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ASPECTOS COMPUTACIONAIS FM QUIMICA TEGRICA

A quimica tedrica nc Brasil jd se encontra num importante es
tdgio onde sua presenga na comunidade cientIfica brasjleira ji
nao mais depende desta ou dagquela pessoa. JA hd uma massa criti
ca nacional de pesguisadores de exelente nivel situados em mui-
tas instituic¢des de virios estados do Brasil e que podem, assim,

garantir a continuidade e desenvolvimento dos trabalhos na area.

A gquimica tedrica, como um ramo da ciéncia, em alguns casos
jd atingiu ou estd prdxima de atingir um de seus objetives maiores
que & tanto a previsdo das propriedades dos compostos antes de
sua sintese quanto do curso das reagdes quimicas antes de sua re-

alizagdo.

Este progresso estd sendo possivel de ser alcangado por conta
de dols fatores simultineos: a espetacular melhoria na gualidade
dos métodos para cilculos moleculares, tanto empiricos e semi-em
piriccs quanto "ab-initic", e o quase lnacreditavel aparecimento
de computadores velocissimos dotados de arquiteturas avangadas
e oom una alta razdeo velocidade/pregc que os tornam inclusive acces-

siveis individualmente ac pesguisador.

A quimica tebrica computacional € assim uma drea de pesquisa
en si mesma, tratando do desenvolvimento e aplicagdo de algoritmos
para caleulo de problemas de interesse quimico. Como tal, nao

poderia ficar esquecida nesta Escola.

Foi com esta perspectiva gue organizamos este curso "Aspectos

Computacionais em Quimica Tedrica" para ser dado apenas por pes-
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quisadores do Brasil. Procuramos identificar na comunidade a-
queles que pudessem nos fornecer detalhes dos métodos de cdleu-
lo, nac do ponto de vista do usuirio de software tipo“caixa-preta", mas
do ponto de vista de quem conhece a intimidade da  programag#o

dos métodos por ji té-la feito.

0 Prof. Luiz Carlos Gomide Freitas do Departamentc de Q?;ml
ca da Universidade Federal de S3p Carlos falou sobre cs agéctos
computacionais dos cilculos de dindmica molecular e Monte Carle.
Nos beneficiamos para isso de sua recente estadia por trés me-
ses junto ao grupo do Prof. W.L. Jorgensen.na Universidade Purdue
em Indiana. Com grande experiéncia em ﬁrogramﬂqﬁo cientifica
obtida em geus trabalhoe sobre teoria de colisges elétron-atomo, o
Prof. Gomide estd atualmente codificando um algoritmo de cileou-
lo de dindmica molecular e Monte Carlo para o estudo do efeito

de solvente e de moléculas de interesse bioldgico.

O Prof. Margal de Oliveira Neto, do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasf{lia, nos deu uma aula sobre os aspectos
computacionais de calculos de propriedades eletrogtdticas de
macromoléculas biolégicgs. Em seu dodtoramento com os  Profs.
Bernard e Alberte Pullman estudou o dcido ribonucleico da fenila
lanina e tamb&m a interagac do ADN=-B com moléculas de agua.
Agqui no Brasil tem se dedicado, entre outros tépicos, ac estudo
da interagdo de macromoléculas com micromoléculas, propriedades
eletrcstaticas e o problema de solventes em monocamadas e bica-
madas de fosfolipldeos. Sobre estes tdpicos, posaui publicagoes

recentes no "Journal of Computaticnal Chemistry™.
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0 Prof. Yoshiyuki Hase, do Departamento de ouimica da Universi
dade Estadual de Campinas, deu sua aula sobre campos de forga
empiricos. © Prof. Hase havia acabadc de corientar a tese de
doutorade de Juan Omar Machuca Herrera intitulada "Mecanica mo
lecular: o estudo do campo de forg¢a e sua aplicacao acs comple
xos de SbC£5 com alguns ligantes P =0, C =0 e 5 =C" guando am-
bos egcreveram um novo # eficiente algoritmo para cdlcoulos de
mecinica molecular. E, atualmente, a maior autoridade no assun

to no Brasil.

0 Prof. Marcc Antonic Chaer Nascimento do Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e gque no mes-
mo dia de sua aula havia chegado pela manhd de um congresso na
Europa, hos falou do problema da escolha de fungdes base para calculos mole
culares. Suas publicagbes regulares nas melhores revistas de
circula¢do internacional o fazem um dos grandes  especialistas
brasileiros em cilcules pds-Hartree-Fock de sistemas moleculares
e suas propriedades. Sua instrutiva aula foi de certa forma com
plementada pela palestra do Prof. Milan Trsic do Instituto de Fi
sica e Quimica de Sdo Carlos que nos falou sobre o método da co

ordenada geradora e seu uso na busca de bases universais.

0 prof. Sylvio Canuto do Departamento de Fisica da Universida
de Federal de Pernambﬁco, que faz parte do corpo editorial da
revista "Computer Physics Communications", interrompeu sua es-
tadia sabdtica junto ao "Quantum Theory Project" da Universidade
da Florida em Gainesville para poder participar desta Escola e
dar sua aula sobre cdlculos moleculares pds-Hartree-Fock. Com

uma larga experiéncia em cdlculos de energia de correlagao obti
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da apdés varios trabalhos publicados em revistas internaciocnais
s0 neste assunto, sem contar seu interesse na interpretagic de
espectros de absorgdo e outros, hos forneceu uma aula repleta
de pequenos detalhes sobre os cidlculos pds-Hartree-Fock raramen

te encontraveis ao mesmo tempo hum mesmo lugar.

Assim, esperamos gue o conteiddo impresso destas aulas pPos
sa transmitir um conhecimento mais detalhado do escopo de apli
cagao das virias té&cnicas, suas limitagdes e possibilidades sus
citando no leitor agquele mesmo clima intelectualmente estimu-

lante gerado pelas aulas ac vivo durante a Escola.

Alfredc Mayall Simas

Coordenadoxr do Cursoc
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QUIMICOS EM SOLUGAD*

por

Luis Carlos Gomide Freitas

Departamento de Quimica
Universidade Federal de S3o Carlos
" 13560 - SaEo Carlos, SP
BRASIL

*Este trabalho & dedicad

C a0 ecologista e sindicalista Francisco
Mendes,
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INTRODUGAD

Espécies guimicas em fase condensada ou em envoltdrios
macromoleculares geralmente apresentam suas propriedades
fisico-quimicas alteradas, quando comparadas COm as mesmas
em fase gasosa. Este fendmeno, dencminado correntemente de
efeito do solvente, pode tambem ser encontrado sob a denomi-
nagio de efeito do meio condensado ou de enveltdério. A im-
portincia deste fendmeno na grande maioria dos processos
quimicos e bioldgicos tem levado & intensos esforgos na
tentativa de obter sua representagdc tedrica?

Embora calculos a com métodos de Quimica Quintica sejam
elucidadivos e Gteis para a compreensdo destes fendmenos, na
maior parte dos sistemas estudados é praticamente impossivel
introduzir um nimero de moléculas adequadc para representar
a interagio soluto - soclvente. Métodologias de cilculo gue
introduzem & representacio do solvente através de potenciais
efetives, tais como a Tecria do Campo de Reagdo? , tem sido
desenvolvidas mas evidentemente, ndc podem reproduzir de
forma adequada resultadcs de natureza TermedindmicaZ?.

Entre as metodologias desenvelvidas para estabelecer
relagées com variives Termodinmicas, o métocde de Monte
Carle tem sido ﬁtilizado com sucesso para estudar sistemas
envolvendo interagbes de muitos corpos. Em  linhas gerais,
este método permite estabelecer a conexdc entre célculos de
superficies de potencial e a determinagdo de fungoes

Termodindmicas tais como, energia livre, entalpia, etc.
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Apresentaremoe em seguida um resumo geral deste método, com
enfogue especial na utilizag¢io do mesmo em cdlculos para o

obtengdc da variagido de energia livre em processos quimicos.
METODO DE MONTE CARLO

Sabe-gse que para sistemas envolvendo um nimeroc reduzido de
dtomos e/ou moléculas é possivel determinar a superficie de
potencial para o sistema, resolvendo-se a Equagdo de
Schrodinger correspondente. O nivel de aproximagdo utilizado
pode variar, desde cdlculos com aproximagoes semiempiricas
a metodologias mais sofisticados incluindo correlagio
eletrdnica? . Vamos admitir portanto que, dado um conjunto
de Atomos ou moléculas interagindo entre si, a superficie de
potencial pode ser determinada.

Para um sistema solutoc + solvente contendc N corpos, o

Hamiltoniano cléesico H, pode ser escrite na forma3d:

Hc(p:q)= j | [ (Pl’z + ST U1j ] (1}

Na equagdo acima o primeiro somatdric representa a energia
cinética dos N corpos ¢ ¢ segundo térmo representa a energia
potencial. Estamos assumindo gque a inclus3c de interagbes de
dois corpos é suficiente para representar adeguadamente a

superficie de potencial.
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A ligag8o com a Termodinfmica & obtida através da funglo de

partigdo Z, definida pela equagdo? :
Z = ( N!' h )2 fexp( - B H.{p,q) dp dq (2)

onde h &€ a constante de Planck e B é & inverso do produteo da
constante de Boltzmann { k ) pela temperatura absoluta.
A integragdo em dp pode ser cobtida analiticamente. Define-se

entdo a fungdc de partigdo configuracicnal, ou seja::

2. = Jexp{ - B U (g} ) dq {3}

onde U(g) representa a superficie de potencial definida
acima.

No ensemble candnico (NVT ( N, volume e temperatura fixos ))
a energia livre de Helmholtz estd relacionada com a fungio

de partigao através da equagdo?®

A=-XkTln 2 (4)

onde k- € a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta. Estas equagdes, em principio, permitem estabelecer
um eloe de ligagdo entre o céleule Quimico Quintico da
superficie de potencial ¢ a variivel termodinémica energia
livre.  Utilizande-se as eguagbes de Maxwell para a

Termodinamica, outras fungdes de interese podem ser obtidas.
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0 grande problema & que a integral da Equagdo (3), devido a
complexidade da superficie de potencial para sistemas de
interesse quimico, ndo possui solugdo analitica, bem como
nio pode ser integrada através de métodos numéricos conven-.
cionais. Uma solugdo encontrada para contornar este problema
consiste em resolver esta integral utilizando-se uma técnica
estocdstica conhecida como métodc de Monte carlo, cujos
detalhes passamos a descrever.

pado uma fungic £(x) definida nc intervalo fa,b] o Teorema
do Valor Médio {TVM) para integrais permite definir o valor
I da integral desta fungdo neste intervalo através da

relagao:
I=<£t> (b-a) (5)

onde < f > é o valor médio da fungdo f£(x) no intervalo.

0 valor médio de f{x) pode ser calculado através da relagdo:

< f>=(1/n}y 1, £( x5) (6}

onde as coordenadas x; s#0 aleatdrias e escolhidos unifor-
mente ac longe do intervalo [a,b]. Uma forma de acelerar a
convergéncia no c¢élculo do valor médio da fungdo f(x)
consiste em introduzir uma fungdo peso pi{x), definida no
intervale [(a,bl], de tal forma a conferir maicr pesc
estatistico a valores da fungdo f£(x}) gue contribuam mais
para o valor médic. Esta técnica @ conhecida como amostragem

preferencial (importance sampling J R
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ou seja, a integral é substituida por um somatdrio sobre as
configuragbes ( x; ). Note-se que estas configuragbes devem
ser escolhidas segundc a distribuigdo p(x;) definida pela
Equagdc (10)}. A forma tradicionalmente utilizada para gerar
esta sequéncia de configuragdes é o algoritime @&e
MetropolisS. Uma descrigdo sucinta da sequéncia de etapas
para implementar o algoritimo de Metropolis no ensemble
candnico é apresentada no Anexo 1.

Em linhas gerais, partindo-se de uma configuragdo espacial
arbitrdria para o conjunto de moléculas gue constituem o
sistema soluto + solvente, o© algoritimo de Metropelis gera
novas configuragfes compativeis com a distribuigidc de
Boltzmann nas condigdes de contdrno especificadas pelo
ensemble que esta sendo utilizado. Esta segquéneia de
configuragdes & entdo ufilizada para calcular os valores
médios segundoc a Equagdo (11). A convergéncia de método de
Monte Carlo € lenta, sendc gue ¢ erro esperado decresce com
o inverso da raiz quadrada do namero de configuragdes
utilizadas*. Em aplicagdes praticas, o nimero N de moléculas
gue constituem o sistema .nSo pode ser maicr gue algumas
centenas, o gque certamente ndo é suficiente para atingir o
limite termodindmico. Para contornar este problema, define-
ge uma célula ( em geral cibica } de referéncia onde as N
moléculas sdo colocadas, sendo gue as dimensBes desta célula
sdo especificadas de forma a reproduzir aproximadamente 2
densidade { massa / volume ) do sistema em estudo. Esta

célula, cujas paredes sfc ficticias, & entdo envolvida por
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Utilizapdo-se a fungdo peso p{x), o valor médio de f(x) pode
ser escrito na forma‘: '

< £f>=(1/n) Iy Xy W el x) (7)

Dado um ensemble estatistico cuja fungdo de distribuigic
seja F{ H.(p,q) )}, o valor médio de uma varidvel A(p,q) pode

ser encontrado através da relagio?:

< &> = (1/2) [Salp,q) F{ H(p,q} dp dq (8)
cnde 2 é a fungdo de partigio correspondente. Utilizando-se
o TVM pode-se substituir as integrais da Eguagdo (B) pelos
somatdrios correspondentes envolvendo o= valores médios, ou
seja:

<AD> = g, A (%) F(HAX))/ 1y F(He(xy)) (9)

onde x; é a representagio coletiva para as varidveis p,q.

Definindo-se a fungioc pesc na forma:
p(x;) = (1/2) F( H.(x5) ) (10)
obtem-se para o valor médio de A(x;) a expressidc:

<A>=(1/n) 14 A(X) (11)
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um nimerec infinito de réplicas, exatamente iguais A celula
de referéncia. Dependendo do alcance radial do potencial de
interagdo, uma molécula no interior da célula de referéncia
pode interagir tambem com moléculas contidas nas células
réplicas. A utilizacio destas células imagens contorna
efeitos de superficie, ou seja, interagdes entre moléculas
do liquido e paredes da célula. Da mesma forma, sempre que
uma molécula sob o efeito dos movimentos determinados pelo
algoritimo de Metropolis escape de uma célula, esta pe;da
serd compensada pelo movimento de uma molécula da célula
imagen oposta, e consequenteﬁente o nimero N de moléculas em
cada célula é& conservado.

0 método de Monte Carlo tem sido utilizado com sucessc em
cdlculos nos ensenmbles candnicos ( NVT ) e isotérmico-
isobdrico (KRPT), sendo este ultimo de grande interease para
o estudo de processos quimicos em solugdos,

E interessante ressalitar que a seguéncia de configuragdes
geradas pelo algoritimo de Héfropolis pode ser utilizada
para calcular a distribuiglio espacial das moléculas que
constituem o sistema =soluto - solvente. Cbtem-se assim
distribuigSes radiais de pares, gque sdo uteis para
vigualizar a organizagio relativa das moléculas gue compdem

¢ liquido.
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CALCULO DA VARIAGKO DE ENERGIA LIVRE: METODO PERTURBATIVO

A equagio (11) permite calcular valores médios de
varisveis de interesse termodindmico. No entanto, a fungdo
de particdo ndc pode ser obtida pele processo descrite no
secdo anterior, pois a fungdo peso . definida pela eguagdo
(10) cancela o integrando. Consequentemente, a energia livre
nic pode ser obtida através da amostragem do espago de fase
obtida com ¢ algoritimo de Metropolis.

Entretanto, para a grande parte das transformagdes guimicas
de interesse, importa-se conhecer variacgdes de energia livre
e ndoc necessariamente o valor absoluto desta fungdo de
estado. Utilizando-se o método de perturbagio termodinémica
é possivel escrever uma eguagaoc para a variagdo de energia
livre que acompanha uma dada transformacdc, em uma forma
compativel com wuma integragdc gue utilize o métodc de Monte
Carlo com amostragem preferencial?.B.

Dado uma combinagdo inicial de scluto + solvente, seja H, o
Hamiltoniano cléssico para este sistema, escrito na forma
enunciada acima. Suponhamos que este sigstema, sob a agdo de
uma perturbagdo, seja transformado em um outro cujo
Hamiltoniano final seja H;,

A variaglo de energia livre que acompanha este processo pode

ser escrita na forma:

G = G, .G, = -kTln ( 2;/ 2Z;) (12)
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onde as fungdes de partigdc 2, e 2, sd3c calculadas

utilizando-se os respectivos Hamiltonianos. Supondo gque a
modificagdo do sistema 1 para 2 seja pequena ( da ordem de
kT ), o Hamiltonianc do sistema final pode ser escrito na

forma:

H, = H, + AU (13)

onde AU corresponde a uma perturbagdo no sistema inicial.
Utilizandco-se a equagdo (2) para calcular a fungao de

partigd3o obtem-se para AG:

G = -k T ln (f(exp(-B AU) exp(-B H, ) av)/
(Jexp{ -B H, ) dav ) ) {14)

Através desta equacgao, 4G estd relaciorado a um valor
médio facilmente calculavel segundo o métocdo de Monte Carlo,

ou sela:

4G =~-XT1ln ( <exp{ - B AU } > ) (15}

Este valor médio pode ser cbtido através da Equagdo (11).
Note-se que na Equagdoc (15) a amostragem é efetuada segundo
uma distribuigdo de Boltzmann definida pelo Hamiltoniano do
sistema 1. A variagdo correspondente a dU pode ser uma

mudanga conformacional na estrutura do solute, pegquenas
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variagSes ac longo de uma coordenada de reagiic, modificagdes
na composicio gquimica do soluto, etc.

Em sjituagdes onde o sistema inicial e final sejam muito
diferentes, & mesma técnica pode ser empregada definindo-se

um Hapiltoniano H para sistemas intermedidrios, ou seja:
*
H=H, + x({H,-H) (18)

onde x varia entre {[0,1)]. Fazendo x variar do limite
inferior ao 1limite superior através de  incrementos
apropriados, € possivel dividir a transformagic em varias
etapas ¢ garantir que em cada uma delas a perturbagio du
seja pequena. £ importante notar que, sendo a energia livre
uma fungdo de estado, o cédlculo nio depende da escolha do
parimetro de acoplamento X.

Definimos acima a relag8o entre a energia livre de
Helmholtz e & fungéo de partigiio do ensemble candnico. No
ensemble isotérmico- isobarico, cobtem-se a energia livre de
Gibbs. Neste caso, algumas modificagdes sdo necessdrias na
Bquagdo (2}, ou Seja, introduzir ¢ ﬁérmo PV i presséo,
volume) e uma integragio sobre o volumed. As modificagles
necessdrias no algoritimo de Metropolis para obter uma
amcstragem preferencial no ensemble isotérmico - isobérico
aio facilmente implementdveis?.

Comparada & teoria de perturbé;io usual, & importanie

ressaltar que a Equagho (15) equivale a uma expansdo
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infinita na serie de térmos perturbatives, ou Beja, ela é

exata’c,
REPRESENTAGAO DO POTENCIAL DE INTERAGAC

Para represeﬁtar o potencial de intera¢lo entre moléculas I
e J em umﬁ forma adequada para cdleculos utilizando o
método de Monte Carlo, & conveniente aproximar os pontos
discretos da superficie de potencial por uma expressio
analitica. De uma maneira geral, potenciais de Coulomb e
Lennard-Jones s3c as formas analiticas mais utilizadas para
construir esta  representagiio. O potencial de interagao

entre as moléculas I & J é entd3c escrito na forma:

U=z, z;[ (QiQi)/ry; + (AL AJH/{r)}22
= (B4 Bj)/(xyy)® ] (17)

onde U representa o potencial de jinteragdo. O somatdrio &
efetuado sobre centros de potencial nags meléculas I e J,
onde o indice i refere-se a ceﬁtros em I e o indice j a
centros em J, sendo ry, disténcias entre estes centros.

os par&métros Q, A, B, sdo determinados através de técnhicas
de inhe;polaqio buscando reproduzir pontos discretos de uma
superficie de potencial calculados com algum método Quimico
Quintico. Na maioria da aplicagfes, um célcule ab initic a

nivel de Hartree-Fock & desejivel para determinar os pontos
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da superficie de potencial. Estes pontos sdc escolhidos
considerando-se configuragdes .espaciais para a interacio
entre moléculas (solvente - solvente e solvente-saluto), que
devem contribuir com maior'intensidade para a composicdo da
superficie de potencial. Na maioria das aplicagdes, estes
cidlculos sdc efetvados considerando-se a interagic entre
duas molécula apenas®. "

0 potencial de interagic intermclecular possue dependénoia
angular. A distribuigdc wmulticéntrica deste potencial sobre
a2 estrutura molecular asseqira gue esta assimetria seja
mantida sem gue haja necessidade de se utilizar fungBes
angulares na expressdo analitica que representa a superficie
de potencial. Este procedimentc resulta em uma economia
fantdstica em tempo de computagSc e aumenta tambem a
precisdoc numérica.

Em estudos sobre transformagdes guimicas em solugdo, a
teocria de perturbagdes apresentada anteriormente, pode ser
implementada de tal forma gue o pardmentro de acoplamento x
( equagdo (i6) ), atuando sobre os pardmetros da equagio
(17}, efetue uma 'mutagdc' na natureza do soluto gle esta
sendo considerade. Desta forma, guando X=0 og paramezros do
potencial representam uma molécula do solute 1 intersagindo
com moléculas de colvente, enguanto para %X=. estes
pardmetros representan a interagdc de uma molecula d.
solute 2 com £ mesme solvente. Conseguentemente, esta
tecnica permite Estimar a estabilidade relativa de

.Compostos semelhantes em um mesmo solvente. Apresentaremos
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ew  seguida uma aplicagdp da teoria de perturbagic,
calculande a energia de livre de solvatagdc (relativa) do

Atomo de Xendnio.
CALCULO DA ENERGIA DE SDLVATRC§G DG ATOMO DE XENONIO

A energia de sclvatagdo de uma espécle A relativa & energia

de solvatagdo de uma espécie B pode ser calculada

realizando-go

[[']

par@metro de acoplamento x. Calculamos a energia livre de
solvatagdo do solute Xendnio relativa & energia livre de
solvatagdo do CH,. Dados experimentais para a energia livre
de solvatagiio (absoluta) destas moléculas s@o encontrados na
literaturas.

