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APRESENTAGEO

A VI Escola Latino-Americana de Quimica Tedrica teve 1lu
ar, de 11 a 17 de setembro de 1988, no Centro Brasileiro de Pes

quisas Fisicas - CBPF, no Rio de Janeiro.

Agradecemos is entidades patrocinadoras do evento pelo
apoio, bem comc a presenga € a compreensao de todos os . partici
pantes, em face das diflceis circunstancias econdmico=-financeiras

que enfrentaram.

A realizagio deste evento sd foi vidvel devido & infra-
estrutura oferecida pelo CBPF, particularmente a irea de Publi-
cagoes, cujos funcionarios tornaram possivel a presente publica-

gao.

Neste primeiro volume, agrupamos todas as palestras pro
feridas na ELAQT. Os cursos aparecem no segudo @ no terceiro vo

lumes.

Myriam M. Segre de Giambiagi
pelo comité Organizador
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Prosgrrama

CURSOS

1 - Teoria de Espalhamento e Rea¢des Quimicas.
Aron Kuppermann, CALTECH, E.U.A..

I1 - Fuerzas Intermoleculares. ,
Oswaldo Goscinskli, Universidade de Uppsala,
Suédcia.

III - Sur Quelques Concepts Fondamentaux Utiliséds en
Chimie Quantique. ' ’
Alexandre Laforgue, Universidade de Reins,
Franga.

IV - Métodos de cédlculo e Computagdo em Quimica
Tedrica. )

Alfredo Mayall Simas (coordenador, Univ. Fed.
de Pernambuco), Lulz Carlos Gomide Freitas
{Univ. Fed. de Sdo Carlos}, Sylvio Canuto
(Univ. Fed. de Pernambucc), Marco Antonio
Chaer Nascimento (Univ. Fed. do Rio de Janei-
ro) Yoshiyuki Hase (Univ. Est. de Campinas) e
Fernando R. Ornellas (Univ. de S80 Paulo).
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PALESTRAS

1. Métodos de Escalamiento Real y Complejo en Atomos
Yy Mbleculas,
Mdximo Garcia Sucre, Instituto Venezuelano de
Investigaciones Cientificas, Venezuela.

2. Modelos Tedricos para el Andlisis de Reactividad
Quimica en Fase Condesada.
Renato Contreras, Universidade do Chile, Chile.

3. Efectos Relativisticos en la Interaccién entre
Electrones Atdmicos.
J.J. Parera, Universidade do Oriente, Cuba.

4. Técnicas de Inteligéncia Artificial y Quimica
Cuantica.
Ramdn Carbd, Universidade de Gerona, Espanha.

5. Dinémica e Superficie de Energia Potencial de
Reagoés Ion-Molécula.
José Manuel Riveros, Universidade de Sd&o Paulo,
Sdo Paulo, Brasil.

6. El Origen Electrénico de los Pardmetros de RMN.
Rubén Contreras, Universidade de Buenos Alires,
Argentina.

7. Bonding and Interaction of Molecules with Surfaces.
Donald E. FEllis, Northwestern University, E.U.A..

8. Método Hartree-Fock Integral.
Milan Trsic, Universidade de S8o Paulo, Sao
Carlos, Brasil.

8. Geoquimica Orgénica Tedérica.
Claudio Costa Neto, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil.

10. Hunds' Nule. _
Jacob Katriel, Techinion, Haifa, Israel.

11. Some Experimental Aspects of Electron
Correlation in Molecules.
Russel Bonham, Indiana University, E.U.A..

12. Catdlise Enzimdtica.
Ricardo Ferreira, Universidade Federal de
Pernambuco, Brasil.
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VI ELAQT

0 PROGRAMA SOFREU AS SEGUINTES MODIFICACOES

28 feira - 17:00 horas ~ Palestra de Donald Ellis em lugar do
José Nelson Onuchic

52 feira - 11:00 horas ~ Em lugar da palestra de Milan trsic
teremos YVONNE MASCARENHAS - "Refina
mento de estruturas cristalinas de
macromoléculas e dinamica molecular”.

11:00 ‘horas - Titulc da palestra de M. Riveros é:
"Dindmica e superficie de energia
potencial de reagoes ion-molécula”.

15:00 horas - Mesa Redonda. Moderadara:
Heloisa Schor em lugar de Ricardo
Ferreira

6% feira - 11:00 horas - Acrescenta-se a palestra de Milan
Trsic.
17:00 horas - Nao tem palestra de Ricardo Ferreira.

Curso IV: Marcal de Oliveira Neto em lugar de Fernando Ornellas.

4{4&/!’» atu &ccﬁngQ!‘
Myriam Segre de Giambiagi
pelo Comité Organizador da vi2
Escola Latino Amerjicana de Quimica Tedrica.
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Margal de Oliveira Neto , Depto. de Quimica ,Univ.
Fed, Brasilia.

Milan Trsic, Inst. de Fisica e Quimica de Sgo
Carles, Univ. de Sio Paulo

Myriam Malvina Segre de Giambiagi, Centro Bras. de
Pesquisas Fisicas.
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!IéTO[DS DE ESCALAMIENTO REAL Y COMPLEJO EK ATOMOS

Y MOLECULAS

por

M. GARCIA~SUCRE
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METODOS DE ESCALAMIENTC REAL Y COMPLEJO

EN ATOMOS Y MOLECULAS *

M. Garcfa-Sucre
Centro de Fisica,
Institutoe Venezolano de Investignciones_Cientificaa (Ivic),
Apartado 21827, Csracas 1020A, Venezuela
Y
Facultad de Ciencias, Escuela de Qufimica
Univeraidad Central de Venezuela (UCV),

Caracas 1051, Venezuela

Resunmen
Se hace una revision del método de escalamiento de pa-
rémetros moleculares. Se discuten en detalle ejemplos de
escalamiento dela carga de los nicleos y de los electrones,
de la masa de los niicleos y de los electrones, y de escala-
miento real y complejo de lae coordenadas. ©5e sugleren al-

gunas viap prometedoras en este tipo de métodos.

————

*
Presentado en la VI Escuela latinoc Americana de Quimica

Tedrica, Rio de Janeiro, Brasil,ll-17Septiembre, 1988.
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I. INTROQDUCCION,
Un sistema de N nliclevs y n electrones viene caracte~
rizado en mecfnica cudntica no-relativista Por un operador

Hamiltoniano de la forma:

N m
ne 2 - A "t Z = Vit V(a,Q), {1)

{m J=i 3
donde Mj y Q; denotan la masa y las coordenadas del ifsimo
nlicleo, m la masa del electrdn, q las coordenadas electrdni
cas y V{q,Q) la energfa potencial de interaccifn entre las
particulas cargadas del sistema. Los métodos de escalamien-
to de pardmetros pueden ser vistos, desde un punto de vigtas
general, come la suatituecidn en (1) de ung o varias constan
tes (por ejemplo, la masa, la carga, el niimero de niicleos,
etc,) o de una o varias variables (coordenadas nucleares,
coordenadas electrdnicas) por funciones de egas constantes
0 variables. Las transformaciones de -ege tipo pueden simbo-~
lizarse en el operador HT transformadoc que se obtiene & par
tir de H sustituyendo x por fx(x), donde x puede ser N, n,
Mi, m, 24, e, h , Q ¥ q; - Las funcicnes fN' fn' etc. pue-
den ser reales o complejas.

Para aclarar en poco la transformacidn H - Ht daremos
les siguienies ejemplos:

1) E1 eecalamiento de la carga nuclear considersdo por
Wilson' consiste en sEuponer que las funciones f,(x)

son iguales a la identidad excepto aquellas que cortrespon-
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den a las cargas de los nlcleos, las cuales se trangforman
por medio de un parfmetro multiplicative igual para todos
ellos, es decir: fz;(Zy)= A Zj para i= I,N, El interés de
este tipo de escalamiento lo veremos en la préxima ;eccién.
2) La llamada rotacidn compleja® consiaste en transfor-
mar las coordenadas (sean estas electrSnicas ¢ nucleares)
de acuerdo a la relacidn fr(r)= eie-r'y considerar todas las
demis funciones fx ipguales a 1la funcidn identidad. Este tipo
de escalamiento ha resultado Gtil en el tratamiento de proce
gsos donde interviene el espectro continuo de los sietemas
considerados. Algunas propiedadea y aplicaciones de este ti
po de escalamiento serdn examinados en la Sec., IV.

Las funciones fx dependen en general de uno o mis pari

metros, es decir:

fx(x)" fy{x ;a,,a2,...8n). (2)

De manera que dado el Hamiltoniano H y lag funciones f po-
dremos caracterizar completamente cualquier escalamiento co
ro una trayectoria en un espacio de parfimetros, tal que ca-
da dimengifn de este espacio corresponda a uno de los para-
metros que gparezcan en alguna de las funciones fyx. Un pun-
tn de dicho espacio puede 2specificarse por medio de un vec

tor

G = (aﬂoalgan;b||h2i"'sbl;--')4 (3)
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Los parimetros aj(i=1,N), podrfan correspunder a la
funcidn fg, (2k) que transforma la carga del nficleo k del
sistema, y los parimetros bj(j=1,2) a la funcidn f (m) que
transofrma la masa m del electrdn, etc. El espacio de parf-
metros tendr3d una sola dimensifn en el casc del escalamien-
to de Wilson', ya que en ese caso las unicas funciones que
no son diferentes de la identidad son las funciones fz3
{(i=1,N), y todas ellas modifican la carga de las nficleos
por medio del mismo parfmetro multiplicativo XA: 74
{(ZiiA)= 2zi (i=1,N). Esta es una transformacifn lineal en A
y las trayectorias a lo largo de esta (Gnica dimensi%n corres
ponden a variaciones da A, Por otro lado, en el casc de la

i6°
r ho

rotacidn compleja usual?, la funcidn f = fe(r;0)= e
es lineal en el pardmetro 8, aunque un espacio de par@metros
de una sola dimensidn es en este caso suficiente. Por fGlti-
mo, ean la Sec. IV discutiremos una generalizacidn de la ro-
tacifén compleja usualla cualesde la forma fy= £, (r;c)1,c2,...)
- eia(r)r. donde los parametros €j,C24... Caracterizan la
funcidén 9 de r., En este Gltiwo caso, la funcidn fr no es 1i
neal en r y, ademdn, el espacio de parimetros correspondien
te tiene tantas dimensiones como pardmetros ¢j,r2,,.. Bean
necesarios para caracterizar a 1la funcion @ (r).

Es claro que solo algunos puntos del espacio de parf- ,
metros corresponden a sistemas reales. Sin embargoe, los pun

tos que corresponden a sistemas ficticios pueden ser de in-

terés fisico por dos razones. Una, porque alguncs de esgogs
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slstemas ficticios constituyen modelos aproximados de sins-
temas moleculares de gran wtilidad y uso frecuente’. Doa,
porque una vez resuelta la ecuacidn de Schrodinger para un
punto x¢ del espacio de parimetros, entonces las propiesda-
des de escalamiento de parfmetros moleculares permiten, en
principio, obtener el espectro de energfas para cualguier
otro sistema, tal que el punto que le corresponde en el eg-
pacio de parfmetros caiga en alguna trayectoria {tratable
matemfiticamente) que pase pur xgp. Ejemplo de estas dos pro-
piedades aparecerdn a lo largo de las secciones subsiguien-

tes.

IT) ESCALAMIENTO DE LA CARGA DE LOS NUCLEOS Y DE LOS ELEC-

TRONES.

El teorema de Hellwann - Feynman diferencial";’

( *
2Zald) . f 49dQ ¥pta,Qia) B 4o q,050) (4)
y el teorema integral®®

&Eig- g1 -I dqdqQ wj(q,Q;a),ﬁHab Wéq,q;u) . (5)
permiten conectar propiedades de sistemas moleculares co-

rrespondientes a2 puntos diferentes del espacio de pardmetros.

En la ecuacidn (4) a es un parémetro o bien una funci&n«ﬂ*
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parfimetros que sean componentes del vector o dade por la
ec., (3).
En la ec. (5) las funciones wi y wk deben ser reales,

§ es 1a integral de recubrimiento

L jdqdq ¥ (0,0:9) ¥, (3,059) (6)

anab- H(ab) - H(ua) (7)

Congideremos el caso particular en el que O ses un pa-
rémetro de escalamiento de la carga nuclear igual para to-

dvs los niicleos. En ese caso la ee. (4) nos permite egscri~

Eq(a) 1 Y$
~ 5y = 20 E z %4 dQ dQ, o 0. (Qr.Qgia)
(
[ )
Z ) ¥i
E e? dqidQ T Po (qi.QY;a) {(8)
y i

En la ec., (8) rs v v ; ®on reepectivamente 1a distancia en
N B

tre los niicleas v y &, de cargas ZYe 4 Zée,y la diatancia

entre el nGeleo Y y el electrén i, Ademd@s las funciones que

apartecen en la ec. (8) vienen dadas por
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OIG(QY.OG:G) f dQ" ¥ *(q,Q:a) ¥ (q,Q;a) %)

Yi .
pll.'. (qi’Q 1a)

Y f dq'dq’ w;(q.qw) q" (q,Q3a) (10)

Las doble primas que aparecen en la ec. (9) denotan que en
esa expresifn la integracidn se hace sobre todas las varias-
bles electrSnicas q y sobre los nuclegres Q, excepto dque-
l1las que corresponden a los nlcleos Yy 6. En la ec. (10)
la doble prima denota que la integracién allf 1 ae
hace sobre las variables electrénicas, excepto las coordena
das del electrdn i, y las variables nucleares, excepto las
coordenadae del nlicleo y. Si ahora tenemos s#demfs en cuenta
que las distancias Tve ¥ r i que apatecen en la ec. (8) de-
penden Gnicamente de las coordenadas sspaciales de las par-
ticulas consideradas, es decir que soh independientes de los

indices ¥, ¢ e i, podemos escribir

aEm(a)
—53 " dvdv'

o

[Zao:"(x.y.z-.x' 7 L2t sa)
eN ] t '
- by (hy,e,x,y' 2t e b}, (1)

donde

dv= dxdydz
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re { (x-x')2+(y-y' ) i4(z-2")? ] ' .

p:N(anIﬁxl .Y' 8 ) = Z zYzﬁezplé(QY’QG;ﬂ) (12)

4]
y
‘N ] ]
p_: (x,y,2,x' ,¥',2' ja) = ‘ZrzYe’o:Y(qi,QY;u) (13)

Las funciones p:" y p;N'son tales que

NN .
pm (x,7.,2,x",7" ,2' ;:a) dvdy’

D:N(i.y,z,x' WY L2 za) dvdv'

noe dan el producto de la digtribucibn de vurga en el volu-

men dv en la vecindad del punto x,y,z por la distribucidn

L]

de carga en el volumen dv' en la vecindad del punto x' ,y' ,2'

NN

m dvdv', ¥y

debido a los nlicleos del sistewa en el caso de p

debido a la dietribucidn de los electrones en dv y de los

N dvdv': todo ello cuando el

t

nicleos en dv' en el caso de o;

sistewa se encugntra en su estado m,

A partir de la ec. (11) obtenemos inmediatamente’?
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1
E_(1)= E_(0) + fdafdvdv' + [ 2api " uyieax ,y 2 0)
-]
- BN xuyazaxt L,y L2 ) ] (14

La energia Emfl) corresponde al sistema ffsico bajo conside
racién en su estado m, y la energfa Em(o) ea la energfa del
sistema ficticio que se obtiene "apagando” la carga de to-
dos los nGclecos del sistema. Si m corresponde al estado fun
damental, entonces Em(oJ-o (en la convendidn usuval de inte-
raccidn electrostitica) ya que si a=o0 los nGcleos se compor
tan como particulas con la misma masa quo los nflicleos fisi-
cos, pero sin carga, y asf los electrones y los nficleos se
distribuirdn en un volumen infinito con una probabilidad igual.
de encontrarse en cualquier punto del espacio. En ese caso
los valores promedios de log t&rminos de interaccidn elec-
trostdtica entre los electrones y entre 1os electrones y los
nicleos tienden a cero, y el valor promedio de los términos
de energia cinética también tienden a cero porque estamos
considerando el estado fundamental y las condiciones fronte
ra de anulacién de la funcidn de onda se van al infinito.
Curiosamente en la conveucidn en que Eo(o)=o también se cum
plird que Em(ol-o para aguellos estados excitados ligados m
tales que las funciones de onda wm dependan de a de forma

continua. En ese casc se cumplira el teorema del wvirial vy
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como los valores promedio de los términos de energia poten-
cial de intersccifin electrostitica tienden a ceroc cuando a+o,
tambi&n lo hardn los valores promedio de los t&rminos de e-
nergia cinética para esos estados m,

La ec, (14) es una generalizacidn de la relacidn obte-

nida por Wilson'®

para el caso de niicleos fijos, de acuerdo
a la cual la energia del estado fundamental de una molécula
se puede expresar en términos de una funcidn densidad que
depende de cuatro variables, tres de ellas coordenadas espa
cialea, y una el parfmetro de escalamiento de 1la carga nu-
clear. En el caso de la ec. (14}, vemos que la energfa de
cualguier estado m tal que las funciones de onda wm corres-
pondan a estados ligades para cualqguier valor de a entre 0
y 1, la energia se puede expresar en términos de siete va-
riables, sgin de ellas espaciales, y la otra el parémetro
al?.

Una expresiédn exacta para la energias de una wmolécula
con nicleos fijos fue obtenida por Politzer y Parr''hacien-

do uso de la expreeifn de Wilson para la emnergia y de una

funcidn de apantallamiento q? para cada nficileo de la mo-

lecuial?

r.V(ry,a)
T T
¢_(r ,0)= — :
Z
v oo

En esta exoresifn V(r_,a) es el potencial electrostdti
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co total que producen en el punto rT,medido desde el nficleo
Y,las partfculas de la mol&cula. La funcién ¢Y(rY.u) puede
verse como el apantallamiente del nficlec y producido por las
restantes particulas cargadas del pisntema. La =nergfa del
estado fundamental de la molécula se puede escribir en tér

minos de las funciones ¢T bajo la formal?

N 4

- 2 ]

£ sz fa 4! ,da , (15)
Y=l 0

donde ¢; o ©8 la derivada de la funcifn de apantallamiento

r
¢Y con respecto a T, evaluada sobre el nlicleo y,. La ec, (15)
ha sido interpretada como la expregifn de la energfa de una

molécula como suma de t&rminos atdmicos'®. Esrto es cierto
s8lo como primera aproximacisn, pues cada funcién ¢;,o
(y=1,N) contiene informacién de toda la molécula a pesar de
estar evaluada en el correapondiente nficleo y de uno de los
8tnros de l# molécula,

A partir de la ec. (15} ha sido propuesta una aproxima-
cibn simple de la energfa que con un error promedio de alre
dedor de 2% reproduce los resultados conocidos'™ ~'", Estos
resultados muestran el interés tanto cualitative como cuau-
titativo de expresiones del tipo dado en la ec., (15), 1la
cual ae obtiene haciendo umo del escalamientn de la carga
nuclear. Por otro lado, recientemente ha mido mostrado que

expresioneg de este tipo pueden ohtenerse afin en el casn en

que se elimine la restriccidn de niicleos fijos y se permitn
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que los nficleos se muevan cuanticamente'®, Otrs aplicaciébn
de]l escalamiento de la carga nuclear con nlcleos fijos fuéd
realizada por Goecinski y Siegbahn al problema de los des-

plazamientos FESCA y al Espectro Electrdnico Auger de mol&ca

las?® .

El escalamiento de la carga nuclear y electrdnica ha
ido usado para calcular 1a energfa del estado fundamen-

tal'**? | 1aa energfas de fonizacién?’y las afinidades elec

2

trdnicas de Htomog?® ., Una manera de ver este tipo de aplica

ciones es partiendo del Hamilton{iano?

el ~ .
bt 3 ren [T S
te1 tsy 1N W5 1]
S ]
+a( FarTon + A ;g} T ) . (16)

donde los pardmetros n, o y X son tales que n ea un parlfime-
tro multiplicativo que controla el valor de todo el poten=-
cial, A el pesc relativo de los tErminos de interaccién
electrdn-electrdn, n a el del término de interaccifn del ni
¢len con un electrdn singularizado y n X a el de ese elec—~
tron con el resto de los electrones. Por medio de la trans-

formaeidn d& coordenada r+*nr podemos ver que

H (n,A,a) = n2u(),q) (17)
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donde H(A,n)THR(l,A,a). Por lo tanto tambi&n tenemos
E(n,A,a)= nie(i,a) (18)

donde F(n,A,a) y e(A,0)} son respectivamente autovalores de
los HamiltonmianosH(n,A,x) y H{(A,a).
El teorema del virial nos da directamente??

