes provenientes de orbitais naturais para realizar
contragdes de conjuntos de base. Normalmente, o uso
de orbitais naturais tem sido acompanhado do esquema
de contragio de Raffenetti. Neste caso, o nimero de
conjuntos contraidos pode ser definido em termos de
uma medida do nimero de ocupagio eletronico em cada
orbital natural. A escolha do limite para esta populagio
¢ arbitrédria e o controle do tamanho do conjunto de base
contraido ¢ determinado em func¢io da proximidade dos
resultados calculados com o conjunto de base contraido e
descontraido.

Outros aspectos

A possibilidade de agrupar-se primitivas através de
métodos de contragdo geraram diferentes formas de
representagdo dos conjuntos contraidos. Em capitulo
anterior mencionou-se a representagio (nsmp) — [lskp].
Entretanto, a representagio [lskp] nio torna explicito o
nimero de primitivas em cada grupo. Uma alternativa
sugerida por Pople foi a de representar os diferentes
grupos de fungdes pelo nimero de primitivas. Desta
forma, segundo a notagio sugerida por Pople, um conjunto
contraido 3-21G seria a representagio de um conjunto de
base descontraido (6s3p) onde 3 primitivas formariam
um primeiro grupo, 2 primitivas um segundo grupo e 1
primitiva um terceiro grupo. O hifen indica uma separagio
entre a regido de valéncia da regido mais interna. Segundo
Pople, os grupos a esquerda do hifen representariam
aqueles pertencentes aos orbitais proximos dos nucleos,
enquanto que os grupos a direita do hifen a regido de
valéncia. A letra G colocada no final da representagio
da base contraida indica que esta ¢ uma contragio de
fungées gaussianas. A estrutura eletrénica do dtomo de
C no estado fundamental apresenta a configuragio: 1s’
2s? 2p*. Desta forma, um conjunto de base contraido 3-
21G apresentard um grupo de 3 fungdes s representando a
regido mais préxima do nicleo e na regido de valéncia um
grupo de fungdes possuindo duas fungdes s e um grupo
de fungdes possuindo apenas uma fungio do tipo s. Uma
vez que a estrutura eletronica do dtomo possui fungdes p
na regido de valéncia, a representagio 21 indica também
que hd um grupo de fungdes de valéncia contendo duas
fungdes p e um grupo de fungdes possuindo apenas uma
fung¢do do tipo p. Em outras palavras, a representagio
da regido de valéncia 21 indica o nimero de grupos de
primitivas e quantas primitivas existem em cada grupo.
A notagio deixa implicito o tipo de fun¢des de base em
fun¢io da configuragio eletronica do dtomo em questio.

Para dtomo mais pesados uma base 3-21G indica que
cada nivel de energia interno é representado por grupos
de fungées contendo 3 primitivas cada e na regido de
valéncia dois grupos com 2 primitivas e 1 primitiva
respectivamente. O dtomo de cloro com uma distribuigao
eletronica 1s? 2s% 2p° 3s? 3p°®, quando representado por um
conjunto de base 3-21G deve indicar que na regido interna
os orbitais atdmicos 1s2s2p estardo sendo representados
por conjuntos de 3 primitivas cada e na regido de valéncia
(3s3p) por dois conjuntos contendo 2 e 1 fungdes em cada

grupo.

Pople além de sugerir outros conjuntos de base, tais
como: 4-31G, 6-31G, 6-311G, também sugeriu uma
representagio para a inclusio de fungbes de polarizagio
e de difusas. Como em cilculos convencionais o nimero
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de fun¢des de polarizagio e de difusas ndo ultrapassa a
uma primitiva de cada tipo, Pople sugeriu que funcées
de base contendo fungées de polarizagdo deveriam ser
representadas por (* ou ™) e fun¢des difusas por (+ ou ++).
Um dnico *ou +indicariaainclusdo das respectivas fungoes
em todos os dtomos diferentes do hidrogénio e um par de
** ou ++ indicaria a inclusio de fun¢des de polarizagio
e difusas em todos os dtomos. Desta forma, conjuntos
de base 6-31G* estariam indicando a inclusio de uma
fungio de polarizagio sobre todos os dtomos diferentes do
hidrogénio. Um conjunto de base 6-311+G™* indicaria a
inclusdo de fungdes difusas em todos os dtomos diferentes
do hidrogénio e a inclusio de fun¢des de polarizagio em
todos os dtomos do sistema.

Um outro conjunto de base contraido bastante divulgado
na literatura corresponde aos conjunto STO-nG, onde
n=2,3,.. Estes conjuntos de base correspondem a
tentativa de reproduzir o comportamento de fungdes
de Slater através da combina¢do de fungdes gaussianas
[18]. O ntimero n indica o nimero de fungdes gaussianas
necessirias para representar uma func¢do de Slater.
A obten¢do dos coeficientes de mistura da fungoes
gaussianas neste caso ndo ¢ feita no sentido variacional,
mas sim procurando minimizar o desvio entre a fungio
de Slater em questdo e o conjunto de fungdes gaussianas
que procurario reproduzir as suas caracteristicas.

Consideracdes finais

A escolha do conjunto de base para um cilculo qualquer
nio é trivial. Envolve nio somente a melhor representagio
possivel da distribuicdo eletrénica de um sistema qualquer,
mas também os recursos computacionais disponiveis.
O compromisso entre estes dois aspectos normalmente
norteiam a escolha. Considerando-se uma situagido
computacionalmente ideal, pode-se dizer que os conjuntos
de base maiores e contendo a maior diversidade de tipos
de fungoes de base (s, p, d, ...) tendem a representar de
maneira mais adequada a distribuigdo eletronica. Na
prética, observa-se que, em alguns casos, o uso de bases
muito estendidas tendem a produzir resultados em nivel
Hartree-Fock que diferem mais significativamente de
dados experimentais do que aqueles produzidos por bases
mais modestas. Em principio, os cilculos com bases
estendidas sdo mais corretos no sentido de que devem
se aproximar ao que se chama de um conjunto de base
completo para caracterizar a nuvem eletronica do sistema.
As diferengas entre os valores calculados com a base
estendida e os dados experimentais mostram simplesmente
que a aproximagio de Hartree-Fock nido esti sendo

adequada para produzir as propriedades de interesse.
Neste caso, a Unica coisa alternativa a ser tentada serd
o aperfeicoamento do método Hartree-Fock através da
corre¢io dos efeitos de correlagio eletronica. De maneira
pictdrica, pode-se dizer que o método Hartree-Fock sofre
de um problema de alto grau de “miopia” eletronica. Ele
pode perceber a presenca dos elétrons ao redor dos nucleos,
mas nio consegue focd-los adequadamente. Mesmo com
o melhor conjunto de base existente, esse tipo de problema
persistird. Para algumas propriedades moleculares, esta
miopia eletrénica podem nio ser importantes, mas para
outras é crucial. Desta forma, se empregando-se o melhor
conjunto de base existente, ndo se consegue os resultados
mais adequados em nivel Hartree-Fock, deve-se melhorar
os efeitos de correlagio eletronica. O melhor desempenho
de conjuntos de bases menores para o cilculo de algumas
propriedades em determinada circunstincia sdo reflexo de
um cancelamento de erros apropriado. Mas, nio garantem
que a aplicagdo desse mesmo conjunto de base para o
cilculo de outra propriedade ird produzir resultados tio
adequados. Como lembrete vale destacar que deve-se
empregar métodos de correlagio eletrénica quando se
possui um bom cilculo Hartree-Fock, e este é obtido a
partir de um conjunto de fung¢ées de base adequado.
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