0 célcule foi efetuado em uma Unica etapa utilizandc a
técnica conhecida como ‘double wide sampling’l®. Esta
técnica consiste em definir um Hamiltoniano Hy intermediario
entre H, e H,, que € entdic considerado o© sistema de
referéncia. Desta forma, com uma Gnica amostragem é possivel
obter variagdes de 4G para dols sistemas perturbados,

conforme o esquema definido abaixo:

Ko presente caso, Hy & obtido da Equagio (16) com x=1/2.

A variagdo de 4G para a trancformacgdo é obtida somandc-se

86 = -( 86 Y+ { &G, ) (18)
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Esta variagio de AAG corresponde & diferenga entre a energia
livre de sclvatagic da espécie 1 ¢ a espécie 2. Ko presente
céleulo o soluto 1 & uma®™ molécula de metano, CH, , ¢ o
soluto 2 um Atomo de Xendnio. A variagdo de eﬂérgia livre
foi caleulada no ensemble isotérmico - isobdrico com P= latm
€ a para trés valores diferentes da temperatura. O modelo
utilizade para representar o seolvents ! agua } foi o
potencial TIP4P proposto por Jorgensen e colaboradoresi!.
Apresentamos na Tabela I os valores obtidos com a’ simulagdo
de Monte Carlo. A concordancia'entre valores experimentais e
tedricos & muito boa, para o8 diferentes valores da
temperatura do sistema. Este cdlcule foi efetuado
considerando-se uma célula de referéncia contendo 216
moléculas do solvente interagindo com o soluto.

© valor absoluto do AG de solvatagdo para o Atomo de
Xendnio pode mer obtido conhecendo-se o G, (absoluto) para
a solvatagio da molécula de metano. O valor absoluto para a
energia de solvataglc do metano fol cobtido por Jorgensen e
co.aboradorest?, utilizando a técnica de perturbagio
descrita acima. Para obter o valor absoluto de G segundo
esta técnica, o 'soluto' final & transformado em uma
ent:dade cuit. parémetros Q,A,B do potencial de interagdo

alelil, OO0 seja, © sistema final sorresponde a um
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CONCLUSOES

A simulagio computacional de processos quimicos em solugdo
com a técnica de Monte Carlo tem sido aplicada a diversos
sistemas, sendo gque as aplicagSes utilizando teoria de
perturbagtes gdo mais recentes. Como vimoe anteriormente, e
na literatura citada pode-se encontrar vlrios exemplos, esta
técnica pode produzir resultados em 4tima concordincia com
valores sxperimentais. Desde gue a difinigdc do parémetro
de acoplamento na teoria de perturbacdes & arbitréria, pode-
se imaginar uma vasta gama de processos susceptiveis de
serem investigados. O chAlculo da energia livre de solvatagho
& importante, pois permite comparar a superficie de energia
para a interagio em fase gasosa com a correspondente ao
processo em solugio. Assim, dada uma variagioc de energia
livre ao longo de uma coordenada de reagdo em fase gasosa, o
perfil correspondente para o proceeso em solugdo pode ser
obtido s¢ a energia de solvatag@o das espécies envolvidas,
- a0 longo decte mesmo caminho de reacdo, for conhecida.

Un fator crucial para a obtengio de dados confidveis esté
relacionadc com a derterminagic dos parfmetros do potencial
de intaragiZc. Para solutos em diferentes solventes, estes
parémetroe, obtidos 'inicialmente através de calculos de
Quimica Quintica, podem ser testados verificando-se a
repfodutibilidade de medidas termodindmicase!.?.

Em certos casos, os parfimetros do potencial sdo ajustados

para reproduzir resultados termodindmicos referentes a
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liguidos puros. Para gases, estes pardmetros podem Eer
testados calculando-se ¢ segundo coeficiente do wvirial.?

Em geral, simulagoes com o métode de Monte Carlo
requeram um tempo de computagic considerdvel. Entretanto,
devideo ac fato da exigéncia de memdria real (RAM) ndo ser
grande, programas capazes de lidar com muitos problemas
interessantes podem ser implementados em computadeores de
pequeno porte e mesmo em microcomputadores de 16 bits
utilizando sistema operacional MS$S-DOS ou compativeis3.ia
Programas mais sofisticados, capazes de tratar sclutos com
muitos dtomos em sclventes diversos (Agua, metanol, DMSO,
ete) podem ser adaptados para processamento em supermicros
de 32 bits, utilizando sistema operacional XENIX, UNIX-V ou
compativeisls,

Espera-se gque com © desenvolviﬁento das metcdologias de
cédlcule da  superficie de potencial para a interagdo entre
dtomos e moléculas, e com o avango crescente na arguitetura
dos computadores, estas simulagbes nlmericas venham a se
transformar em uma técnica de usc corrente na investigagio

de processos quimicos em fase liquida.
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ANEXO 1
ALGORITIMO PARA O METODO DE MONTE CARLO NO ENSEMBLE CANONICO

1- Especifique uma configuraglo inicial X, (*)

2- Gere com nimeros aleatdrios uma nova configuragic X

3- Calcule a variag3o dH no potencial de interagaoe

4- Se dH ¢ ¢, aceite a nova configuragdo, faga X,=X e volte
&4 etapa 2

5- Calcule exp(- B dH )

6- Gere um nimero aleatdrio R entre [0,1]

7- Se R < exp(- B dH } aceite a configuragdo X e volte
& etapa 2.

8- Caso contrdrio, X, é a nova configuragio.

Volte & etapa 2.

* para iniciar o caleculo de qualguer valor médio, X, deve
ser uma configuragio de eguilibric termodindmico. Novas
configuracdes sdo geradas através da rotagdc e/ou translacgdo
de moléculas escolhidas aleatériamente. Para sistemas
envolvendo & interagdo soluto - solvente & usual impor a
condigdo adicional gque moléculas mais proximas do soluto

sejam movimentadas com uma frequéncia maiorl3.
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TABELA I

ENERGIA DE HIDRATAGKO (RELATIVA) DO ATOMO DE XENONIO

t oC 848G (tedrico) 354G {exp.)

25 0.652 ©.670

35 0.640 0.650

50 0.610 0.630
84G = AG{ CH, ) - AG{ X, )

onde AG{ x ) & a energia de hidratagio da espécie x.

TESRICO EXPERIMENTAL DIFERENCA
CH, 2.90 0 2.01 0.89
X. 2.24 1.34 0.90
a - AG em Kcal/mol

o
]

Cdlculo efetuado no ensemble isotérmico - isobdrico com

P =1 atm,

e}
1

Dados experimentais da ref. ¢

d - ref. 12
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Abstract

In this work two applications of Quantum Mechanics in
problems involvinog biological macromolecules are presented,Firstly,

Fhe potentially reactive sites towards

the guanine and uracil of tRNA
electrophiles are studied by calculations on the associated
molecular electrostatic potentials and the atatic steric
accessibilities. Each of these sites is treated in its environment
within the macromolecule, The possible significance of tne
electrostatic potencials and accessibilities in connection witl:

observed chemical reaction iz discussed.

In the second part, some aspects of the base sequence
influence on B~DNA attraction for water molecule are deséribed.
The homopolymeric seguences poly{dA). pely(dT) and poly(dG).
poly(4C) on the double helical structure of B-DNA are employed as
a model segments bf the polymer., The results are uged to discuss
the general hydration features of those systems and are cdmpared

with experimental studies of DNA single crystals.
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PROPRIEDADES ELETROSTATICAS DE ACIDOS NUCLEICOS: ALGUNS ASPECTOS

TEORICOS,
Margal de Oliveira Neto

Departamento de Quimica -~ Fundagdo Universidade de Brasilia Cam

pus Universitdric - Asa Norte -~ 70910 - Brasilia - DF

1 INTRODUGED

Dentro do vasto campo de pesquiszas da biologia mole
cular serdio apresentadas nesta exposigdo duas abordagens tedri
cas envolvende a aplicagdo da Quimica Quintica ac estudo de ma
cromoléculas biolSgicas: uma delas no sentide de avaliar a inte
ragao desté sistema com compostos eletrofilicos e a outra impli

cando interagdes de substratos bloldgicos com moldculas de &gua.

J& & bem estabelecido que os 3cidos nucléicaos, supor
tes quimicos da matdria viva, quando atacados por uma determina
da classe de compostos, agentes alquilantes ou hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, podem acarretar desorganizagdo do  fun
cionamento do cddigo genético caracterizando assim © cincer cau

sado por agente guimico.

Nimero elevado de trabalhos experimentais tem mostra
do gue virias substincias cancerigenas sdc agentes fortemente
eletrofilicos, Jons positivos ou moléculas neutras cujos &Atomos

deficientes em elétrons tornam-se centros reativos, procurando
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as estruturas conformacionais da moldcula do ADN logo apds sua
descoberta por Watson e Crick em 195311. 0s trabalhos efetuados
sobre a difragdc de raios X por fibras de ADN mostraram que es
ta melécula apresenta diferentes conformagdes em funglo da taxa
de hidratagfo e da concentragdo iénica do meio. O primeiro des

tes trabalhost2d3

comprovou a existéncia de dois tipos de dia
gramas de difragic produzidos pelas fibras de ADN {designadas
pelos autores de B e A, respectivamente), segundo o estado mais
ou menos hidratado destas fibras. Este fato levou a uma série
de estudos experimentais, utilizando diferentes métodos, no sen
tido de obter informagSes sobre a interagdc de solvente com os

icidos nucléicos (uma revisdo sobre este assunto estd  exposta

‘na ref. 14).

Um estudo tedrico ou experimental detalhade sobre a
natureza da hidratagic de macromoléculas bioldgicas continua ain
da problemitico, tendo em vista as dimenscdes e a complexidade
destes sistemas. Investigagles tedricas tém sido feitas no sen
tido de obter a distribuicio mddia de moléculas de dgua em tor
no de substratos tais como o ADN ou proteinas uéando o método
Monte Carleo e empregands potencilals semi-empiricos para as inte

ragdes entre os Stomos do solvente e os Atomos do substratol>s16

O enfoque gue serd apresentado aqui objetiva deter

minar, através de uma abordagem eletrostitica, os slitics prefe

rencials de atragio de macromoléculas bicldgicas por moléculas
de &gua, calculando as energias de interagdc entre a molécula
do substrato com as moléculas do solventel’™1?, yma aplicagao

serd feita para a molécula do ADN na sua conformagdo B. A razdo
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para este estudo & o fato de que eosta conformagic parece ser a

melhor representagio do ADN em solugdo ou na c&lula??,

2 METODOS

O termo eletrostdtico na decomposi¢do da energia de

interagdo intermolecular, dentro do gquadro do método de pertur

21

bagic de Londen“", & dada per :

va By vg(E ) .
—_ d'l:A d‘l:B (43)

E =
el, I *
| a - T

em que os Indices A e B se referem a dois sistemas moleculares

em interagio.
Por exemplo, para & molécula A
W) = - ) ¢ T 28, - F (2)

Keh

0 primeiro termo sendo a distribuicio total de carga eletrdnica

no ponto §A e ¢ segundo, © conjunto de cargas nucleares em gue
estamos supondo estes niicleos inGveis, ou seja, a fungdo de on
da ¥, depende somente das coordenadas eletrdnicas "{aproximagdo

de Born-Oppenheimer) .

Podemos escrever Eel igualmente como:
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- +
Bel. = l VA(rB)YB(rB)dtB
-
¥y lr }adt
onde VA(;B) = I LA A 3

+ »
-r

A"t |

0 termo VA(;B) depende somente do ponto T, e da densidade de

B
carga da molécula A. Designaremos VA(;B’ como potencial eletros

titieo molecular gerado por A no ponto ;B; podemos também consi

derd-lo formalmente como a energia eletrostdtica de  interaglo

entre dois sub-sistemas constituldos pela molécula A e uma car

ga igual 3 de um proton situvada no ponto ;B'

Utilizando as egs. (2) e {3} obtém-se:

dt (4}

V@ = s Iy | . I l o (Fy) .

r
A''B KEA | & - 3 -
| B - %y Iy - %, |
em que DA{;A) = <¢K|121 G(EA-;i)[w:)
3

Se w: & constituldo por um determinante de Slater construldo a

partir de N orbitails moleculares (N=n/2) duplamente ocupados
n

au{;i) e sendo Z'G(?A-Ei} uma soma de operadores monoeletrdni
1

cos tem-se:
- N * +> o+ - a
QA(rA) =2 uEl I au(rilﬁ(ra-ri)au(ri) Ty

- -+ 2
eplFp) =2 E la, (x,)] (5)
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Expressando as orbitals moleculares a, como combinagbes  linea

res dos orbitals atdmicos chega-se a:

p
a,. =L C_ X
H uuu
@y =2 3 otz At tE)x, By (6
°AtA pel o o' @ a'Xa lFa! Xae tp e

Desta maneira, a expressdo do potencial eletrostitico molecular
criado pela molécula A no ponto iB' no quadrc da teoria LCAO &

escrita como:

. * ¥ +
Z N X AE, )X, tE, ) dT
* Xnt
v, (¥} = & -2 ¢ tre’ch a A e’ A A
A'"B + * ; a o
keA (I, -t U=l a o * *
kB £ymI,

N

2.1 Uma Aproximagdc Multipolar para os C8lculos E.q e ViB

A expressio de VA(}B) dada pela eq. {(7) mostra gque
¢ cdlculo préiico tanto de VA(;Bj guanto de E.p necessita a de

terminacdo de um grande nimerc de integrais do tipo

* -
l xu(rA) Xg! (ra)

dr
- -+ M
{*s = Ta

cidlculo este que revela extremamente longo e dispendioso.

Apds os trabalhos de London, foram realizadas nume
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rosas tentativas para determinar a energia eletrost&tica,_utili
zando no lugar da distribuicido de carga molecular um conjunto
de multipolos convenientemente escolhido e aplicando as férﬁg
las cléssicas da eletrostitica (ver, por exemplo, Ref. 22 e re
feréncias al mencionadas). Diferentes autores recorreram a de
senvolvimentos multipolares a partir de fungSes de onda para o
cidlcule de interagGes moleculares: ﬂmos e Crispin23 utilizam ox
bitais localizados SCF para caleular, via tal desenvolvimento,
a interagdo de duas moléculas de metano ou de duas moléculas de
dgua. Mulder e Huiszoon24 empregan este método para o cilculo
de interagdo de moldculas orginicas e comparam os resultados as
sim obtidos com resultados baseados em potencials &tomo-itomo,

25-27 langam mio de expansdes multipolares a partir

Rein et al,
de fungSes de onda moleculares IEHT ou CNDO, para o calculo da
contribuigao eletrostitica das energias de interagido envolvendo
as bases piliricas e pirimfdicas. Pullman e Perahiaza mostraram
que o8 egquemas de hidratag¢do das bases pirimidicas obtidos a
partir de uma soma de termos de interagio multipolo-multipolo
sdo aptos para reproduzir corretamente as caracteristicag pfig
cipais dos esquemas de hidratagdo destes sistemas, ohtidas no
gquadro do método ab i{nifio supermolecular. A expansdo utjilizada
consiste em desenvolver em multipolds atdmicos e de recobrimen
to (até os termos quadrupolares) ag distribuicdes contInuas ab
{nitio SCF de densidade eletrdnica dag moléculas.individuais.28
A abordagem apresentada agui neste trabalho para
calcular as grandezas tedricas que serdo analisadag nos nossos.
dstudos macromoleculares & a mesma empregada por estes dltimos

autores.
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A fim de indicar como o desenvolvimento multipolar
& obtido a partir da fungdo de onda molecular vamos expor em Bg

guida vs aspectos principais deste procedimento.

Reescrevendo a expressdc que encontramos para a den *

sidade total de carga eletrdnica para a molécula A, temos :

(_._ 2 N r c'“ _l' - -
°a) r} = u£1 £ i' a Cu.xnlr)xu.(rl

Podemos notar que ela nos leva a . considerar dois tipos de dis

tribuigdes:

- distribui¢des de um centro: os orbitais atémicos x; € X, cen

trados sobre o mesmo Atomo.

- distribuicBes de dols centros: sdc as distribuigdes do  tipo
x; Xgt em gue x; e Xgt e3p centrados em dois niicleos diferen

tas.

N

= *u u -
Se definirmes Pua' 2 uil Ccl Ca' segue-se gue
B =2 TP, x (E)xg. ) (8)
Patrt) = e aa' Xa T)xge (X

Sejam k e £ og Indices dos Atomos sobre os quais estdo centra
dos Xy © Xyt ? considerando igualmente gue, na pratica, os orbi
tais atdmicos e seus coeficientes sdo reails., Podemos, pols, re-

escrever a eg. § da seguinte maneira :
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p, =L £ E P , X
Ak ek a'ekd®’ 0

Xt *2ILLLP

k)t a o aat Xu }(“u

(s}

explicitando assim os dols tipos de distribuigles: atémicas e de re

cobrimento. Desta maneira podemos expandir estas

distribuigdes

de carga em diferentes momentos multipolares:

distribuicdc atdmica

monopolos : %2, -

bl
I o

*
. [ Paat Yo Xgrdt

dipolos: by com trés componentes
do. i

kk
IE

*
l-ik'x'-a |leoXGxXa|dT

quadripolos: Qk Com Nove  ooipo=

k k R
ey =~ L L, [ By 3 rgeer

distribuicio de recobrimento

k£

*
ey = - 2 ﬁ 2. Ipm'y‘a o rdt

uudeconmmte:

ki o

"k.&x-'zzz.me' X X XgudT
' oo
Qudectnrpomnte

*
th,xy =-2 . J Funt¥y XY Xgd?

f X
2 e

Fara as distribuigSes de recocbrimento, a origem da

-

expansio multipolar & escolhida arbitrariamente; no nosso casg

ela & tomada no centro do segmento gue une o5 dois Atomos.

Pode-se mostrar, utilizando as leis da eletrostitica
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cléssicazg, gue o potencial criado por um quadrupolo Q@ depende
somente de dois pardmetros se este é levado & sua forma diago
nal. Isto significa que a diagonalizagdo da matriz de elementos
Qxy nos levard a somente dois auto-valores ndo nulos e desta ma
neira podemos tratar o guadrupclo considerando simplesmente
dois quadrupclos axiais, o quersimplifica o cdlculo das proprig

dades eletrostiticas de moléculas a partir de procedimentos uti

lizando expansdes multipolares.3°

O potencial eletrostitico de um sistema molecular
pode ser entdc determinado a parfir da soma dos potenciais mong
polares, dipulares e quadrupolares gerados pelo total de cen
tros atémicos e de recobrimento da molécula em estudo. Cilculos

tedricos foram realizados31

no sentido de comparar o petencial
ab inditie [éq. (7}] criado por uma mplécula de Agua ao longeo da
bissetriz do dngule HOH, com © potencial ¢riado pele  conjunto
de multipolos descritos acima. Os resultados mostraram que, a
partir de uma distdncia de 2% do atomo de oxigénio, os potenci
ais ab initic e multipolares sio praticamente idénticos, sendoc
do tipo 7s, 3p/3s a base de gaussianas utilizadas para a molé
cula de 3gua. O tempo de cllculo para potenciais multipolares &
aproximadamente 30 vezes maig rdpico (considerandoc um cemputa

dor IBM 370-168) que o cidlculo do potencial ab initis para a

mesma mnlécu1a31.

2.2 O Cilculo do Potencial Eletrogtatico de um Biopolimero

Considerando-se sistemas macromocleculares, um pre
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blema deve alnda ser resolvido quanto ao cédlculo de seus poten
ciaie eletrostaticos; obter diretamente as fungdes de onda  de
tais sistemas & invidvel em nossce dias mesmo com o8 computaég
res mais modernos. A técnica adotada para reallzar nossos cédleu
los consiste em fragmentar a macromolécula em subunidades eseo

32-34 5 caso dos Acides nucléicos

lhidas de maneira adequada
estas subunidades s3o as bases, os grupos fosfatos e os aglca
res, e as 1iga¢6es inter-unidades que sdc seccionadas pela divi
sio sdo "saturadas" pela adigdo de um itomo de hidrogénio a <¢a
da um destes componentes. Desta Maneira. torna-se possivel cal
cular a fungdo de onda ab {n{tio SCF de caéa subunjdade e a par
tir das distribuigBes eletr8nicas correspondentes obter o desen
voluvimento muftipolanr como mostramos anteriormente. O potencial
eletrostitico da macromolécula & entdc calculado superpondo Os

potenciais gerados pelos multipolos das subunidades, convenien

temente orientadas segundo a geometria macroemelecular.

Se a divisio da macromelécula é corretamente  esce
ihida, a perturbagfo eletrdnica introduzida nas subunidades pe
la divisdo pode ser minimizada e o potencial obtido pela super
posigic pode repreduzir o potencial eletrostdtico macromolecu
lar com precisdc em regides ndo muito proximas das ligagbes in

ter-unidades32'34.