2

e(A,a)s= % (AE+raE-ay-g), (19)

L] LY L]
donde f-Z(rl 7 . &= § <'r—1—"') s B™ Z <r_1—> ’
vey  id {4 "n+l,i Y iN
A <'—*L*—-> . Por otro lado, el teorema de Hellwann-
¥ r
n+i, N
Feynman"*®, ec. (4}, noa pernite escribir??:
3F - el(f+ab) (20)
y
L 2(x (21)
35 ~ ¢ (AE-y) '

De las filtimas tres ecuaciones se dedure inmediatamente

que 22

- JX [etay-A(£raf)] « 2 (£4ab) (22)
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%[BWY-AHME)] = 2 (y-)E&) . (23)

5i tomamos a=o0 en las eca. (19), (20) y (22) ohtenemos res-

pectivamentezr

2
£(A,0)= % (Af_-g ) . (24)

de(A,0) _

2
_FT'_' e frl (25)

Bgn Bfn
L ) S (26)

Esta Gltima ecuacidn establece una relacidn exacta entre
los valores promedio de los términos de interaccidn elec-—
trén-nilicleo y electrdn-electr8n para un Atomo de o electro-

21
nes -

Si integramos la ec. {(25) obtenemos la relacidn
A
£{(A,0)= e(o,o)+e’f dATE (A, (27)
o
la cual, teniendo en cuenta que para un dtomo de carga nu-

clear Ze Jog par@metros n y A toman los valores ne? y
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A= % , Nog permite eegcribir a partir de la ec. (18):
q@
E = E;+2?e2-[ arE ('), (28)
O
donde E;- - % gn(o)z2 es la energia de un Atomo hidrogenoi-

de de n electrones. Haciendo un desarrcllo en serie
fn(l) An+Bnl+Cn1 +... . (29)

las ecs. (26) y (2B) nos dan para la energfia

e? 2 2
En- -3 (Z gn(o) - 2ZAn—B“- —

37 C,) {30}
donde gn(o) y An pueden ser calculados exactamente haciendo
.uso de’funciones hidrogenoides ya que entos t&rminoe corres
ponden a un dtomo en el que la interaccifn electrdn-elec~-
trdn ha eido "apagada”. En la Ref. (2]1) se ugd unas expresidbn
del tipo de la ec. (30), deepreciando el término en Cn y a-
justandc el término B“, y se obtuvo un acuerdo mejor que
0,5} para los 190 Atomos e iones correspondientes a 2g2§20

y 2¢ngz. En la Ref. (22) se incluyd el término en C, pars

el chlculo de las energias de ionizacidn - GEn por medio de

la expresidn

H
e 2 _...z_
GE - - -i- (Z 63 (u)—ZZGAn.-GB“- 37 6(‘:“) . (31)
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donde ﬁﬂu- B, = BEpr §2,(0) = g (o)-g (0}, etc. Ajustando los té&r-

minos GBn yGCn se obtuvieron las energfas de lonizacidn que han

sido medidas experimentalmente hasta ahora en sistemas atdmi-
cos con 2£n¢9%92, con un error promedio menor de 5%. Estoe re-
sultados abren la posibilidad de refinar estovs modelos, inclu-~
yendo la estructura de spin de los sistemas atdmicece, de mane-
ra de poder predecir energias de ionizacidon y afinidades elec-
tronicas que no han sido medidas todavfa. Por dGltimo, hscien-
do ueo de lae ecs. (22) y (23) y de expresiovnes de interpola-
clén que conectan sistemasr de n y n+l electrunenzz, se pueden
deducir expresiones aproximadas simples para gn(o),An,Bn y

Cn como funcilones del niimero de electronee n.

III) ESCALAMIENTO DE LA MASA
Aqul nos referiremos a escalamientos de la masa tanto
de loa nﬁcleosz3como de 1:e electronea.23'mPara tratar el caso

de los nicleos, comencemos por conslderar la ecuacidn

Wy (q,Q:8(m) = E (gw)) ¥, (q,0;8(0)), (32)

donde H ee¢ @l Hamiltoniano total del sistema dado por la ec.
(1) y g (W) es una funcidn de Y que multiplica & todas las
masaé de los unuicleos de acuerdo ain(Hi)-g(u)Hl. For otra par-
te, todas Las dewmds funciones fx(x) consideradas en la lntro-
ducecldn son lguales a la i{dentidad en el caso de la ec. {32)

Dada la impoittancia de la aproximacldn de Borm-Oppenheimer
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lo primero que uno puede preguntarse esg hacia que ecuacidn tien-

de la ec. (32) cuando g{n)}*+* , es decir cuando el sistema
tiene niicleos de masa infinita. El problema eg un poco delica-
do, porque a pesar de que todos los factoree HZIZgP')Hi que
entran en los términoe de energfa cin@tica de H tiende a cero
cuando g{u)*> =2 | los factores ?%i wn(q,q;g(u)) puveden tender
e infinito cuando g{uy)+> = ., Se puede demostrar que si{ g{(y)

tiende a infinito ads rapidamente que u3, entonces las auto-

funciones Ui de la ec.(32) cumplen cun’s

N
Lt ¢, (q.Qis(u)) = ¢ %% qi@) T St -q1°%),” (13)
i-1

1 @

donde las funciones ¢i'°(q;q).satisfacen la eruacifin electra-

nica de la aproxi{macidon de Burn—Oppenheimer3

(n -1 0, (@ - v (@l %qim. (34)

En el lenguaje del -eepacio de paridmetros, las eca, (371) y
(34) quieren decir que trayectorias en este espaclo donde va-
rfa U , son tales que en el hiperplano Ue ® ge encueniran los
sistemas ficticios con sus niicleos en posiciones fijas.

Las Ece.{(4) y (32) nos permiten escribir

1 TN
_9Ea(g()) _ _ dex dy dz oL {x,y.,z:glul}), (33)
dg(u) gl{u) '
donde
N Fl “d
TG, y,250(0)) = 2. jdqu'\b: (- v2 Jyy - (36)
1=1 ZI'g(u)Mi Qy
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La prima en el signo integral y la coordenads Q simboliza
que son integrada¢ lae coordenadas de todas las particulas
excepto aquellas del niicleo 1. De acuerdo a la ec. (36) la
funcion puTN (x,y,2;8(1)) ee la densidad de energfa cinfti-
ca nuclear en el punto x,y,z que producen los niiclens del

silstema cuando egte se encuentra en su estado k. Integran-

do la ec. (35) obtenem0823
dg(u)
E (D) = B (@)= - | —o | dxdyds ok (x,y,z;8(1))° (37

En esta ecuacidn En(l) €6 la energfa exacta de la molécula
cuando esta se encuentra en su estado k. Por otra parte, si
g(h) tiende a infinito mds ripidamente que u3, entonces Ek(M)
serd la energfa de la misma mol&cula con sus nidcleos fijos
cuando la misma ee¢ descrita por la funcidn de onda que apare-
ce en el lado derecho de la ec. (33).

De la ec. (37) se desprende que la diferencia Ek(l) - Ek(")
entre la energfa exacta y la que corresponde a la molécula

con niicleos fijos no es simplemente 1la integral sobre todo el

T
espacio de la funcidon de densidad nuclear exacta ﬂkn con

Ty , 1
k PO TGO Y

la integracidn sobre g(U) entre cey 1 tiene precisamente en

g{u) = 1. La nmultiplicacidn de la funcidn ©p

cuenta la adsptacidn de las distribucionese de probabilidad
de los electrones y de los nficleos a 1la aparicidn de los mo-
mentos lineales de los niicleos cuando pasamos de g(h) = =

a g(u)= 1. Esta operacidn tiene en cuenta entoncea lo que
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suele llamarse en la terminologfa de la aproximacidn de Born-
Oppenteimer las correcciones no-adiabiticau.3

Ahora analizaremos un ejemplo de escalamiento de la ma-
pa de los electrones para una molécula en el modele de nficles

fijos. Para ello partimos de la ecuacidn electrénica "3

%30 ¢, (@:0:8(0)) = U, SILLAMCRLILICH R
]

donde

B 0
(g(A)) = Z ‘T(i)— + v(g,Q). (39)

Este Hamiltoniano no contiene términcs de energla cinética unu-
clear. A partir del tecrema de Hellmann-Feynman diferencial
para niicleos fijona's, el cual tiene la miema forma que la ec.

{4), llegamos facilmente a la relacidn?’
aUk(Q;l} din g(A)

- - —— 'rf Q:2) , (40)
3 dx

donde

n
2
& * K 2
T (Q;2) -jdq ¢, (a:Q:g(2)) Z R TIEN ti¢k (q:Q;8(A))

im]

(41)

es la energfla cinética promedio de los electrones de maea
g(l]m cuando el sistema se encuentra en el estado k.
Por otro lado, el teorema del virial para nficlece fi-

30525 nos dice que
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g .
auIlL {Q;3A)
9Q

’ 42)

T& (q;A)

B . -

donde uﬁ (Q; )

tiene la ecuaciﬁnz

v, (Q;g(X)). De las ecs. (40) y (42) se

- ug (Q; 1) (43)
2\

3U§ (Q; ) {.ding(l) ]-4 au: (Q:2)
-Q +

3Q dX

que conecta loe pardmetros § y A. Supongamos ahora gue ten-
gamos la solucién de la ec.(38) para un valor particular X,

y A. Veremos que a partir de la ec,.{(43) podremos obtener

Uﬁ (Q;A) para cualquier valor de A sl tenemos UE (Q;lo). Para
#llo observemcs que la ec. (43) se puede resolver por el méto

6
do de las curvas caracterIsticanz , de acuerdo al cual la ec.

{43) es equivalente al pistema de ecuaciones

aQ dX d yd

- --q, -2y ._____‘E__.U:, (44)
dr dr dr

habiendo tomado g{(A) = A, Del sistema de ecuaciones (44} se

obtiene inwediatamente

r

Q ~ Ae ¥, A= Bef ¥ U: = Ce® - (45)

Ahora impongamos que la solucidn pase por la curva 1n1c11123

A= ¢(t) = £, B= ¥(r) = Ay C= X(t) =~ UE (£5))). (46)
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Se puede demostrar facilmente que si loﬂo'la solucidn que pa-
s8a por la curva definida en (46) es ﬁnicagB'z6
Finalwente, las ecs. (45) y (46) permiten escribir la soluidn
de la ec. (43):

A A
U (@M= 0P (Q ——3hg) — (47)
A, Xo

Eeta ecuacidn nos permite obtener el espectro de potenciales
electrdnicos de un Bistema cuyos "electrones" tienen maea Am
a partir de los potenclales electrfnices U: (Q;A,) de un sis-
tema para el cual A=A . La ecuacidn (47) ilustras un casotf-
plco de una propledad enunciada en la introduccidn, segiin la
cval sl conccemos el espectro de un sistema para un punto A,
de una trayectorisa en el espacio de pardmetros, entonces cono-
ceremos todos los espectros de los sistemas tales que calgan
sobre trayectoriae que pasen por A . En particular, la ec.(47)
puede usarse para obtener relaciones simples de la posicidn de
equilibrio, las constantes de fuerzas y las energfas de foni-
zacidn entre sistemas moleculares electrdnicos y simtemas meso-
nicos con niicleos fijns.23
1v ESCALAMIENTO DE LAS COORDENADAS

Conglderaremos dos tipos de escalamiento de coordenadas.
El eecalamiento con un pardmetro multiplicative real 0 de las
coordenadas r25' es decirt que ge considers la transformacion

ig_2

r* 0r, v el escalamiento complejo r+ e r.

El primer caso ha reaultado particularmente Gtil en re-
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lacidn al teorema del virial para moléculaa.zj métodos varia-
cionales {véase la Ref. (25) y las que allf se citan), y el
concepto de fuerza en moléculas??8027-29

En relacidn a este {ileimo concepto,se obtiene para una mold-

cula diatdmica cuyos niicleoe ocupan sucesivae posiciones fijas,

la relac16n6

zlzzoa.-2 o’ ~
F, | = 5 - dxdydzfp(x.y,z) (48)
L]
R
con

~ Zl Zz

f - rlz coa 91 + —x cos 92 .
2

En la ec.(4B) R es la distancia internuclear entre los niicleos
de carga Zle y Zze, ry ¥y r, son las distancias del punto
{x,y,2) del empacio ffsico a los nicleos, } los anguloam 91 ¥
8, son definidos por (rl,R)’y (ryR). La funcidn p(x,y,2)

que aparece en la ec. (48)es la densidad electrdnica en el pun-
to (x,y,z). Una de lae ventajas de 1la ec,.{(48) es que permite
una descripcion intuitiva del enlace quimico que ase puede re-

presentar en el espacio eric06'27’2B, pues el enlace quimico

t

es descrito en este modelo por el signo que toma ls funcidn f
6,27,28

en las dlstintas regiones del espacio. El resultado ex-
presado en la ec. {(4B) ha sido .generalizado de dos maneras. La
ptimers, describiendo cuanticamente tanto a los electrones co-
mo a todos los niicleos mencs uno.29 Entonces e puede defini}

las componentes de la fuerza gue actua sobre este nicleo que

ocupa sBucesivses posiciones fijae y que proviene de la distribu-
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c13n probabilfstica culntica de todar las demds partfculas

del liltenl.zg La segunda, describiende cuanticamente los

electronee y todoa loa nilclecs del sistema. De ecea forpma

se logrd describir el efecto que tiene el movimiento nuclear

en las Tegiones de enlace y antienlacezg definidas a partir

de la funcidn de 1a ec.(48), es decir el efecto que tiene

el movimiento nuclear en el enlace quimico deecrito enel mar-

co del modelo de Berlin.ﬁ'zg'
Veamoa ahora brevemente el escalamiento comple]o

-+ ‘iBr 2,30p, cit- tipo de escalamiento el Hamilteniano

total de un sistems molecular dado en la ec. (1) se tranefor-

ma en

N

HO) = - e‘“a[z_ -

i1 2mt Qi

EH_
-i8
+ e Vi{g,Q
= 21. ‘U]

(49)

El operador dado en la ec.{49) no es HermItico y por lo tanto
sus autcvalores pueden ser complejos. Se ha demostrado que la
parte real y la parte imaginaria de los autovalores de BE(Q) se
estabiiizan en ciercos valores de 92'30 Esoe valores establ-
lizados son tales gque la parte real nos da la posicidon de 1la
linea de un estado metaestable, y la parte imaginaria la an-
chura de 1a liInea o el[tiempo de vidé'del estado en cueatiﬁébao
Uno de los puntos claves de este método es que con la trans -
formacion r*reia, lag funciaones de onda del continuvo que co -

rrespondan a resonanclas, las cuales son exponencialmente di-

vergentes30 (y per lo tanto no normalizables) se transforman
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en funciones normalizables cuando 9 gsupera el valor de cler-
to angulo critico Bc que depende del estado cnnsiderado.2'30
Por lo tanto, por medlo de este tipo de método las té@cnicas
variacionalee usuasles para estados ligadoms de sintemas mole-
culares se pueden extender al tratamiento de estados resonan-
tes.ao Puede decirse que este tipo de m@todos parece parti-
cularmente prometedor para el tratamiento de procesos depen-
dientes del tiempo en moléculaa.2 Por Gltimo, reclentemente
se¢ ha demostrado que el w&todo llamado del potencial Gptic031
para el tratamiento de resonancias, el cual congiste en agre-
gar al potencial una componente imaginaria, es equivalente a

un eacalamiento complejo r+eis(r)r. donde 8(r) es una funcidn

de r?2'33

V) CONCLUSION

En las secciones anteriorem hemos visto una varfedad
de ejemplos que muestran el interds del método de escalamien-
to de pardmetros. La diversidad de problemas que pueden ser
abordados con este tipo de métodos, asl como la potencia de
algunas técnicas computacionales que se han desarrollado pa-
ra algunos escalamlentos, hace que podamoe verlos como muy
prometedores para ulteriores desarrollos de la qufmica cuin-

tica.
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ABSTRAET

The reaction field theory of continuum solvent elfecis ig used 1o
introduce dielectric saturation effects to provide the local reaction
field model (LRF). The model is built up from clasic electrostatics.
It is shown that the intvoduction of dielectric saturation allows 8 partition
of the solvent polarizalion vector, which becowes rssential to defiue a
complete picture of therpodynamics ¢f ion solvalion, The quanlum mechanical
juplemeatation of the medel is discussed in detail. As an ilTuslvation
of the reliability of this approach, the thernadynamic Tunctions ¢f <olvalinng
of sume ammonium-iens in water me calculated and compared wilh experimenlal

data,

*Palestra proferida em espanhol.
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Iutroduutiuq

The Jdefinition of solvation energy in qguantum-cliemical
methods is usually boased on a siwplified dJdescription of Uthe
solute solvent system. Thecefore, the identification «f the
csplvation energy contribufinn in Lhe formal expression of the
totalt enecqy of Lhis wodel syastem, can be eilher Jdifficalt oc
incansistent with the nature of the solvation process.

Within Lhe Jdiscrete or superwolecule (SM)} approach {or
example, vhere the solvent ia represented by a finite nnmhér of
wolecunles, Lhe aolvabion enecgy is eqgual~d Lo the
solute -solvent interaction energy. However, this
iJentification is vonceptually ecrtoneous since this calculated
eneryy corresponds to an eanthalpie rather than to a free energy
vhange. The lLonperature avervaging effects of the Jignid atatna,
(which are responsible fér. Lhe entropy- - variation in tLhe
solvation procesa), are not explicitly included in this type of
caleculation (1-3}. 1t . is pacticularly confussing itthen, when
for instance, a graduate sludent is confronled with the task of
obltaining thevretical estiwmates of experimental theraodynamic
ptuperties (like pKa}, from a SM type of calculation. The
volevant qnnntit% in cheminal'equilihrinm is thé free enscgy
chonue of Lhe system, whereas Lthe actuval calculalLed property
correspunds to an enthalpic change... In spite of Lhe nuvwerical
resulbts, it is_clpar that such a procedire can he misleading.
Tile wonly solution to Lthis problein is to complement the SM
appreach wikh simulation technigues of the liquid slate, such
as Monte Carle calculations {(4-5).

Miother relevant apprvach for Lthe calculalion of solwvatioa
rnergies are the, so called, conliaunum models, In these
models, the solvent i3 represcubed by a dieleciric polavizable
wedivm chacactecized by iks dieleclric constant (6 8), and the
~solute solvation interaction is dJdescribed by weans of |he
reackion field (KRF) theory.

Thia socond appacach has, from a Lhevmodynamie podint of

view, =mimilar flavn as the M owelhed sipee ik Jdoes ol provide
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a complete physical picture of the solvation prucess. However,
as will be discussed in Lhe following sections, the inclusion
of local dielectric effects in these continuum models, peirmit a
separation of the temperature dependent contribution,alleving a
coherent definition of the free energy, enthalpy and entropy of
solvation. A detailed"treatment of this probilem will be
presented for the case of a mancatomic ion and yeneralized
later to wmolecules. The Quantum Mechanical iwplemenlation of
Lhe model to moleculea will also be briefly MHacussed aud

nunecical examples will be given.
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Dasic EchL:ostaLxca

a) Definition of the Born, electrostatic sclvation energy

In RF models, Lhe properties of the solute-solvent system are
vsvally expressed as a function of the electric properties of the
solute. Lets consider a monocatomic ion of radius r, and charge +Q,
as a siwple chemical solute.

1f only electrostatic (focrces are Ltaken into account, we way
represent the ion as a rigid sphere S(O, ra) with the net charge 00
uniformly distriboted on its surface. In Born formalism, thée
solvoted ion is viewed as this rigid sphere inmersed in a continuum
dielectric medium charactecized by its macrosceopic dielectric
eoastant ¢ . The model is shown in figure 1.

Under these assumptions, it seems npatural to define the
solvation ecnergy as the dif{ference betwecen the self enecgy of sl{o,
ra) in the présence of Lhe dielectric and in vaccum as follows:

AE B(e ) - Ele)) (1}

solv

The electrostatic self-energies E(cm) and E{coj are .given by the

work required to charye S(O._ra) in the presence of Lhe dielectric

and in vaccum respectively (7, 8):

']

E{e ) %(Qo/ta*ra) (2)

Ei:o’ N ¥(Oo}¢o?ra} (3)

Substitution of Equations 2 and 3 into Fquation 1 leads to the
well known Born formula for the solvation energy:

2
AR ¥(1-1/¢) o, /r, (1)

soclv

where ¢ = € /: . i3 Lhe effective dielectric constant of the wadiun,
This express1on can alac be derlved from a charging procesa of

S0, € ) in vacuum and in the presence of Ehe dielectric (9).
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The definition of the eléctrostatic =solvation energy intcoduvced
above contains the following relevant approximations:

1. it neglects the variation of the ionic radius when passing from

gas to sclution phase {electrostriction}. |

fi. it does not takes into account the work required to frrm the
cavity within the dielectric (cavitation energy).

ili. it neglects the vaciation of the dielectric eonatant valuve From
Lhe bulk region, i.e the region not affected by the presence of
the ion surface (dielectric saturation).

Apcoximation 1. and ii. are numerical effects on the calculating
of ﬁssolv' However, the neglect of dielectric maturation effeorts
{approximation iil) preclude a complete physical interpretation of
the thecrmodynamica of ion solvation since it doea not distinguisﬁ:

as will be shown later:. between temperature dependent and

_temperature independent effecta,

b} Calculation of the electrostatic solute-solvent interaction

energy
A better understanding of the limitations of Born formalism can

‘be achieved if ve analyze Lhe solvation problem in a more general RF
framework.

A common approximation in these models consist in assuming that
the presence of the charge distribution polarizes the medium. We

may then express the total Energy\of the-ion in solntion E{(c) a=s
el
E{e} =.B(e ) + E,__ (e) + Es (c) (5)

Where E(;o) is the enerqgy of the ion in vaccum, Ez_a(s} is the
interaction energy between the soclute apd the solvent and Egol is
the polarizatign energy of Lhe solvent uander the influence of the
solute (note that Lhe cavitation energy is not considered in this
expression}. The solvation energy is expressed as the difference of

the total energy of the ioen {in solution and Lhe self enneirgy in

vaccum

(&) = Ele) ~ E(eo) = EZ"B(!:.J + ESOI(GJ (6)

A
Bsolv
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A meaningfull compacison of Eq 6 and EqQ 4 can be made if we now
calculate the electrostatie solute-solvent interaction enercgy
produc~d by a RF potential consistent with Born approximations.