Esta tdcnica foi amplamente aplicada no estudo das
propriedades eletrostdticas de diferentes conforma¢Ses de dupla
hélices de acidos desoxiribonucléicos, com modelos cemportandc

aproximadamente 500 tomos cada unf 8035,
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3 APLICAROFS

3.1 Aspectos Reativos do ARN de Transferdncia Especifico da
Phe

Fenilalanina: tARN

A importdncia dos &cidos ribonucléicos de  transfe
réncia (tARN) no metabolismo celular & indiscutivel. Eles desem
penham virios pap€is nos processos bioguimicos e ocupam  lugar
fundamental na sintese de proteinas. A seqléncia nucleotidica
do ADN & inicialmente trangerita na sequéncia complementar do
ARN mensageiro {mARN). Em seguida este dirige o conjunto dos
amino-dcidos em seqfidncia linear especifica gue caracteriza uma
dada proteina, processo este denominado translagdc., 2s molécu
las do ARN de transferéncia agem como veiculos para transferir
os amino-&cidos do sitio livre, no interior dos ribosomas, para

a cadeia de proteinas,

A fim de realizar estudos tedSricos neste dominio,
uma etapa essencial consiste em obter a estrutura detalhada da
macromelécula, Entretanto, infimeras dificuldades sio encontra
das na realizagioc destes experimentos e somente foram superadas
no estudo da estrutura tridimensional do ARN de transferéncia

Phe,,

da fenilalanina do levedo "yeast tRNA . Para esta molécula,

un cristal altamente ordenado foi obtido na presenca de sais de

magnésio e de s3dio e de poliaminas-¢ 3%,

As moléculas de tARN formam um grupo de polinucleo
tideos pequenos e globulares (a serem distinguidos das cadeias

fibrosas encontradas no ADN ¢ no mARN) tendo aproximadamente 75
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& 50 nucleotideos distribuidos ao longo de estrutura muito com

plexa.

Cada nucleotideo & formado a partir da assoclagio
dos seguintes sistemas moleculares: uma ribose {aglicar), um aci
do fosfdrico (grupe fosfato), uma baze nucléica usual (guanina,
a2denina, citosina, uracila) ou uma base nucldica modi ficada
(tambdm designadas ndo usuais}. £ importante realgar que a pre
senga destas iiltimas constitui feigdo de todos os tARN. Estas
bases ndc usuais, em sua maior parte se diferenciam das bases
usuais pela adi¢do de um ou mais Qrupos metilas, sendo comum de
notar as regides dos tARN em fungdo de suas posigbes nas diver
sas partes da molécula (Fig. 3.1). Por exemplo, para o tARNTD®
o lago TYC & assim denominado visto que ele contém a timina; o
lago D contém a diidrouracila. Por outro lado, o lage de antico
don & assim designado porque ele contém as trés bases nucléicas

que reconhecem ¢ codon.

A estrutura cristalina do tARNPhe pessul  grosseira
mente forma em L, os dois segmentos "aceptor™ e TYC formam uma
dupla-hélice contfnua e og dois segmentos "D" e anticodon for
mam outra dupla-hélice. As duas duplas-hé&lices constituem os
dois bragos do "L", cada um tendo comprimento de aproximadamen
te 60 ¥ e didmetro de cerca de 20 £. O terminal 3° _“aceptor".
onde se faz e elongagdc do peptideo na cadeia Protéica, encon
tra-se em uma das extremidades da molécula, ao pPasso que o anti
codon que reconhece ¢ codon sobre o ARN mensageilro se encontra

na outra extremidade.
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E freqfiente considerar, por razoes de comodidade, ©
diagrama chamado "folha de trevo" representado na Fig. 3.2.Este
diagrama apresenta a vantagem de mostrar mais claramente © enca
deaments e a natureza das bases, as partes heliocoidais e nao
helicoidais da moldcula e a natureza das interagdes entre as b2
ses. Todos os pares de bases, encontrados nas duptas helices,
sio do tipo Watson Crick: adenina-uracila e guanina-citosina,
com excegdc do par guanina 4 G{4)-uracila 6% U{69), Todavia, cg.
mo & mostrado na Fig. 3.2, as interagdes pontes de hidrogénio
"padrdes" ndo sdo as Unicas a contribuir para a estabilidade da
macromolécula. NWas partes nic heficedidais, algumas bases usuais
e modificadas participam em ligagdes hidrogénio nao convencie
nais e sio chamadas interagSes tercidrias. Tais ligagbes podem
ccorrer entre duas ou trés bases como também entre uma base € O
filamento fosfodiéster da cadeia macromelecular ou mesmo entre

: Phe36'37
regides diferentes do tARN

Para que uma reagdc possa ocorrer entre uma macromo
lécula e um reativo, & necessdrio que este dltimo possa atingir
estereoquimicamente um determinado sitio ou alvo dé macromelécu
la. Portanto, gue a um tal alvo esteja associado um potencial fa
voravel 3 interagde & uma condigdo necessiria mas insuficiente.
Em conseghéncia, paralelamente ao estudo do potencial eletrostd
tico, foram consideradas as acessibilidades estenedquinicas as
sociadas aos atomos das bases estudadas. Elas serdo apresenta
das como medidas quantitativas das dreas acessivedis sobre ©s
atomos em cons;deraqéo {ou Atomos receptores) em relagdo a uma

3
vsfera teste em cantato com eles 9.
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A primeira etapa para a obtengdo destas areas con
siste em construir uma supenficie envefope para a macromolécula:
cada um de seus dtomos & envolvido Por uma esfera cujo raio € o
raio de von der Waals do Atomo. Ug valores tomadas para cstey
ratos sdo os seguintes:*® H(1,28); c(1,68); v(1.50); 0(1,48) «
P{1,98). Em seguida, uma rede de N pontos uniformemente distri
buidos & gerada sobre a superficie da esfera de van der Waals
envolvendo o dtomo receptor. A esfera atacante & colocada em
contato com cada um destes pontos (da esfera do receptor} e Pa
ra cada configuracio & estudada a interseglo entre esta esfera
atacante com as esferas envolvendo os outros atomos da hmacromo
lécula, Verifica-se assim a configuragdo & estereoquimicamente
acessIvel dentro do quadro do modelo de esferas rigidas utiliza
do. Apds o exame das N configuragdes e suponde ter encontrado
entre elas N' acessiveis, a area acessIvel A (em 82} 4o itomo
receptor & definfda como:

- ]
A= N 4ﬂr2
N

A fim de obter boa precisdo no cilculo destas Areas .
tomamos 600 pontos para o valor de N} o erro deste cilculo & in
ferior a 0,122. O valor considerado para o radioc da esfera ata

-

cante & 1,28, representando um itomo de hidrogénio.

No decorrer destes estudes, levou-se em conta, além
de todas as subunidades da macromolécula, a infludne¢ia dos qua

tro citions de magnésio localizados no cristal do tarnPhe 5O
*
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bre os poténciais e as acessibilidades dos sitios reativos das

bases nucléicas.

Como fungdes de onda atSmica para os atomos da se
gunda fila da classificagdo periddica utilizamos uma bLase de
gaussianas de dimens3o (7s, 3p/35) contraldas em base minima
{5, 2, 3/3) empregadas por Clementi et al. em estudos de molécg
las de interesge b101691c0.41 A basge atdmica utilizada para o
atomo de fosforo foi construida a partir da base de gaussianas

42

(l0s, 6p) proposta por Roos e Siegbahn °, & qual foram adiciona

dos sels orbitais d com o objetiﬁo de fornecer representagdo

mais apropriada deste Stomo na cadeia fosfodiéster43.

A segulr apresentaremos uma discussdo sobre os PC
tenciais e acessibilidades associados aos sitios das bases nu
cleéieas, guanina e uracila, e sua utilizagHo na interpretagio

da reatividade destes componentes no interior da macromoldcula,

Varios reativos, atacantes de sitios especificos
das bases dos Acidos nuclficos, sdo conhecidos e foram -realizg
dos diverscs trabalhos experimentais envolvendo o tARNphe. Ko
presente estudo consideraremos dois reativos eletrofflicos: ceto

xal e o carbodiimido.

0s potenciais e as acessibilidades, extraidas de
nossos cdlculos, associados aos sitios de ataque destes reati
vos estdo apresentados graficamente nas Figs. 3.3 e 3.4, Para
cada uma destas figuras, os potenciais sio dispostos sobre Q

eixo vertical e as acessibilidades sobre o eixo horizontal.

As bases sdo indicadas pelo nimerc de seus nucleoll



CBPF-MO-001/89

_33_

deos {1-76) na cadejia polinucleotidica do tARNPhe: os numeros no

interior de um circulo correspondem ds bases que nSo se  empare
lham com outras no interior desta macromolécula. Os sitios para:

-

.
0s quais a acessibilidade calculada & nula nao estd3o indicados.

0 estudo destas figuras permite fazer as seguintes.

observagdes:

3.1.1 Cetoxal

Estudos experimentais44'45

indicaram que este compos
to (d-etoxi-a-cetobutiraldeido) reage simultaneamente com os ito
mos Nl e Nz, gsejam da guanina G20 sejam da guanina G34 (ver Fig.
3.3 para a localizagio destes sitios na guanina). Podemos notar,
pela figura 3.4, que nossos cdlculos indicam que as guaninas su

Fhe

jeitas a reagdes no tARN tém os sitios N, e N, acessiveis. Es

1 2

tes sitics sdo também acessiveis para somente uma das outras gua
ninas, Gl9, mas esta & erparelhada (com C56), ao contririo de
G20 e G34, e podemos supor gue isto diminui sua reatividade. E
interessante constatar que G57, também ndc emparelhada, ndo reé
ge col* o cetolal, o que se correlaciona bem com a fraca acessibi
lidade desta base, como indicado na Fig. 3.3, Sendo o cetoxal um
reativo eletrofilice, o potencial macromolecular deveria favore
cer sua reagso com G20 em relacdao a G34, mas isto s5 poderia ser

verificado por observagles experimentais mais detalhadas.

Como consegquéncla da clara correlagdo entre a acessi

*hilidade e a reatividade podemcs prever gue Nzr sendo mais aces
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sivel gue N,, deve ser provavelmente o si{tic de ataque J{niciaf
(esta também fol a conclusdo dos estudos quinticos de uma rea

¢30 similar entre uma guanina e o glioxa1?®)

3.1.2 o Carbodiimido

O carbodiimido (mais Precisamente, l-cicloexil
3-[2-morfolinot4)-etil]carbodiimido} pode reagir com a .guanina,
uracila ou as uracilas modificadas - pPseudouracila pU e diidrou
racila DU - atacando N1 no caso da gquanina e N: no caso destas
ultimas47. Com a guanina, tais reagSes foram observadas para
G20 e G34, as mesmas bases potencialmente reativas com o ceto
xal, reagdo esta que, como jd indicamos, implica também o sf{tio
Nl‘ Podemos, assim, aplicar a mesma interpretagio pPara a reatj

vidade destas guaninas calcada nos resultados da Fig. 3.3.

Com respeito & uracila e asg uracilas modificadas,
trés bases foram cbservadas experimentalmente reagindo com o
carbodiimido: U47, DUL6 e U33 (moderadamente) . Og resultados da
Fig. 3,4 mostram gque estas trég bases bem como DUL7, s3c as ﬁni-
Cas gue apresentam o Atomo N3 acessivel, A razio pela qual pul7y
nac reage pode ser atribuida aoc geu potencial em N3, o menos
atrativo das quatro bases acessiveis, E interessante notar que
U33, reagindo moderadamente, tem também potencial menos atrati

Vo que aqueles associados 3s duas bases que reagem fortemente.
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3.2 Sitios Preferenciais de Atracio de uma Molécula de ADN-B

por Moléculaz de &gua

Nosso modelo para este polimero comporta 11 grupos
fosfatos e 10 aglicares sobre cada hélice fosfodiéster e 10 pa
res de bases complementares, constituindo assim um passo da du

pla hélice do ADN,

A macromclécula & construida a partir de seus frag
mentos constituintes segundo a mesma t&cnica utilizada no estu

do do potencial eletrostitico do EARNPhe

{segdo anterior). Des
ta manelra, a energia total de interagio, entre a dupla hélice
de ADN e a molécula de agua, & expressa através de uma soma de
interagdes individuais entre os multipolos de cada subunidade e
os multipolos da molécula de dgua. Propusemo-nos nio somente es
tabelecer a posicdc de minimo de energia da molécula de agua mas
tamb@m caracterizar sua flexibilidade, investigando rigorosamen
te todas as orientagdes possiveis desta molécula nos seus si

18’19. Este estudo nos levou a

tios de interagdo com o substrato
considerar aproximadamente 300.000 configuragdes de uma molécu
la de Agua e os cilculos nos forneceram, alén do minimo energé
tico da molécula de &gua, toda uma gama de configuragbes tendo
energias muito prdxima uma da outra. Desta maneira, nos foi pos
slvel caracterizar a flexibilidade da molécula de aAdua represen
tando, por meio de graficos simples - para cada sitio estudado -
todas as configuragdes que tém energias compreendidas em inter

valo de 1 Kcal/mol, a partir do minimo de energla, Impusemos um

Pimite de aproximagdo de 2K entre os atomos da molécula de agua
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e 08 do substrato, Esta mesma distincia foi imposta acs Atomos
vizinhos do Ieceptor, susceptivels de formar pontes de hidrogé
nio com a molécula de &gua. A escolha deste limite minimo foi
calcada nos resultados de trabalhos anterjores sobre os esque
mas de hidratagdo de sistemas biomoleculares.28 Estes esquemas
foram obtidos utilizando a aproximacio eletrostitica para a
energia de interag3o e comparados com agueles que resultam da
aplicacdo do método ab ini{tie SCPF para a supermolécula substra
to-molécula de agua. Para os cutros dtomos o limite minimo foi

considerado como a soma de seus raios de van der Waals.

Os resultados apresentados na tabela 3,1 estio divi
didos em tras segSes. Cada uma delas se refere ds interagdes de
moléculas de dgua com uma dada regifo da dupla hélice. Essas re
gides 8a0: ¢ grande entalhe ("major groove™), o pegueno entalhe

("minor groove") e os gaupos fosfatos da cadeia gosfodidsten,

A molécula do ADN compreende dois entalhes de pro
fundidades diferentes. As definigSes dos entalhes estao asgocia
das & geometria dos Pares de bases: o "grande entalhe" se situa
do lado do angulo externo formade pelas ligacdes 9liceosidicas
respectivas das duas bases: "o pequeno entalhe", do lado inter
ho deste Angulo. Assim, os atomos das bases podem ser classifi
cados em duas Categorias: aqueles que pertencem ac grande enta
lhe e agueles que pertencem ao pPequeno entalhe (Pig 3.5, Fo
ram utilizadas duas seqliéncias diferentes de pares de bases uma
constitulda de pares adenina-timina (AT) e a outra de pares gua
nina-citosina (GC}. Assim, para examipar a influéncia das dife

rentes seqliéncias de bases nucleicas sobre a estruturagao de mo
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ldculas de Agua nos seus entalhes, nosso modelo para o ADN com
preende duas duplas-hélices distintas, poly (dA) . poly (aT) e poly{dG).

poly (dC) .

Focallzamos somente as interagdes de moléculas de
Agua com os nucleotideos centreis de nosso modelo; ndo foram le
vados em consideragio os efeitos gerados pelas extremidades das.
duplas-hélices sobre suas hidratagdes. Para as bases centrais
invest igamos estas interagSes com oS heteroatomos eletronegati
vos € com os hidrogénios dos grupos aminos que ndo panticipan
das pontes de hidrogénio fcrmada§ pelos pares dé bases dos ici
dos nucléicos. Denominamos, por exemplo, © Stomo de hidrogénic
do grupo amino N,, no caso da citosina, por H4(C). 0 nlmerc 4
se refere ao Atomo N4 no gual o hidrogénic & ligado e a letrg C
designa a ¢itosina. Para o= grandes entalhes de poly{dG).poly(X) e
poly (dA) .poly (dT)} os atomos estudados sdo: N, (G}, OstG).'Hilcj,
N, (A), Hg(R) e 0,(T) e para ©s pequenos entalhes os atomos  se
‘guintes: N, (A}, O, (T), N,(T), Ny (G) e H,(G). Na cadeia fosfodi
géster foram esfudadOs oS ox;génios do aglicar (01,), os anidni

cos (Ol e 02) e os estéricos (0,3, & 05,] dos grupes fosfatos.

0s sitios de interagdo das moléculas de &gua da pri
meira Caﬁada de hidratagdo nos entalhes das duas duplas-hélices
estso ilustrados nas Figuras 3.6 a 3.11. A fim de simplificar a
visualizagao destes resultados, mogtramos somente 3 nucleotidens
de cada hélice dos polimeros; as moléculas de idgua estdo indica

das nas suas posigdes de minimo energético e o conjunto das po
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si¢Ses dos Atomos de oxigénio - das outras configuragbes - & re
presentadoc por uma zona hachurada, Para os valores das energias
e sitios espacificos de interagdo ver estes resultados na tabe

la 3.1.

0s resultados indicam que diferengas importantes sdo
estabelecidas quando se compara a maneira pela qual se apresen
tam as moldculas de Agua no grande e no pequeno entalhe de

poly (dA) .poly (dT) e poly (dG) .poly (ac) . 1®

Os grandes entalhes Qos dois polimerous apresentam
caractenisticas simifares de hidrataglo; as moléculas de  Agua
interagem com uma dnica base nucléica e algumas delas podem ISE
mar pontes de hidrogénio com dois Atomos de uma mesma base. No
interior do grande entalhe foram igualmente observadas molécu
las de 3gua apresentando grande flexibilidade, estando aggocia

das a um iinico atomo da base,

Nos pequenos entalhes, as moldculas de &gua sdo pou
co flexiveis e formam pontes de hidrogénio entre dtomos de dife
rentes cénstituintes das duplas-hélices, implicando uma base e
uma desoxirribose (poly(dA}.poly(dT) ou mesmo duas bases e uma

desoxlrribose (poly{dG).poly(dC).

Prosseguimos este trabalho no sentido de  estabele
cer uma correlacdo com resultados experimentais recentemente ob

tidos‘a's2

. Esses se referem acs estudos de cristais de fragmen
tos de uma dupla-hélice sint&tica do ADN-B contendo a seqﬁéncia
de bases CGCGAATTCGCG. Pela difraq&o.de rajio X sobre os cris
tais estudados puderam ger localizadas com precisdc moléculas

de igua presentes nesta estrutura.
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Uma das caracteristicas de hidratagio do dodecdmero
acima apresentado refere-se ao mode particular pelo qual se esg
truturam as moléculas de &gua nas camadas de hidrataglo no inte
rior dos pequenos entalhes das diferentes regides - constitul

das de pares de bases ou GC ou AT - da dupla-héliceso'sz.
z

Fizemos tal estudo comparativo, através de um mode
lo simples para a primeira camada de hidratacd@o nos pequenos en
talhes de poly{dAa) .poly{dT) e poly (dG) .poly (dC}; desta maneira
obtivemog as feigbes de uma segunda camada de hidratagaoc e a
geometria de moléculas de Agua obéidas reproduziu satisfatoria

mente aguela determinada pelas experiéncias.

Nossos resultades mostraram gue, no pequenc entalhe

de poly(dh).poly(dT), as moléculas de Agua da segunda camada
uiiem as primeiras camadas de hidratagdo de ‘cada {ifamento heli

co{dal da dupla-hélice ("cross-linking configuration®™) através

de pont=g de hidrogénio (Figuras 3.12 e 3.14}. No caso de

poly (dG) .poly{4C) ndc se observa esse "cross-linking"; a presen

¢a do grupo aminoc da guanina no interior do peguenc entalhe de

sempenha papel fundamental no sentido de proibir - via impedi

mentos estereoquimicos - tal tipo de configuragie (Figufas 3.13

e 3,15).

4 CONCLUSDES

Quanto ao cllculo dos potenciais eletrostaticos ge

Phe

rados pelo tARN o8 resultados tedricos que foram apresenta
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dos poderdo ser utilizados para interpretar outras observagdes
experimentais com respelto 3s reatividades especificas deste
sistema molecular. N3o obstante, alguns fatores experimentais

podem influir na probabilidade de obter uma boa correlagio:

a) para que uma correlagio seja obtida, & preciso gue a estrufu
na ecnistalogragica utilizada para os calculos tedricos e a

cotnutuna em so0fucdo do tARNFDE

sejam praticamente as mesmas;
os estudos experimentais foram realizados sob condigbes dife
rentes, o gue pode influenciar a estrutura da macromol&cula.
Além disso, ndc deve ser excluido o fato de gue as proprias
reagOes podem acarretar modificagdes estruturais importantes.
Tendo em vista gue as acessibilidades sdo calculadas levando

em conta 2 geometria molecular detalhada na vizinhanga do si

tic estudado, & provavel que esta grandeza seja mais afetada

que os potenciais em funglc de pequenas variagoes estrutu
rais.
b} para confirmar as reatividades relativas dos sitios detARNPhe,

seria importante gue cada tipo de sitio pudesse ser estudado
levandc em consideragdo uma variedade de reativos diferentes
e que os resultados fossem coerentes entre si, Este estudo
poderia também dissipar as ddvidas guanto ds possiveis mudan
¢as estruturais da macromolécula devidas aos reativos. Keste
sentido, até o momento, tais informagdes ndo estdo  disponi

veis na literatura deste dominio.

Tendo em mente estes fatores, & no entantoc  estimu
lante observar que, para os reativos considerados, os resulta

» -
dos tedricos apresentados para a reatividade das bases nucléi
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cas estudadas indicam concordincia satisfatdria com aqueles obti

dos experimentalmente.

Os esquemas de hidratagéio, nos entalhes do ADN-B, de
terminados teoricamente mostraram igualmente, boa correlaqéo com
os resultados obtidos pelas experié&ncias. Observa-se configura
¢80 aproximadamente tetraedral de ligagdes entre moléculas de
agua nos pequenos entalhes das regiGes centrais (compostas de P2
res AT) do dodecdmero CGCGAATTCGCG, enguanto gue nas extremida
des deste polimero (compostos de pares GC) tal ordenagdo & intexr
rompida. Nos grandes entalhes desta dupla-hélice as moléculas de
&gua observadas, em sua major parte, se assoclam com uma Gnica

base nucléica.

Os primeiros trabalhos experimentais scbre a hidrata
¢80 deste dodecidmerc foram realizados em cristais & temperatura
ambiente. Esta temperatura originou vibragSes t@rmicas consideri
vels no interior do cristal, tornando dificil a observagdo de mo
léculas de Eguaso. Estudos posteriores a temperatura de 16°K§1-52
permitiram refinar as conclugdes iniciais. A maior diferenga ob
servada entre os dois estudos experimentais esti relacionada com
a hidratagfc dos grupos fosfato da dupla-hélice; ¢ primeiro indi
ca uma fraca concentragic de moléculas de igua em torno  desses

grupos e o segundo coloca em evidéncia uma alta capacidade de hi
dratagido dos mesmos.
Nossos estudos mostraram que as moléculas de dgua as

sociadas aos grupos fosfatop do ADN-B s30 as gque apresentam as

mais fortes energias de interagdoc com a dupla-hélice (TREELA 3.1}.