The polarization of the wedium by the sclute may be reduced to
the creation, at the surface of S(O, ra), of a polarization charge
distribution which we shall refer as "polarization charges* (7-9).
The polacization chacrges may be determined from the electrostatic
poEential vie) produced by the snolvated ion. If we now neglect
dieleclric saturation effects and assume a unique effective
dielectric constant characterizing the medium, the electrostaeic
potential v(e ) has the siwple form
% .. -

t - rA

vie) =

rhe same potential may be crecated from the interaction betwren
the source and the polarization sharges in vacuum, Oo and Qpcl(e)

respeclively,

o+ o)
V(EJ = _9._.__. B (H)
“a
From Eqguations 7 and 8, the following expression for IhLe
pelarization charges ig obtained.
Fol " 1
0"y = -1 - Do, (9)
The RF potential is then given by
Pol
1
vty = 9 = (1= L) Qe (10
RY T [ 4 A
A .
vR[s J. is the {fundamental gquantity of the RF theory: Lhe
eleclrostatic solute -solvent interacktion enecyy, B "s(c }e in
directly obtained from it according to expression 11
2 .
1 o
E_ _= ~(1 - =) -~ (11)
I-=s e rn
It is easy to verify that
AEsolv ® 553_5 (12)
and
rel
E, -XBy o (13)
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Thermodynamic Aspects

a) The Problem

EqQuation 5 contains several relevant aspects. First, it §is cather
clear that the identificatjon of the sclvation energy with the
solute-sclvent interaction eénergy., an assumptiocn made in all SM
calculations, is incorrect. However, the most useful aspect of
partition 5 is that it may be used as a starting pecint for the
discussion of the thermodynamic aspect of the ion sclvation problem\
it is wvell known that the solvation energy, as given by the Born
formula,  represents the electrostatic free energy variation of the
solute-solvent system when the solute is isothermically inserted

into the solvent (7-10). We can use this result and write:

8E o1yl e E‘EL—S(EJ * EZOI(}J = Aso1v T TSy

Since B o is consistent with an enthalpy change it i8 tempting
to identify the solvent polarization energy with the entropic
contribution teo  the solvation free energy. ~ However such
identification is erroneous since we are not distinguishing between
the temperature dependent and temperature independent contributions
to the polarization vector. 1In fact it is the neélect of:dielectric
satur;tion effects that makes this distinction impossible .

In order to clarify this point let Us consider the different
solvation shells that a ion could bind in solution due to the
presence of the‘electric potential {i.e. the reaction field) Qolra.
We expect a somewvhat rigid first shell configuration (depending on
the q/r ratioc). The solvent molecules ihltﬁe,firﬁt'solvation-shell
are then mainly influenced by the reaction field and almost
independent_ of thermal agitation effecfs {dielectric “saturation
effect). This effect cause the dielectric constant to show a value
drastically smaller then the bulk value (11). The polarization of
the region is then only dependent of electrenic contributions.

The second solvation shell is formed vis a vis a new =olute
defined by the: ion and the first solvation shell, so that a new

electric potential g/r”" <« g/r is displayed in the system, and so on.
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A8 a result, tbhormal agivatinn effrcta  henome increaaingly
impocrtont. The polarization induced in the solvent cregian hoyond
the ficrst solvation shells is expected to be dominated by the
teopevalture induced motion amd only weakly depeadent of the reartjon
finld, snd then oonly orientaltional in nature.

Nielectric saturation effeocta ¢an Lhen provide a basmis for
diatinguishing the Ltewpecature dependent pacrt of the solute solvent
inlLevactions, The abhove argmnument is also conasialent with Maccus
theocy of pelarization in which the total polarization vector ims

expressed as a sum of the electronic amd orientational componenta.

b} FnLiroduction of local dielectric effects

The intreduction of dielectric satucalion effecks wmay be Jdoue
{nrllowing a similacr procedure to that wused to derive the #F
pxpression of Lhe solvation energy presented in the previaoua
seclkion The continuum 18 now partitioned into concentric ghells
characterized by a region where a local dieleclric cunstant EL ia
defined, and a vegion charactecized by a bulk dielectric conslant tﬂ
{nce Fig. 2). Fromm this wodel we way solve Lhe curresnpronding
Laplace eguation to obtain the RF potential exproession {12):

Q . Q i '

which represents the reaction f(ield potential crealed by the
potarization charyes induced at the sucfaces S{0, r#) and sS(0, L
RS)' Those pelavization charges are given by:

el 1

{"-Lr 001 = {1- t-)oo {16)
L -
and
Pol o €17)
O ey e 9 ) S )0
L Rho
tonpect tvely. Yhis piooedure allaw us Lo separale the RF potaanblial

intw tuve coglribwliona: one coming from the itnlernal polarizat ion

we . itol
vhasge ddialribut jon, Oy (";, 0,1 induced in Lhe Tocal region, and
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the external polarization chacrge distribution, 0201 (:L, € L Qo),

induced in the bulk reyion.
The next stept in this procedure, is to bLuild the splute-solvent

. electrostatic interackion cnergy:

- i e
"'B:_s‘: L’ € B’ QD'J = OD[VR + VR] (18)

and from Equations 13, 15 and 1B we obhtain the following expression

for the solvent polarizalion eneryy:

02 02
pol . 21y e 1i__1 4y Y%
P R il B B ALY

Equation 19 shows that Lhe solvenl polarization contribution s
the sum of two terms: the first represents the peltarization of ihe
solvent in Lhe {irst solvarion shell reygion. This term ja expec! nd
ko be highly influenced bry Lhe rraction field and almaost fudepandent
of the lemperature indinced effocts due to |he coupling with  Lhe
thermestat, In cther words, Lhis is the non egailibiciom et of 1hae
solvent polarcization component. The secoad term of Fgnal ion 10
cocreaponds tao khe polacization of I1he soalvent mulecules Lheyand thae
influences of dielectric saturation effects{i.e. Lihe bulk arlventk},
These solvent wolecules are on the cantrary, alwost free of Lhe
infloence of the RF and wore sensitive tea he [‘rqupo]'atufﬂ_ll-ina']u--pd
efferta. We iumndiately ases that 1his ig the oty thution whicol
should be related to the solvation “nlfropy changesa. o Aareary, | he
introductieon of dielJectric satnration elffects {nloe the RF Lrand et
nf solvatieon rcesullts in a useful partition of Lhe talal solvent
solacjzation vecior with entails a wore realistic Jescription of ihe
entropy of solvation, Furthermoce, as i1t will be shown in a st
soclh tun, Lhe =seclvalion free energies are  also sSiguilieai tveldy

improved i both  atowmic aod wdlecnlar sysioms. The ceanpl ot a

Lhermodynamic picture 18 then chtained fvam Ll T Toow i
‘eXpressions.
2 2
o 0
3 - 1 o WA 1 o {26}
hhsolv(ch f_B: OD, l}(] ] ¢ (l'. . h ) - i
YT sz
5 - ALy ¢ (7)
soly= 748 Moty = % L _0 LA
3 a.r 1 A i R!_
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Q5 Talne, ©
= - = _.1.- g_. e 1 - - B o
68501V(zb' ‘B’ OO) = 51 tL,fA el ‘L Eé ooy }fh-f
{722)

Quantum echanical treatment of Selvation.

The calculation of electronic molecular properiies using the standard
meihods of quantum chemistry is ralher an ecasy ltask, This.is lrue if
we are dealing wilh those intrinsic properties of ihe isolate! molecuiar
system, tlowever, the chcﬁist is often confronted with problems where the
malecular syslem he is interested in, contlains specific interactions with
the wolecular environment {i.e. interaction wilh the solvent, interaction

“with radiation, etc.). In such a case, the slandard quantun ches:irsal welluals
are to be adapted for the particular problem under study.

There exist twuo ways to solve this problem . if the interacticn with
the molecular envirmment is weak, we may use perturbation theory lo arcounis
for the inleraclion A second, and tha wore current case, is when
the interaction wilh the molecular envirmment is stroud. Tn such a coase,
perturbation theory is wut longer valid and Lhe finteraction contribution
is 1o be incluled in the SCF procedure Within this frame, the kest
televant prublew becomwes Lhe definilion of a suitable Fock operalor which
lakes into account the coupling of the molecular system with the envi) onpent

_ In this paper, we present a very simple and usceful methodology wiich
Allews Uhe divrct derivation of Lhe f'ock operalor requived Tor the &G0
treatuent of any wolecular system in interaclion with the medium. Ve
Ffurther di<cuws 1he offect of a pularizable medive on Lhe mbital coryyies
as vompared 1o the isolated snlecular systen..

The variatienal derivation of Lhe Tock operalor,

Me application of the variational welhod within the fiawe of the
rediced densily operalor formulation, consisls in seckiong the minimum of
the lotal encrgy of the system F, by varying the one particle densily malyix

51 uider Lhe comdition



CBPF-MO-001/89
~48-

(23) pe - APy

Expression (?3) guarantees that the variations are performed in the syb-
space of reduced density operators representable by a single Stater determi
nant. The optinum P1 operator is determined by the well known Lagranyn
muitipliers Lechnique. Tirst, we construct the funclional

(24) L(P) = EP)) + Tr & (A2 - 4B))

where 4 is an operator whose elements are the Lagrange muibipliers. We
seek P1 in such a way that the first variation of L(P } vanishes:

aE - A - Y R
(25) 5|(P1) Tr ag 8Py + AP S Py 4 AGP1P1 = MP Y = 0
or
(26 ) r ( F +551+ﬁlﬂ-xﬁj 5Py =0

aPl

Since the 651 variation is arbitrary, we have

(27) (3 +351+51A-Aﬁ}= 0

We way multiply eqn (27) by 51 on the left and un the riyht hand to

ohilain

(28) p. ¢
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and
aE - A A - - .A - _
(29) ;F; Py + AP #P AP - XAP = D

Having {n mind condition §3), Egns b3) and (2d are casily converted into

(30) L N A
2P 1 1 t
1
and
{31) P2 o+ B AB -0
aPl
respectively,

Finally, by substracting eqns {30) and {31) we obtain

(32) [ aE ¥ ]31] = 0
BPI

Eqn {32) together with condition (23), forms the well known Hartree
Fock equations, which allow to obtain the molecular orbitals in a seif
consistent manner,

In order to prove this hypothesis; we start by writting the Hartree
Fock equations in the following form.

(33) G
Az - ~

In fact, if we write
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(34) Py =.2 E Yy "‘_‘l’kl

where 1, represents an spin orbital (»=1) or a melecular orbital (a=2),
"the conmutator (33) becomes

(35) {F_Itakwkl - flhw,_lF
Multiplication of eqgn (13) by |¢1> leads to

( 36) Flog> = Z:¢¢£|F|q,1>|¢.l, P Vi

[t is always Eossibie to choose a molecular orbital basis {|§,>]
which diagonalizes F by application of an orthogonal transformation on
the |y,> in such a way that ﬁl remains invariant . This particular
basis is determined by the well known equations

(37) Flog> = eglvp

which are solved by iteration, because F is defined as a function of ﬁl‘

We have then shown that the system of equations given by expressions
(33), corresponds to the well known Hartree Fock equations, which aliow
to minimize the electronic energy of the system. On the other hand,
by a direct application of the variational methud, we have deduced that
minimization of E may be also done by eqn {32} together with condition
(23). From the above argument, we may then conclude that the SCF
procedure/is correctly represented by both egns (32) and (33). By equi-
valence of both formalism, we may finally write:

A
F o= ot

= —————

(38) =
aPl
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Or in a more correct notation
- , _3E ]
T3V
aluv

if the LCAD representation of the molecular orbital is used:

Bt

{ 39)

(40) lwk> = uCéﬂ'xp:

The refétionship {38) is particulary useful if we are interested
in solving a flartree Fock problem for a molecule in interaction wilh an
environment whose properties are determined by the charge distribution
of Lhe molecular system., That is, eqn (35) provides a very useful and
general way to variationally derive the effective Fock operator required
for the SCF treatwent of any problem containing an interaction term which
depends on 51.

A. Application to the SCF treatment of solvation.

A particulary relevant problem where the variational definition of
an effective Fock operator is required, is the case of a moiecular sysiem
coupled with a polarized environment (i.e. the s¢lvent effects). Being
the solute-solvont interaction often modelated through the reaction field
- (RF) theory, the influence of the solvent on the molecular properties of
the solute is always expressed as a function of the electronic density
of the solvated syslem /8-12/.

Within }he RF frame, the total free energy of the solute solvent
-system E(e,P), is expressed as a function of the dielectric constant of
the solvent and the one-particle density matrix P, as follows.

(41} E{e,P) = E(1,P) + AFc(e,P)
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where E{1,P) is the total energy of the isolated wolecular solute as
calculated within the SCF approximation and ﬂESts.P) the correction term
representing the solvation free energy. After developping the molecular
orbitals |y > on the atomic orbitals {x,,xys...}, we may use egns (39)
and (41} to obtain

w2)  [Feml,, = PP - Fup) e af(en)
pv

with

(43) [Fa.el, - g%‘!-?l
uv

the standard Fock operator of the isolated solute and

£ . oakg(e,P}
( 44) AF (e ,P) v o

Expressions (42}-(44) simply express iwo impuriant features: a} the
effective Fock operator required for the SCF treatuent of solvation is
oblained by adding to the standard Fock operator E(I.P). a correction
term due to the presence of the solvent and b) the correction term
ﬁF(c,P) is easily obtained by diferentiation of the solvation term wilh
respect to the electronic density of the solute. This resylt is nol a
trivial one, since an additional feature obtained by this proce-'ure, is
that simultanecusly with the optinization of the total energy ¢ the
solute-solvent system, the optimization of the eleclron densily of Lhe
solute in the field of the solvent is also achiered, The only probioem
1o be soelved, is the choice of a suitable model to represent the
solvation energy.

The most simple model of solvation we may think, consisls in
taking the solvation energy of a molecular solute as a sum of Born like
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contributions of each partially charged atom in its valence state plus
the corresponding interatomic interaction terms. Mathematically, it
is expressed as /10-12/.

(45) gleaP) = 3 2 quP) - [¥le,P)]
vlhere
(#6) ROREAED S S

is the net charge of each A-center in the molecule with iA the net
charge and r P the electron density on atom A. [VR{e P} A is
the react1on f1er potential created by the solvent at the atomic
A-center,

If we further assume by simplicity the ZDO approximation, the
correction term AF(e,P) becomes

(47) [sF(er)] |, - _BP_E%E_'Q .-28Es(e,P)
MU aOA

and

48 r -

( 8) IAr(E'PJ]uv 0

Having in mind equs (45) and (A}, we may wrile

3 V,(e,P)
_ 1 ~ Rie-P g
(49) LAF) ?-I v, + 28, 0g (pyl RSB l_l. ne

BOB
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The reaction field potential, within the Born formulation of
solvation energy, is usnally writen as a_function of the electron density

of the solule as /10-12/

where vy, are the solule-solvent interaction integrals. Combining
eqns {49) and (50), we obtain,

{51) PF(eP) v = IV(eaP)] 4 i e

Thus, as expected, the correction to the [ock operator is nolhing
but the reaction field potential acting on cach atomic center of the
solule wolecula.

Equation {49) weans that, in lhie presence of the solvent, cach
electron of the solule already under the influence of the nuclei and
Lthe other electrons, evolves in Lhe potential field created by the
polarized solvent. A very important consequence of this result, is that
we may actually study, the influocnce of the §d1vent'0n-each woTlecular
orbital of the solvated solule.
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Applicatfon to melecular ion solvation

We will illustrate the ‘model by discussing the thermodynamic
solvation functions of selected ammonium ions in water. The resvlts
are displayed in Table 1. Theoretical values obtained with nocinal
reaction field (RF) model and reactlion field including dielectric
saturation (LRF) are compared wikth experimentai data. _The LRF madel

wag implemented with a local dtelectrlc constant € L = 5 and the
Ré parameter was taken as 2.8 A° (1.e. approximately eqoval to a
water molecvle dianeter). - é:om Table 1. it car be seen that Lhe

normal RF treatment sistematically overstimates all thermodynamics

functions of =olvation. The inclusion of _dlelectric saturation
effects brings the theoretical results closer to the experimental
valves. That.is, the splitting of the solvent poltarization in their
electronic and orientational components has a significant influence
on thie calculated free enecrgies of solvation. Fucthermore it can be
3howﬁ that the experimental values may be bounded in two different
ways!? by woniteoring the local dielectric\ cqnétant between  the
sq?arg-oi the refractive index (appg. = 1.8) and ghe.pbserved 1R
value {5.0) or by considering one and two "solvation shells” (2.8 ¢

RS <5.61}.

Ackunowledgments This work was supported by FONDECYT {Project
493}.
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rTable 1. Thermodynamic function of solvation of primacy ammonium

jons in water at 25%. " All values in Keal/mol.

Experinentala] RFb) LRFC)
ton/  AG  -m T® -G -aH -Ia3 -G AW -PaS
Nilg+ 78.0 04.6 6.6  139.2 . ~ - 71.9 07.9 110
monI3s  67.7  15.4 1.7 1351 - - 61.8 1.8 10.0
Etnn3s  64.7  75.2 10.5 134.4 - - 0.5 4B 14.3
h_Prni3  63.0 74.2 11.2 134 - - <8.8  74.0 15.2
n-BuNli3+  62.5 . /1.6 12.1 133.2 - - 58.4 5.9  11.5

a) From creference (14)

b) Entropy values within the RF model can not be obtatned. Soe
text.

C) E.L= 5.0; - QB"—’ 78,5 and RS:= 2.80 AO
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I (QVERVIEW OF THEORY

In this lecture I intend to discuss some general features of
bonding and interaction of molecules with surfaces. The geometry
of surface complexes is sufficiently difficult and the interac-
tion mechanisms are sufficiently subtle, that all possibie theo-
retical models need to be exploited. We can begin outlining the
capabilities of available approaches.

The problem of determining cdcctzichic sataucture can be attacked
at several levels, including methods which may be roughly divided
ascl):

i. Semiempirical-including H8ckel nolecular orbital theory,
and parameter-fitting integral-truncation scherés such
as INDQ/MINDO/CNDC...

ii. First principles-including self-consistent-field Kartree-
Fock and Local Density anproaches. '

iii. Explicitly Correlated-including Configuration Interac-
tion, Generalized Valence Bond, Coupled Cluster Pertur-

bvation Theory, and Many Body Perturbation Theory.

It is to be expected that the simplest semiempirical thecries
will have widest applicability. With parameter fits hased upon
ovtical data and ionization potentials of free atoms and isolated
molecules, one has a mechanism for extrapolation of sincle par~
ticle {orbital) properties to trhe mzlecule-surface envircnment.
With less certainty, one mav empnloy total ernercy approxihatiqns

to try to predict the genrnerally unknown rminimam-energy ganakiries,

4

Iacal

P
)

The first principles methods l:ike Hsrtrss Fook (HE
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Density (LD) typically reguire at least an order of magnitude
greater computational effort, but are essentially free from ar
bitrary or fitted parameters. 1In traditional form HF models
have been limited to relatively small clusters with light atams,
or crystals with high symmetry. However, the gradual develop-
ment of effective core potentials has permitted the extension
of HF to systems containing 3éd-,4d-, and 5d-transition metal
atoms of vital interest in catalysis.

The LD theory, about which we will say more later, makes
systematic approximations to the many-electron exchange and

(2) This approach bypasses the famous

correlation problem.
"N* problem; characteristic of N-electron HF and results in
practical algorithms for which computational demands grow es-
sentially as N°., For this reason, and its surprising overall
accﬁracy LD models have dominated solid state and surface elec
tronic structure studies in recent vears,

Explicitly correlated models such as configuration interac
tion (CI} and generalized valence bond (GVB} work best when
applied to describe specific and limited correlations among
a subset of the chemically active electronic states of a sur-
face cluster. The effort reguired to evaluate pro=-
péfties using these rigorous approaches rises as a very high
power of N. Therefore it is essential to have a good intui-
tion or external information in order to decide which configu-
rations should be brought into plav., The semiempirical modef
results, self-consistent-field predictions, and hints from ex-

perirent all can enter usefullv in this selection.
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Up to this point we have spoken about static properties,
about electronic structures at T = OK. However, the most in-
teresting properties of surfaces and surface-adsorbate complexes
require some interpretation of dynam{caf and theamodynamcc struc
ture. No truly satisfactory theory exists today for such com
nlex systems, but classical and semiclassical methods have
begun to play an important role. For gaining some widerstanding
of statistical nroperties and thermodynamics the Monte Carlo
Green's function and Molecular Dynamics approaches are turning
out to be useful. To model the dvnamics of surface diffusion
and reaction paths, both semiclassical scattering and classical
molecular dynamics have been employed with some success.

"Static™ properties may describe events (optical absorption ad
emission, photolonization, electron scattering) which occur on
a time scale, say 1977° sec, for which the nuclei appear to be
instantaneously at rest, The same terminology may also be
applied to events on a long time scale, say >10“9 sec, which
average over nuclear motions. One of the features ot surface
chemistry and catalysis which makes the field so interesting
is that all time-scales enter, from critical electron-transfer
Processes (%10_1ssec + ®) to atom turn-over rates on catalyst
particles (v107 ‘sec » w). The chief link between static elec
tronic structures and dynamical properties involving nuclear
motion is found in the pctential ernerngu surdacc defined by a
particular electronic state. Thanks to the large mass gif-
ference between electron and nucleus, the Born-Oppenhqimer

theorem shows that the notions can be approximately decoupled.
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However, it is extremely tedious toc generate relevant portions
of the surface for even a "simple" adsorption process like CO
on a Ni{hk{) surface. Thus innovative methods for treating
the coupled electron-nuclear motion are urgently needed. Some
recent time-dependant quantum simulation technicques look pro-

mising in this respect.

I1 IDEALIZED MODELS: TWO DIMENSIONAL PERIODICITY AND OVERLAYERS

The great successes of energy band thecry in describing
pronerties of bulk crystalline solids lead one tc extend these
methods to an idealized surface-layer model with two dimensio-
nal pericdicity. Thus a starting model for a Ni(hk{) surface
would consist of an annropriately cleaved nickel crystal filling
half of space, sav 2z < 0, and vacuum above, Here (hk{) derotes
Miller indices specifying the surface normal relative to crys-
talline axes. 1In a sequential process we can imagine relaxa-~
tion of surface lavers along the z-direction, maintaining 2D
periodicity in the (x,y) plane. Electron scattering data show
that relaxations of a few per cent in the first few layers
commonly occur. In more complicated systems surface reconstuwc
tion is observed, with steps, ledges, and corrugations en-
riching the surface topology and enlarging the surface- pericdic
unit cell.

For crystal surfaces which maintain thilis degree of period-

lcity, the electronic potential has a translational symmetry,
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V(i) = V{;” ,2) = vir, + R, z) (1)

¥ #
which permits application of Bloch's theorem. In the Bloch re-
presentation the electronic states generate a 2D band structure.
The standard band structure techniques including, and not limited to

LAPW - linearized augmented plane wave

KKR - Korringa~Kohn-Rostoker Green's function

LCAO - linear combination of atomic orbitals
have all been adapted to the 2D geometry.

In the interior of the crvstal, the potential and the elec-
t;nnic wave functions approach those of the bulk. The main
interest centers on the transition region involving thel first
2-3 layers and vacuum. In the simplest model possible the e-
nergv difference ¢ = V{(z **ﬂ-Ef apnroximates the work function,

or first ionization potential of the crystal surface. Here the

Fermi enerqgy E_ denotes the last occﬁpied state (at T =0), or

f
the midpoint of the Fermi-Dirac occupation-number curve (T >0)}.
0f particular interest for surface excitations and interactions
with incoming molecules are guanescent states, states localized
to the surface layers which decay both toward the interior and
‘exterior of the crvstal.

To construct a 2D model of chemisorption we now imagine an
ovenlayer svstem, where the adsorbate forms a periodic struc-
ture cormensurate with the crystal surface periodicity. It is

possible to okserve such corrensurate systems, by careful vapor

devesition under high vacuum. Since the different sizes ang

L]

different bond structures of host lattice arnd alscrbate oiten

0
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lead to a lower symmetry or larger cell than that implied by
the (hk{} host structure., the notaticon of surface crystallography
is more invelved. For examnle (2x2}C0O:Ni(100) corresponds to
one half monclaver of carbon monoxide, doubling the size of
the saquare (100) surface cell in both directions.

There are variocus observable effects of surface overlayers,
many of which can be described in terms of modifications of
the substrate surface notential. Charge transfer between in-
coming atoms/molecules and substrate produces a dirole layer
which measurably alters the work function 3. Local changes in
notential can be sernsed spectrosconically through "chemical
shifts" of ionization levels and absorption spectra. These
surface chemical shifts can be of the order of 1 e V, and thus
are easily detected. An adequate interpretation of the net 'eg
fects on the electrenic notentials after chemisorptien, charge
transfer, and possible lattice relaxation is less easy to
obtain.lBl

Many traditional ideas of chemical bonding can be invcked
to "explain" surface;complex rhenomena. Most important among
these are ideas connected with saturation of substrate "dangling
bonds™ and the reSulting oxidation state ¢f both substrate and
adsorbate. One desires detailed information on the dissocia-
tion and recombination of molecular bonds, bhut in ceneral the
experimental data consist of such effects as the infra-red (IR?
band shifts associzzed with marticulzr vikbrations., Thus if cne
sees an increace in the *2100em” ' CO bond stretch freguency, ome

sumwocses that the bond has bezorme stronger inot necessarily true)
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and that charge transfer from CO to host has talien place, and

vice versa. Clearly it is a challenge to theory tc provide suf

ficiently reliable tools to place the interpretation ona solid footing.

We will have something more to say about the emerging role of

X-ray absorntion spectreoscopy in this effort in a later section.

Among many important technical and practiaﬂ.conseqdences of

molecule-surface interactions we mention the following:

1.

ii.

1114,

Oxidation and Corrosicon-starting from observation and
modelling of "simple" events like formation of oxygen
monclayers on (hk{) transition metal surfaces, we can
begin to build up an atomistic picture of the forma-
tion of oxide scales .and processes of surface corro-
sion and passivation.

Catalysis ~ the widespread use of 4d- and 5d-metals
in automotive catalvsts to transform CO and NO into
less noxicus forms is the basis of a large chemical
industry, where fundamental knowledge is being scught
in order to reduce costs and improve efficiency.
Surface Electronic Properties-adsorption of Cs or
other alkali metals on tungsten dramatically lowers
the work function, leading to a usaeful thermionic e-
lectron source. Related applications to photoveltaic
and photodissociation processes hold promise for ef-
ficient solar cells and for "clean" conversion of solar

energy to stored chemical energy.



CBPF-MO—-001/89
..69_

111 CHEMISORPTION AND SURFACE CLUSTER MODELS

In the great majority of chemisorption events spatial period-
icity is either absent or irrelevant. The relatively short range
of chemical bonding interactions leads naturally to atomistic and
surface cluster models. The simplest possible model consists of
an atom in contact with a featureless substrate such as jellium.
Here an atomic energy level E; will reappear as a broadened re-
scnance, whose position Ei relative to Ei can be determined self-
consistently along with the related charge transfer, This single
atom model is obviously incomplete; the simple Lorentzian {or
Gaussian} lineshane used does not correspond to density of states
N(E) seen in cluster and band structure approaches. When the
model is extended to include explicit atom-atom interactions, the
familiar bonding, non-bonding, and antibending structures appear
in N(E). These structures can be compared with photoelectron (ul
traviolet spectra: UPS or X-ray:XPS) data for occupied states and
eléctron energy loss spectra (EELS) for vacant states in favor
able cases.

In a typical recent apnlication, a study of Pt atoms in-
teracting with a 1-A£203 {110} Burface was undertaken(a>. This
case can serve as an example to illustrate general principles and
nroblems encountered. y-alumina is a frequently used catalyst sup

port; due to the large number of A£3+ vacancies the structure 1is

extremelv variable and noorly characterized by experiment. In
order to determine a rlausible surface structure, Monte carlo
cearcres vwere carried out to find configurations of minimum e-

neroy, using Coulom: potentials to describe icn-ion interactions.
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A reasonable {110} surface was thus obtained, and several
"landing sites" for Pt atoms were identified.

Next, a small cluster was selected for detailed guantum
chemical calculations: e.g. {PtAZsog) with the remainder of
the substrate treated as a “frozen environment". The resuits

of such calculations using technigues described below can in-

clude:
i. Effective atonic configurations for Pt and neighbor-
ing A{,Q ions
ii. Binding enerqy curves for appfoach of Pt to different

sites; relative stability of different sites
1ii. Predicted UPS and XPS snectra via i{(E)
iv. Predicted IR and EELS data for Pt-substrate vibra-
tions
V. X~-ray near edge absorotion crgss-sections (XANES) for
comparison with synchrotron data.
vi. Effective potentials for molecular dynamics modelling
The 1list of calculated and predicted properties can be extended
further; the noint to be made here is that a viable theory shiould
be capable of describing a variety of data since otherwise it
is difficult to verify specific structural and chemical models.
Surface cluster models of chemisorption can be constructed
at all levels of sophistication: Hiickel, HF, LD, GVB... in every
case it is important.to consider effects of the sarroﬁﬁdzn; en-
vironment. Cfustcx emfcdd{ng schemes have been developed whichn
take cluster-environment interactions iniTo . acount

. . f
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Green's functioas for the cluster coupled to a host Green's func
tion. Generally the embedding aﬁpears as a step in an iterative

procedure; for example a LD scheme may appear as follows:

-

R,
i,

Stﬂn:{g;ut}-b {ho} - {wgluster} > {pcluster]

a 1:

X
{embedding}
A model (2)
No
Le— ,converged, _ {ret,
Ses ? e

{properties}

tot Gcluster

Here o "7, o represent fcofal and cfusier charge and spin

densities, and hc' t are snin-dependent Hamiltonian and wave-

functions. The effects of the embedding model in translating
cluster densities into effective configurations and potentials,
and assembling the host environment are ctitical to obtaining
phyvsically satisfacteory results for clusters of moderate size.

The single-varticle self-consistent-field Hamiltonian can be

written as

hc{c+,c+l = ¢t + V (3}

+
Coul vxc,c

where t is the kinetic energy onerator, VCoul is the electron

and nuclear Coulormb potential and vV~ is an approximate  ex-

change and correlaticn roctential. For lIF rmodels ch . rerresents

y

axcharge counling petween narallel-snin states only, while for

L)
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- 1/3
ch.c Apa {1 + fxc,c) . {4)
Here the coefficlent A and function fxc g can be chosen from

various many body approximations and numerical computations.
It is convenient to expand the cluster wavefunctions in an
LCAQ representation as
- atoms states v - v
v, (r)y =} I @€ e le) (5)
v nfm
since the coefficientsi{C;can be given a physical interpretation.
Since the number of levels for a 10-20 atom cluster can he
rather large, it is alsc very useful to develon the focal den-

$42y of states functions, defined by

states " " 2.3
Nop (€)= g ] sz{s),wir d'r (6)
cluster

Here PQE is a projection operator, seclecting energy £, a spatial
volume £, and an angular momentum (about an atom within £)£.
A the nonrelativistic LD level of theory the density func

tions with spin index ¢

. : 12 7
Fo © E niulwicl (7
are central to calculation of potentials and all derived pro-
perties such as the total enerqy, The occuration numbers n. .
are mostly commonly determined by Férmi-Dirac rules, but other

schemes are used to generate specific multinlet structures and

electronic excitations,
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The so-called statistical total energy

E =7 n,t -3 p{E)o(r') +3 1t ?--l—z--ll +le®{e _(D)=v_ (D)}
tot & iti T2 l* -, 2 .¢«, R,. pir Xc xc
i r-r'} i,] ij

(8)

contains a sum over single particle energies €, and corrections
for electron-electron and nuclaar-nuclear repulsion as well as
an approximate exchange-correlation term. 1In practice, the

binding cnergy E . = E (A) - E:O:(B] is the chemically im-

tot
nortant cquantity, which has to be calculated with considerahle
care to cbtain cancellation of errors. It is a remarkable fact
that Equ. B8, with all its implied approximations and averaging
over states, is able to nredict cohesion and geametries reasconably
well for the entire range from small molecules to pericdic so-
1ids. There are an insufficient number of precise calculations
on surface complexes at present to be able to state the linits
of accuracy on this theory. At the least we exnect that HF and

LD models will produce a good starting point (geometry and im-

portant confiqurations} for CI, GVB and MBPT refinements.

IV PROMISING DEVELOPMENTS

In this final section I would like to discuss briefly some
nromising developrments in theoretical methodology which have
importance for understanding surface-relecular structure; namely

i. ¥-ray near edge absorption spectra (YANES)

ii. Tomological analvsis oI densities

iii. Effective potentials for dynamical simulations
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The XANES represent transitions from an initial core state
to final states within ~100 eV of the absorption threshold.
With available synchrotron radiation sources high resclution
(v leV) data can be obtained for low surface coverage in a
few seconds. By utilizing polarized A-rays the anisotropy of
the specimen can be fullv explored. 1In the dipole approxima-
tion the absorption cross-section appears as

-
0. (W) "~ ow §!<wf]E-r|wi>|26IEi +hu -Ep) (M

where (&,Fw) are nolarization and enerqgy of the'absorbed;ﬂcman
and wi,wf are initial and final electronic states respectively.
Heasured peaks and modulation in ¢ () reveal structure of ﬁhbg
cupied bound states and continuum states, which deprend in turn
upon the oxidation state of the emitting atom and its near-
neighhor environment.

We may take as an examrle the L-edge XANES of Pt cor-

responding to

Lz 28, ~ [k
Liit 27y,
LIII’ 2p3f2 -+ (threshold 11.364 KeV}

The combination of orbital-divole selection rules with polari-
zation direction permits a rather complete identification of
features seen in c(w). Thus given 2 hvpothesis about the local
cluster c¢comnosition and its gecmetry, and an initial match to
the exverimental akbsorption, it is possible to rodel :Lauéts

in XAKES resuliting from chemical activity. This de*ziled mo-
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delling requires a close collaboration between theorists and ex

perimentalists, which is beginning to take place.(e)

The topological analysis of experimental and theoretical
charge densities reflects a belief that much information can
be extracted from p and its derivatives ﬁo,vzp,... in a form

relatively free of particular theoretical approaches, orbital
exnansions and parametrization. 1In the hands of Bader and
CDWDIkErS(?), this technique has proved valuable in interpreta
tion of bonding structures of organic and small molecules. At
present there is considerable interest in extending this type
of analvsis to treat charge and spin densities of transition me
tal and metal-organic systems for which bonding mechanisms re-
main uncertain.

Some of the essential elements of this theory can be simply
described. A tepelogicaf atom consists of a subsystem bounded
by a surface satisfying n.ve = 0. The energy of such atoms,
which generally have an irregular shape, is well defined and
has been shown to obey a Virial theorem. The critical points
occur where ¥p = 0 and are characterized by (a,b) where a is
the number of nonzerc curvatures and b is the sum of their
‘signs. A bend L{ne is a line defined by two and only two gradient
paths that originate at a {3,-1) critical point. Each terminates
at one of the neighboring nuclei belonging toc atoms which share
a cormam surface.

Gradient maps showing the flow lines of Tc form a useful
ad’iunct to the familiar contour maps of ¢ itself. The gradient
fiow lines form a radial set of urniform density for an isolated

aton andé become mocresswvelvy deformed with approach cof other
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atoms and formation of bonds. As an examnle we briefly discuss
the tetrahedral Nia cluster and the "chemisorption” of H2 on
this cluster.(b}
Near the equilibrium bond length LD contour maps of ¢display
a modest accumulation along interatomic axes forming six e-
quivalent "bonds". Within LD theory there does not exist any
unigue partitioning of p or definition of bonding charge; for
this reason the tovological analysis could provide a new pecint
of view., The gradient maps for Ni, show six equivalent bond
lines which are slightly curved, lying on the faces of the
tetrahedron. Unfortunately there does not as yet exist a sa-
tisfactory definition of bend energy in this model. Thus ana-
lvsis of relative contributions of 3d and 4sp electrons to the
calculated cohesion and intepretations in terms of 1localized
charge concentrations can only be done on an ad hoe basis.

Nevertheless, when H, is brought into face, bridge, or "atop"

2
chemisorption sites dramatic changes are seen in Vo maps which

invite further study. As H, approaches the Ni cluster nearby

2
Ni-Ni bond lines abruptly disappear and new HE-Ni bond lines
appear. 'i'he connections between bond line existence/non existence,
the energetics of chemisorption, and the known embrittlement
of Ni and certain other metals remain obscure. Studies of the
second derivatives of o show svstematic features which may form
the basis of a more cuantitative analysis.

The need for better nuantum mechanical methods capable of
generating portions of interatomic pcteniial sundsaccys has been

mentioned previouslv. In the case of surface complexes paramz-

trization of semiempirical models in very uncertain, and “"magi-
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cal” prescriptions may work better than straightforward appli-
cation of two-body potcntials in predicting surface structure,
diffusion, reactivity, and thermodynamic wroperties. One pro-
mising approach to this problem is the Embedded Atom M@Utd(s),

in whi¢h the interatomic notential energy is represented as

atfms E
U = ¢(R..) + Fi{p, .} . (10)
i< 1] K h,1

Here $ is a two-body notential obtained either by fitting to ex
neriment or by calculaticn on model systems, and F{c) represents
the embedding energy of an atom immersed in the host electron

density ¢, at position ﬁi' This kind of mean-field approxima-

h
tion remlaces the intractable problem of tracing dependence of
U upen all interatomic coordinates with a simpler scheme which
can be parametrized and used directly in simulations. This
scheme is now becoming widely used in metallurgical studies, and
shows good possiﬁilities for description of overlayers and
surface complexesr

For fcc metals and Hi in particular there exist sufficient

data for generation of reasonable fits to ¢ and F; however,

the data are much more limited for bcc metals and hardly axist

for multicomponent (even binary!) systems. It is clear that
theoretical modelling will be of considerable importance in
this area. As an example, we can mention LD calculations on

transition metal clusters, including Ni,Fe,Pt and mixed Fe-Ni
compositions. (9 Theoretical pair potentials based on M., dimers are

found to consistently overestirate such quantities as vacascy formation e

nergies, even when Known scaling iaws are used to denerzte an embedding func
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tion F giving the experimental bulk cohesion. The differences

2,M3, and M4 clusters are

not really very large; however the tetramer-based potentials

between ?%-potentials cbtained from M

are ~learly superior for use in thermedynamic simulatiens. A
major goal of present research is to. obtain effective {¢,F)
potentials for somewhat larger clusters which are themselves
coupled to the substrate. In this way we may learn how the
interatomic potentials vary as we pass from the close-packed
bulk to the more open surface-laver environment, and theh apply

these lessons to the study of substrate-adscrbate dynamics.
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FIGURE CAPTIONS

1. Partial density of states for (a) Pt 5d, (b) Pt 6spd; chemi-
sorption on y—Af203 {110) . (Ref. 4).

2. Charge density contours and gradient map for Ni& tetrahedral
¢luster. Plane contains two Ni atoms and b.sects the bond
connecting atoms above and below the plane (Ref. 6).

3. Geometrical and cluster size effects on XANES cross-sections:
Pt LIII-edge for Ptx clusters N = 2,4,9,13,24. The same po-
tential-field is used in each case, S0 only geometrical ef-
fects appear. (Ref, 6),.

4. Effective two-body potentials obtained from Pt N =2,3,4 by
local density nonrelativistic calailations. (Ref. 9).
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The Hellmann-Feynman theorem
HOM W) = E(M(R)
By' + H'y = Ey' + E'y
<¢|Rjp*> + <y{H' |4 =
= E < ylu'> + Etayly>
E' = <38y

lel +- 2H":y" + Hllu’, =

+

- Ewll + 2E'¢l En,‘

2<yH' "> + <vlH"ly> =

= 2E"<y¢fy'> + E"

(*)

From (*): (K' - E')v = (E - H)y'

<WEH.-E';¢.> - <¥';E-Hél'><0;

> (¢?H“Ew> > E"
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SCALING:

HOMEWORK :

Find eigenstates of -a?{- and show that

e fix) = £i{x -~ 2}



The virial theorem

Hs%-n-cx"'
Hx = Ex

X(x) = nlfzx(nx]

E =

<x|B|¥%> = n®r + -

-\

E _ N b2 _
Pl 0 == 21 T =
n = 1: 2T = v.V
Coulomb +v = - 1: 2T
h ¥ o= 2: T

'v

vlv

-0]-
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The molecular virial theorem:'

Hix,R}x(x,R) = E(R)x(x,R}

d 4 d d
E(x 3= + 37 X 4 R == + == R)
i=62 ax ax 4R aRr X
= /1 x (nx,"R) n={fny
- - p 8E
2T + V = RdR
ety et
= T + E
T+E /N
0
_larp _ @E|
Rde dR2 -
'R R
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He (1s,2p) '"'p:

ly = [15(1).29(2) + 2p(l).ls[2):| (af - Ba)

ao

v = Esll}u?p(.?) - 2p(l}-ls{2}] {aBB"'BBaJ

b

1, .2 2y o & Z. 1
- f(vl + Vz} {r + T ) o+

1 2 T2

't = 't = - -%(cls [v2]1s> + <2p|¥v?|2p>)
b 3Ir - 1, 1

L~ 'L = - zi<is|ils> + <2pl}l2p>)
'¢=J+K ; C=J-K

2 1 2
- IJ]_S (l)i:-i; 2p<(2) dVldV2

[ ]
i

K = Ijlstlnp(l};]-'; 15(2)2p(2) &v,av,
1
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E=T+0L +C

3E <'E , since dc <l

However, the virial theorem is viclated!

Scaling: n = - é%
s _ _ L+’c 1, _ L+'c
no= 2T n 2T
-(L + }C)> = (L + ) —» 3n > 1}

n

timE) =0
7 >
im _ 1p
Lim S E =1
24 L - 1L
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1 SCALED
3
O
<J OPTIMIZED
0
.
\\ N\ 172
EXACT SCF
SCF:- Els + sz = E + C

dE -
or L = z.-a'i
= L 1
or L = = 2.(<lg|F[ls> + <2p|Z{2p>.

EXACT: L = 2 ==

{From "experimental”
non-relativistic energies)
or

From Pekeris' calculation
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iy ®p
SCF

DECREASE OF <— >

fle

P ORBITALS
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INCREASE OF
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Similar results hold for many atoms and diatomics, e.g.
1522522p2 3p, 'p,’s but not He 2p° ’p,'p,'s in  which

there is only one shell!