CBPF-M0O-001/89

47

Como para o caso da hidratacio do grupo fosfato isoladola, egsas
moléculas de dgua sdo caracterizadas - igualmente - por suas al
tas flexibilidades nesta regido, Este pode ser um dos fatores
preponderantes que dificultou encontrar moléculas de Agua em tor
no dos grupos fosfato, no caso de estudos experimentais em altas

temperaturas,
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FIGURA 3.

FIGURA 3.2

w

FIGURA 3.

FIGURA 3.4

FIGURA 3.5 -

o

FIGURAS 3.
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FIGURAS

Lagos e segmentos em dupla-hélice do tArRN e,

A fl
gura indica igualmente é orientagd8o de suas bases
nucléicas.

Diagrama "Folha de Trevo® .do tARNED®

Os tragos
continuos indicam as interagdes tercifrias, via

pontes de hidrogénio, entre as bases nucléicas.

Os potencials e ag acessibilidades dos atomos NlKH

e N,(G) do tARNFIe

Os potencials e acessibilidades dos sitios N, (U},

N1(DU) e N,(PU} do tarnThe

Definigao do pequeno e grande entalhe.

3.7, 3.8 e 3.9 - As figuras 3.6 e 3,7 indicam os
sitios preferencials de interacdo de uma molécula
de &gua nos grandes entalhes de poly(dA). poly(dT)
e poly{éG). poly{dC), respectivamente., As figuras
3.8 e 3.9 indicam estes sitios nos pequenos enta
lhes de poly{dA). poly{(dT) e poly{(dG). poly{dc),

respectivamente,
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FIGURAS 3.10 e 3.11 - As figuras 3.10 e 3.1l mostram o5  esque

mas ohtidos nas figuras 3.6 a 3.%, mas'vistos de
um planc perpendicular ace eixos heliccidais de
poly(dd}. poly{dT) e poly(dG). poly(dC), respeg

tivamente,

FIGURAS 3.12, 3.13, 3.14 e 3.15 - As figuras 3,12 e 3.13 mos

tram uma representagdo esquemdtica da primeira e
seéunda camada de hidratagdc nos pequenos = enta
lhes de poly(dA). poly(dT) e poly{dG}. poly(daC},
respectivamente, Nas figuras 3.14 e 3,15 este
mesmo esquema &€ mostrado visto de um plano pex
pendicular ac eixo helicoidal das sequéncias
poly(dA}. poly{aT} e pely(dG). poly(dC), respec

tivamente.:
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Método de Minimizagao

Wiberg (19€5)
Allinger (1967-1%69)
"Steepest degcent method”
Schleyer {1968,1973)
*pattern search procedure*
Jacob et al. {1967}
Boyd (1968)
Lifson & Warshel (1968)

"modified Newton-Raphson method”
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PROPRIEDADES MOLECULARES

S (/300 = 0 (= L2,00.00)

GEQHETRIA MOLECULAR
TEWSOR DE HOMERTO INERCIAYL
CONSTARTES ROTACIONA)S - ESPECTRO ROTAUIOQHAL

ENERGIA FOTENCIAL {TEHSAO)
ANALISE CONFCARMACIDMAL
BARRERA ROTACIONAL - R.M.H,

v (20 y e
(2°U/2e,2e 1,

CONSTANTES DE FCRCA
HUMEROS DE O4DA NORMALS = ESPECTRO YIERACIONAL
AMPLITUDES MED12S DE VIBRACAO - DIFRACAC DE FLETRONS

+ FUNCOES TERMODINAMICAS
ENTALFIA DE FORFACAD
ENERCIA DD PCKTO ZERO
ENERGIA DE ATEVACLD

+ MCHMENTO DIPOLAR

+ ILTERSIDADD IRFRAVERNEILHO

+ INTENSIPADE RAIAN
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MM  (Allinger Osawa)
hidrocarbonetos
enargla
geometria

steepest descent

CFF (Emer. Lifson, Rasmussien)
complexos de metais lonicos
energia
geometria
vibragio
Newton-Raphson

{least squares method)
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Forces
Newton - Rophson modificado
condigdes de Lagrange-Eckart
primeira derivada analftica
segunda derivada analitica
geometria molecular
energia de formagdo
anil;se vibracional
amplifudes médias de vibragio
momento de inércia

fungdas termodinimicas
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Suposigio do Campo de Forga
( Fungdes Potenciais )

Parametrizagio.

Minimizag¢io da Energia Potencial
( Geometria Molecular )

Calculos de Propriedades Moleculares

Avaliagio dos Resultados

Determinagiio do Campo de Forga
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OPCL ICHy) | n=3,2,1,0

PARAMETROS (FORCES) - 1

OIR ) = 172 K tinlj-nfjiz - n'lnlj-nfleI
K K . R° 1,

E+0 ®,83 matnas/R 3,9 87 g 454 § 1330 kcal/mol
P-Cl 2,20 3,0 2,015 85,0
p-C 2,05 3,0 1,730 75,5
c-n 4,40 0,0 1,100 95,0
Ul q0) = V2 n ‘Eijh'efjklz + /2 F ‘Ri.k‘PT.k’z

I 8° P ' 3
O=F~Cl 0,600 mdinas.S/rad®  115,0° 0,60 mainas/ 1 Y0
O=P=C 0,450 15,0 G,55 2,00
Cl-F-Cl 0,450 104,0 0,32 3,10
Cl-P-C  0,4¢n 104,86 0,2 1,00
c-r-C p, 350 04,0 0,20 z
PCen 6,180 109,5 0,60 2
T 0, 4R 109,8 0,05 1

"“um’ LR P T B ccle°¢1ijl]

Y

rag 3,240 keal/mol
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OFCL (CHy) o n=3,2,1,0

PARAMETROS ({FORCES) = 2

- - G
"“‘1..1’ « Arexpl-B Ri..l, - clai..l
750 B = 1/10,0736R, 5 *6
A = 5750c,,, = 1/10,0736R,,), € = 0,01563c,,R,,
1/2 * - -
€y = 1546y) "7, Ryy = Ry e Ry
* -
R £ energia de atomizagao
P 2,10 & 0,170 kecal/mol 75,50 kcal/mel
0 1,75 0,065 59,56
Cl 2,05 ¢, 300 28,92
c 1,90 0,045 170,80
B 1,45 0,050 52,10
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OPCl_{CHy) , n=3,2,1,0

PAFAMETROS (FORCES) - 3

=] o
VIR Ry ) = k(R (-RT )RS -RY)
_ k
F-Cl/F-Cl -0,180 mdinas/K P-C1/F-C
r-C/P-C 0,040 c-n/c-1
. =3 o
VLR e 8ygp) = hHR G m0T D HE 0T
h
orcl/ored 0,140 mc‘.inas.ﬂ/rnd2 orcly;orc
oFC/Ore 0,070 PCH/PCH
HCR/RCH 0,003
_ _0 : -D
VIR 00y gy) = £ U =BT 08, heP )
£

F-C,/HCH 0,170 mdinas/rad

CRPF-MO-001/89

k

-0,150 mdinas/f
-0,010

h

-0,050 mdinas.f/rac’
0,00
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OPC1 (CH,), . n=3,2,1,0
GEOMETRIAS MOLECULARES
OPCl,

obs.® calc.t calc.2 a. Morotanl et al
PO 1,448 1,450 1,451 (1971}
p-Cl 1,993 2,001 1,990
O=F-C1 115,7 115,0 115,0
CleP.Cl 163,33 103, 4 1w, 4
OFC1,CH,

obs.b cale.t calc.2 b. Vilkov et al.
r=0 1,453 1,457 1,457 (1967)
pP-Cl 2,032 2,01 2,01¢
1,800 1,798 1,797
C-H 1,100 1,099 1,098
OsP-C1 114,5 113,3 113,3
CeP-C 117,4 117,08 18,0
c-p-Cl 101,8 102,1 102,1
C1-F-C1 103,3 104,4 104,3
pP-C-} 110,0 110,7 10,9
OP (CI,)

oks.© cale.l calc.2 c. Wlikins et al.
Fx0 1,476 1,469 1,469 (1275}
r-C 1,800 1,810 1,812
C-H 1,107 1,096 1,097
0-p-C 14,4 115,0 15,1
C-p-C 04,1 103,% 103,4

F=-C=-H 11,2 10,2 110,%
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OFCL ICH4} o ned,2,1,0
NUMEROS DE ONDA VIBRACIONALS
LOPCl,
obs .4 calec. cale,2 d. Durig et al.
A, VPO 1324 1328 130 t1967)
VPCl, 486 509 491
PCl, 267 254 266
E  vPCl, 594 577 £92
¢pcl, 333 353 332
pPCl, 186 188 188
OFC1,CH,
obs.® calc.? cale.2 e, Durio et al,
A' vCH, 2998 2995 2998 (1267}
vCH, 2918 2921 1918
¢City 1416 1416 1417
VPO 1297 1296 1288
§CH,y 1316 1253 1315
pCil - 894 914 911
vP-C 757 744 757
vP-C1 497 511 497
§P=0 349 160 352
wPCl, 285 281 280
€Pcl, 200 197 198
A" VCH, 3c0S 2992 2098
tcH, 1416 1416 1817
ECH 902 203 °C0
VPO 552 547 €1
WPl 325 3%3 333
1P-C 264 271 2

pTCL, 226 225 224
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P06
10 210 7T 0O O O O
12 L 2 0 00 0 O
1 00D OO O OO
1.00000 §.00000 1.D00000 31.0000 {Pa

-1.,00000-1.00000 1.00000 J1.0000 1Pa
1.00000-1.0Q000-1.00000 31.0000 (Fa
=1.00000 1.00000-1.00000 31.0000 (Fa
0.00000 0.00000 §,71000 16,0000 20a
1.72000 0.00000 0.00000 16.0000 2Ca
0.00000 1.71000 0.00000 16.0000 20a
0.00000-1.70000 0.00000 16.0000 20a
=1.71000 0.00000 G.Q0000 16.0000 2023
0.00000 0.00000-1,70000 16.0000 203
1 5 1 6 17T 2 % 2 8 2 9 3 6 ) 8 3I0 & 7T

4 9 410

{2 2.50000 1.63000 0.09000
Y2 1 1.10000 126,000

2 § 20.70000 99.000

2 1 & 1 0.30000

1 2

0.17000 0.0%000
2.10000 1.75000
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» [
» EMPIBICAL FORCE-FIELD CAICULATIONS [
] ]
llllllllllllIIlllllIlllllllIIIOIlllIIIIIIIll'lllll'lllllll'lll
[ »
» PROE )
’ [

INITIAL ATOMIC CASTESIAN COUEDINATES

ATH HD. X T z MAZEES
Fat 1) 1.00000 1.00000 $. 000D 31.00C00
Fai 2) -1.00000 -1.00000 1.000C0 1. 00LoD
Fal 1) 1.60000 ~1.00000 =1.00000Q 31. 00000
Fa{ 4) -1.00000 1.00000 ~1.0C000 34. 00000
Cat 5) . 00000 .00000 1.71000 16.CooDO
Qat 6} 1.72000 Nl .. oQone 16. 00000
a1 1) . 00000 1.74000 .0fogo $6. 00000
Cat 2} . 00L0 ~1.70000 .Go000 16.0CO00
Qa( 9) ~1.71000 .Q0B00 .BCoeo 16.¢0000

03i10) .9oe0Q . 00000 -1.100C0 16.00000

L BT B I T
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HHMBER OF ATOMS + B
INTERMAL CODRDIMATES : 82
HM-BR®DED INIERACTIONS = 19
TOTAL INTERACTIONMS LI

FART 2 : EMERGY MINIMIZATION

.2SBTE+D0 SE: 17.37%1772

BMS: L3526E-08 OMAX: LITI0E-DY  GRADT:

RE- BOL4E-0)  OMAX: LJOASE-Q4 GRADT: 4116E-02 SE: 5.082000
s LAYERE-06 CHAX: .2924E-11 GRADT: J4663E-05 SE- 5.078518
R45: .B29BE-12 CMAX: 4190E-22 GRADT: .2619E-11 SE: 5.076518

AT ITERATION N.: &, THE LARGEST FORCE 15 LESS THAH )TTE-09  ECAL/MDLE/ANG
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STERIC BMERGY CONTRIBUTIONS [KCAL/MOLE]

BOND STRETCHING
BOHD AMGLES BEMDIMGS
TURSIONAL STRAIN
GUT OF FLANE BENDINGS
NRI-BOHDED 1NTERACTIONS

1,3 GEMIHAL INTERACTIONS
ELESTROSTATICS INTERACT IONS

STRETCH
STRETCH
STRETCH
STRETCH
PENDING
BEMDI NG

LI B B |

BEHDING -

STRETCH
STEETCH
BENDI NG
BEHDING
BENDING
BEMDING
BENDING

INTERACT }OMS
INTERACT IOMS
JKTERACT IGHS
INTERACTICRS
INTERACT I0MS
IHTERACT 1 OHS
IHTERACT IONS

TOTAL STERIC EMERGY

Fai
Fat
Fat
Fat
Oat
cal
Qaf
Qal
Cai

1)
2)
E
&}
%)
6]
7)
8}
91

0a{10)

1.0354%
=-1.0J400
1.02545
=£.034800
00073
1.77208
00073
L0007 3
~§.77062
.DR072

COORDINATES

¥

1.0354%
=1.03400
=1.02400 -q

1.0250% -1

-QOGT2
00073

1.77208

-t. 77062
00073

-

L I N TR TR T

{1)
)
()
2)
1)
)
)

oo

"

2

03543
1.03545
. 03400
03400
$.7T208
.000T3
L0072
-00073
00073
.00Q73 -4,

17062

.2069
4843
+ 0000
. 0000
4. 6918

.0000"

0353
0000

0000
0000
. 0000
Q000

3.0785

MASS

31.00000
31.00000
31.00000
31.00000
16. 00000
16.00000
16, 00000
16, 060060
16.00000
16.00000

CBFF-MO-001/89

FORCES (KCAL /MNRE/ANS)

X Fr Fi
SABISTE-42 -, 66283E-1) <13BISE-12
CTIRGTE-L4 L ITITIE-14 LJOBRUE-13
-B92I4E-1D LS106TE-13 BI1T2E-13
Z2E01E-13 A6T22E-t2 -TQR99E-12

-. 7BITSE-184 -, 2227%E-1) L IDLT0E-12
~.96T07E-13 ~.162B4E-1) -12993E-14
-.19266E-12 ~-,30920E-13 .21203E-42
=.T§92IE-13  .5970LE-13 .B01B1E-13
~H64I8E-13  -.82137E-1) -HT5E3E-12
<BUI02E-13 - B40TEE-12 4BJ63E-1]
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PART 3 :

Pa(
Fal(
Paf
Fal
Fal
Fat

Pa(

Pal
Pal
Pa(
Pai
Pail
Dal
Cat
Fal
Oal
Fa(
Fay
Qal
Qat
 Qal
Fai
Pal
Oal
Oaf
oal
Pal
Oa{
Qal

Oai,

1}
1)
1)
2}
2)
2}
3}
3}
3
L3
L3 ]
%)
%)
5)
1)
L'}
1)
1)
)
5)
L}]
2}
2}
6}

&}

a1
31
7)
7
9

~0af
=Oai
-Oa{
-Oai
=Oat
~Oai
-Daf
=Daf

5)
6]
LR
S)
L))
%)
&)
L} ]

~0a(10)

“Oa(
—Qa(

71
g}

=0ai10}

-Ta|
~Fal
-0al
~Fat
-0af
~Oat
=Fal

~Fa(’

-Fai
~Oai
=Oai
~Fa{
-Fal

-raf.

N

—0a{ip)

-Pal

-Fal

-Fa{

4}
4)
4}

R{D)
R{0)
E{0)
RiDY
RO}
RO}
B{Q)
E{Q)
R{Q)
RIO)
R(D)
RID}
=0al
~Daf
~Fal
=-0a{
-Pal
-Fal
=Qa¢
=0ai
~Oat
-FPai
-Pai{

FOE R I R R L B -
B L I e

“=0a( §)

=QailD)
=~0ati))
=Fat( &)
=~0a{ 9}
-0al1g}
Da(1d)

1.
1.
1.
1.
.630
-630
.630
.60
5.
1.
1.
1.

.k b

630
630
630
610

630
630
&30
630

DmoTMmmmn NN

THETA{D)
THETA (D}
THETA (D)
THETALO)
THETA (O}
THETA(D)
THETA (D)
THETALD)
THETAD)
THETA(O)
THETALO}

THETA(D}.

THETA{O)
THETAID)
THETA (O}
THETAID)

THETA(LC)

THETA(D )

P R T U LT U T TN O T TR T R TR TR LR R )

=90-

1.630)
1.6303
1.638)
1.6383
1.6383
1.6382
1.638)
1.6382
1.6282
1.6383
1.63823
1.63B3
99.000
99.000
126.000
99.000
126.000
126.000
6. 000
£%.000
§9.000
126.000
$26.000
99.000
99.000
99.000
126,000
99.000C
99.000
99.000

FC:
FC:
FC:z
FCx
FC:
FC:
FC=
FC:
FC:
FC:
FC:
FC:

T T R TR T T L Tt

:

3.%000

. 5000
<3000

b ) L
g
o

"o

aoa

"

GECMETRY AHD STERIC ENERGY OF FINMAL COMFORMATION

SE-
SE:=
SE:
SEsx

- 8E=

SE:
SE:
SE:
SE:
SE-
SE:
SE:

§9.723
99.723
126. 560
99.732
126. 560
§26.560
99.733
99.733
99.733
126,560
126, 360
99.733
99.732
99.733
126. 560
99.71]
: 99.70
99.733

0172
o172

L0172

0472
OLTe
D172
DiTE
0172
0172
L0172
0172
01Tz
.T000
+TO00
1.1000
L7000
1.100Q
1.1000
1000
7000
L7000
1.1000
1.1000
7000
LTO00
-7000
1.10C00
7000
7000
TO00

DO7TH
.007TE
Qo83
.0082
.Q0e3
.DOTE
-QDE3
.Qoe?
L0083



Daf
Oa(
Qat
Qal
Oat
Oal
Dai
Dal
Qat
Oat
Qat
at
Fal
Fa(
Pai
Fa{
Fat(
Pai
Fa{
Fal
Pa(
Fa¢
Fai
Fal
Cai
Oaf
Qat

%) ~Pa| 1)
5) -Pa( 1)
&) -Pal 1]
%) ~Fag 2}
81 -Pal 2)
8) ~Fal 2)
%) -Fal 3)
6) -Fat )
8} -Fat 3)
T) -Fa( §)
T) -Pa( )
%) ~Fal &)
1)...0a( 8)
ij...0a0 9}
1}...0a(10}
2)...0a( &)
2)...0a( 1)
2)...0a010)
3)...0a( 5)
M..0al T
N...0ar M)
4)...0a1 5)
4)...0a( 6)
4)...0a B
5)...0a010)
6)...0al ¥)
Ti...Dal &)

*Y me mi mE omE owr B ww

Pal
Fa(
Pa(
Pal
Pal
Pat
Fal
Fa{
Fa{
Pa{
Pal

-
[ 1]
TR L R L I T

"o

MmN my

P T

) -Oa(
=Qal|
=0af
=0a{
-Dai
=Cal|
-0af

F RN FEFN N RN
P e

-Oal

&
w2s

1637
L1647
L1647
L1647
L AB4T
- 1647
L 164T
L1647
T
L1647
L1647
1647
-1 T4
L o427
J.5427

[FRFRPFRESEFEER N N

6) ER(1)
71 R{l)
T} Rt}
8y R{1)
9) Ri1)
9) R{1)
8) Ri1)

=Qai10) RN
—0a{10) R{1}

%) RN

-Qa(i0}) R{1)
-0a(10) ER(1)

FC{w):
FC(W)=
FCiw):
FCiW):
FCiw)=
FC(W)=
FC{w}=
FCiwl=
FC{W}:
FCiw)z
FC(Wis
FC[W):
FC[wW)=
FC W)=
FC(wW):

" on

-91=-

R R R em M m R ek

.b383 R(2}
.63E3 B2}
.638) R(2}
L6383 E(2)
.68} Ri{2)
.638) Ri{E)
.638) R(2}
L6283 RIZ)
LBINY  R{2)

§.638) K2}
1.638) E(2)
1.6381 R(2)

L0728
0736
0736
L0736
D736
0726
.0T36
L0736
L0736
L0736
07386
L0738
.go22
N o
0022

EE(W}:
SE(W):
SE(wW)e
SE{W):
SE{W])=
SE(w):
SE{W):
SE(W}:
SE(W)=
SE(Wi:
SE(W):
SEMW)+
SE(W):
SEiW):
SE{W):

1.6383
1.638)
1.6383
1.6383
1.6387
1.6383
1.6383
1.6382
1.6383
1.6383
1.6383
t.6383

4061

L4061

4061

406}

061

L BO6Y

- 4061

Ll

L HOE61

. H0%61

LHO6

OB

- OED]

-. 0603

- B0

I R I I T TR TR R Y

CBPF~-MO-001/89

2000
. 3000
+3000
. 3000
. 3000
3000
+ 3000
3000
3000
L3000
3000
. 3000
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REPRODUT 1VIDADE

M2® CFE® FORCES®  FORCES?
8  GRAUS +0.6 +1.4 10,6 +1,5
¢  GRAUS +0.,9 '
He kcaL/moL 10,5 10,5
v +2U +10 415
U D . 1032
<%= g 40,006

a. Burkert & Allinger (1982)
hidrocarbonetes
b. Prubaker & Jchnson [19£4)
aminc-¢complexes do cobalto
€. Machuca-Herrera & Hacze (1988)
ligantes OFCln{CH3]n_3, OSC1nIC"3’n-2' OCCln(CHaln_2
d. Machuca-Hurrera § Hase (1988)
complexes de 5bC15 ccw ligantes acima citadas
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CBPF-MO—~001/89