THE PAIR DISTRIBUTION FUNCTION .

- ] = |] - 1
XE2PY <y éinr:l2 r12)|¢>

SP_IP

Ze2

I-'nz
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BOND LENGTHS IN DIATOMICS

®
g ¢

Hy

[

10

|
I
]
n
|

1 cg-binding 2~ ~binding

1
9% )
°}
o_T )
g u u
3
“u

« 19%25426%~3

g ug uuggzp

2 2z
...YHZP rg2p

1.2924

o1

1.031
1.038

1.040
1.045

‘r

1.318

1.312

1.40%
1.381
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ground configuration of l2-valence clectron diatomics

o, NF S50

N 1.227 1.300 1.500
| V /\ V

g 1.216 1.308 1.494
\' A J

Ve 1.207 1.317 1.481

"
*e 2 r*z

n2 - - 174
‘257287 2p"2p 2p

diffuse in NF
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The biexciton

1. The exciton M/

—— 38,3p.34
® — 2s,2p
High frequency £ 1s ' Kaken
Low freguency 4 1s term
2. The biexciton
Two free
excitcocns

o
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SHELLW1SE VIRIAL "THEOREM”:
T=Je¢, 7 Le]L
j 3 i
¢ = I‘ *INTRA Y L < L >INTER
T2 ¥i2
Coulomb terms
1)— 2) =
I (1) 2¢(} {.'O Lo

k
Fi I drl I dr2 “E"‘I .
: [+

):

k T 1

o
r
=Id:l.'1J‘ dr r, T—-I ..+ tn INNER
[+]

<r

k 270
1

drz :iTI .+t QOUTER
2

+
O e, §
[*N
H
[
"G\'—‘-\a
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Exchange terms

1 =
J 01{1)¢°{1);I;¢1(2)¢o(2} =

50 each shell gets half of the intershell exchange term.

The energy components are now scaled in each shell individual

ly 80 as to satisfy the virial theoren.
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cL

Br

Ne

(s’

(1s)"

-1
{1s}

(1)

(18)~
(28)"

2p)~

b

1

0.04eV
19.2 (19.8 {(ASCF)

0.2
36.7(30.5)

0,06
47.6(48.7)

0.06
21.4(23.1)

0.2
32.1(32.)

10.5 €10.3)

11.5(11.5}
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15 hole states using different basia setsr (relaxation N
nergies)
Fr ) 19.2ev
(Ne) 18.8 (Ne) 12,2
{Re*120.4 Ny} 13.9
LSCF__ 19.8
ct (@ey 20,7
thr) 30.9 (Ar}) 23.4
(Rr*)30.8 ar’) 24.2
LSCF 20.5
Ne* (Re) 21.4
(Na) 23.0 {¥a) 13.7
(Ra*r22.9 (Na*) 16.5

LSCF 23.1
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¢ Proyecte para ¢l Desarxnllo 4= un Sistema de TAlcouls

Proyecto para el Desarrollo de
un Siestema de Célcule , Basado
en Ordenadores Tipo PC-Compatible ,
para ser FEnpleado =n Enseflanza e

Investigacidén de Quimica Tedrica®

Ramon Carbé y Blanca Calabuig

Unitat de Quimnica

Saccié da Cidnclen

Col.legi Yniversitari de Girona
17071 Glrona (Fspaila}

Resuman

Se exponen las bames para realizar un Sistema de CAlculn
basado en un vntorno de calculaderes tipo PC-Compatible 1PH ¥y
se describen los elementos necesarios para su censtruccién .
Se informa , seguidamente , de la experiencia positiva
alcanzada en los dltimeos meses y se da un ejemplo de
aplicacién , realizmdo de acuerdo con esta filogofia de
trabajo . Finalmente , se analizan las principales ideas que
constituirén las lineas generales a seguir para el desarrollo
futurec del proyecto .

Palabras Clave @

Sistemas de Chlculo Ordenadores PC-Compatibles

Redes Locales - Transferencla y Compatibilidad en
Programacién - Cdlculos en Paralele - Quimica Cudntica
Teoria LCAQ HO - Rotaciones Elementales de Jacobi
Calculos “ab initie® - Capas Abiertas - Propiedadas
Holeculares .

sPaycticipagio na Mesa Redonda.
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1.Introduccidn

Es bien conocido que , en esta década ,la tecnologin
agsociads a los ordenadores electrénices ha realizado pasos
de gigante , gue nadie se habria atrevido a pronosticar
utilizende como Unicos elementos de unélisis , aquellos
de los que se disponia hace aproximadamente veinte afios

La influencis de esta twcnologia en el deparrello de
los célculos autométicos , reallzados en el Ambito de la
Quimica Tedrica en general y de la Quimica Cudntica en
particulsar , ha sido fundamental y continuarh siéndele
en el futuro inmedlato

rentro del desarrollo tecnoldgles al qque ya hemos
aludids , hay quec destacar el amplio abanico de posibilidades
computacionales a las que el investigader =n el campo lebrice
puede acceder . S5in embarge , nt todo el mundo tizhe a =u
atcance los medion suficientsa patn realizar sus jAcan o
corte plazo ni dispone , en genernl , de la posibilidad de
ensefiar a fituros investigadores nuevas téculrcas | que , eons
los algoritmos en paralelo , hoy por hoy as&lo purden llevarse
a 1a préctica =n potentes cenktros de cAleuln | dr dif{cil
Acceso para la gran mayoria de grupox de tinbaje |

La diseminacién de nuevos algoritmes ¢ técnicas de
cdleulo en boga , aln a escala modesta , ez difi~il de ilevar
& término en ambientes afines al de nuestro pais ., pensemos
en Hispancamérica , o en los centres , gue como el CUG
poseen recursos limitados

Perc ain »n casoa de entornoa favorables | ol quimico
tedbrico se encuentra con la paradeja de que , A pesar de
poder emplear nedios cowputacionales potsntes , que se
encuentrain e centros de cdlculo conectados a cientes de
usuarics , suUs trabajos , al necesitar grandes recursos , son
reliognados a larn prioridades méig bajas ¥ 102 resultades pusden
eternizarse , vsperando ser procesados

Este proy-ctu , su osquuma de trabnjo y nu £flosofia
cskdn orientados hacia una de las posibles splucionss del
problema descrito en los parralos anterioraes .
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Para ello se desarrcllard agui upn esquema de trabejo
en que se detallard , dentro 4¢ lo posible , cads uno de los
objetives previstos . Asi ., en un primer capitulo se
discutirén las linens genoeroles del proy®#cto y Bu alcanre
Seguidamente , se describird la configuracién empleada para
adquirir experiencia y apoyar la viabilidad del plan de
trabajo . Finalmente , se describird la forma con la que
se ha probado la viabilidad del proyecto y una primera
aplicacién del mismo en sl campo de las Rotaciones de
Jacobi .

2.Lineas Generales del Proyecto

El presente proyecto se gesté a raiz del contmctn de lo=
autores coh laa nuevas técnicas de chlrulo , que parecen
afectar , cpda vez més , a los procedinientos enpleados en
Quimick Cudntica . Nacié de la necesidad personal de poner a
punto su trabajo y los mlgoritmos usuales ., prtepardndolos
para las puevas técnicas de cAlculo en paralelo

Pero este planteamiento no seria conpletamente reslista
81 no expusiernmos las restantes motivacicnes que {ppulwaron
también la idea . De todas ellas destaca 1a pesihilidad dm
que jdvenes investigadores de nuenstro pais pudiernn Fener im
oportunidad de trabajar , aunque fuera en tons menor, en esta:
direecién .

Hormalmente , cn el mundo de la Quimica Cufintice avjrnro
una actitud de fatalidad frente a las dificultasten y o
limitaciones de chlculs . Hace abos , sin emborgo L.ogun
pese a les dificultadea mencionadms , hewns aloansates a
tealizar trabai~ de investigacién con clwrtn. docorn y
continuidad . His ain , vnrine fuvestigadoren rn rube snmp:
han sido en wensr o mayer grade influides pov tuvestivasdonen
trealizadas en nuestre laboratorie . Este vendeia n demoniyas
‘que , pese a las difteulteder , siempre ee praible 1oalira
trabajc y preparar a lon estudiantes .para que |, §legado e}
mements , puedan aprovecisr mejores dvotaciones que: Ias o
poseian al prepararse...:
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La evidente facilidad con la que es posible acceder
a los llamadcs Ordenadores Personales , nos hizo pensar en la
posible utilizacién de los mismos para los propisitos
descritos anteriormente . En efecto , el campos de las
llamsdos PC-Compatibles estd en continua evolucién , 1a
cferta de software y hardware os practicAimente ilimitada y lo
major de tode : su coste es sensiblemente inferior a
1am méAguinas mAs sofisticadas .

Sin embargo , esta casi infinita variedad de.la oferta
en el campo de los PC , hizo mlgo dificil los comienzos de
nuestre aventura y balbuceantes los primeros pasos
Descubrimos , después de cierto proceso de prueba y ajuste ,
que podia abrirse un camine relativamente interesante si ms
establacian premisss , ligeramente rigidas , para escoger el
equipo més adecusdo del mercado . Bastaba poner margeneés
econémicos , de calidad y de fiabilidad para eliminar equipos
Y posibilidades ¢ para escogerlos

Hay sbundante literatura , que hace relativamente m&m
técil el conocimiento de todos los aspectos del wercads
en torno a lor PC-Compatibles . Basta con consultar law
referencias [1] . para encontrar la informacién suficiente ,
relacionada con tedos los aspectes técnicos kratades aqui
Esta informaclién . una vez escogida la estructura cperativa
¥8 o es tan necesaria , excepto para consultar algin
problema puntual que pueda surgir a lo largo del desarrollo
especifico de alguna aplicaciétnm .

El equipo de trabajo escogide y mus carscteristicasz ,
las conexiones entre loa diversos elementos del conjunto gde
crdenadores , la informacién scbre el coste del proyecto , su
extensldn y sus posibilidades se¢ describen con todo detalle
en el Apéndice 1 .

A fines de descripciédn practica y debido a que las
miigquinas més empleandas en este proyeeto pertenecen al grupo
de las 1llamadas clénicas , sin marca explicita y construidas
en el Sudeste agibtico , llamaremes’', de ahora en adelante ,
a todo el conjuntoc del sistema ! Lynx-81 . En el Apéndice 2
so encuentra una descripciédn esquemdtica del miamo . )

Al final del periodo de-prueba , hemos podido incluir un
crdenador IBM System/2 Modelo &0 dentro del proyecto , un PC
de la nueva generacién tecnolégica . come unn de los
protagonistas electréonicos de Lynx—51 . Perc es precise
‘indicar que este hechos ha sido casual y limitado en el
tiempo , munque esta circunstancia , en clerta manera , nos
ha permitide comprebar que la introduceldn de whyguinas nis
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sofisticadar no altera el valor ni la direccién d= los
objetivos generales del proyecto , que discutiremos n
continuacién .

3.0bjetivos del Proyecto

Nuestro primer objetivo erm conseguir que la informacién
que pudiera encontrasrse en méguinas més sotisticadas fuers
completanente transferible a Lynx-51 . HNosotros cn ¢l CUG
tenemos acceso a un ordensdor MicroVax II y ., & travéa de
¢l , a la red Vax de la UAP ¥ de alli a Ia red EARN . For lo
tante , al empezar este proyecto , poseiamos una yran
cantidad de informaciédn , gque estaba almacenada en una
mégquina esencinlmento distinta ¥ coh muchas nAe po-ibllidades
gue las pensadsas para Lynx-51 . De modo que , #] priwe:
cbjetive del proyecto , dekia contewmplar el hecho de que ia
tranaferencia de informeeién fuera completamente reversipble
entre todog los clementos de chAlculeo dizponiblea

Afortunadamente , las conexicnes entre ocrdenadeorss
parmiten transferir mbddulos en cddigo ABCII con suna
facilidad . En el caso de la conexién entre Vvax y cualquier
PC-Compatible ., con Lynx-S1 por ejemple , la trausferencia de
informacién puede reallzarse mediante dispogsitivos RB232 y
softvare standavrd .

En nuestro caso , en el centreo de chleculc del CUG
empleamos un emulador de terminales : Smarterm 240 , que
lleva incorporado el programa de cuonunicacicnes . gqgue en este
cago es : Kermlt , un programa bien conccide y extenzamente
documentado ., Con cste procedimente , alguncs programas Yy
Llcheros de trabajo , contenidos en nuestros archivos del
Microvax II , fueron transferidos al sistema Lynx-51 . De la
misma manera , alguncs médulos generados en el Amhito del
sistema Lynx-él fueron enviados a ficheros Vax , compilados y
ejecutados en el sistema Microvax II , mediante un proceso
inversc al anterior . Por lo tante , podemos decir ue se ha
alcanzado con rapidez uno de los primeros objetivoes del
proyecto

Una vez probada la tranaferabilidad , logrados y
comprobados sus mecenismos , sSin que apareciesen preblemas
dignos de mencién . era necesario estudiar y acotar un punto
sobre el cual tiene que descansar toda la filosofia del ’



CEPF-MD-001 /B9
~113-

¢ Proyecto para el Desarrollo de un Sistema de Calculo »

proyecto : Los programas transferidos de esta maners tienen
que ser Competibles en cualguler entorne , al menos a nivel
de lenguaje , Fortran e=n ests caso . AqQui se nos presentd un
dilema importante , ya que el lenguaje Fortran-vax tlene
extensiones y utilidades que no presenta el lenguaje IBM
Professional Fortran . cuya versién me deBim emplear en el
dmbito de Lynx-S1 . Afortunadamente , el Fortran de Lynx-Sl
e précticanente Fortran77 con pocos elemeitos extrafos al
standard descrito en la literaturm . El procedimientsc para
soslayer los posibles problemas , que pueden surgir de la
asociacién & méquinss distintas de un miamo lenguaje , es
sencillo : La Compatibilidad entre diversos compiladores se
<onsigus programando en Fortran77 atandard .

En sste sentido se= reprogramd todo el cédigo Vax
original ., a fin de conseguir una abscluta compatibillidad ,

En otro orden de cosas , es preciso , n fin de asegurar
y evitar problemas innscesarios , conocer los limites de
precisién de las mdqguinas con las que se lleve a cabo 1la
transferencia de médulos de programacién , BDasta emplear
eatos limites de precisién en un fichero separado del
programa , construido de tal manera que contenga toda la
informacién variable en forma de sentencius tipo parameter .

Esta informacidn puede consistir &n loa limites de
trabaje de la extengion de ficheros , precisiones
dimensiones y otras™onstantes . Un fichero de este tipo
puede implantarse en cada programa o subrutina gue lo
necesite mediante une sentencia include . En casc de ser
necegsario efectuar cambics , que afecten m este tipo de
informacién , el trabajo puede realizarse en segundos , =in
necegidad de ningin tipo de programacién , editando
unicamente el fichere gque es llamade por los sucesivos
include . Ceonseguimos ‘diseflar , de esta manera , un tipo da
programacién suficientenente general , fécilmente adaptable
a las caracteristicas del hardware de cualquler calculador .

Tamblén , gpon la idea de programar de forma genersl y
aedaptable , construimos cada wdduln de tal manera , gue toda
1a informacidn on forma de datom o de resultados se
transmitiene a través de ficheros secuenciales no formateadds
1a mayoria sin indexar . La excepelédn , a nivel de PC y en ol
entorno del sistema operativo-DOEB ., se encuentra en aguellos
ficheros asociadeos a 1as integrales bielectrénicas ., que
deben indexarse. ya que , en caso contrario la longitud de la
informacidén , contenida en la hipermatriz de las integrales
bielectrénicas ., hace inviable un fichero sin indices .
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A fin de aprovechar al méximo todas las carscteristicas
del aistema operative DOS , programamos 1la estructura de
todos los médulos de tal manera que , con una simple
substitucién en el editor , todos los ficheros des
comnunicacién pudieran pasar a residir en un disco virtual en
la extensidn de 1a RAM de cada ordenader®, en lugnr de
residir ., como es habitual . en el disco fijo . La velocidad
de transferencia de informacién es , en este caso , igual =
la de l1a memoria . Al final del proceso de cada calcule ,
los fichercs de comunicacidn pueden transferirse a la memoria
del disco fijo . Esta estructura se probd en varias méquinas
ificluyendo el System/2 .

Todo e) esquema computacional tenia gque ser probade
ampliamente ., Para ello comenzamos realizando algunas
pruebas con cfdigos sencilles . En primer lugar <con un
programa autombtico del tipo EHT . que simulm un chlcule con
todos los elactrenes y , en segundo lugar , con al
procedimientc de comparacién de densidades desarrollado por
une de nosotros [1] . Pero exte estadio preliminar era
insuficiente , ya que , en este caso sélo se probaris la
viabilidad del proyecto con elementos de cdlculo muy
g#lementales o .

El siguiente objetive consistia en poder demostrar gue
Lynx=S1 era capaz de soportar célculos "ab initio" y que
scbre estas preamisas era posible realizar lebor de
investigecién de cisrta envergadura . Bacogimos , nuestro
programa Ariadne [3] para este propésito . Debido a la
importancia de este objetive , los detaslles de su
desarrollo , la investigacién realizada y los resultados
obtenidos me discuten en el siguiente capitulo . Baste decir
aqui que el programa Arisdne se transformd en una estructura
Fortran transferible y compatible con cualquier compilador
que soporte Fortran?7 y admita programmas fuente en cédigo
ASCII .

Al conseguir la puesta s punto de un programa con estas
caracteristicas y al estar formade el sistema Lynx-Si por
dos computadomes conectados entre’si , se pudo comprobar
una ventaje imiposible de conseguir en el Microvax II ., una
méquina Unica : Podian realizarse cidlculos en paralelo de
dos sstructuras a la vez . En estos momentos , sl tener
incorporado el IBM System 2/60 en el entorne Lynx-81 , 1a
ventaia es de 3 a 1 , obviamente .

Unas posibilidades parecidas sdlo se podrian conseguir con
dos o més Microvax II , pero los precios se elevarian un
orden de magnitud .
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Estun posibilided de paralslismo de Lynx-S1 y la economia
de los elementos de hardware que lo componen , permiten que
nos planteemos otros objetivos a large plazo , sin que a 1a
luz de las posibilidades estudjadas hastg el presente puedan

parecer quiméricos , mino alcanzables en“un corto pericdo de
tiempo ..

Los objetivos a corto , medio y largo plazo son los
siguientes :

alDesarrollar Software en el marce de Lytix-51 para :

1.Disparar la ejecucidn de programas de una s otra
méguine .

2.Compartir informacién durante la ejecucién .

biConatruir una red en parslelo sobre la base
de una estructura hipertetrahédrica de
intl} nodos , empleande , guizés , transputers ,

c)Desarrollar software para el procesc en paralelo
de algoritmos de interés en Quimica Cuéntica .

4.Carncteristicas y Desarrollo de Ariadne-8s8

El médulo Ariadne-88 , escrito en Fortran77 , est)
‘dotado de las caracteristicas de transferibilided y
coppatibilidad que se han comentado con detalle en el

capitulo anterior y ha sido desarrollade dentro del é&mbito
del sistema Eynx-S1 .

Ariadne-88 realiza el célculo “ab initio" de la
energia de sistemas eslectrdnicos , dentro de una optimizacién
directa de los cocficientes LCAOD ., mediante Rotacionaes
Elementales de Jacchl . Este procedimiento eat& siendo
incorperado a otros algoritmos de cdlculo debido a su probada
estabiiidad y a que no hecesjita de un punto muy cercanc al
extremo para converger , contrariamente a los métodos
directos de mininizacién , basados en slgoritmom tipo Newton-



CBPF-M0-001/89

=116~

¢ Proyecto pars sl Desarrollo des un Sistema de Chélcule >

Raphson . De hecho , en todos los casos en los que se ha
empleado la minimizacién directa , asociada a las Rotmciones
de Jaccbi , hemos comnprobado la convergencia sin mis
problemas que una cierta lentitud hecia la regién de las
grandes precisicnes . )

El progrema est& compuestoc por siete mddulos que se
transmiten informacién a través .de ficheros sin formato . La
descripcién de cada médulo es la sigulente @

1.Entrada de datos.
Estd sltamente gimplificada , séloc neceslita :
a)Coordenadas (24 Atomos)

biBase @ GTO {24 combinacicnes lineales de 7 funciones
primitivas)
La base puede construirse mediante una
aportacién de informacién externa o mediante
datos del programa . Estos permiten emplear
bases de Huzinaga , STO-ng . Pulay , Dunning
¥ Snyder .

clInformacitn 5CPF : Monoconfiguracional , pero
fhclimente empliable a un esquema
multiconfiguracional . La expresién de
l1a energia puede construirse proporclonando
informacién externa o empleando las oprinnes
internas del programa ., gque permiten construir
los siguientes estados : Eingulete de capas
cerradas , multipletes y singuletee excitados

2.Integrales Monoelectrbnlcas y Funcién Gamma
Incompleta .

3.Vactores Iniclales y Transformacién de lss Integrales
Monpelectrénicas a una Bass Ortonormalizada .

4.Integrales Bielectrénicas .

5. Transtformacién de las Integrales Bielectrénicas
a una Base Ortonormalizads .

€.Rotaciones de Jacobl .
7.Propledades Moleculares .

El rédlculo de las propiedades molerculnres
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o¢ realize ecbre los sigulentes puntos

a)Poblaciones de Recubrimjento
b)Homesntos hasta cuarto orden
c}Propiedades #n los nacleocs

i.Dennidad
ii.Potencial
iii.Campo

iv.Gradiente del Campo

A antos siete médulos hay gque afiadirles el cddlgo
que se incorpora en cada subrutinm a travése de una sentsncls
del tipo include ¥y que , como ya hemos comentado
anteriormente , contiene informaclén variable necesaria wvn el
momento de la compilacién ; de manera que aumentar el nimero
de &tomos o de orbitxzles en todos los mbddulos del programa ,
puede realizarse de una forma completamente automiética
cambiandc solamente dos nimeros , mediante cualquier edltor
Las restantes dimensiones , incluido el eppacio necesario en
el digeo para estructurar los ficheros de transferencia entre
médulos , =se calculan internamente mediante sentencias de
tipo parameter .

Es interesante indicar gue , al ser realizada 1la
compunicacién de informacidn entre médulos medliante ficheros
pin formato , ls ejecucién pusde detenerse en cualquier
momento , para per relanzada posteriormente con un minlmo
de pérdida de informacién . Eate detalle as sumamente
importante en sl momento de calcular los OM . En una versidn
particular del programa , los ficheros de transferencia se
manipulan en un disco virtual , creado en el momento del
arrangue sobre la memoria extendida de la CPU .

En el siguiente apartado , se dardn detalles del
médulo 6) referente a las Rotaciones de Jacobl .

5.M0dulo de las Rotaciones de Jacobi

El médule de las Rotaclones Elementales de Jacobi se
ha empleado para comprobar gque era poaible desarrollar una
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inveatigacién , al menos dentro de un nivel metodeléglen ,
sin problemas en =1 ambiente de Lynx-81 .

En versiones anteriores , el médulo de las Rotaciones de
Jacobl adolecia de un excesc de ingenuiddd , frute del
desarrollo anterior en el que se pensé en implementar
globalmente ¢l algoritmc y comprobar su viabilidad , wAs
que en optimizar la secuencia de rotaclones . Hahia llegado
pues , el momento de realizar una optimizeclén ds esta
parte del programa , que por sus caracteristicas constituye
el corazén del procedimiento . Se deatacan aqgui lam
modificecionas realizedas durante la labor de pursta n punte
del cédigo , dentro ds ssts proyecto .

La primerea modificacién que fué irmplementada , se centré
en la manera de escoger los pares de orbitsmles que , en
principio , deben sufrir una rotacién a cada barridc . Esta
parte distaba de estar automatizada de forma general .

En la eptructura actual de Ariadne—88 dos orbitales 113
¥ 13> sufrep una rotaclén si y séleo si cumplen :

alLos OF 1> ¥ [j> pertenwcen a capas distintas .

b}51 8 esa la watriz de la métrica de la base de
funciones gaussianas escogidas , entoucenm para
tedos los parem [1,3] se cumple <iiSIJi> = 0 .

Perc si el par de orbitales |i,ji debe escogerse
como un par activo , es decir , un par gque debe ser
rotado en principio , se tiene : absi<i}jd>i » ¢ ,
siendo € un nanero suficientemente pequedo .

Este simple procedimento permite saber qué pares
son activos ain intervencién del operader . De esta forma se
ha programadce’ en Ariadne-88 .

En ¢tro orden de cosas ¢s intaresante comprobar si
existen pares activos degenerados , ya que en este ca=o
la rotacién debe efectuarse szimultdneaments sobre los dog
pares sactives . En este estadiv ., este reconocimiento se
realiza también automiticamente , y la posibilidad de
efsctuar dobles rotaciones =stA implementada en Ariadne-88 .
El algoritno necesario ya se.ha desarrollado y probado
anteriormente (3a}
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Otra modificacién no trivial se programé scbre el
procedimiento de las rotaciones proplamente dichas . La
realizacién de todas las rotacicnes sntre los pares
activos recibe el nombre de barrido ,comg eh la
Diagonalizecién de Jacobi . Es muy interdsante agui
evitar efectuar rotaciones que no varien el incremento
de epergia sustancialmente , ya que sl el nameroc de
rotaclones disminuye , también disminuye proporcionalments el
tiempe de cdlculo y se minimiza la acumulacién de errores .

Se escogid un procedimiento , que reduce efoctivamente
el niwezro de rotaclones globales Yy escoge en cada barride
Unicamente las rotaclones significativas ., de scuerdo a un
criterio previco . Esta estrategia tiene la ventaja de que .
& medida que la progresisn heacis el extremo e# més efectiva ,
el nimerc de rotaciones a efectuar es cada vez menor en
términe medio .

El procesc consiste en los siguientes pasos :

alSe sfectia el cdlculo de todos los incrementos de energia
debidos a todos los pares activos . Se suman estos , para
estimar el incrementeo global de energia =n el barrido ,
Y se sscoge el par active que produce una variacidn més
negativa de 1ls energia .

bl Se calcula la variacién media de energia , dividiendo el
incrsmento total estimado por el nimero de rotaciones .
efectivas y se efect(in la rotacién asociadm a la minima
varlaclién de la energia .

¢}Se calculan , de nuevo , los incrementos para cads par
activo y se reslizan sélo las rotaciones gue producen unas
variacidn de energia menor que ls variacién media evaluada
en b} ¥y que proporcionan , simulténeamente , una variacidn
superior , ek valor abseluto . a una precisién dada .

d)Se detiene sl procedimento si se ha agotado el namere
de barridos prefijado en los datos , si se ha alcanzado 1la
precisitn pedida o si no se han efectuado rotaciones .

El nuevo algoritme , descrito anteriormente , se ha
comprobado sn un nagero de camos no inferior al millar
Y mes ha corroborado su eficacla para todos los chlculos
efectuadoa
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Se han afladide otros detalles que ahorran una
cantidad de tiempo apreciable en el momento de calcular ,
tante la varlaclién de la snhergis , como e] senc dsl
&ngulo de rotacién . Pero , aungue son importantes y nuevos ,
tianen caracteristicas demasiedo puntusles para merecer un
comentario mAs profundo en este proyscto .

6.Conclusiones

Se ha comprobado la posibilidad de construir , al menos
en un estadio primitive , una estructura de calculo , :
formada con elementos bésicos de tipo IBM PC Compatible , que
es capaz de soportar médulos transferibles y compatiblesz de ,
o hasta , cualquier calculador , Los mdédulos de chlculo estén
escritos en Fortran 77 y son capaces de contener slgeritmos
complicados |, tales como los empleados usualmente en Quimica
Cuéntica .

El sistema Arisdne-88 , un sistema ab initio , dentro
del cusdro de trabajo de una base GTO ¥y que implenmenta el
algoritmo de lam Rotacionss de Jacobi , se¢ ha perfecclonado
¥ pptimizado , transforméndose en una potente herramienta de
trabajo .

Una estructura de cdlculo embrionaria , pero cvapaz de
efectuar chlculos en paralelo , ha sido iniciada también ,
como parte del provecto . El camino hacia estructuras de
cflcule mAs complicadas ssth abierto .

La poaibilidad de emplear eate esquema para engefianza e
investigacién se hn probado razonablemente . Las ventajas Jde
un sistema de este tipo son la sencillez de mapejo , el bajo
coste , adn para potenclas de cdlculo importantes y la
capacidad de crecimlento casi indefinido .
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Apéndice 1

{1) Descripcién del proyecto

Excepto en algunos de los grandes ¥ enormemente
costosos sistemas de cAlculo {Cray,Myryas.APS....} , los
procedimientos digltales remlizados en los ordenadorass
actuales son secuenciales . A pesar de todo pueden
encontrarse muchas aplicaciones técnicas y clentificas que
entdn basadas en algoritmos que , de manera intrinseca o u
través de transformaclones simples , pueden hacerse
coerresponder a astructuras de cAlcule en pearaleloc .

Debido & este , pensamos que podria ser muy interesante
disefiar y construir , a partir de elementos a nuestro alcance
¥ que se hallan en el mercado , un ordenader gue fuese capaz
de trabajar en paraleio . Las consecuenciaa précticas de
este proyecto , si llegara a realizarse , tendrian una
incidencis que abarcaria los dmbitos industrial , tecnolégico
de la investigacién y pedagdgico . Es decir , todo el
espectro de los campos en donde las técnicas informéticas
estin implantadas.

En 2l entorno en dénde se ha deaarrolado nuestra
experiencia de programacién , el de la Quimica Teérica y
Cudntica , algunos cédlculos tienen caracteristicas adecuadas
a las condiciones de paralelismo mencionadas .

De los muchos ejemplos que pueden encontrarse en el campo
de la Quimica Cudntica , podemos citar entre otros :

1.La savaluacisn de las superficies de energia potencial ,
que aportan valiosa informacién a los quimicos experimentales
sobre la naturaleza de las reaccionea y la reactividad
molecular .

2.La optimizacién de la estructura molecular y el andlisie
conformacional , como en el caso complejo de las cadenas
peptidicas .

J3.El cédlculo de las integrales sobre las funciones atbnical_
o moleculares , que ya ha sido objeto de estudic para poder
llever a cabo £y paralelizacidn en contextos de cordenadores
més potentes , pero que daria lugar en nuestro proyscto a
multiples ramas de investigacién .

Ho es suficiente analizar las ventajas del sistera que
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proponemos , si no que =e hace imprescindible plantear
objetivos concretos y diversas opciones. Entre otras
altsrnativas , parece razonable dotar ml proyecte de las
siguientes caracteristicas :

a}El hardware debe mer fisble y prefabricado ., El nivel da
CPU tendria que ser necesariamente de nivel AT

compatible o superior , aunque los costes de las placas
de base limitan las opciones . :

bjLos componentes del hardware deben ser asequibles y de tal

naturaleza que el montsje impligue unas manipulmciones
minimas .

¢lEl software debe estar sometido a diversos niveles de
¢laboracién , que deben corresponder a las diversas
etapas del proyecto , a saber :

l.8cftware de comunicaciones del mercadoe . Empleo de
programas ya slaborados y conocldos . Repeticidn del
mismo proceso un nimero n de veces .

2.Klaboracitén de software para consegulr el tratamiente
on paralelo de n partes de un Gnico programa .

3.Reelaboracién del software del sistema para adecuarlo

de uns manera Sptima al esquema del ordenader
proyectado .

4.Puesta a punto de scitware transparente ., es decir , que
fuera sl sistema quien decidiera en todo momente cédmen
repartir de forma éptima sus tareas en paralelo

d)Modularidad : Tal como puede plantearse su construcrién
que viene limitada por el coste , el sistema debs tener
una modularidad hipertetrahédrica ; es decir . podré
constar de 1 2,3,....n elementos interconéctadns entre
si . LA ventaja de una estructurs de este tipo reside
en el hecho de gue , al aumentar la dimensisn del
aspacio en el que estA embebido ., un tetrahedro =6ln
crece et un vértice . De esta formm la Incorporaridn
de nuevos nodos puede disefarse con suma facilidad .

e)Coste ©: Tanto el hardware como el software han de estar

por debajo del coste 4¢ miyuinas standard e capacidad
semejante .
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{2)Dewcripcidn del sistema modular

Esencialmente y en una primera fase , el sistema puede
construirse de la manera siguiente : Cada méduloc estar#
Bitusdo imaginariamente en el vértice de un hipertetrahedro
h-dimensional , o lo que es lo mismo , el sistema consts de
n+l médules conectados entre si , de modo que cada médulo
presenta n conexiones . El crecimiento del sistemm es tal que
puede esquematizarse en la secuencia :

11420 , 13+21 , 11431 ,... [i+n])

Una progresién que hare extremadamente sencillo el
erecimiento hasta el nivel gue se prefierm , o el impuesto
por el hardware de comunicaciones . Debido & qgue las tarjetas
de comunicaciones wAs usuales tienen de dos a cuatro
Fuertas , es fAcil ver que el crecimlento miximo en estas
condiciones seria el de un tetrahedro de cuatro dimensiones ,
&8 decir ., un sistema compuesto por cuatro médulos ¥ un
mddulo central

Es posibie . 8in embargo , que dentro de costes razonables
se consigan conectar fé&cilmente , medimnte redes de gran
velocidad de transmisién de informacién , hasta 255 méquinas
de tipo PC , cofi lo que el crecimiento , en principic .
podria planificarse casi indefinidamente y los limites
vendrian dados por un coste miximo, que pretendemon gue no
sea Lal que hiaga inaccesible el crdenmder m los futuros
usuarios . Otras positilidmdes , como la conexitn de
transputers no se contemplan aqui , debido a que los autores
no tienen experiencia al respecto , sin embargo , esw posible
que el esquema propuesio aqul sea igualmente valido y mucho
mAs potente en un entornc de este tipo . Esperamos poder
incorporar tarjetms de tipo transputer tan pronkto comuv nos
aea posible .,

Uno de Iow ntl vértices del conjunto deberis controlar
teda la red . Los n elementos véstantes no tendrian gue estar
tan equipadoes como =21 méduls de control . in dotacién
Irazonable, gque pedria llamarse minima podrim ser 1a
sjuuienbe

Vértice Principal : Plmaca AT ,
Fuente de Aliwmentacifén de 200W
Fleppy . Mard Disk de 40Mb ¥y 1Mb de RAM .
Coprocoaador Avitmbétiece , .
Fantalla Cr4fica de Alte Femoluecidn ,
impressra e 24 agujanm .
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Opcional : Hard Disk remcvible , Hard Disk de BOHb =»
de tamaflo superior , Cinta Streamer , Impresora LAser
o de alta calidad , Disco Optico , extensaidn de
memoria de 3Hb .

vértices Secundarios ; Flacs AT ¢ XT .
Fuente de Alimentacidén de 200W ,
Hard Disk de 20Mb ¥y 1Mb de RAM ,
Coprocesador Aritmévico .

opcional : Rard Disk de 40 Hb , extenaién de
memoria & IMbL . .

Todos los vértices : Tarjeta de comunicaciones RS5232 o
de red local .

{3)Un montaje hipertetrahédrico de cuatro dimenmiones :
{1+4)

a.Estructura

En una configuracién bisica de cuatro dimensiones
tendriamos un simtema que supondria la siguiente
configuracién total :

RAM : 5Mb Hard Disk : 120 Mb

En la configuracién méxima , con todas las opciones
pravistas , se tendria un total :

RAM : 1%5Mb Hard Disk : 240 Mb

Hotese que empleando dlscos de 80Hb , sjue evidentemente son
mhs caros que los gue proponemos , &n todos los méduloes
ilegariamos A tener una potencia en Hard Disk pricticamente
de 0.5Gb . Edtns dimensiones pueden BUpPPCrArER A PRPeNYAS
de comtes mucho mayores , por cjenplo von disceon de 250Mb .

b.Costes

El coste estimade actual para la configuracién minima
tetradimensional es de 1 millén de Pts y la opcifn asacinda
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a la mhxima es de unos 3 millones de Pts . El empleoc de
discos duros de gran capacidad incrementaria el coste en
quiz& un millén mas . AGn asi el coste global se mantendria
muy por debajo de las wlquinas tipo Microvax II .

c.0traa posibilidades

De 1a misma manera , cade c¢onfiguracién podria ser
congsiderada un vértice de un nuevo tetrahedrn , esbtructurando
el sistema en un nivel superior de complejidad . Por
ejenplo , dos sistemas 11+4) pueden conectarse entre si para
formar un supersistema [1+1}

d.Estrategia

En une primers fase podriamos penaar en la construcrcisn
de dos =iatemss pllote en forma tetradimensional . En esta
fase que corresponderia a la etapa 1 del desarrcllo del
aoftware , los modulos secundarios estarian desconectados y
solamente unidos al médulo principal . Inicialmente o)
segundo sistemn podris servir de backup o para que otro grupo
de trabajo implementara sus programas . His adelante , podria
pensarse, de acuerdo a los resultmdos del proyecto en
Aampliar este asquema principal .

«.Ventajas

La mayor ventaja de un sistema de este tipo reside en
el hecho de que , en caso gque Be demostrara 1s inviabilidad
del proyectu , todo el hardware y el software podrian wer
reciclades para funcionar convenciconalmente ;, como terminales
inteligeutes o cumo elementos de una red de comunicacones de
tipo LAN .

f.Tiempo de Reallzacibdn

El tiempo necesario para rsalizsr la totalidad del
proyecto depende de muchos factores , pero pensamos que las
dos primeras fases pueden realizarse en un afio . Las dos
fases siguientes pueden pedir algo mis de tiempo perc es
posible que en un minimo de tres aflos ¥ un rAxime de cinco al
proyecto pudiera estar terminado completamente .
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Apdndice 2

El sistema Lynx-Sl1

l.Hardware

El sistema Lynx-S1 ha constado slempre de dos méquinas .,
conectadas via tarjetas de comunicaciones asincronas del
tipo R5232 , aungue en estos Gltimos dias hemos tenido ]
oca;ibn de emplear tarjetss de comunicacién local del sistema
D-Link .

. Ee han realizado cdlculos , tante con unm pareja AT-XT
clénicos , como substituyendo el nparate tipo AT por un IBM
System/2 Modelo 60 . En cualquler case  las dos
configuraciones han mantenido =l mismo tipo de velocidad de
célculo y + ,al menos empleando el sistema operativo POS , no
se han apreciado diferencias de comportamiento en las dos
configuraciones

Debido & que la mAgquina IBM ha entrade recientemrntie
en ol entorno de Lynx S1 , sélo discutiremos aqui las
caracteristicas del sistema formade por los dos ordenadorssa
clénicos .

En cunlquier caso , las dos mAquinas poseapn coprocasadnr
aritmético , 640Kb de RAM , tarjetas de comunicacitn .
tarjetas de cinta streamer , disco duro de #0Mb ¥y un digkettn
de J60RKb . Adenmds de estas caracteristiceas el AT prsan
una tarjeta pera grafices y colar tipo ECA , vhn pantnlin
grAfica en celor de alta resoluciédn y una boca de Almguet te
de 1.2Mb .

EL sistema tiene los siguientes dispositivos en rcomin -
Una impresorm MEC - Pinwritter Pé de 24 agujas ¥ una unldad
de cintm streaner exterior, en dénde se realizen la=
backups , ambos aparatos estAn interconectadas a 1na dun
ordenadores . Un sistema de alimentacién ininterruppida ,
con upa autonomia de una hors , completa finalmente eﬁ_ha
actualidad el equipo .
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2.50ftware

Hay que distinguir varios niveles de emplec de software .
La oferta del mismo en el a&mbito de los PC Compatibles es tan
enorme que es estéril y vano cualquier esfuerzo para repasgar
completamente toda la panoramica del mercado actual . Debido
a esta dificultad hablaremos Unicamente del software que
hemos venido utilizando en el proyecto.

a.Sistema, El sistema empleado ha sido el DOS versién 3.2 ,
aunque , en la mAquina System/2 se emplea la
versién 3.3 . En el mismo se han incluido
utilidades de diversa procedencia , conmo los
programas tipo Norton .

b.Editores.S56lo se emplea asiduamente un programa que emula
en el FC la estructura del editor VAX : PC EDRIT .
e ha utilizado también el Programa Writing
Asgsistant de IBM .

c.Lenguajes de alto nivel.Se emplea esencialmente el IBM
Professional Fortran , que no es otra cosa que
un Fortran??7 . Basic y Pascal no han sido
empleados en el proyecto pero pertenecen a
Lynx S1 , como es de esperar .

d.Comunicaciones.Se ha trabajado con los programas Kermit ,
ProComm , Lap-Link y D-Link . Los tres primeros
son programas de comunicaciones via RS5232 y el
cuarto necesita de una tarjeta especial . Se han
nombrado por orden del techo de su capacidad de
transmisioén . Asi si la versién de Kermit que
hemos empleade se tiena un techo de 2600 bauds |,
Procomm y Lap-Link llegan a mis de 100000 y
frara a~abar , D-link puede llegar a wn orden de
raznitud superior , es decir , un milléAn e

avdice
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Resumen

Se describen y analizan las medidas de Semejanza Mole-
cular , definidas dentro del concepto Cuéntico de funcidn
densidad . La discusidn pretende mostrar al lector cémo las
técnlcas de Inteligencia Artificial pueden ser empleadas
dentro de la Teoria Cudntica , para el estudic y clasifica-

cidn de las estructuras moleculares y sus propiedades

sSummary

Molecular Similarity measures within the quantum
concept of density functions are described and analvzed
The discussion pretends to show to the resder how the Arri-
ficial Intelligence techniques can be used , within the
Eramework of Quantum Theory , in order to atudy and classify

the meolecular structures and their properties

Keywords

Density Functions - Artificial Intelligence - Mnolerular
Similarity Measures - Molecular Taxonomy - LCAQ MO Tlieory

Structure Activity Relationships
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Prologe

De acuerdo con los postulades de la Mecdnica Cuéntica,

la funcién densidad de un sistema contiene toda la infearma-

c€ion pesible sobre el mismo . Basta hojear de nuevo viejos
trabajos de Léwdin (1 } o de Me Weeny ( 2 ) para darse

cuenta de las posibilidades y miltiples facetas que presenta

la funcién densidad ver también, como ejemplo, literatura al

go mds reciente (3 , 4).

Un sistema atémico melecular en un estado bien definidn
queda descrito mediante la familia de sus Funciones de 0Onda
asociadas . Con estas puede construirse ., para cada estado ,

una coleccidn de Funciones Densidad de diversos 4drdenes

ver las referencias (1 , 2 ) . El presente trabajo no esth

limitado a ningun orden especifico de las funciones densidad
aunque , en particular , los céalcules presentados aqui se
basan exclusivamente en la funcién densidad de primer orden
¥a que era la mas inmediatamente asequible Yy facil de calcu-

lar .