COMPARACAOD MICRO vs GRANDE Osawa & Mochizukl {1985)

tempo energia tempo
kcal/mel CPU

metanal CH'IO 2md2s 11,2220 0,21s
heo-hexano Csl-l14 4 07 5,0132 a,58
adamantanc CIOHIB & 11 17,0735 1,21
dodecaedrane C iy, 10 05 82,4277 2,41
colestancl C27H450 18 45 51,6221 5,24

ciclotriacontano.cnl{64 66 17 26,5423 19,41
{EBFE]

FC 9803 M 2BOH

Universidade de Hokkaido:

energia
kcal/mol
1,2220
5,0132
17,0734
B2,4267
51,6219
26,5440
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CoMPARACAD Camr0 DE FORCA
ANET & ANET - TETRAHEDRON LETTV., 26, 5355,

SYN-C15-SYN-PERIDROANTRACEND

reprodu¢io - geometria molecular por rales-X
- eneryia de ativacdo da inversio do anel por D-RME

19 Boyd Chang et al. (197C)
29 White-Dowvill Khite et al. (1977}
e Ermer-Lifson CIT Ermer & Lifson (1973)
47 Allinger MM2 Allinger (1977}

5¢ Osawa MM2!' Jaipe & 03w (1egd
659 Rasmussen CFF Rasmussen (1983]

75 Schleyer Engler et al. {1973

s Bartell MUB-2 Fit:water et al. {1976}
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CompaRACAD M4 vs MO
CLark (?)
CYRER 845
Fropano CH3CHZCH3
Mcsma estrutura de INPUT
Tenpeo relativo
MM2 : 1
MHDO 12,4
631G 5665

DvotT E7 AL, (1980)
IEM 3707158

acotileeline CH3C02CU2CH2NICH313

Tempo relative

MOLY ‘1
CAMSLQ 25,4
rcILo 1060
CHIKDO 111

GLAUSSIAN-70 259200

CBPP-MD-001/89
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Teécnica pe "DRIVE® Hase (1988) - MM2/PC

Y v,{ -180 -150 -120 -90 -60 -30 0 430 +60 450 +120 +150
-180 ) 14,5 15,2 8,4 5,4 7,9 7,8 8,1 9,8 10,4 7,9 7,3 11,4
-150 | 37,6 18,2 8,8 6,6 9,1 10,4 11,1 12,7 11,9 8,6 7,9 12,3
-120 | 24,5 17,0 11,4 9,4 32,0 14,5 14,7 14,8 13,0 9,4 9,0 14,6

-g0 | 20,5 17,9 14,7 9,9 ¥1,7 13,7 12,3 41,3 9,8 6,9 8,0 16,6

-60 | 18,8 26,2 15,4 9,4 10,5 10,7 9,3 9,5 8,2 5,2 7,7 16,8

-30 | 27,0 27,5 15,3 10,5 11,7 11,9 11,4 11,8 9,7 6,8 9,5 16,4

U | 38,6.23,5 13,4 11,2 13,4 14,3 13,6 13,5 11,6 9,4 12,5 23,2

+30 | 27,8 15,7 9,4 8,7 11,3 12,3 10,9 10,5 9,9 9,5 15,2 26,0

460 | 17,4 11,6 6,7 6,2 8,5 8,5 6,8 7,2 7,5 8,2 15,4 27,6

90 15,9 12,6 7,6 6,9 &4 7,9 7,3 B,5 6,5 8,8 15,0 17,9
4120 | 18,0 14,6 9,5 8,6 10,0 10,0 9,7 11,0 11,2 10,4 12,8 15,3
+150 | 16,4 13,8 9,1 7,1 8,5 8,9 €,9 10,5 11,3 9,3 9,2 13,5

kcal/mol

ey s 7%, oy = 75%; 7,13 kcal/mol
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“It's wonderful to have
those magnificent programs:;
just give me energy parameters

for my molecules.”

Rasmussen,
"Potential Energy Functions in Conformational Analysis”
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ABSTRACT

A brief discussion of the basis set problem sssociated to
bound states calculations ig presented. Following that, the
possibility of a discrete-hasic-set representation of the
continuum stateé of atoms and molecules is discussed and a
criterium ¢ baged on the sum-rules )} to select arn  atleguate
L® basis to represent the continuum i presentec.
Calculations of gyrnamic polarizacilities, photocivrization
cross-sections and Auger spectra were performed to illustrate
the discretization procedure. The resulits obtained clearly
indicate that a discrete bazis st Expansion can (=3
efficiently used to represent continuum s=tstew, Eesioes thai
it was cnown that the sum—rules criteriuam is usefu: net only
&v & hasis set selectionlcriterium tut alec a2 =2 amethod to

sccess the quality of the expe-imentse) ressclie.
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1. Introducttion

The basis set problenm is of fundamemtal importance to
Quantum Chemistry. In spite of the recent developmente, the
modern  numerical techniques to ol ve the Har tree~Fock
integrn?d1++erential equations ére still wvery compley and time
consuming to be applied to systems other than atoms and simple
diatomic molecules.-Therafnrn! we expect to see, in the years
to come, an increasing use of basis sets in connectien to

calculations based on the Hartree—-Fock model.

For bound states, the choice of the bacis set is a well
posed problem although in many instances computers”’
iimitations might prevent the use of the most aAppropriate
basis for a particular calculation. On  the other hand, for
calculations invalving. continuum states, the situation i«
qﬁite different. Continuum wave functions are very difficult
to obtain even for simple atoms. In the last ten years the
possibility of wuwsing a discrete representation of the
continuur states has been put  forward by some authors.
Nevertheless, the lack of a eriterium to select the basis sets
to represent the continuum states has somehow discouraged the

usage of this bind of approach,

In the present paper 1 would like to describe a genetral
method to represent continuum states using square integrable
basis setc similar to those commonly u=ed in bound =tatec
.Calculations. At an illustration of the method, we present
calculations of dynamic polarizabilities, photojonization
Erose s@cttions and Auger spectra, where the continuum states

involved have been represented irn a L® pasis set.

This course was meant to cover the whole subﬁéct of basis
set. However, becsuse of time limitations I decided to
concentrate the attention an the more unfamiliar continuum

problem. But since the approach to be descriped makes use of
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the standard basie sets for bound states calculations, a brief
higtorical review of those basis is also presented.

2. The Bound State Froblem

The problém pf basis st selection is as old as quantum
chemistry although its importance was only fully appreciated
after ab-initio mol ecular orbital cilcu]atiuns became
feasible. As early as 1931 Rosen ‘'’ wag faced with the basis
set problem when trying te apply simple MO theaory to describe
the formation of the Ha molecule. He was unable to get even
qualitative results unlexs a "p" function, along the bond
directicn, was added to his "basis sat". The same procedure
was adopted by _Dickinsnﬂ"’, im 1933, in his calculation of
the Hz* moleculwe. These are, to my knowledge, the first
two calculations wsver o use what is nowadays called a

"polarization function”.

The first basis sete to be used in atomic and molecular
orbital calculations were proposed in 1930 by Zener t3? and
independently by Slatert*’, Zener proposed approximated

nodeless radial functions of the form
[+ Fdalad ] e ;P

and determined the [ (zeta) exponents variationally, far ‘the
atoms L: to F. In an accompanying papér, Slater presented the
same type of analytical expresskion but instead of trying +to
determine the exponent variationally, he prnpnéed to determine
T through a set of rules ( Slater's rules. ) derived #rom
simple concepts sSuch as nuclear shielding ang orbital
penetration @ , widely use today. With the help of these
newly proposed rules it was possible to determine approximate
prbitale for any atom of the periodic table. These two papers

contained in fact the first and simpler of the basis sets used
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in MO calculations , namely the minimal basic set (MBS) of
Slater type orbitals (5T0s).

Slater ‘s original basis set was much latter refined by
Clementi and Raimondi<®' whp variationally determined, at
the Hartree-Fock level, the best exponentz for atoms He ta Rr..
Curipusly enpugh in most cases Clementi ‘s eponents differed
very little from the ones obtained through the use of the

Slater ‘s rules.

In 1950 Boys‘?® proposed a different analytical form of
basis to be used in atomic and molecular orbital calculations,
This new bacic differes 4rom the STO one mainly in the radial
part, the euponential dependence orn the electronic tqordihate,

r 4 of the STOs being replaced by & gaussian dependenrce,

B rm g-ar=
There are different vergions of this last basis, corresponding
to different choices of the angular part ™. but the most
rommomly used today is the "cartesian” gAaussian basisg,

C 5“\(‘"':."" 2~ OorE&
The orbitals so defined are called cartesian gavssian orbitals

(6TOs). This type of basic remained unused by quantum chemists

for guite & long time, It was only after the advent o©of the

SECONS generaticn of electronic computere - openning the
posibility of computing wave-functions fo- nor-linear and
polyatomic molecules - that quantum chemi¢te realized how

cumbersome it wag to compute . certain types of integrals
involving more thar two centres, using STD basis sets. BGTDe
are nowadaye employed in practically all the’ ab-initio
Calculations while STOs are used mainly in econjunction with
semi~empirical method=¢<"’, Several GTD baeisz [T 14 are

pre%ent}y available in the literature But a Judicious ehoice
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has to be made before using them.

_In 1951 Roothaant*®? splved a very important problem but
not without creating another one. Ucing & basis set espansion
to spive the Hartree—-Fock eguation®*2’, he was able ta
transform the problem of solving a set of coupled
integro-differential equations into an algehraic problem of

finding eigenvalues and #igenfunctions of & matrix., If one
uges a complete basis to perform the  expansion, the
integro—differential and the algebraic problemz are, of

course, equivalent. But for practical reacsons one hac to use a
finite basis set expansion and that led us immediately to the

probzlem of basies set selection.

Around 1959, and mainly due to the efforts of Roothaan,
Neshbet , Ransil, Clementi and Boys 1%} | gavaral diatemic
molecules had already been treated by the newly developed
Roothaar—Hartre~Fock c12? (RHF)} method. It soon became clear
that he lack of a criterium to choose the basis sets WAL,
at least ir part , responcsible fo- many of the very
uvhe:pected results sc far cbtained. For ingtance, a certain
calculation on the HE mplecule showed a hydrogen atom more

negatively tharged thar *he fluerine atom.

In 1942 Mulliken<:® in 2 very claar, beautiful and
enlightening paper, presented & discussion on the bkasziz set
selection problem. In that paper he ifitroduced the concepte o
balanced and unbalanced basis sets, and presernted - vErY
ingtructive distuseion of dauble—zeia, triple zeta &and larger
bagis sets and also & criterium to tonstruct them. From there
on gquantum chemiste could icol at basies sete 55 & well psec
problem. Nevertheless computers were not fast ertough yet ¢ and
dic not have enough memory ) to allow resonable basis cete to

be waed in the calculations.

In gpite of the difficulties présented by the use of STOs
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and the limitation:s imposed by the available computers,
Clementif24* , McClean and Yochimine *3®*, in the garly
sintiesz, and most certainly inspired by Mulliken's Work 13
have made a major effort to compute wave-functions Ffor
atams ¢**', diatomice and linear triatomic ‘?®" pmolecules,

using 7D bazis sets of double-zetas guality and larger,

In the following years the inconvenientes of wsing STOs
became moreg evident and GTOs, seldom used beforetra> |
started to dominate the scenary. But a price had tc be paid.
Because GTO=z do not behave correctly near the nuclei anc also
far fron. them, & much larger basis of GTOs was needed to
reprocuce the results obtained with & given STC basis, Anc

that mesnt more memory and more computer time.

The first attempt to generate BTOs basis sets was made by
fitting ST0s, in the least-square Sense, with a minimum number
of GTO beeic functions **7* (STD-26,3G). Those GTOs bhasis setc
are of Course very iﬁaccuratv and sel dom used today,
BHCEft when tegsaling with large_ molecules, although =& lerge
moleculs  should not be uwsed as  an  excuse for & bac
caleculation. The guestion could be raised why try to reproguce
5T0=, which are spprorimated solutions themselves, insktear of
trying Lo optimize the GTD= exponente. Formally, it would pe
completel vy equivalent to solve the RHF problem in an STO or
GTO batiz ¢ as long as & complete basics set is used iy and the
tdea of fitting migth scund injustifiable. But there was &
very sirong practical resson tp proceed thst way. The reasor
waz thet people, after struggling with STOs for awbile, have
leérneu how they behave, and to properly select the e:ponente
anc =ize: of these bacis sets. On the other hand, they did not
have any feelinge on how to choose the gaussian exponents as
to &pan, with & minimum number of basis Ffunctiens, the same
region of space spanned by a given STO basis. A wide range of
eiponents was available and the fitting procedure seemed a

good idea to start learning how to choose BTD exponents.
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Huzinaga ‘'™’ was the firet to propose & systematic way of
generating GTOs basis sets variationally., In & series of
papers, starting in 1%6%5, he used McWeeny's variatiohnal
method!=*  to optimize basis sets for all the atemse of the
first and second rohs of +the periodic table. Subseguently
Veillard *2®:* derived Jlarger basis séts faor the second-row
atoms and Wachters*®® proposed basis sete for the third-row’
atoms up to In. Several bhasis sets are now available in the
literature. I have tried to reference theo in the bibliography
but I do nhot claim a complete coverage of the literature.

The next step in the development of basis sets was the
intreduction of contractieon schemes. To overcome the prahlem
of the size of the BTO as compared to an STO of the tame
quality, it was propased:®3.24: that some of the GTUs should
be contracted together and treated as a single basie function
in the exzpansiorn of the atomic orbital. This contraction was
performed by taking limear combination, properly renormalized,
of the basis functions selected to be contracted. Since the
order of the algebraic matrix pfoblem is given by the number
of coefficients to be variationally deterﬁined, considerable
savings of memory and cumputing;time coulq be gained with {he
cantractimn procedure. On  the . .ather _haﬁd, the pumber of
integrals tc be calculated remained the same ax of the

uncontrarted case | primitive baZis ).

The contraction of GTDs must be carried sut very caresully,
because overcontraction can drasticél}y interfers .1n the
resulte &f & calculation. Several contraction schemesz  have
beern propdsed in the literature‘2®-2%) frgn wWwhich several
contracted basis sets have been derived. Ferhap:s the gréatest
sanount of effort, as regard the contraction of GT0s has gone
towards the goal oF obtaining & contracted GTO basis compared
to an 5TD of double-reta {DZ' quality. In this respect, while
most of the authors usec solely the atom groungd-state energy

as a tezt for the quality of the contracted basis, Dunning, in
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a seriec of paperst®Ts, B2 investigated the effects . of
contraction on the energies and one electron  properties of

mol eculec,

Some of the contracted GTD basis of DI gquality propoeed in
the literature have been latter on augmanted with pnla}izntinn
fungctions. These functions are not only enerdetically
impnrtaﬁt but must also be coneidered in any reliabfe
calculation of many properties of chemical interest like, '+nr
instance, bond dissociation energies, dipole moments and
equilibrium geometries. Among the several cﬁntracted 5T0 basis
sets ( DX+pularization ) proposed if the literature, the most
widely wused are ‘the ones. by DPunting ¢3¢’ ang  Fople and
cownrkers“".-Re¥erenEe to other basis sets tan be found
in the bibliography but once more no complete coverage is

claimed.

In the last fifteen years a vast amount of calculations has
been performed on systems of different degrees of complexity,
usifg mary of the beasie set. distussed above, Eguilibrium
geometrige. transition energies, potential surfaces and a
variely of electric and magnetic properties, for both the
grourg: arg electronic excited sEtates, have been
geterm: ned tF2-34r 4 o resplt of these calgulations we have
learned how & given property is affacted by the type, Eize and
tontra-tion scheme of & basis set. 1rm conciusion WE can say
that fo- Lound statesz calculations involiving elemente ﬁp to
I= B& ,'tne thepretician has today st his disposal some very
well testgd DeEiE sete and enough information on how to select
and tailor them in order ta obtain reéliable results for the

proper.y of his 1nterest,

3. The Continuum Problam

Our discussion has been so far concentrated on bagis sets
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for bounc etates calculatione. For  those, tre wvariationd
principlets= provides an upcer bound to the true energy o¢
the qround étate ocf the system while McDonald' = tneurém?““’
does the same for the Lownn exciltenr ctate:. Because of thEw .
the eneragy traiterium can be always uvged 10 test the guality of
the bas1s egt. 1 4act. except 4or tné original Slatet @l fmad
pazis amg some of thne ET0: basis opbiaineg by f1ttaing
procedure, &ll the other basis have Deen gerived weElhg thE

@mimimum energy criterium,.

Suppo=e that we are now 1nte?ested n calculating  =oue
property of an atom,molecule, agaregate @r even & Clunier.
that decerse on the Know!ecas of the wave Funstions 4or  The
contairivum states of the syeten. It 1= trug that mozt o the
chemical processes involves basicellv the bouwne sitatez:  of
those species, but there are occasions where CONTIAUUN  Wave
functions are needed. Tnese functions migth be neéued eitner
because they are directly ainvolwetd in the process b&:ﬁq

describes o 1ndirectly, 1nm & more forms! way, &2

(=R
comzlete basiT  s&td LWSEL AN REYIUYRATIOT BRRAaREICNE.  For

instance . & large nwnber of amborient  electric  and  maghetic

progperfies o7 atoms and molecule:, :r thei boune slates., &re

obtzinenl e througn second ( &and nighnes ) oroer pe-turbazidn
theofy' expresesions which 1nvelwe & summation  owver . bound
efates matri. lEemENts and  INTeOratisr Over ihe InTTinaa
states.

A greet oeal of important informeation comcernIng £TOMIT ETIS
molecular srvustures can be obtaliner totsy Ly LECHRIOUEE  SUCh
ar pnotosiectron ( UPE, XFS 1 anc Auger ELECTrOsCoDv. In

oroer To plve theoretical support te the interpretatiorn  of

these spectré the “heoreticiansg woulid fees To FROw  the  WevE
functions  of the corntinuwuer states imvol ved ir these
processss., Finally, & lot of important Ovnamli OroleEsE:

occurring in the ionosphere, plasmas, lase- cCavitiezs etc,,.

involwve electron attachment anc detachment , electron
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trattering, photodetachment and photeionization. In al?!  of
theze provecse. the conlinuum states  are directly . involved
and any  treatment would depend on the Fknowledge of  the

cortinuur wave functions.
3.1 Characterization of the Continuum States

Most of our knowledge about bound electronic excited statee
come:s fron opticel spectroscopy studies. The discrete n#ture
of the bound electronic spectra of atoms was indesd one of the
most intriguing problems fated by chemists.and' physiciste at
the beginring of this century, and the attempie to solve this
chblem have led to the development gf guanturn mechanice. How
dei Wi characterife thése states™ Firet of all, to each ¢f the

xc;ted steter we associate & number indicating ite energy
relative to the ground electronic state. For 2 more comslete
charzcter:ization, besides the transition energy, we need to
specify the probability of acceszzing the excited state from
the grount state. Thic probability ie directly related to the
intenzity of the transition, generally expressed either in
term: of cptical pecilliator et-engthe [=1a geﬂeral'z o

F ize
oscillator cztrengths. Alzo , the analysis of the excited stale

~lorn gg provide  further ohsmeazierizaiion of  the
mtate 1 @ velencs, FPydberyg o zemi-Rydberyg, depending or  the
spaclsl extension of the orbital octupied by the exzited’

eleciron,

Another piece of information tha’t could be used tc
chararterizz & bound eacited stste iz its lifetime, i.e., the
time clapzed before it expontanecusly decaye back ohRtc  the

*
te,

grouns ota

How could we characterize the contipuum statee? Since in &
continuum state the electron will tend o move Ffurther and
further awsy from the rnucleus 4o which it was previously

bounded, the spacial extension of the =tate will be of no
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value at all for .chararcterization pourposes. Alsc the
lifetime will be meaningless because the continyum state will
never expontaneously decay back to the ground etate. In  fact
we could think of an 1nfinite lifetime but after awhile, even
though the toulombic or screened-coulombic are long range
potentials, the interactior petween the outgoing electron  and
the nucleus will be sufficient small to allow us to treat them
as independent systems, in which case the concept of excited
state becomes meaningless. We couwld, in principle, try to
calculate the time elapsed before the coulombic potential
energy drops below & given threshold value and assign it to
the litetime of the "excited state". However, this time woulc
be very difficult to measure ang therefore of little valus $or

characterication purposes.

We should then turn our attention toe the possibility of
characterizng the continuum states of a system in termsz of
differentes in probabilities of accessing them. A= in the case
of bound states, this probability iz cften expressec in terme
of the oscillator strength for the transition, which is
directly related to the intensity of the spectral line at the
transition freguency. However, associated toc the continuum
statez. one  should erpect &  continuous distribution 4
cerillator strenthos &2 opposec to %the discretls one acnoz:oter

ts the bound to bound transitions.

It i= weil known that atoms have wvery charscteristic line
spectra which cén be used to urequivocally identify them. Thig
is alsn.true for simple diatomic and polyatomic moiecules,
although for most of the polyatomic systems we often need
information from sources otner then ostical spectroscopy in
order to identify them. Therefore we could try to uEe ihe
"shape” of the comtifuwous distribution of oscillator strengihs
to charatcterize the comtinuum states in the same way the line
gpectra are used to identify the bound excited states of &

system.
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The questitn may now be raised if the continuous
distribution of oscillator strengths associated to atoms and
simple molecules are in fact a characteristic af these
tystems. In other words, can they be used to identify them? In
principle the answer is yes' As & matter of fact, as shown in
the next sectiamn, the continuous distribution of oscillator
strengths of a system ig intimately related to the discrete

distribution associated to its bound states.

3.2 Response Propertiss. The Dynamic Polarizability and its
Relation to the Discrete and Continuum Spectra of a
Systen.

A  we have mentioned before, mopst of our knowledge about
the excited states of atoms and mplecules has been provided by
optical spectroscopy studies. Ih section J.1 we have in fact
proposed to characterize the continuum states of & system
through its continuous distribution of optical oscillator
strengths. Theretore we are going to focus our attention on
the process of creating the comtinuum states by the action of

electfumagnetic radiation on the system.

Under the action of a radistion field atoms and molecules
become polarized as & result of the interaction between their
electrons and nucle: and the Field. If the intersction is
small compared Lo the totsl energy of the system ( atom or
molecule ) in the absence of the field, it can be treated as &

pertur-bstion.

Suppose a system descriped by the state function 10
belonging to H is subjected to an external barturbatiun AHy

H == H + Hp .

The system respond:s to this stimulus by becoming polarized.

The total electronic energy of the system in the presence of
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the perturbation becomes a function of and may { for small )

be expanded in & powsr Series:
E()e G|HoXH, &> = E - AE - 2R E > (e E™- (/aan'E... w

The terms that are nonlinear in A arise because the state
wavefunction !0 depends on X ,i.e., the state has responded
to AH,, which gives to the name "response property". When,
for example, iH) represents a static electric field ( E.r Y,
E: vyields the permanent electric dipole moment of the
unperturbed state 0>, Ex givee this state’s polarizability
(o, and Ex, Ea etc., vyield sEuCCceEESively rirgher
hyperpolarizatilitie=s t B,y , etc.t. If  the perturbation ic
time dependent as in the case of electromagnetic radiation,
the response properties ( o , B,y7* ertc.? become freguency
dependent . From a quantum medhanical time—dependent
perturbation theory treatment one obtains!3>» .

-
f _dw
«lw) = | B 2)
. o w -iI‘n_
[
where fgn, W gmn and w are respectively the ostillator
strenpth, the transiticor erergy. the fieic irequency &=3 T,

is relater to thne exciter ctite !ifetime.

The dyramic § or frequency-dependent polar;zab@]:ty i oan
estremely importasnt resporce property of the svster s=since it
contains almost &l11 the information requirec to characterize

the eixcited statee of the system namely, their energy relative

to the ground-sta*s ! won ), the probability of accessing
them ( fan } and alsc their lifetimez ¢ 1/ I'm 1. Eguatizc- (2
can be rewritten sacs
® .
f
) = ) B +JJ:"—"‘:_ 3
LA -ll"n £ -u
a%Q c
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where gic'= {(df/de) reprecents theo oscillator strengtt for the
trancitions to the continuum states, and €3 the Jfiret

ionizalion threshold for the system.

Eguation (2) also revealzs the comple: nature of afw), AL
firot glence this may sound strange since being the recsponse
of the system to & "real” external perturbation aw) should
&lso be real. But as we shall see the complex form of aWw) is
& very convenient way of :éstinq in one single Ffunction
information sbout the dispersive and absorptive properties of
ihe system. A< o matter of fact, the comple: nature of aw) ic
a direct conseguente of the classicel inde: of refraction
being irected as-a compler quantity in order to simﬁltanenusly
describe the properties of convective and gieplacement
currents according to Maxwell's theory of electromagnetic

propagation, t¥m’
Clasecically the dyramic polarizakility ie related ¢z the
€lectric sunceptibility 3™ of 2 sample

2 W) = ¥ alw) _ 4)

whr:rel iz the number of atome or moleculex of the sample per

urit volume. For & mor-oegretlic material of low de-nsity.l N

the cicleriric constast iz egual to the square of the comple.

refractive index, e, and is related to the susceptibility by
e = (n+ik)®= 1 + 4n xe(n) (5}
where r (= the inde: of refraction in the normel cCispergion

regior: anc K js  related to the absorption cosfficient of

electronognetic radiation, ¥ M

P
3-2: 2w Im (&)

) = 2 im g el ©
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where the last eguality holde again to lowest order :ir./.
Similarly the index of refraction, n {@), will be related to
the real part of alw)., Therefore the electric susceptibility
or, for 1Dwa”'. the dynemic polarirability, coantaine all the

diepersive and absorptive information abou* the tystei.

It would be very converient to obtain the guantum
mechanical counterparts of the above e>:i:ressinns in term=z of
the real and imaginary parts ef atw), Equation (2) i not in &
form convenient to extract: these information. In  order to
obtain the real and imaginary parts of @) we treat the
frequency ac a complex quantity ¢ z= w¥in I, 7 being ar

infinitesimal gquantity:

-
alz) = I[ (df7de) 7 :‘-u’] de n
0
with ™
-gf_-- fon 8 (0, =€) + gle) (8)
neg )

The comzlen polarizability, 'af::). is analytical throughout the
comples plane except for an infinite number of poles along the

real axic and & breanch cut in the continuum interval
g s Kzlc =
The: real and imaginary parte of af2 can  be pbtained as ¢

Re [a(z)) = [afwln) + atw - in))/2

Im [a(2)] = [alwtin) - wlw - ip))21 (9
Introducing aifc? in eguationz (9 we obtain, in the limid
LI T ‘- -
Lim(asin) = 2 .p JM_ v 1 Egle)
mo Yon (10}
nRp 2‘

where F stands for the Cauchy principal wvalue.
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From equations (10) we can extract the desived releations

L] -
f
Re alo) = X o __ .p J gle) de an
z 2 2z 2
W - [
n#*Q on <

Im alew) = Ey (12)

Eguation, (12) tells uc that the continuous distribution of
ogcillator =trengths, giw), which we would like to usz to
characterize the contindum states of the cyczter, i€ given Ly
the imoginary part of the recponse function, o {(w. Sinte % is
quite reconable to expect that different systems will recpond
differently to an external stimaluse { in this case the
radiation field 3} it would be matural to conzider gw: az a

characteristic of the system, what was pne of the gQuestions

e

posed &t the end of section T « We will esaming this

problen from another point of view in the naxt section.
To cotzlude this sectioen we showld point out that the

absoration —cefficient of mlectroanagnetic radiation can now be
)

writter az

piw) = 4x (e /c) Im lxelul] w éxfuw/c) ¥ Im (x(w)}] (13)

angd =ince the photoienizealion crosz-section iz given &,
olw) = p (wi/¥
we can therefore wite

2
ol = ﬁc- gl 04)

& relztion that enadble ue to treat the photoienization
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cross-eection and the centinuous dietribution of oscillato-
strengths as synonyrmouc.

5.3 A Little Mathematical Digression. The Kramers—tronig
Relation.

At the end of sectiorn 3.1 we mentionec thet the discrete

and continuum spectrs of & syctem were intimately related to

each ather. To chow that we rewrite egquation (2 ae
»
H f
1 on on
C(“,-W __—W 1'-—-—]]_— dw {15)
on,[[“on @ n "on‘u’nl
b]

Since I'n is alway:s positive, the pules of @lw) ( Wan—-ilA and
- Wan-il'n) are zlwaye 1in the lower half of the complex plane.
From the above equation it is clear that

al—w) = g™

Consider 'the integral

Ll ]
[ap | SO) o ue)
w-t

=
where ¥ denctes the Cauchy principc? volue of thz integrel,
defined &< the limit

-8 e

I=)im s L. JJﬂE_L a’ e)
& 0 W' - w-w
-- wd

The path of integration fer I liee alang the real axis in +hg
complex plane o', as illustrated below.
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LA
o -plane

- I mﬂf&- w

The integral im {14} has one pole at w = u'ﬂ. indicated in the
figure above and those at @™ won-il, and w'= - Wan-iTn which
all 1i& in the lower half plane and doc not concern us. Using
contour integration in the upper half-plane ( including the

rerl axis )} we obiain:
|

L}
inade) = P | 22T g as)
w -
-
Introducing in &g, (17) o) e:pressec in terms of its real
and imaginary parts

olw) = Re lafw)] « i Im la{w]
we obtaim:

i

Re (a(ull = - - P IMM o (19)
[ "
-0

B

Im law)} = - 4— P ]55-12‘-‘-‘3-1'— & (20)

W -
--

Equations (19} and (20} are known &= kramerz-¥ronig disperéian
relation, and related Imfow ) ard Reladw:? through & pair of

Hilbkw&. transfermg, P33

Many extremely importani zerslusiong can be drawn fron.ihe
shove relations but for the purposs of owr discussion only two
points will be mentioned. First. the relations show that a
freguency dependent real part IRc oW} implie= & non-zerc

imaginary part LIlm e{e}l. Thus i¥ Re o &) 0 for any interwval
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of freguencies, Im olw) canrot be zero for all freguenciec.
Threfure if the syrten dJdizperser light it must absorb ligth.
Secondly, ar Iong az the bound spectra Is5 a chracteriztic of
the system, the relation impliez that the continuum  spectra

Iz @alsc a characteristic of the zyrtex.

I.4 Discrets Basis Set Representation of the . Continuum
Spectra

We row proceed to establich how to obtain a discrete basis
set representation of the continuum spectra of a ecyctem. At
this point it iz important to rezlize that we have assumed
that the continuum etatec of the system can ke characterired
by the continucus distribution of ap{ical vecillator strengihs
generated when e&lectramagnetic radiation of freguercy w> &
imgingez on the system. EBesidec that, and as a consequence of
thg discussinn above, we will treat the continuous
distribution of oscillator strengths, the photoicnization
crosc~section ard  the imaginary part of the dynamic
polarizability as synonymous.

Ore advantage of working with the compl ex frequency
depencent polarizability ie that once “nown it can be wsEC to
abtair both the digper=ive anc absorptive imformatic-  aseput
the system. But the conple: dynamic polarizability az given by
equation (7 i= of little computational wvalue since :ks
calculation requires the knowlegde of an  infinite number of
ciscrete and continuum states which ig precisely whzat ane
wants 5 avold.

Let uz assume for the momest that it would be poszible to

represeni a{Z) in & discrete basis set s in which ctase the

integration implied in (2) would be replaced by & summstior

over & diccrete number of states ;
-

wz) = y 20 __ (21)

n#0
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The guesztion now it how to chooee the diecrete  basis set’ in
order tc assure that (21 will be & good representatien fer
& (). With & ciccrete bacis set ahe gete o finite number of
states to represent the continuum and consequertily o discrete
distribution of oscillalor strengths. Therefaors the que%tinp
above can be put in the following way: it iz possible to
represent & continuous distribution of occillater streagthe
with a discrete distributton® If so, then how to select a
basis set to generate such discrete representation which
properly represents the continuouc distributiorn of oscillator
strengths®?

In order to ancwer these questions we are going to make uee
of some results from the Theory of Momentst*®' nd alec: from
the Theory of Stieltjes Seriez¢*!?, Yithout going into
detzils, one car associate to & given distribution (u), & set
of numbars, known as " the moments of the distributjon ", and

definec ag

bk-[u“duul X integer (22)
a

One important result from the Theory of Moments ic  that' =
giver cistribution can Se reconctrocted conce 1%:  ooments  are
knowr. In ancther wordi, & eontinuous disiribution Zoo GBI
represertec by itz moments. Therefore we m@ight ~ expezt o
reconsituzt  the continupue gigtriSution of oecillatgr

strengthe if we were able to compute its momente.

The re:t step in the process of egtablishing & criterius %o
select & dizcrete basis set to represent the coni:inuum _statet
is to recognize that afz) iz & Stielijes seriec 9% o2 o

such car be writtern as

L ]
) = Z b 2" (23)
k= .

with bx being the moments of & given distribution definec in
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equation (22). Expanding =g, (7) in the variable = apgut

the origin, we obtain
"

alz) = Z y (20*

with the moments, be, given by
. -

b = I e (df/dc) de (24)

]
showing that the bu‘s in ®g. {23 are the moments of the

distribution of escillator strengths . Using eq.(8) we +find

that the moments are given by

.,,.Z g2 +I—‘“I“
Yoo -4 @ 7 (28}

The very familiar relationships expressed ip 8g. (23) are known
under the general name of "sum-rules". For the precent
Purposes the most important fact about thecse sum—-rules is that
they are directly related to theoretical or *xperimental
properties of the atom or molecule in its ground state.
Setting k=0 in ®g. (25) ué obtain, for instance, the +familiar
Thomas—Reich=Kuhn sum rule<ezs
So = N,

N being the total number af electrons of the systen under
consideration. For k=—=%2 we obtain the static polarizability, &
measurable property of the system. Actually the negative ewven
moments, S_g., are related to the 1light scattering ang
refractive properties of the system, and appear as
coefficients of the low frequercy power #xpansion qf the
refractive index, in the normal dispersicrn  region., Moreover ,
the derivative of refractive index with respect to w

determines the optical rotatory power induced by & magnetic
field ¢ Faradayv effect ). Tnhe rate of rotatiorn is proportional
to the magretic fimld strength and the measurement of the
Verdet constant { the proportichaiity constant ) affords an
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accurate determination of Crn, E-.a #tz. Tther moments can be
estimater once a reliable wave Function For the ground

state of the system it krown.

In conclusion, the sum~rules, or %the momente b. which
appear in the expansion of afz) (eg. 23! are experimentally
determined a- theoreticslly predictable quantities, whicgh in
turn can be used to check the guality of the finite
representation ¢ eg. T1 ) to az):

dz}-Ei v, 2" - ‘E:-;ig}-?

We have therefore arrived to a criterium to select a discrete
basis set to represent the continuum spectra of a system:

" the discrete basis set is to be chosen as to generate a
discrete reprasentation of oscillator strengths capable of
reproducing the scasents ( sum—rules ) of the complete
distribution of oscillator strangths." '

A= will be shown, thic criterium car be applied not only to

select o discrele besic set to represernt the continuum spectre

but slso to examine the guality of the experimental rnc:!t;;
We will now proceec to apply these ideas to simple systems

for which enough' experimental data is available far

Comparison.

4. Applications

4.1 Photoionization Cross-Bection and Dynamic Polarizability

At we have mentioned before we can treat the spectral

distribution of oscillator strengths, the photoicnization
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cross-section and the imaginary part of the freguency
dependent polarizability az synonymouc. filse siressed wac the
advantage of working with the cyneamic polarizability.
Therefore we will forus our attention on the construction of a
guat rapresentation for a(z), from which wo expect tc  extract
‘information about the dycamic polarizability in the normal
dispersion region [Re aiz})] ang the photoionization
cross—section of the system {Im o {z)2. The quality of the
discrete representation for &tz) will! be inferred <from . the
values of the sum-rules obtained witk the discrete spectrum,
following the criterium derivec in the last section. At this
point & word of caution i needed. Although the theory of
moments raquiréﬁ the krowledee of all the momenic of & given
distribution for its reconeiructicn, we hcpe tc  achieve that
with a =mall oumber of maments. The reasan for that ie
twofald: first, to cbtain & guod representation of & large
number of moments we would neec & very large basic set, what
is praciselQ one of the probleamc that we want %o avoid:
secandly, ever: for timple system= only- a small nfumber -of

moments are-knows experimgntally.

The first systems to be investigated were chosen oo the
Sazis of the followlng criteriar &) they should L& simple
enouzt 45 allow high Suelity wave funcitions te be buwili, i=n
order to take into  account the mpost important correletion
effects; b) there should be enough experimentzl data ( or
sum—rﬁleg, cynamic polarizability ang ‘photoionization
crose-sestion ) available for :nﬁparisan; ¢} preferentially,
theoretical caltulations of photoionization cross-sections
which have made explicit use of cbntinuum o approzimated

continuum wave functiones should be availakle.

The. three systems which more closely satisfied these
criteria are :t H-, YHe =&arg Ya. Therefore they have bSeen
studied in detail in an attempt tp cerive a gereral ctategy to

be applied to other systems. In what follows we will presest
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some confputstional detail: and the strategy that has emerged
from the study of these three systemz.

4.1.1 Computational Details and Results

All the calculations were carried out uzing Huzinzga's
basis set of gaussian type orbitcle. A convenient bacin set
was chosen to allow & good representction of the ground wmtate
wave functian. To this basie set we have added giffuse bacsic
functions to represent the continuum statec of the system.

It fn important in thic type of ctudy tc have &  syctemstic
way of changing both the pumber of basis functions and  the
range of expnnénta of the bacic set. We a:camplashec thet by
considering each member of the diffuse o, p, d etc. basis setc

to have orbital exporentz ac

T oBE,B2L cianns

that i=, each arbital exponeni being the geometrical factor 8
times the previous exponent. Verious geomeirical factarg, B,
were usec ant! explanatory calculations indicategd that tho
diffuse part of each wpace 7 =, p, o, €2z.) should have =*he

same cdiztribution of exgonents, =nf hence oo tcok

Bg-sp.-k srsene

The humber pf diffuce functions a2s well as the exponent FanGE

were selected on the-bazis of the sur-ruler eriterium.

Multiconfiguratiaona! self concistent wave funciions,
compleomerted by CI calculations, were usec +s  represer:t the
grounc and the continuum states of the systems. Thesz weve
functicrs were specially desighed 4o properly deccribe  the
moEt important corrclation effects for the severz! states of
each cf the systems. The ciagram cn next page illustrates the

various steps involved in the calculations.
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SELECT BASIS FUNCTIONS SELECT DIFFUSE FUNCTIONS

FOR BOUND STATE FOR CONTINUUM STATES

i
-
i

~

SOLVE FOR BOUND STATE OBTAIN IVOS AS INITIAL SUESS
—-—-’_

AT HF OR MCSCF LEVEL. FOR CONTINUUM STATES
h 4 v A
SOLVE FOR BOUND STATE SOLVE FOR APPROXIMATED
AT C1 LEVEL CONTINUUM STATES AT C1 LEVEL

CALCULATE DSCILLATODR STRENGTHS
AND TRANSITION ENERGIES

COMPUTE SUM—RULES AND
CHECK BOUNDS

PASS FAIL i

COMPUTE PHOTOIONIZATION CROSS-SECTIONS
AND DYNAMIC POLARIZABILITIES
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Hydrogen Negative lon¢e™?

ALl soliwlatione for thic oyotiem wore corried out ucing the
k-]
:
Purirnaga T&=/Tz expansion of the iz orbEitasl ¢ £ = 0 1.2 plur

-

the inner two Componentz of the (42 expansion of the Ip LR -

3
0. » g i gt - Add = o R et T I Tl e ] -
Sle To thin bekise set wo aoded diffuce o oornd 5 furotions, oz

The =implect accepieble MEECF vave functiion for thic oyzion

iz the five term enpancsior
o' - it e i - o [ (7 @R v 05, ] (26)

A ar  appronisetion: for  the centinuus P states, s

solwvecd fo- the funztionz

# ('P) =tis) (op,) +(np,) (13} 21

FL

where 1l ie ftaten 8= the 1= orbital of the hydrogen atos  an

the npe are tho variational sclutianeg of en. (271, with fixed
1s. The firal wave Afunctionc were chtained ‘rom cI
calecrlations ueing the above orbitelc. The CI wave usctians

were ussel toc evaluste osEcillatcr strengthz  andt trassition
frequensies for veriocue P {--—— 6 traneltionz whizh, in
L

turn, were uZed to

e
e

Buased o the sum-rules criterlium wz oe)

1
best geamatricsl factor and ITc/Ilpl tho Lozt barie set.

Figuraez I and 2 chow +the photcionization croZs-gec

'L

L]
o

g

obtaineZ with the [7=/1ip) becic set  corpared to the

ba
n
|
ba
m
rk
b
D
o
5]

experimental rezults and with other theoretical! Sa
rezpectively. The bect ag-esment over the entirec range, in

both forme »f the dipole mairisi element, It with Geliman so4r,

T

who used true continupm wave Ffunctiong in it Ealsulaticn.
This agreement suggeztz thai we dre repressniing the comtinu.s

well, &% least for the region mos* involved in the prozecs.
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Figure I shows theé dynamic polarizability tompared with the
results by Chunu“"; obtained from o variational -perturbotion
talculation using 180 - Mylleraas-type wave function. It is
interesting to no{;';that Shung ‘s wave funetion o hot
convergent for anerﬁfas & 0Q.02T rartrees, Jjust the region
where hiz reculte ctsrt deviating csignificantly from our
resulte.

Table 1. &= Sum—Rules wit the T7e/115;8 =1/1.57 Bagis Set.

Ca sx S: €=
Prezent work 1.2 2,2 20B.T IFA0
Bounds 2 1Z.0m- 217 + Tm 4000 + Joov
206, 0=
a. Ref.As
b, See ref,A7
€. Ref.4%

Heliun Atom:+®»

Far thiz zyszten we startod wilth & bazic set formed fron
Huzinags [I102/7=2 eupansion of the s orbital of the hSelium
atom pluc the (5p? expansion of the 2p corbital. To the H
Space we added two tight furctions ! = 1.4 and 1T.2 ' 4o
provide the right orbital size to  describe  angular

correlation.

The wave furmctiorn for the bound and  continuum stater are
analogous ¢ equatiens (26 ard (27), with the Ccdifference

that, in eG.$27) ig iz now the =z orbital of the He* ztpm
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{tg= 2.¢ 1}, The €I calculations were per{ﬁrmad in exactly the

same way ac described for H-,

Az for K- the sum-rules criterium furniches B= 1/1.% anc
(7e/11p! a5 the bezt geometrical AFfacior angd baziz  set,

respecti scly.

Table 2 mhows the best sum-rules obtained wiih the (7=/ilp}
basie set and fig. 4 '-:.hom.:-" the calculated photoionization
cross-section compared to Samzon’s f*® gnperimental results.
Ac noted for Y-, nb resonable crosz-sections were obicined

with bzcic setc whose sum-rules exceeded the bounds.

Table 2. He Sum-Rules wiih the I[7s/1lp; B = 1/1.5] Pasis Set

8. Sa Ss Sa

Sa
Presernt work .00 i.487 1.227 .32 1,392
Bounte 2.0 1,500 1.398" - 1,550=

a. Ref. I
b. Ref. =i
z. Ref. 2

Figure I showes the dynamic polarizability compered to the
available experimentzal datat™®, For the sabe of clarily we
did nct plot &a11 the experimental .paintz becaese they lay very
close together in the energy scale. Fror Jig.T one cen  seE
that in the very linited region of Ynown experimental resulte

there iz z good agresmant between theory anc euperiment.
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Ha Molecule'ws:

Hydrogen is the simplect poleculc het can b usod ts  test
the theory. In thic case there are tws i ifgment pathways to
ionizaticn, namely, &the X‘::*:-“ oI oand  the X‘:; S

channel=z. Thr channelc zre firetly decoupled, i.e.,

r+

hey are
treated =z separated problems, the parallcl and £he
perpendicular comporentz of afw ) an2 gl @} beirng latter
combined: io produce the  total polarizability ong the
crovc-section. The sum-rules criterium iz apllied to sacn
channel separately ¢ i.e., the partiz! cum-rule- cannct exsceed
the bourndz for the tetal sum—rule ) ard aleo to  the couplec

system.