En el presente informe se describir& la estructura de
las Medidas de Semejenza , a continuacién se discutirid su
naturaleza = implicaciones , en particular 1la conexién de
las medidas empleadas con los -Cenjuntos Difuses y . para

finalizar se presentaran alguncs ejemplos de calculo .
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Medidas de Semejanza

¥ Quimica Culntica

5ean [pA{xJ , pB(x}] dos func?ones densidad del mismo

orden y ® las coordenadas de las particulas sobre las qua

estan definidas . Siempre es posible construir el produzto

escalar

<p,.p > = {2} (#) dx 1
PP Py Cj Py (1}
14
sobre el volumen V ascociado al espacio de las conrdenadas x
y a un operador definido positivo Cj . BEs por lo tanto tri-

vial definir la distancia euclidea de rango [0 +a8] copn

2
= < - . - ¥
D (p,-Pp) Po " Pp'Ppn " Fa

‘DA-PA> + <pB.pB> [ 3 (2]

¢ el cosenc del angulec entre ph(x) Y patx} de rango [N, +1]

2 2
= < ,p.Xp._, > 1
¢ {py-pp) Py Pg> /<Py .P P, Py (3
sobre el que , por ejemple . puede redefinirse una medida

con estructura de distancia de rahgo [0,+7L]

= q
Dc(pA.pB) 2 arcog(Cl{p -pali (a]

A
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En cualgquier caso las medidas D,C o Dc proporcionan una

manera de medir la semejanza entre las funciones pA ¥ pB

Asi , si las dos funcicnes son iguales ., pA = pB ., e tienen

las relaciones D=0 , C=1 ¥ Dc=0 . Puede considerarse , ade-

mds , que existen diversos grados de semejanza entre las dos

funciones en la medida que D —» + 00 , 0 C =~ 0 ¥ Dc ——

+ 7T,

Gracias a esta posible bhiGasqueda de elementos numéricos
asociados a cada par de funcicnea denaidad , es adecuado
pensar en emplear estas cantidades pars establecer una
ardenacidén entre los elementos del conjunto de funciones
densidad . Mediante la observacién o la manipulaciébn de las
magnitudes resultantes de las medidas de semejanza entre
funciones densidad puade construi?se un orden dantro del
conjunto , transferible a los objetos asociados a las pro-
pias funciones . Se discutirf esta posibilidad en los apar-

tados siguientes

Naturaleza del Orden implicado

Estas simples observaciones indican que es posible co-

nectar el orden en las funciones densidad con un orden en
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los elementos del sistema , asociados a las funciones sobre
las que se ha establecido el ordem primario . Asi puede pean-
sarse en describilr un orden sobre moléculas , sobre estados
de una misma molécula , sobre funciones monoelectrdnicas
como los Orbitales Moleculares de una estructura dada en una

conformacién bien definida ,

En el caso de los OM ¥y dentrec de la aproximacién LCAQ
en la Teoria SCF , por poner un ejempleo , el orden que puéde
considerarse subtendido por las medidas de semejanza entre
funciones densidad de 1los orbitales puede ser considerade
complementaric a la ordenacién termodinamica asociada al

teorema de Fcopmans ( 5 } .

El orden proporcicnado por las medidas de semejanza
debe considerarse come una consecuencia de la geometria del
espacio al que pertenecen las funciones densidad. Edemplos

de esta ordenacién pueden encontrarse en ( 6 )

La medida (3] nc es mis que un goeficiente de correla-
cién entre un par de funciones densidad . Eg a través de
esta medida de funciones de semejanza que puede encontrarse

un significado a la teoria propuesta vy a su utilizacién

Es interesante considerar aqui las implicaciones mate-
madticas de una medida con estructura de coeficiente de co-
rrelacidén , como la propuesta . Es posible ver que si C = 1

se obtiene la mAdxima coincidencia y € = 0 indica la maxima
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diferencia posible entre las dos funcicnes comparadas . En-
tre estos dos limites pueden aparecer un infinito numero de
valores que indicaran todos los grados de Semejanza posibles

entre dos funciones densidad

No es adecuado adjudicar , aparte de la interpretacién
geométrica , una interpretacién estadistica a estas medidas
Y este hecho nos preocupd intensamente hasta que encontramos
una pesible salida , mediante las definiciones asociadas 3

los conjuntos difusos debidas a Zadeh {( 7 )} .

tonjuntos Difusos y Medidas de Semejanza

Un conjunte difuso puede definirse come una coleccién
de objetos f2 = (W] en la que se ha adjudicado , para cada

miembro de la coleccién , un valor de la funcién de perte-~

pencia P w) , tal que :
Vwe Q: ogPw ¢1

Los dos valores extremos del rango indican les conceptos
vldsicos de no pertenencia ({ (P(Lu) = 0 ) o la pertenencia
[ (P(LOJ =1 ) del objeto a la coleccidn . Las situaciones
intermedias , si existen » confieren la propiedad de ser

difusg al conjunte .
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Si realizamos el producto cartesiano de la coleccidn
: _(2_(2} = ﬂx.Q_ , entences es posible conferir carac-

ter difusc a _f2‘2’ ., basta con definir para cada par orde-

nado { QJI .(¢)J }) de objetos una funcidn de pertenencia

(P(Q_)I .wJ)tal que

(2)
\V’tmr.ere_Q o QW Law; ) (L

Esta definiclén es 1a que nos permite relacicnar la medida
de semejanza C , de acuerdo con la ecuacién (3] ., entre dos
funciones densidad , con una funcién de pertenencia del pre-

ducto cartesiano de la celeccién de funciones densidad

P=lp 1 : 2 . pxop

Por tanto el valor de C {pI . pJI no es mas que el de 1Ia
funcién de pertenencia sobre el conjuntc difuso P(z’ , Aso-
giado al par ordenado (pI ¢ pJ} . Bl orden derivado de estas

relaciones describe , indudablemente , el grado de pertenen-
cia de las funciones densidad a la c¢oleccidn. Ya que cada
funcién densidad estd asociada biunivocamente a una colec-
cién de objetos , M , bien definida : moléculas , estados ,
OM's , ... entonces la medida C y la cordenacién que genara
pueden asociarse a los objetos asociados a P . Por tanto .
al ordenar P , ordenamcs M . Cualquier nuevo objeto al que
pueda calcularse una funcidédn densidad puede ordenarse 81i-
guiende el procedimiento de buscar todos los pares de me-

didas de semejanza posibles entre el nuevo objeto y cada



CBPF-HD-001/89
-141-

¢ Semejanza Molecular y Quimica Cuintica >

elemento de M .

Representacioén de los resultades

Se discutirin aqui algunas de las poaibles formas para

aprovechar la informacién asociada a las medidas de semejan-

za

Sobre el conjunto de funcionea densidad P = E pI ]

siempre puede conatruirse , mediante el producto ascalar {1)
una matriz ¥ , cuyos slementos correspondan a las medidas
{2 . [3] , 6 [4) . De hecho , sclo es necesarioc coporer las
distaricias euclideas wntre pares ds objetos para calcular el

rescto fAcilmente .

S1 & » [ zIJ ] =s la matriz de las correlacionesa {1]

entonces , debido a que la expresiédn (1] genera , por cons-
truccién , una métrica hermitica definida positiva , 2 eﬁ
definida positiva y sus valorea propios deben ser todos po-
sitivos . 5Su primer vector propi& tiene solo coemponentes

positivos ds acuerdo al teorema de Perron { 8 1

Los vectorem propios pueden emplearse para visualizar
en dog o tres dimsnsiones la posicién relativa de los obje-
tos M . descrites por la coleccién P de densidades . Esto

constituye una de las prActicas mas habituales en Taxcnomina,
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ver por ejemplo ( 9 ) . Se ha empleado esta peosibilidad an-
tericormente para representar bidimensicnalmente celecciones

de OM { 6§ }

Qtras posibilidades son las que nes brindan l1os  algo-
ritmos de agrupanmiento ( 10 ) y las posibles ordenaciopss de
nuestros objetos . En trabajos de aplicacifn antericres
ver las referencias ( 11 , 12 13 ) , 8e han empleadn va
rias de las técnicas posiblas aunque= ‘en nuestro trabajc
(&, 14 , 15 ) solo se bha empleads el llamade a&rbel =

Kruskal ([ 16 }

Aplicaciones

La aplicacidén primaria de las medidas de semejanza pro-
porciona informacidn sobre las relaciones geométricas y de

forma entre el colectivo de funciones densidad compara-das

Es pogible que algunas ordenaciones , obtenidas a tra-
vés del conocimiento de la matriz de Jlas moadidas des  poas-
janza , puedan correlacionarse con la variacidén local de las
propiedades del conjunto de objetos , asociados al colectivoe
de funciones empleado en la evaluacitn de las medidag da
semejanza . Esta posibilidad constituye una aplicacién i

diata de las técnicas propuestas agqui. Otras aplicacicones
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potenciales no son tan triviales , pero pueden ser enorme-

mente Gtiles

La caracteristica principal del empleo futurc de estas
técnicas es la de basarse en relaciones geométricas ., no
termodinamicas , entre los obhjetos comparados . Esta parti-
cularidad es posible emplearla para encontrar las funciones
moncelectrdnicas mAs adecuadas a £fin de substituir a las
funciones ocupadas en la construccién de los determinantes
de Slater para métodos del tipo MCSCF o IC . lLas pruebas
realizadas hasta la fecha indican gque esta idea es de ﬁran
utilidad . Basta tener en cuenta que , por ejemple , una

integral de intercambio KIJ puede ser considerada como la

base para una medida de semejanza entre dos funciones densi-

dad . En las excitaciones apare=adas ( 17 ) es la integral
KIJ el elemento de matriz del operador d4e Hamilteon ., Aue
representa la interaccién entre las funciones

polielectrdédnicas en las que dos electrones del Iésimo OM han
pasade a ocupar 1 OM J . Asi , al crecer KIJ la energia del
estado fundamental se minimiza , basta emplear una ecuacidn
secular con dos configuraciones para visualizar este resul-
tado . Pe modo que al escoger 1los niveles vacantes mias seme-
jantes a los ocupados , y al emplearlos como candidatos a
las biexcitaciones ,esto incide necesariamente en la conver:

gencia de la Interaccién de Configuracicnes

Otro posible campo de aplicacién pued . encontrarse en

el seguimiento de las deformaciones moleculares . Asi es
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si se supone que en una estructura molecular se estudia wun

conjunto = | 51 . 62 b e . Sn} de posibles deforma-

ciones ¢ movimientos , que no necesariamente debe eoincidir

con los grados de libertad . Cada deformacién produce una
{D) (1) 5 .

nueva estructura M —_—r M ( i}' susceptible de propor-

cionar una funcidén densidad Pfll( 61} , comparable con 1a

funcién densidad P{O) asociada a M{OI . Sobre las dos fun-

{0) P(l)

ciones [P . ( Si)] pedemos efectuar una medida de seme-

(0,1 .
janza s }( 51) . De la misma manera pueden encontrarse
medidas de semejanza , entre una estructura deformada Y sus

propias deformacicnes : H{l}{ 511 —_— M(ZJt 5., . 5 ) esto

i J
s(1,2)

es ( Si' 55) Yy asi sucesivamente . Pueden escogerse

caminos de deformacién no asociados a criterios termodinéami-
cos sino de semejanza . Puede hablarse de caminos de mAxima
o minima semejanza siempre que se escoja de un modo u otrn

la deformacién efectuada sobre la estructura .

Eiemplo de CAlculo : Fluor y Clorometanos

Se han escogido nueve estructuras : CH4 . FFH] .

CCl4 . para calcular la matriz de correlacién y nostrar wl

empleoc de la informacidédn contenida en la misma

En la figura 1 , se mueestra un grAfico bidimensional e
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las posiciones de las estructuras comparadas , empleando los

, . o o ]
componentes principales 2 y 3 . En la figura se muestran
las estructuras comparadas y puede observarse cémoc se sepa-

ran en dos grupos los compuestos fluorados de los clorados

En la figura 2 , se muestra un grdfice tridimensional
en 21 que a las mismas coordenadas de la figura 1 se ha afia-
dido , sobre el eje 2 , el punto de ebullicién de cada com-
puesto . Las figuraa 2a y 2Zb muestran el mismo gridfico pern
a fin de wvisualizar el orden obtenido , en 1a primera se
muestran las férmulas y en la segunda los valores del punt~
de ebullicién . Puede ubservarse cgue al afiadir un eje exps-
rimental nn acle se obtiene un agrupamiento de acuerde a la
presencia de substituyente§ F o Cl en la molécula , sino rque
tanbidén el crnjunco molecylar gse agrupa de acuerde a la  va-

tiacidn del punto de ebullicién

Sirvan estos dos grdficos para explicar sin palabras el

potencial de este tipo de relaciones entre des moléculas
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Le das de las Figuras
Figura } .- Diagrama de las posiciones relativas Ade
la familia de los F- y Cl-metanos ~on
respecto a los componentes principales
o o . .
2 (X)) vy 3 (¥Y) de la matriz de rorrelacién
Figura 2 .- Diagrama tridimengsional de las posicione=

relativas de los F- y Cl-metanosg eon

regpecto a los componentes principales

20 (X) v 3o (¥Y) de la matriz de correlarisn

Y el punto de ebullicidén {(Z) . En la fianta

(2a} se muestran las fétrmulaa dAe Jag
meléculas estudiadas y en la (2b) les

valores del punto de ebulliciédn
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-1h2=

Reacoes ion-molécula em fase gasosa

Observagac de H Thomsom {(1513)

N4 w4

- + H 1 2
+ H, Hy + .H Lund 11952)

Tal'roze (1952} Unjaoc Soviética

ldentificacao M

Stevenson e Schissler (1934) Skell

Field e Franklin (1%57) Humble 0il

Y ¢ .CH

CH: +CH, - CH

k = 1,2 x 16" cm’s™'moleculs™"

a de Broton

(e

Reagoes tipiczs:  Transteré =
Transferdncia de Carcga
Condensagao
Eliminagao

Reagoes de Deslccearmento

CH.O + CH_Br -~ CH.,OCK. + 3r k = ix10 ecrl!s
3 3 3 3
- = - H - - f‘-=
CH,0” (CH,OR) + CH,Br Kk = 0,8 x 10
CH,0 (CH,OM) + CH.Br - wo= 0,04 % 107

CE O (CE.OM),+ CE,Br - _ ko= 06,001 % R0
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Teorias Estatisticas

Teoria do Estado de Transigao

a) Hipdtese fundamental: existe uma superficie no espago de con
figuragao separando reagentes e produtos, com a propriedade
de que todos os sistemas gue atravessam esta superficie no

sentido R - P cruzam uma vez e apenas umavez esta superficie

A+B -+ x"1 4 ¢+
kKpT A%  _,
k(T) = 5~ 5= e “Fo/keT
"B
oi -
W (E-E )

versao ricrocanonica k{E} = ———2~
hz {E)
b} Teoria unimolecular - RRKM

- QET (Espectroretria de massa)

¢) Tecoria de formagao de complexo

Tecria do espago das fases - Light (13964)

Estado e Transiga3o para Feagdes Ion-Molécula
Evring (193€) - Esiado de transicac localizadc no naxinc

do VvV (Griiting transitio® state).
e s

tn
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Tecria claseica de colisoes ion-muleculs

Langevin (1905) Giomonsls e Stevenson (1958)

e m e m . m—— . ae? L?
- v [r) = - -+
b s, of 208 7 2y
-_—e— s Em M W E W e b v o o -“——
S L = uvb
-

1 ., :
Br=3-%

Para uma distribuigao

bec Maxwell-Boltzmann

k=<yo> = 2re (%l 172

A

Moran and Hamill (1963): inclusadc do efeito do momento  dipg
lar com alinhamento perfeitc fornece k muito elevadoe

Bowers (1973}: Tecria ADQ Average Dipole Grientation)

2 A}
Ves (D) = -2 LB st
2.r" 2r Tt
. _ 2ve : 1/2 2 .1/21
LIS 7 TR S



Reacoes de transferéncia de proton

CBPF-MD-001/89

. 1S
+ + o
1) H.O0 + NH, =~ H.,O + NH it = 1,13
3 3 2 4 k200
Totercial com 1 minimo
N +
\ ’,
/O—HPN—H
H

e - NEL HO™ 4+ NH,D
DO'oNH3 L
."f .\ ”-“\
t \\ /f I'\
[ -
tDOPLNk{E
00" N4,
L ' 3;

HO™+ NHgD
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Reacoes tipo SNZ em fase gasosa

X + CH.,Y =~ CH,X + Y~

3

- : . -
{a) Eficiencias variam entre 0,B5 e 2 x 10

(b} Intermedidrio da reagao termoneutra X =

Y = ¢

corresponde a um complexo associado CE-...CH3C£

BRAUMAN (1977) *7ci™+ CH.’%¢ce -~ °Ce™ + CH3”C£

3

estain de
transicad 3 = estado de
folgado = transicdo rigido

kex

Ve

=3 x10"

“eH® oo i VERYY

(i) Aplicagao da teoria RRKM para umcomplexo aom vida langea

(ii) Probabilidade da reajac ocorrer ac invés de retornar para

cg reagentes
ke (ES w*;z—s;-az )
Ky, (B W (E-E )

az

<
A
f1ii) Medelc para os estados de transigan, e
ciéncia em funjan de E

{iv) Corheciments Ge E_ e E
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Diagrama de energia potenclal para outras reagoes

WY s cu, o C.HL +H
[al Cz n + 114 3 9 2
6,6 9
i 2 |
: I-CyH,* Hy

NS CH H*
5
H ;cu-{
CH, H
iz czﬁ; + CoHg 1~C4E; - H,

ALOUMES sonclusdes importantes
fa} Barreiras internas eletrinicas provavelmente existel para
a maior parce cas reaghes ion-molécula. Quando 'LE:WE-EQ
& grande a reacio se processa com eficiéncia unitaria. Fa
ra -.E_ entre 5 & 10 koal mel”~ a eficiédncia € menor &o

gue 1, e a reagac apresenta uma dependéncia negativa com T

5

zaixa eficilncia e dependéncia negativa de T pode ser tam
vam cevido a perda de rotagdes na cocrdenada de reagao, Pov

exemplo no caso de reagentes cOm grupos que interferem na

reagas
BT _ . . )
P =] - - :
. SN I \“._
T e o~ Ao
AT - — [ '%g,
’ - o /.n\
P ‘\\/ £ N T 57 27 B
. &
ig! Reagles com haixa evoterricidade e mudangas necativas de

tar em baisxas efici@ncias

:CHal

S+ CHyCH,CE,

I + |.‘
qO. FH-NE,
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Reagoes com Miltiplos Minimos

~ F{HOCHl.,} + CO (1
2 3
< kifky = 9

F_ + HCOOCH, <
3
= HCo0™ 4 CH,F (2}

Complexos de!Colisac

r o r 3 ;

ool Lo

[F™...cn,00CH] ‘n. - ¢ - ocH, F7.. R7" ocHy)

- L i‘— [ + _I
Reagao 5,2 ’f' Reagac de Rivercs

Reacao cléssica de hidrdlise de um ester

HO'(HOCH3) + CO

/
3> HCOO  + CH.CH

OH~ + HCOOCH 5

3
78% atague na carbonila

22% SN2

A Necessgidade de

caleules confidveis
Experidncias

[Heoo=... noCH, ]
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Reacoes em sistemas alflicos

3 3fg
CH3 C}i3
!r. \ f(‘\ .I\I'\
@ Ty e
\“’- A / . .
MINDO /3 -2,3 0 5,2 12,3 keal mol™’
MDD 0,1 o 2,6 9,0 )
STC-38 16,5 0 8,5 13,2 n

Energia potencial para a reagao?

.+ -
C6h9 COomum e especIrds de massa € sempre a mesma estrutu

ra?