For the ground-state we uced the simplest MCSCF  wave
functior that tukes into accourt mos:  of the cerrelaticen
effects,

t + 2 2 2 2 2
o' ) =i eford)” - ol ﬂ[[l.u] ) ] -
4 x y
and as an approximotion tc the contiroun ctitezr, we solved fo-
the wave functicne,
1+
on[ [g ] - lo 0o, 4 0o, lo (29)

anc
1
'n( llul = w‘mru mulr‘ (30)

The final wave furcticn:s wore o-taimzs  £rpon €T ralculationg

ueing tho akove oebiszlce,

The =tarling baziz st was forms from’ the [10s/8
expansier, of the iz srbkital! of the hryZrogen atom gplur the (Sg»
expansion of the 2p crbital 1" zay - {unﬁtion { &= 0.2
on e&ch centre.
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Since the channels are treated separately, only diffuse
functions with the proper symmetry are included when solving
for eqs. (25) and (30). Resides that. for the case of eq. (30
only one of the two perpendicular components is nesded. =1
each channel may have different basis s=ets with different
sizes. To determine the convenient sizes for esch of the
channels, we assumed B = 1/1.5 to be the optimun grometrical
factor, and proceeded computing the partial and total
sum-rules. For the parallsl! component ¢ along the internuclear
axis ) the original basis was augmented with three diffuse |
and two difque P= basis, and with thres diffuse p. basis
for the perpendicul ar component.

Table 3 shnw§ the best sum—rules obtained with these bLasis
and figure & shows the calculated cross-sections comparsd with
three sets of experimental results, Figure 7 shows the dynamic
polarizability compared with the available experimental
data.

Table 3 . Ha Sum—Rules

So 8, S» Sm Sa
(173 s/ O. 6808 1.2019 2.2549 4.4002 8. 7987
(275) 3 1.24693 1.8440 T.0239 0. 3260 T.8204
total 1.9499 3.0459 5.2B0B G.7362 1B.&197
bounds 2. Q000 3.1671% 5.4370w - 20,20
a. Ref.=5%
b, Ref.%&

c. Ret .57

As one can see from figs. & and 7 there is good agreement
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between thecretical and experimental results.

Alkali Atoms and Ipnstom.ww:

The alkali atoms, Li and Na, pruvidé another excellent
test for the theory mainly because none of the previous
Calcul ated cross-sections, for the neutral APpECi®s, agree with
the available sxperimental results., These are still relatively
simple systems for which reliable wave functions can be
constructed and the effects of ®lectronic correlation and
orbital relaxation omn the calculated properties can be well
determined.

Using tha strategy describad above, we have computed
dynamic polarizabilities and photoionization cross-sections
for the species Li, Li~ and Na. Our results are shown in
figures 9*13 compared to other theoretical ang the available
experimental results, Except for the caspg of the Li atom
Photoionization cross-section v the agresment betwesn theory

and experiments is good.

The fact that calculations using different techniques
@xhibit a fair agreement among them but Coneistently give rige
to lower cross—-sections than experimentally observed,
motivated us to examine the photoionization experimental
results for the Li atem in the 1light of the Sum~ruleg
Criterium, Using the available experimental results of the
oscillator strengths for the 2= -~> np discrete transitions
and the sum-rules criterium, one can calculate how much
intensity is left to the contipuum transitions, 2& —--> kp .,
Since the integrated photoionization cross—section is
Proportional to the sum of the oscillator strengths for the
transitions to the continuum, one could try to mitract this
humber from the experimental curve and compare it to its value
A% predicted by the sum-rule Se. When this is done it can be
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shown ™  thot the sum of oszillator cirengthe o tho
continuum trarnzition= chiaine? from the euxperimental rpoultc
N

ig lazrgess than the limit imposce by S, indicating that the

experisents should b I ercor.
4.2 Auger Spectrum

o far we have shown that it 1z possible tc represent the
continuum ctates of & system with ¥ basis sets. D the
other hand 4hie repressntaticsn  was =tablighed under the
assumptior that the coantinuur states could be cheracterized by
the dichtrisutien of optical! oscillator strengths  asseociated
to then. Yowever Lhe shapz of tho disiribution that we have
tried te mimic is directly =clated to thc process of
generatinyg the caontinuusm ctatec. In other wardz,  the
probability of accesing a given cortinuum ctate ic direstly’
depencent on the procesc of eucitatipn. Thue, we have in  fact
establiched & procedurs te reprecent  the continuum ztatex
generated by pheton excitation, ang therc is no warranty that
the same procedure Tan be uses to represent distributions
qsso::ate: Lo some cthe- prozeze ¥ Euncitstion. Neverthelezé

we have decided o test this poselbility.

Among the severed prozosses InvRiving Aho oontinuun cioles
of z system, the Auger frocesE’®®? has hetom: an entrensly -
important %eel irn ihe investigslion o aizmiz @ meleciler:
gtructure. Auger spectroEcopy hes  howaday:s crhieved zrough
resclutior o Se used az & powerful techaigue o exanine
surfsces &n2 adscrbe’ species on surfaces. Dazpite it rezent
success there are etill proplems with the interpretation of
the specire and theoretical caloulzotions could kz u=zefil Lo

prefict an? support elpEribantal igrerentc. However the

az
nesd for- th: continuge WavE ferstions 14 srevented

rreoreticiane of tackling ‘the problex
=

For an Auger transition of tha lype Ki M, hetween statez il
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and <!, destribed by the state Functions <ii= a.!0> and
<fi= al a; am!D>, where !0> represents the ground state of
the neutral system and &' and a. are criation and
annihilation operators, the intensity is given by the sguare
of the Wentzel "ansatz" te1:

My » CKk |/r] LMD = <Kk |i/r| MLD (31)

As opposed to the continuous distribution of oscillator
strengths which characterizes a photoionization spectra, the
Auger spectrum is made of & set. -of discrete and generally
sharp bands. However sach band corresponds to a transition to
a final state in the continuum. We aim to represent these
final continuum states with & discrete basis set as in the
case of the continuum states geherated by the photoionization

process.

The neon atom was chosen as a test case because it is the
simplest system for which absolute experimental measurements
of intensities tex and theoretical calculations using
continuum wave functions e are available in the
literature, In order to provide a better description of the
tore region and also to allow enough Flexibility for the
relaxation processas which follow the ejection of the inner
electron, we started with the uncontracted Huzinaga's basis
set for the neon atom and added one exutra basis function
between sach two of the original basis. The exponent of each
inserted basis function was taken as the geometrical mean of

the exponente of the two components of the original basis.

Table 4 shows our results compared to Kelly‘'s theoretical
calculationg T and figure 14 compares our calculated
spectrum with the experimental results. It is remarkable that
the most imbortant features of the spectrum can be wall
reproduced with a relatively simple calculation.
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3. Conclusions

The results obtained permit us tp conclude that a discrete
basis set expansion can be effecively used to represent the
continuum wave functions. This “discretization” of the
continuum can be efficiently used to calculate dynamic
polarizabilities, photoionization cross-sections and Auger
spectra ohce an adequate basis set is chosen., Besides that,
the sum—rules can be used not only as a criterium to select
the basis gets to represent the continuum states but also as a

method to access the gquality of the experimental results.
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Figure Captions

Figure 1 Comparison of theoretical and experimental

: photoionization croes—-sections +or H-.
Experimental points are relative measurements of
Smith and Burch, red. 64, normalized to the
valug bf our cross-section at Z.35 eV (S2R0O AT

Figure 2 Comparison  among caloul ated photoionization
cross-sections for H- using both the lungth
and velocity forms for the transition matriu
alement.

Figure T Theoretical dynamic polarizabilities.
Figure 4 Comparison of theoretical and experimental
photoionization Cross—sections, Experimertal

results from ref. 4% .

Figure 5 He dynami¢ polarirability. Experimental results
from ref. 83 .

Figure & 1 Hz photoionizatiorn crossé-section compared with
experimental results.

H= dynamic polarizability compared with
experimental resultes ( ref. 71).

Figure ¥

Figure 8 = Li photoinization cross-section compared to
experimental and theoretical! results, Solig
line, our results in the dipole length form;
dashed line, ocw results in the dipole velocity
farm:; (e} normalized experimental points
‘fref. 723; (@) raf, 737 (@) ref, 74; (A) re+f.
70: (+ ) reft. 74; (9 ) ref. 7&.

Figure 2 Li theoretical dynamic palarizability. Sociid
ling, present resulte; (A) ref, 77 . ’

Figure 10 Comparisor of theoretical and experimental
photoionization cross-sections. Sclid and dashed
lines, present results:; (0) exprimental points,
ref. 78; (A) ref. 79; (@) ref. BO .

Figure 11 = Lithium theoretical dynamic polarizability.

Solid line, present results; (@) ref, 45 .
Figure - Comparisor of theoretical ant experimemtal
photoionization cross-sections. Solid line,
present results; (©) experimental points, ref.
Bl (¢ ) ref. 82 .,
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Introdugac

Hé dois truismos, associados 3 equagdc de Schrodinger
HV = EV que, em grande parte, dirigem a quimica tedrica contempo-
rénea. Primeiro, que ela deacreve todoa oB processos eatacionérios
de uma molécula. Desta forma, como disse Dirac, os problemas da
quimica estariam resclvidos e se resumiriam 2 aplicagses especifi-
cas. £, no entanto, no segundo truismo que estdo as dificuldades:
eata equacido nac pode ser resplvida axatamente para um sistema de
muitos corpos. Diante disto é compreensivei que heja um grande mi-
mero de guimicos tedricos que dirigem seus esforgos na tentativa
de resolver a eguagho de Schrodinger com um grau cada vez maior de
precisic numérica. Nas Gltimas duas decadas avangos considerdveis
foram obtidos nesta diregao. Se é verdade que & utilizagdo de meé-
todos semi-empiricos forma uma parte fundamental na compreenséo e
sistematizacdo de fendmenos gquimicos, néo se pode negar que é
através de métodos de primeiros principios que se deve basear 2
capacidade numérica de um método tedrico, Estas notas cologuiais
pretenden discutir alguns aspectos, tedricos e computacionais, dos
métodos ab initio. Célculos ab jnitio s&oc hoje quase que sinonimos
&e tEiculos de efeitos de correlagaoc.

J& em 1929, poucos anos apés a formulagao da equagdo de
Schrodinger, © noruegués Egyl Hylleraaa [1] conseguiu resolver ©
éitomo de Helio com um nivel ae precisso impressionante e foi,
historicamente, o primeire supurte pars a CTengA, hoje generaliza-
da, ds validade ds equagdo de Sehrbdinger. Através do uso de Coor-

denadas inter-eletronicas, Hylleraas introduziu explicitamente 2a

correlagac do movimento dos elétrons, Apesar do sucesso desta for-
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mulagao, cedo se tOTNOU aparente que o uso de coordenadag inter-
eletronicas se tornava impraticavel para sistemas com mais Que
cinco ou seis elétrons. Os cdlculos de Kolos e Wolniewice [2],
usando as idéias de Hylleraas em H,. eram de uma precisio tic mar-
cante que guestionaram resultados experimentais bem estaﬁelecidos.
Herzberg [3], posteriormente, refez as medidas da energia de ligagao
de 82 e estabeleceu gque, de fato, Kolos & Wolniewicz estavam cor-
retos. E hoje reconhecido gque ¢ uso de coordenadas inter-sletrdni-
cas requer uma sofisticagido computacional grande e deve ser reser-
vado pars sistemas muito pequenos. Como uma teoria deve matisfazer
© requisito de ampla aplicag@o e aste critério, infelizmente, nao
é satisfeito pelos métodos & la Hylleraas, a quase totalidade dos
métodos ab initio utilizados presentemente tem como partida o mé-
todo desenvolvido independentemente por Hartree [4] e Pock [5], e
sistematizado por Slater [6], gque mostrou sua caracteristica va-
riacional, e Roothaan [7], gue deu ac meétode sua estrutura atual.
De certa forma o método de Hartree-Fock [7] & uma continuagdo das
idéims de Bohr LB] e de seu modelo de particulas independentes. Os
processos sdo descritos a nivel de 1 - particula e ndc podem assim
descrever efeitos de muitos corpos. Adicionalmente, cada elétron,
no modelo de Hartreée-Fock, se move num campo médic provocado pelos
outros elétrons; i.e. o movimento ndo & correlacionado pelo poten-
cial coulombiano. Definindo [9] a energia de correlagdo como sando
a diferenga entre a energia de hartree—rock e a energia exata nao
relativista, pode-se entdo verificar que ha deois sspectos funda-
mentais associados aos efeitos de correlagdo. Por um lado hd uma
correcdo numérica a energia de Hartree-Fock; por outro lado, deve-

se enfatizar, os efeitos de correlagio desmoronam ¢ modelo de par-
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ticulas independentes, e torna-se poss{vel descrever processosz de
muitos corpos. Ha ums caracteristica quantitativa e ocutrs qualita-
tiva no efeito de correlagio eletronica.

Embora o método de Hartree-Fock (ou melhor, SCF, self-
consistent-field, 33 que na pritice se expande a solugéo num con-
junte finito de fungies base) seja capaz de obter até mais que 99%
da energia de um sistema atomico ou molecular, é este aproximada-
mente 1%, a energia asmsociada ac movimento correlacionado dos elé-
trons, que € necessdric para a descrigdc precisa de processos ele-
tronicos. Os métodos que serdo discutidos a segquir s3oc capazes de
obter, tipicamente, 99% des=te 1% que & a energia de correlagiaoc.
S&o eles CI (configuration-interaction), MBPT (many-body perturba-
tion theory) e CC (coupled-cluster). Como diz Shavitt [10]: "Todos
os métodos sBo equivalentes, mas alguns métodos sac mais egquiva-
lentes do gque outros". Levados s ultimas consegliéncias, CI, MBPT
e CC convergiriam para ¢ mesme resultado. Truncados um deles pode
ser mais conveniente do que os outros, dependendo do problema em
estudo, j& que, ﬁo caminho da solucdc exata da equagado de Schrodin-
ger, cada gqual segue uma rota diferente, ainda qgue fortemente

conectadas.

0 Modelo de Hartree-Fock

J& que nidc é possivel resolver a equagido de Schrodinger
para um sistema de n-elétrons, o método de Hartree-Fock se propoe
a substituir este problema pelo problema mais mimples de se resol-
ver n equacoes de l-elétron, Desta forma ao método de Hartree-Fock

estd associado um modelo de l-particula. Como o operador de Fock
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depende da solugdo (as fungdes de l-particula, ou orbitais) as
equacoes de HF devem ser resolvidas iterativamente e a solucdo, se
convergir, & auto-consistente. Na pratica, os orbitais sdo fre-
gientemente expandidos em um conjuntc de fungGes bhase Eﬂ. Esta
solucdo algébrica das equagSes de HF introduz duas dificuldades
e uma solugdc. A "solugao” é gue torna-se possivel resolver as
equacdes de forma bem mais simples. As duas difjculdades sdo:
i} introduz-se uma dep&ndincia dos resultados com a escolha e di-
mensio de conjunto base; ii) abre-se mBo da solugdoc exata de HF
{n8c me prendo aqui ao limite de HF) jé& que na prética o conjunto
de funcdes base sequer ¢ completo. E  interesaante, neste ponto,
notar gque um conjunto completo permite, em principic, se obter a
solugio exata. Mas como ndo se trabalha com todos os elementos de
um’ conjunto completo pode ser mais vantajoso se trabalhar com um
conjunto incompleto. Em outras palavras, unto co eto
un £ tAo inc eto co lgquer nto inc eto.

E possivel, mno entanto, se resolver as egquagoes integro-
Aiferenciais de HF usando-se procedimentos numéricos [11]. Esta &
de fato & maneira original [4] de se resclver a equagdo de HF. A
vantagem, evidentemente, é que a solugdo obtida & exata dentro do
modelo de HF. Infelizmente, no entanto, & solugdo exata de BF ndo
é solugdo exata da equagio de Schrédinger. Falta correlagio! E
ccrrelagic é tradicionalmente obtida usando-se of orbitais vir-
tuais. A aclugBo numérica de Hf, ao éontrério da solugdo algébri-
ca, n3c nos d& orbitais virtuais (embora eles possam ser geradog a
posteriori a partir do operador de Fock convergido). Ainda m&is, o
esforgo computacional para se resolver as equactes de HF numeri-

camente B30 bem maiores e, até o presente, tal procedimento é 1li-
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mitado para dtomos e moléculas diatdmices [11]. Portanto., a solu-
¢80 numérica, igualmente,introduz uma solugdo = duas dificuldades.

Nas aplicagdes correntes a solugado algébrica tem largamen-
te dominado. No entanto, no derradeiro ssfor¢o em busca da solugado
exata da equagdo de Schrédinger, carecer-se-3 da precisas implici-
ta na sélucio numérica de HF,

Com respeito ac usc de fungdes base pré-estabelecidas e
embutidas em vdrios programas de acesso generalizade, vale a pena
mencionar ¢ alerta de Huzinaga [12]: “Esta conveniencia maravilho-
sa (de fungSes embutidas), entretanto, tende a nos distrair do fa-
to que escolha impensada de fungdes base pode ser um risco na con-

ducao de um significativo calculo ab initio molecular”.

Metodos Correlacionados

Trés métodos tém dominado os cdlculos da energia de corre-
lag@o: CI, MBPT e CC. Todos estes métodos pertencem a categoria
pé&-SCF, no sentido em que todos desenvolvem técnicas de se obter
a energia de correlagio tendo SCF como calculo inicial no estado
de referéncia [13].

E possivel se descrever diretamente os processos fisicos
e guimicos através de propagadores ou fungdes de Green [14]. Neste
esquama energiass de transigaoc, por exemplo,sdoc obtidas diretamente
dos pdolos do prupagador sem a necessidade de se conhecer a fungao
de onda correlacionada. Por um lado, isto € uma vantagem, mas por
outro, sem o .ophecimento da fungdo de onda, pode se introduzir um
problema de representabilidade, uma vez que as condicdes geraijs

que o propagador deve satisfazer para represéntar estados puros,
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caracterirados por uma fungdo de onda, associada com a equacdc de
Schrodinger de n-elétrons, néo & conhecida. Propagadores,no entan-
te, tém mido usados com sucesso [14].

Tm seguida vamos discutir brevemente os trés principais

metodos mencionados acima,

Interagao de Configuracoes

0 método CI é conceitualmente o maies simples e tem sido o
de meis larga splicagdo [15]. A solugdo exata da equagdo de Schré-
dinger pode ser obtida através da expansio em um conjunto completo
de fungdes de n-elétrons. O problema € entdc se obter este conjun-
to completo. Tal conjunto pode, em principio, ser obtide apds a
solugioc das eguacdes de HF., A solucgdo algébrica de HF nos da wum
conjunto de orbitais ocupados e virtuais., B ent3c possivel se
construir fun¢Oes de n-eletrons usando-se diferentes ocupagdes nos
orbitais. O estado de referéncia, configuragdee simples {obtidas
por substituigbes, uma a uma, dos orbitais ocupados por orbitais
virtuais), configuragées duplas (obtidas por substituigdes duplas
simultdneas de dois orbitais ocupados por dois virtuais) etc. 5e o
conjunto de funcies de l-particula (ocupados e virtuais) formar um
conjunto completo,a totalidade das configuragbes obtidas (referén-
cia,simples, duplas, triplas, etc.), formard também um conjunto
completo de fungoes de n-elétrons. Na pratica, o conjunto de orbi-
tais nac & completo & o conjunto de fungoes de n-elétrons tambem
néo sera. Adicionalmente, ndc € possivel, na maioria dos casos, in-
cluir todas as configuragoes excitadas possiveis. Tal truncamento

‘reduziria o conjunto & um nivel incompleto mesmo que © conjunto de
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l-particula fosse completo. De qualguer forms, se deve salientar
que & utilizagdo de todas as possiveis configuragSes excitadas, o
método chamado CI completo, satisfar todas as propriedades da fun-
Gic de onda exata, mesmc gque o conjuntc meja incompleto por incom-
Pleteza nc conjunto de l-particula. Ou seja, o CI completo é & so-
lugdo exats para o conjunto de fungGes base escclhido. © ijetivo
de gualquer método ab initio &, portanto, o CI completo. Tal €I
completo € o melhor resultado possivel compativel com as fungdes
base utilizadas e seria solugédo exata da equacdo de Schrédinger se
© conjunto base fosss completo.

Ideslmente, esta solugdo exata poderia ser obtida, por
exemplo, da seguinte forma:

i)} solugBc numérica de HF;

ii) utilizagsio do operador de Fock convergido para gerar um con-
junto completo de fungOes de l1-particula;

iiilCI completo.

Ainda que o conjunto base nido seja completo, uma fungido de
onda obtida de um calculo CI completo satisfaz as propriedades de
invariancia da solugac exata. Por cutro lade um CI incompleto, em
geral, ndo satisfaz estas propriedades e, particularmente ndo sa-
tiafaz a propriedade de extensividade. A energia de correlacdoc tem
uma dependéncia incorreta com o nimerc de particulas. Para um sis-
tema consistindo de N dtomoe A qué ndo interagem a energia de cor-
relacac exata satisfar Ecorr(Ni) = NE__ . (A). Esta propriedade, em
geral, nac & satisfeita por um CI truncade. Em particular, & bem
sabido [17] qgue para um CI truncado em excitagoes simples e du-

(HAY = 0. Se por um ladc C1 tem

plas, CISD, cbtéw-se que §¥3 Eoore

a grande vantagem de ser variaciocnal, tem também a deavantagem
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acima de nio ser extensivo.. Evidentemente, a dimensio desta des-
vantagem é um problema que depende. da aplicagdo especifica [16].
Ainda assim, ndc parece confortével o uso descuidade de cédlculcs

CI truncados.
Teoria de Perturbagao de Muitos Corpos

Uma alternativa para se incluir os efeitos de correlagao
é adotar um tratsmento perturbative [13]. Enqguante €I considera
relevante sistematizar as corregdes na energia e fungac de onda
através dos diferentes niveis de excitagido, teoria de perturbagic
Procura assegurar-se que as contribuiqaes'mais importantes eatejam
incluidas. Esta & a natureza de gualgquer tratamento perturbativo.
Nos Gltimos ~ 15 anos esta alternativa tem obtida ampla & crescen-
te aceitagaoc [}7]. Em sua forma mais comum adota-se a particdo do
hamiltoniano proposta por Mpller ¢ Plesset [133 (por esta razio
cresce a tendéncisa de mudar ¢ nome de MBPT para MPPT: Méller-Flea-
get Perturbation Thecry). Neste esquema, & energia de Hartree-Fock é
correta até primeira ordem e as corregdes de correlagao s3o obti-
das a partir de segunda ordem. Devido ac tecrema de linked-clusater
[13.17,18) ,teoria de perturbacio de muitos corpos ¢ extensiva em
dqualguer nivel de aproxima¢idc por pura exclusic dos termos nao
extensivos [13,17]. Tais termos s3c identificados por diagramas
unlinked que nac sio considerados. Foi mostrade por Brueckner e
Goldstone [18] que apenas os termos linked devem ser calculados 44
que o5 termos unlinked se cancelam em todas as ordens de perturba-
Ga3a. MBPT tem portanto a vantagem de ser extensivo e a desvantagem

de nao ser variacional. Hé cutras vantagens e outras desvantagens.
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A vantagem principal é a grande sistematizagic das correges que
Bdo calculadas ordem a ordem. A desvantagem & que o numerc de dia-
gramas cresce muito com a ordem de perturbagic. Em segunda ordem
hé 1 diagrama, em terceira ordem 3 diagramas, em quarts ordem 39
diagramas e em quinta ordem 840 diagramas. Por esta razic o atual
estado da arte em cidlculos MBPT é ¢ célculo até quarta ordem. Deve
#ser dito, nc entanto, que n3o ha necessidade de se considerar MBPT
como calculo de diagrama por diagrama, um por um (ver coupled
cluster, & meguir),

E importante mencionar que um tratamento perturbativo para
8 energia € mais confisvel que para a fungdic de onda que requer
uma boa aproximagio em todos os pontos do espago. For esta razio
as propriedades devem mer obtidas da anergia e nic da fungac de
onda, Por exemplo, anuanto CI procuraria obter o momento de dipo-
lo como um valor médioc, MBPT procurard obter dirétamente através da
derivada da energia com respeito a um campo elétrico externo. Na
medida que propriedades podem ser obtidas da energia [ﬁé], isto
ndo ¢ uma limitacdo mas uma mudancea de filosofia para acomodar a
dificuldade de sBe obter boa aproximag@c para a fungidoc de onda exa-
ta num tratamento perturbativo de baixa ordem,

U=y questdo fundamental em qualguer método perturbative &
2 a sérje de perturbagio converge. Experiencia acumulada e compa-
racoes cor .~dlculos CI completo indicam [20] que a resposta & sim,
MBPT & con..rgente, MBPT até guarta ordem, MBPT(4), ‘€ capaz de
.obter tip.. mente 99.5% Jda energia de correlacdo e cdlculos de ge-
gunda oTd-~, MBPT(2), podem sozinhos obter em torne de B0} de
energia As correlagao [13,17,20]. né excegdes, no entanto. A pri-

meira excegdc digna de nota se refere a cdlculos moleculares efe-
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tuados longe da geometria de equilibric. Neste caso, como ¢ bem
sabido, hé configuragdes com degensreacéncia proxima e MBPT basea-
4¢ numa unica configuragic de referéncia € lentamente convergente.
Uma ocutra excegao € para calculos com estado de referencia UHF.
Devido a8 contamina¢dc de spin presente nestes casos, novamente, a
série de perturbagdo Be mostra mais lentamsnte convergente. Este
problema pode se tornar agudo no cilcule de energias de ionizagéo
ou eletro-afinidade [21]. Para estes casos & neceesario se calcu-
Iar as energias pars um sistema de N e de N-1 elétrons. Se um sis-
tema for de camada fechada e o cutro de camada aberta, a série de
MBPT podera ter convergéncia bem distinta para cada caso e a dife-
renca entre estas energiss exibird um erro dificil de se controlar
em baixas ordens de perturbagioc.

Como feoi dito anteriormente, uma desvantagem de MEPT & a
dificuldade de efetuar cdlculos em ordem acima de gquarta. Isto po-
de ser viabilizado evitando-se o appreach perturbative direto

através do metodo de coupled-cluster.
Coupled-Cluster

0 métode de CC tem sua origem em fisica nuclear [22] e me-
cadnica estatistica [23] e em anos recentes tém sido reconhecido
como um dos mais podercsos métodos da quimica tedrica para a ob-
tengac da energia de'correlaqié eIetf&nica [24-27].

Comparado a CI, CC tem a grande vantagem de incluir efei-
tos de excitagdes elevadas a partir de produtos de cluster de
ordens inferjores, além de ser um método extensivo. E também a

maneira mais eficiente de se obter corregbes de teoria de pertur-
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bacsc além de MBPT(4). Do ponto de vista operacional, do wusuario,
CC € bastante simples e é o método mais préximo do que se& pode
chamar uma “"caixa-preta”. Como CC tem sido peuco usado por gquimi-
cos tedricos em atuagdo neste pais talver seja prudente apresentar
um pouco da teoria ac se discutir seus aspectos mais essenciais e
computacionais.

Em CC adota-se o "amsactz” de que a fungio de onda pode ser

escrita como

onde ¢ é a fungdo de onds do estade de referéncia {(em geral,

Hartre. Fock) e T € o operador de cluster,

Tw T] + Tz + T3 + -

onde
a +*
T -,z 5 PR
i, s
T, = Z t'b a+ a’ a, 2 etc
2 ij "a b T3 i - *
i<}
<b
t;,_t;:.... 530 as amplitudes de cluster. Note que Ty, Ty, Ty, ...

geram excitagdes simples, duplas, triplas,... .
Expandindo o operador exponencial eT e agrupando os termos

convenientemente temosa gue
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3
Voo = 11+ Ty ¢ (T3 9 1/200) ¢ (T, 0 1 Ty ¢ 1/3L T

* (T‘ + 1/2 Tz

2 &
+ 1/2 Ty T, v T, T, ¢ 1/41 rl) + loo.

Como

L] « {1 +&, + e! + E! + c‘ + 2} @

c1 1 °

entic comparando 0cc com #cr, notamos gue, por exemplo, As excita-
gGes triplas do CI podem ser obtidas em parte com Ty e Ty & complg
tamente com T;, T, ¢ T,. Assim em um calculo CC apenas com Ty e T,
(CCSD) obtém-se boa parte das excitagBes triplas correspondentes a
CI.Isto é relevante e torna-se mais importante diante do fato [24]
Que T, << % T:, por exemplo. Iste significa que boa parte da con-
tribuigdc das guadruplas pode ser obtida de um cslculos CC apenas
com T, (CCD). Fisicamente, isto significe que interagdes de quatro
corpos siao bem menos fraquentes que duas interagoes de dois cor-
pos, & CC explora este aspecto.

Para ss comparar com MBPT [28] vamos considerar ¢ casc de

€cD (T = T,). A energia ¢é obtida diretamente da equagdo de Schri-

dinger
=T T
- 2 2 . z P ab
E.cp ¢0°|e He |0°> ¢ E, + <ijllabs tij
i<j
a<h

onde <ij||ab> sdo as integraia de gquatro centros em forma antis-
simetrizadas <ij||ab>=<ijlab> - <ij]ba>.

Portantc, a energis de corrslagio CCD & obtida com o co-
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b
conhecimento de t;jz

corr ab
o . z <ijl|ab> t5)
i<}
ath

0 coeficiente de cluster pode ser obtido de
<0::|9-T2 H e12|0°> - n<o;§|o°> = 0.

Expandindo o lado esquerdo obtém-se uma equagac da forma
(ei + Ej - €, - eb)t;: = <ij||ab> + bt + ctt

onde bt & ctt sdc termos (viarios) lineares e quadrdticos. em t.

Esta equagdo (as aquagldes para CCSD, CCSDT, etc, séo cbtidos ana-
ab abe
ijy" "ijx’
pode ser resclvida iterativamente e & a parte central da demanda

logamente projetando-se t:, ¢ ¢ etc, conforme cada caso}

computacional de um calculo CC. Para ilustrar melhor vamos consi-
derar ums solucﬁo iterativa da.  seguinte forma. Inicialmente,
(iteragdo zeroc) excluem-se os termoas bt e ctt da equagico acima e

obtém-se

ab

cort -1
tiy = <ij||av> (€, + €, - €, - €,

i b

que nos da

core L § <isllowal®

cce(o) { - -
i<j(ei-l-Ej E. Ebl
a<b
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Aesim, j& no inicio da iteragéc obtém-se MBPT(Z)'[?Q]. Na iteracédo
seguinte, aciona-se o8 tezrmos lineares bt. Isto, é possivel ver,
da

corr

Ecep(y) * MBPT(3) .

Agora, na proxima iteragdo, aciona-se também os termos quadrati-

coa ctt e obtém-se

E::;:z) = DOQ-MBPT{4) .

Prosseguindc o processo até convergéncia obtém-se MBET(e) compati-

vel com a escolha de T. No caso que estamcos considerando (T=T2)

ECCD = DQ-MBPT{4) + ordens superiores.

Se os termos quadrdticos ctt ndo forem incluidos obtém-se o que se
chama LCCD (linearized cCPp) que eguivale a D-MBPT{=) .

S¢ T =» Ty + T, obtém-se
Eccsn = SDQ-MBPT(4) + ordens superiores.
Hota, em particulsr, que fazendo a escolha
(T, +T, }

*cc = [e 12, Tq]’o . obtém-se

Eccspr-1 = MBPT(4} + ordens superiores,
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onde as contribuic¢des ds ordens superiores sac advindss dos diver-
sos produtos de cluster Ty & T,. Esta aproximagidoc € chamada CCSDT-
1, jé que somente a contribuigloc linear de T, é incluida.

Cidlculos CCSD séo hoje realizados rotineiramente, CCSDi—l
ten ganho popularidade e CCSDT (T;. T ¢ T, incluidos complatamen-
te ¢ iterados até convergencia) forma o atual estado-da-arte em
célculos CC. Note gue CCSDT é correto na fungSo de ordem até se-
gunda ordem, *unrr(z)' & correto na energia até quinta ordem,

MBPT(5),

Eccsnr = MBPT({S5) + ordens superiores.
-, -, - L Iy . . s
CC ¢ portanto um metodo sistematico e extensivo que permite somar

certas contribui¢cbes de MBPT até ordem infinita.
Alguns Aspectos Computacionals

Vamos discutir brevemente, nesta se¢do, aspectos computa-
cionais dos métodos discutideos anteriormente e analisar suas difi-
culdades e, em particular, a dependéncia com ¢ nimero de fungoes
base N.

As primeiras etapas consistem na escolha de um conjunto de
fungdes .se, calculo das integrais envelvendo os operadores de
uma e duas particulas gque formam o hamiltoniano, (além das inte-
grais de superposigiio), calculo SCF para o estado de referéncia e
cdlculc das integrais sobre os orbitais candnicos utilizando-se a
transformacac de 4-indices., Eatas etapas foram disgutidas ante-

riormente [28] e é comum a um célculo CI, MBPT ou CC.



CBEF-MD—001/89
-171-

Em seguids € necessirioc optar sobre o método a ser utili-

zado para se calcular a energia de correlacic (em geral, com o©

carogo congelado).

i) No casc CI, define-se o nivel de excitagao pretendido,constroi-

[

se a matriz do ﬁamiltoniano e & diagonaliza. Na pratica, & pos-
sivel se obter as mais baixas raizes do hamiltoniano diretamen-
te das integrais. Este € o chamado CI direto. A dapendéncia de
um calcule CI, com o mimero de funcdes base ¢ aproximadamente

dada abaixo:

CISD ~ N6

CISDTQ ~ le.

Note gque CIS nldo obtém nenhuma contribuigéo para a energia de
correlagas, pelo teorema de Brillouin.CID € um processo N6 tal
come CISD. E resultante da pritica comum em cdlculos CI que
excitactes quadruplas saoc, em geral, mais importantes que as
triplas (veja mais adiante, a tabela 3).

Para comparagdo, o nimero de configuragGes geradas em um
cadlcule CI completo, € dado pelo nimerc de Weyl.

. 25+1 N+1 N+1
N+1 \3-8/\N-5-3

onde N, n e § mdo, respectivamente, o mimero de funcdes base,
de elétrons e spin total. Isto nos 98 assintoticamente um ni-
mero de configuracoes N"’z.

Em MBPT as corregSes sBo obtidas em forma fechada [28] para

cads ordem, e cada diagram» envolve uma expresado definida
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que deve ser calculada. Por exemplo,em segunda ordem ha apenas

um diagrama & A expressio & dada por

laasitans? /Y
MBPT(2) -% L e +E -E -E
1,

a,bd

Como <ij||ab> e €;+ €5..-. 830 conhecidos esta expressio pode
ser calculada. Assim, definido o nivel de calculoc MBPT a ser
executado as diferentes expressoes {diagramas) s3o calculadas
uma a uma [29].

A dependéncia de MBPT com o nimero de funcbes base ¢

MBPT(2) ~ N° contribuem excitacoes D
MBPT(3) ~ N° contribuem excitagtes b
MBPT(4) ~ N’ contribuem excitagdes S, D, T e
MBPT(5) ~ N8 contribuem excitactes §, D, T e Q.

- Como pode ser visto da expressso para MBPT{2), o calculo
depende do nmimero de elétrons do sistema. Em outras palavras
um célculo correlacisnado para Be ¢ Hzo, mesme gue efetuados
nc mesmo nivel e com o mesmo nimerc de fungdes base ndo tem o
magmo nivel de complexidade. Por exemplo, a dependancia mais
sxplicita paras MBPT(2) é n®N? e para MBPT(3) é n’N'. No caso
.de MBPT(4),a dependéncia das triplas ¢ com n N que domina a
dependéncia geral N ae MBPT(4). No casc de MBPT(5) a depen-

Aéncia dominante é n’N°.
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iii) Em CC, & energia de correlacdo € dada pelas amplitudes de

cluster t . qQue B@o obtidas resolvendo-se as equagoes nic li-

neares discutidas na secac passada, Para CCD hd apenas uma

equacac para se determinar t;: e em CCSD ha duas squagGes pa-
ra se determinar t? e tfb.
1 1)

Estas equacbes néo lineares envolvem as integrais <ij||abs>

e aa energias dos orbitais {Ei' E.] que sio conhecidas. A so-

lugdc iterative destas equagGes & responsdvel pelo grande

tempo de computagio envelvido em célculos CC. A dependéncia

aproximada com o numerc de fungio base é

CCsSD ~ N
CCSpT-1 ~ N

CCSDT ~ N .

A dependencia com ¢ nimerc de fungdes base mostra como ca-
da esquema de célculo escala com N mas ndo d8 uma medida dire-
ta 4o tempo de calculc. Por exemplo, um calculo MBPT(4) para o

C0,, com 56 fungOes base, realizado em nosso VAX 11/750 1levou

3
cerca de 20 horas de CPU, enguanto o tempo correspondente para
um calculo CCD lavou cerca de 80 horas de CPU, embora CCD--N6 e
MBPT(4) ~ N'. Neste caso especifico [30], foram necessirios
cerca de 20 iteracdes para tonvergir as amplitudes tzz. Um ocu-
tro exemplo, que podemos méncion;r, € um cdlculo MBPT(4) para
o atomo de Be com 66 fungGes (ac contrario do Coy, o calculo
do Be ndo usou congelamento dos orbitais de carogo) que levou
2 horas de CPU o que repressanta um substancial decréscimo em

relacao ac 003 que tem menos fungGes base. Neste caso a dife-
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Iengs esta rslacionsda com o mimero de elétrons do sistema ja

que a dependéncia mais detalhada de MEPT{4} é ~ n W%,
A tebela ] ilustra o tempo de cdlculoa, energis obtida e
dependéncia sproximads com N pars o &tomo de Be [31]. (N = 66 fun-

gOas base: <158 9p 4a[9s 9p 4d>),

Tabela 1: Comparagio entre CISD, MBPT(4) e CCD para o &tomc de Be
[31] 66 funcSes base: <1ss 9p 4493 S9p 44a>. VAX 11/750.

tempo CPRU ascalas em N Energia {h)
CISD " 2h. 20 min - nt -14.654119
MBPT(4) 2h. 06 min N -14.653461
cco 3h. 31 min g ~14.656398

Como comparsgdo E(CCSDT) = -14.657562 [31].

Na tabela 2 comparamos como o tempe de CPU evolui com o
nimero de fungbes base N, para os sistemas HC, e HCE. no caso de
MBPT(4) ¢ CCD. Neste exemplo, o calculo MBPT{4) nio inclui a con-
tribuicic das excitagdes triplas, SDQ-MBPT(4).e o processc & entao
des.. !0 por Nﬁ, tal como CCD. No caso de HC, o estado de referén-

cia & obtido usendc o método UHF. Note como isto acarreta um subs-

tancial aumento no tempo de CPU.
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Tabela 2: vsriagéc dos tempos de CPU (VAX 11/750) com o nimero de

fungoes base K para CZH- [ ] CZH ({E.G. Lima & 5. Canuto

[211).

R Método Tempo de CPU (horas)
CH- C,H
50 : SDQ-MBPT(4) 1.5 3.2
cCcp 9.8 16.0
65 SDQ-MBPT(4) 3.3 7.2
~ cco 15.7 30.0
83 SDQ-MBPT{4) 8.9 17.5
cco : 48.2 71.8

A tabela 2 mostra que o célculo OD da eletro-afinidade  do HCy
com N = 83 requereu um tempo de CPU de 5 dias.

Finalmente, a tabela 3 ilustra as diferentes performances
dos métodos CI, MBPT e CC comparados com um cdlcule CI completo
para a mclécula de Ha0 com N = 14 fungdes base.

Ha vérios aspectos dignos de nota nesta tabela. Inicial-
mente, vamos analisar os resultados CI. Embora excitagoes simples,
€15, nac contribuam para & enefgia dé correlacao, seu efeito indi-
.reto nas duplas, CISD, existe e, neste caso € pegueno, O0.6% da
energia de correlagadoc. Igualmente, & contribuigao das= triplas, T ,
en CISDT & apenas 0.8%. Isto ilustres bem que em CI as excitagdes

quadruplas s3c wmais relevantes que as excitacoes triplas. Isto
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Tabela 3: Energia de correlagdo obtidas por CI, MBFT e CC para

H,0 (base double-zets, N=» 14) e comparsgic com o resul-

tado CI completo. Energias am Hartree

{veja [32]).

Método Energia % correlagéo
CI completo -0.14803 100.0
cl :
CID -0.13934 - 94.1
CISD -0.14018 94.7
cIng -0.14586 98.5
CISDT -0.14132 95.5
CISDTQ -0.14777 99.8
MBPT :
MBPT(2) -0.13948 94,2
MBPT(3} -0.14087 95,2
D-MBPT{4) -0.14395 97.2
SD-MBPT{4) -0.14486 97.9
DQ-MBPT(4) -0.14477 97.8
SDT-MBPT(4) ~-0. 1462§ 98.8
MBPT{4) -0.14704 99.3
MBPT(5) -0.14722 99.5
gc
Leco -0.14561 98.4
cCD -0.14544 9g.2
cCsD -0.14624 98.8
CCSD+T(4) -0.14760 ° 99.7
€CSDT-1 -0.14758 99,7
CCSDT -0.14759 99.7%

Energia SCF = -~76.00984.
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é interessante pois se supSoe gue CCD j& inclui a parte mais impor-
tante das excitagoes quadruplas. Comparando CI com CC vemas que
CCSD nos d4 bem mais correslagio gue CISD sendo compardvel a CIDQ,
A contribuicdo das triplas em CC, neste caso, e essencialmente
obtida pelas triplas em quartas ordem de MBPT. CCSD + T(4) A& essen-
cialmente o mesmo resultadc que CCSDT (99.7% em ambos) que & equi-
valente a CISDTQ(99.8%) e superior a MBPT(4) (99.3%). Note que
CCSDT eaquivale & MBPT(S) + ordens superiores. Finalmente, os melho-
res resultados em cada método indicam bem o percentual de energia
de correlagidc que se espera obter em casos bem comportados (camada
fechada, geometria de equilibrio, estado de referéncia sem degene-
rescéncias, etc.).

Como ultimo exemplo vamos analisar um cas0 onde o estado
de referéncia tem degenerescéncias proximas, Li . Nestes casos €
esperado que a série de perturbagdc seja lentamente convergente.
Comparado com CI completo, MBPT{4) nos da apenas 92.B8% da
energia de correlagao. Para exemplificar como isto pode afetar o
cédlculo de propriedades, a polarizabilidade do Li~ ecalculada com
MBPT{4} tem um erro de 25% comparado com o resultade obtido pelo
CI completo [33]. A situagdo é meﬂos grave nc caso do Be [31].

Em cascs de degenerescéncia préxima torna-se necessaria a
utilizagac de estades de referéncia multi-configuracionais ou a
inclusdc de corregdes de altas ordens num estado mono~configura-
cional., Estas correcoes de altas ordéns incluirac entao parte dos
efeitos da correlagao nic-dinamica associadas com as degenerescen-
cias. Embora a adogao de um modelo milti-configuracional parega
ser mais natural, hé circunsténcias em que 28 configuragoes dege-

neradss n3o sio tdoc aparentes & a utilizacdo de métodos mono-
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configurscionais no estade de referéncia pode ser mais conveniente
ainda que necessite da inclusio de »ltas ordens na energia de

correlagao.
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