! Diagrama de energia de reagac.
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MACROMOLECULAS PBR DINAMICA

MOLECULAR

por

Yvonne Primerano MASCARENHAS

Instituto de Fisica de S3o Carlos
Universidade de Sao Paulo
Caixa Postal 369, 13560 - Sac Paulo - S8P



CBPF-M(—~Q01/89

-l62-

LISTA DE SiMBOLOS

o B &
¥ _¥

oz
o

T

dihicl)

*

anaulos 1nteraviale Ao eENAcD direts

inaulos irteraxlals ro BSDASC MESloroco

poder de resclucdo

comc da onde

fage do fator de estruturs

anzulos d:edrizos dz ligagdc oertidica

ingdice de refragic

densidsge pletronica no pOPLT Xz

desvip padrio de pardret-o ;

dnaulo ge-torsds impréoric oc Ca oz lioegds peptidizs
oesiz pad~Ec de um pardreter

angulo ge Beage ou He semi-sbharigrz ge oma iemte

funcdc pess

&ngulo de toredc imprdpric oo gruoc amids s Lipssd: cectidiza

amgstron - 1778em

vetsres urnitdmics do escspo direlz

vetores uritarior Jo eEZCaTD FECiDr oIl
smplitude da onda mzpalhads ro porte B
amplitude de onda e=spalhads por um elactrom
amplitude de onda incidente

fatcr de Debye-lialler

velocidacde das ordas eletromagneticas no vacue
distangia interpianar

eneraia potencial



to

il

e e LT
Q

[

=-lg3-

carga dc electron
fator oc scpalhamensto atémicn
fator de

fator de estrutur-c

+

indices g2 M:lle~ corpzmerte: o-

recipross

Ml

imtengidsds dz cnsz nz porto

fator o8 escals

esraltamento do atomo em recousc

constantes ras edusglss de erecole ootenciwl

rEEEa OO EiECiron

ordem de olfragis

fator e digscegdarciz enire fators

® obser.z3:zg

vetor poeigds mo espego T
veter pomigiz ro
versor ds Jirsgic do faixs
versor da direg3z d-
volume oz
voluma ds

fator cesc

coordenzdas athwicgs normalizpanze

coordanzdas

ectruturs oalo s
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INTPODL an

Ate rmeados do séculs ¥V o corheciments auae €5 tirka s-ore
estrutura ds malerls era $0ucla oue 8 oose- 5030 diretd 3 vists o0eza-rads

oode prodbo-cionar  Embors Drilhartes escec.lagdes  fozseT elynasa0ac

corstruz3c d=z primeirzs ls-tez B 2 1merc¥c d- mioeozciric fILorporziLe

poce se- astatsds: da vigla homrans 38 Ce-c: g2 TOIMT jte

Exh/inTent r5;

Comz o maior valom o8 sem £ o2 o3 amjdzde re melrss YUz rioTiesE
o poder e r-es-:—lu-._:g-: e :g@ual & LEN Tomamas.gs mo CAED DO luZ DUSTIE S@
SCTETLTEWS a8 TNda é7elivs = D x AU Yoo tetevos ro @7 g=2 f w LTI A
fir ge mezltcorss gz oo
progressivamente menores g regietrar &2 imageT fotoprpéiszmgnte

Mo cpEt Q2 ~ogis tzresse 2rx melésjlex o maTaspitacizeeos oz owe
pade- d@ resclugdiz de seoeT O A0TToo. i

comp-imente o2 onoca ~D eZpactrs elel-orEaretios COFPESLONIS S0E fo el

eficiprte para raios-X Al chegs.s2 5 primairs mfaculdsde comstruic lorfas
capazes de recclner o ralcs espalkhsocs pels cheto qQUE Se& Cuem EXATINET &

focaliza-loz de mooo 3 formar 2 sus  imagem amclisda Enteatants #

construgEc de tal lente & impossivel, pois o indice o= redrapic  cas: esse

faixa de comorimertos de onga e praticamentes (xeal 4 uradscs 1STC g OF

raics-X atravessam a materia =arm =ofrer desic aprecisvel Assim. 50 LeMCE
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aceser experime~is] & rEo

kY

)

v eEpalned: £ umd solucdc viivel @ 3 Ou
fazermcs 8 reconElruaghn dp amagem matewaticamerde. jsto @ simalarmos

ratemnaticamente & 4unc_:§: oz ierbe USECOT COMO Oados expermentais ]

IMenEinEnE O3 raha[ic esozic 233 Celd 20 2ETrE @M @5Lud0

ESPALHAMENTD DDS RAIDS-X PELA MATERIA

T om2lzrusec di escalnzwensts oz ratos-X oels materia pode ser
CoOMDrBEnILas @SsenIisimente ComI re-giTSwT O0% FILCE-F resultante da ag:Ec
OC CETCD E.SLTICS D5 ONDE  imTigente TCCrE 3F CACOSE elétricas positivas e
ra3zt:-3f 03F mMoléculas Fose-ze soritir aJds desta irtersoio resulta a
csilagic g2E mesTss  com 2 mesm: fredudrmis dr omda jncidents
tespzlramerto €lpsiizs E3tzr cz-osr csolilsobes  emitem esfericamante,
52Oz of slstrorms muts elr efloientEs reEste processDd OUR O NUCIEOS,
g2-8T 3 sUR hatD MBSt mafs:

Ce % & & #pzE- 30 pesr-es 2 dmesidade eletrbnice da

molelols ev estuds 2 oaerclitusE 23 0Ond2 s503lnena Ccode se- caloulada em
QUBLILET LOMT oo chemeas esCeps rertiprisc se efetuarmos uma

:hee."'a;i-:- materratce CombeZidz Comc treasformads de Fourie- sobre a

furc¥o o dads cor

A(%-:f;:-{f")expfjﬂ g o @
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Far outrc ladc, €= corhecemos AlS) podermmos Fes_ rorse P

tazendc 5 coeragEo de Fourier roerss

,{-.F;:[AFE,- i o (3

¥ . . ' ' X
53z I, & o elemenbo de volima do espago reciproco. Foge-s:z noshrar

‘Elurdzll & Johnzor L97€ Que  © escago reciproCs @ perirdizi E Uz Teus
garémstroz reticlsres est3c relscionados com o= do escags sttt onde

=e dafime )P por relasfes de ~eziprocidade do tipoh

: 3 *=1 E.E*-i E*-:U
o 6 3%a5 2¥%.p 4
2 2y gi*.zetac
v L
.-‘

v resarz 0% 2 demgidzoe eletrfnica mo BEQALT GBI & © oum
dessgyzmos Seterwine~ AE 3 funpB- gue descreve no BEIDAIZS CSIITCITIL O
gEreirzve-tc de raicseY por @Y B a3 grandeza que s ssarsiosl @
Eseris-ciz 4B cacasie—iza :-:tmn‘;eta.fnent-e a3 onda mspslhabnz 2 253~ seqdo
-&7i8 JE portc 2 EONA0 9n escegc reciproco tanto em valor atrslits gu
amolitsde guanic em faxe Fodemos escracves que AEISIAEN are @ Gm
pudésze-nz  conhece~ completamerte A(S) poderiames obter dirstz-z~tc futs]
atrpver oo cdlocule oge gua transformada de Fourier usando 3 ec (3 Agui
surge um: grande dificuldate A medida expmrimental que se oode r‘i-ili!il‘i o

esczyz recigrore € & O3 intenzidads da onda espalhada no pemte £ 2 3.3) @

Eroporoiomal ac Qusdrade da  amplitude da pnda. Isto nos perw.le ~ecuperar
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gpernas O valor g smplitude extraindo-ze a ralz ouadrads O I'Z: e pardends-
ce completamente a irformacio relativa 3 fase da onos em E Aszeym nos @
frustranr 3 pocsibilidade de conkecer A7 cdirmtamente e Lemos quE UEar
melodns espesials Damy ceduzir celoc mencs alores aproiimados das
fzzes lsto corstitue o protlems centrel de crisbaloarafie estrulural, ©
iamoso Froblems da Fsse A descoperts os um eflciere métodc psr2a £olugdo
de estrturas molecouiares de  molecalas oeousraz (Con ave cerza de 100
itomes gem sontem o Patcogarmipet BT 1955 por Ka-le & Haoptmen levou 2
corm-2zsds as premic Mobel da Suimics 3 esses crizteligrafos en 19B2€

Se cornsidersc~mos uma molecdla isolady pose-se e-*;crer'a* palc gus
21 BYroEts No paragraro srterior, gue & possivel medir @ distriou
irterzidass de rsicz-¥ ecoalhada pala mesma en tedo © espego raciorics e
iz uma fung3s comtinue e sercre positive Se = molécdle
est) 8F5% pIrads NC espags estsy fungic saria tamoem invarisvel no tempo.
Ertretante. stz & Tz condifdc oue n8C ooz ser reaslizads T3 prstxia
tamte a=.:dc ass efsitoE gecorrertes o3 temog-atu~a como  anuslax

oeror-ertes Sy sun idecapdc com os folons o raloE-) Incioertes. Alem

Q@

s=- = 1rtercsigade oo raio-X escalhacc poe ume molecuiz isslaca e it

ey

re=3s Cars ser detectads For todas e5s3z razdes o gue s= ter ra pratics
& um Cconjunto o8 mtas molécylas bamnadss pDor um feixe colimado  ge
rzioz-X (0 gua defime a diregic de incidAncial & e mede @ intensidade dz
r3diachc eszpslhsda em Lodas as diregles. A amostrz  em estudc pode estar
er g.xlousr dos estados sO0lide, Mouidn ou pascss Nos estados liquigos e
azsosc 2s moleculas nac ocupam posigdo fiXa No esnagD e assim em cada

" :
ontc € do espagpe reowproco temo

n

L1

urmz amchitugds do reics.d espalhade

correacpondente § soma das amplitudes d3 orda espalhada por cada molecula
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O valor de cads umna destas contribuigfes @ varilavel tanto no temos como no
espace o que faz com que 2 internsidade medicla se)s represenrtativa de uma
média sobre todss as possiveis confiourasBes do sistems  Ums vez oue n3o
have~s relagfmes  de  fase fixaz, stz € ener@gnzla  ertre 2x  ondas

proveniertiec de cada uma das N MOlecuisE teremos

= at

]rn':tl mel

' : N
hotal™ " mol S

Ertretanto, uma ordem oe cutts altance isto @ correscodente a
tigtribsicis atfmica em torno  de um #t2+c medic, leva an astabglacimerto
dE urs frace cosrérze na radierlc eepslhada ous pode perriie Liese
conclusies relativas a es=E gral O O Ose COM & datar"minagio og zlaumaw
d:st@nzias iptramclacuisves

& ooeruazic ob radiapic escal~aoa 2 orontc pequenc d-aulo iate
cerca e 8°) constitue o chamadn sspalnamentc oe raics-Y s baixo EmgUlo gue
permite tirar corclusBes a cerca oo tETanhc e forms aproximians des
gscalnadores Mo casc de  solugles de vacrcmolaculas pode-se irfermir oor
este melodo valoree aue definem o tamannc € a forma Jdas MESMAs.

No estadc sclido as moléculss aes mem uma distribuigo reriodica
tridimarsional e cada molécula estz press = su3 posig3o de edwlibris por
forcas de natureza ifinica covalenta Vz- dar Waals, metilica. etc oue sio

responsévels pelo estabelscimento de co~dipdes eneradticas oas duais

results a propria cristalizagic A concen.iencia deste fatc para 2 1~veracio
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com os raicE-Y & 8 OCOrrgncla da relactes de fase fixas entre os fpixes de
raios-¥ escalhados pelas moleculas permitlnge oue 3 radiagdo escpslhads por
cadas moléculs do cristal vernas @ interferir com a radiagdo espalhada por
todas as demaiz moléculas de forma coerente resultando no fenimenc de
difrag3o Assim,  ras diregfes em Que as ondis escalhnacsas celag moléculas
1ndrdasls apresentarem diferengs de  fagse nula ou multiplas de 2%
tormar-se-3o os midrnimos de difrazdo € ertre of miumos teremts & extingdo
ds ramuazic escalhaas

tNoE cristals @  peciodicidade  tri-dimensional da oistribuagdc
moleculzr e gor gecorréncia, de dersidsde elstrfnica, perpite defirie um
velume elementar, s cels unitdria, gus se recete por translagis cericdiza
~ag ez direyfes pars constituir o fristal Uz mos oz cels vnatarls
permtex gdefinir um reticuls infinitc g= pontos pelos ousis podem  ser
amer¥ss irterplamzmes carasteristiccs.

pefiridor irumercs DlznOE CoTm BSD3

Def;~ioe um sistems ce 3 diregdes nio coolanares oue conterhar contgs do
reticuic pera ei1xoT cristalaoraficos. cade farmilis Je  planos paralelos

code cer individualizade por ceJds lntercepics SOLre eSSe2s QIXCF QU DOr
{res nome-os intairos que lhes =30 1mve-samerte proporciorsis Estes {rés

gradeos indices de Miller c©o planc e s3C esignados

mareg-mcz Tonstitusr C

n

por Mk 1
Uma dada cela unitaris & caracterizada por sua aeometria e pela
simetria g3 distribuigic da moleculas em sed irterior. A& oeometris @

defirids pelos velo-es 3. b, © aus defimeT suss arestas € a simetria dada

mn

por- um conjunto de elementos de simetris cristeloorafica gue opodem Eer
plance de reflax3c e eixos de rotagdc associados ou ndo ope F0es de

translagdo e pontos ou centros de inversac . Alouns desses elemenios podem
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coexstir formands um grupc espacial de simetria oristalooraficy Pode-sa
mostrar oue & asseciagio dos elementos de simetris oristslcoerafica geram
apernats 30 grupos e3paciale

G fenfmeno  da  difrag3c  oe  ralns-X foo Iroe~pretago
satisfatoriamente por W L Braap oue agmitiu gue cada fzriliz as plares
reticularse e rorstitwidz de plancs rafletcres” do feive Tz ralcE-X
incidente, conforre indicado esousmaticymernte na fim 1 s=no: condipdc
recessaria 0ars 3 ooservagic ds um ‘erx refletido gque 3 difzrengs oe
camirhs optico ectre os feixez “refletidos’ por dois plances  co-sestives
seya muls ou um malticle inteirc do comorimeric de onds Ests condigdo &

chamzda lel de Breag.

nd = Zdihiklicendink]? %)

Fig, 1

Lesss +orma, a imte~sidsde de raics-X distribye-ze -~ esraco
recipross  ds forms descontinua, sando nula em todas as dire;fss g excetc
aguelas em gu= 3 121 de Braga € verificadas

P Ewald interpreta o fendmenc da difragdc de ra:oe-X ‘por
cristais wtilizands o conceits de reticuln reciproco com pa~fmetros

reticulares reciprocos dados pelas eas 4) e o vetor oe difrazio
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- wE? .zt 7

aue . ai da prigem do espago recilproco ac pontc de coordemac:s hkl e tem
3 di~e;80 ds rormal az clane k' e méduln iaual B L/dirkl
Camc todas as celss wnibgrias  do crislal escalrav e fasge ras

dire;Zes de Eragay esztez mimmos s8o conzt:tiidss pelz somez da

ampiitydes  Sas prgss espalhadss palas b calas unibériax barnsdss  pelo

fayxe Aseim. 3 amclitude totsl de cacs reflexdsc gers

e a intansidags zera

N e -8

Levanso ar corta as eas. 5 & (&) @ evicente que a 1mensidace
difratada por um cristsl em uma certa direjdo € & muitizssimo rais intersa
no Caso de ume amestra cristaline que no caso de ume amosira oe material
amorfo. Pode-se dizer aue a difrapdc de raios-X permite  obter wuma
amostragem, nos nos do espagoe reciproso, da intensidade espalhacta por uma
cela unitiria sends, entretanto, msts Oltima amplificada por um fator M®
Come cada faixe difratado € individualizado por um vetor de difrac3o & thkD

4

com mogdulo proparcional a 1/gdinkl) @ poseivel obter experimentaimante o

. . . B - .y . L.y
velargs unildrios oo espags recierocd i*, &* 2* ¢ derivar os garamatres
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reticulsres do esoago direto 3, b, & (Buerge-, 1942
& andlise da intensidads medidz er T thkl: pode se- feita
atapas corsiderando sucessivamente o espalhamentc por um eleiraon.

atomo. ume molecula & um cristal

ESPALHAMENTO POR UM ELETRON

Considerando-se & onoa 1rcidente  mosacrorioic: olane

e

i,

]

polsrizads com vetor E oscilands ns di-e;8c 2 ¢ oue © Eigt~0m € porlc ew

vibragio na masma freguéncia, @ amplitude ods onds eccalhEor por

elatrom @ descrita pela Equagdo oe Tromsor

: 22a.1/%
e = Ag—S (dX008 20,
Gr"mc Z
E
le ~ At

fig. 2

Fig. 2

T
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ESPALHAMENTD POR UM ATOMD

fig.
fig. 3 lg. 4
R-X%
Espoihndo IA, e
“
~,
\'\
o \\
R-X -
Incldante e -
Sen 0/
Fig. 3 FPig. 4

0 espairameric oo ra12-} COF um ALOMC &M rEPCUSD SErE o8 e
esserclalmente aos gléetrong Fode-ge assim agdmitir cgug 8 amclitude escalmads
&r La3lousC d:f-e;-t: a8 Z& goms 1mOT&3T nE fie I derorve 03 E-.ar:.e*nc-si_:ic
g€ *oix2z ezcslradce oelics elétrang Luaras Z€ = Zero as -rgsc es-alrasas
por LoO0s 05 Z eléicors estdc em fase resultanao no valor méxirc = ZAg Em
guzlouer outre dire;dc suroem diferercas de fzse & 3 amolituds ocacresce
resultandc em curves do tipo ds fiz 4 Fode-se ent3c defimir o Sstor pe
esczlmarente atoesss f o de Cagda Atoms ou 0m como 3 amplitusz s oroa
esgalnads dividids oela amplitude di onde: espalrads por ur EieCt~ch rac

mesmas conogdes

Alatong) .
Fo ANSLOMOI 10
Alplet-om !

Entretarte, devido a efeilos de temperatura, occorre alnda wm
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decréscimp ga amplitude deo1dz és cecilagter hermorgzze or dtoms erm torrg
de sud pocigic de exuilibriz Azgiv. o fator o esralrament: atimizc gerd

dadc po-

f=fopxpi- -Bse-*unt

ESPALHAMENTD DE RAINS-X POR UMA MOLECULA

A& amplitude g2 onda o2 ralc-y esoylhads poe wmE omoiETuls pooe

ser conmsiderads coms g osons dag amplitudes das ondis esoIlteliss pIr

cada U™ o seut gtomts S of comEicgcanmog lotslizagte esic cetir o poeicds
F,oB amplitude  tamper crerpoi fptoe ge foers di omolétLli g aurlaues
ponte 0o espapD reciproce ~ToIIia~izads pelo vetor ¥ osscd deds ol
mal’ s = Z¥ @ ZTUE S BEE
=i ’

Onde W € o numaero d2 gtomos 93 moléeculs

ESPALHAMENTO FOR UM CRISTAL

Coma 34 foi aqitc anteriormente (lei de Brasa, oo (€0 as condigfes
de interfer8ncia decorrentes 93 perindizidzde da dist~ib el oz maténis

nos cristzie levs ac fendmena da difragBo com  intersidzds of  reios-X
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difreted:
€3painads DOr ceos cels orgticgg

pelos #tomos nels contido: [eéire-se e300 o

37 pelc crists

mE

sando 'Y
CRIAS wMitArisE rg amogicz Ertratiantc

uriitdeia consiste rz recet iz as gme

elemertos de simetria oc ITuURc esvasial

#0U apensz nor nd: da reds recipro-:

detnarreg p3 some

g rilmers Lotal se dtoros rs caly mitarega
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P

amplitude da onds

des ondas escalradas

fator oe estrgra

(12

1 =ary

fiConomerc totsl de

cortelds a3 -als

simplifirads

le/anoz-¥2 em otz sclizes®s Gz ooergoores  as s:metria sztore as
CooroeradsE posicionzis oe cade Ftomo Tars eauzciaz 5 mencs do fater de
sepzltaretn atirasrs ¥ fomey doduzivss pae: TF LI0 grupo= pereciaiz s
constitusT z# chamadas 2oussTes aeomstrisze dos fatorez ode estruturs: g
estds  tapelzdas ro c1 HE Y- Imtesmaticorsl Tapies for Yaray
Crgstslioarsghg” Ceg fatores oe  epcpalhamertn atomiso  dos Element s

NeUtros e de muitds ions podev ze-

referéncis

CALCULO DA DENSIDADE ELETREMICA.

A ea. (3) gue descreve @ FuncEs pensidsde

ercontmados

e owol M

eletrorice, exiae qus a
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rtegrazic se estenda a todsc c espags reciorocs Eriretartc, g furgdo F(E
55 & diferante de zero nos né: da rede reciproza For eses razio dee-ze

substituir a operagio de irtearacic por uma ooa-azds oe soms

11

oF = § Fi$i exg 271 & 17 i
$=0

ou, em termos das comporertes O webo- F e F

e
H
»
w
+
[
o
+
r
371

= hat, woX, 2%

1] N

.O{x,g.z,‘-g E g Finicligxp!-Zriimusing iz PLE

h=-uu k:-oo i{:-m

RESOLUCAO DOS MAPAS DE DEMSIDADE ELETREMNICA

"

De acordo com a e /i) 3 resplugic do meps d= oengdsde
eletrorica @ funplo do Amguls ¢ de eemi.zbertucaz o3 le~te ohjetica ND o fzEo
do caculo de o) isto se revela no &ngulc miximo de obcervasls des feses
difratados. Fode-se rotar  também que a limitagic no valor do &nouic  oe
Bragg ectabelece um corte nas componertes de Foumie- de al's freque~tia
na @1 (13 gue serdo de fato os responsaveis pela defimgdc oss  detalres
finos da estrutura favorecendo assim a alts resolugdc

A tabela 1 da a resalugdc em wirioe Bravlos & ogeads ss usa

radiagdo Cu Ka I1,54AJ g 6 rnumerc de reflexdez simetricamerts irdepende-tes
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2 medir pars o casx da  moalobima (FM e {7000 152 aminoé-1d0s. sict

monoclinice, 9 escecial PZ,. #=€4,4, b=31,2, c=34.64 E=1055°, V=€79704"%;

&max ) Resclugio Mo de reflextes
graus A Unicas
2.5 179 13

5. 8.5 10%

ic.o 4.4 B3%

{0y Z.z Z &ED

400 12 414193

Bo.C 09 ST E0O

oo 0B 13z 9e0

RESOLUCAC DO PROBLEMA DA FASE

Nar giscutiremos aoul o mel-dos pare s2lugdo do oroplame da
fage istc & gue parmitem encontrar se fases aproximedas dos fzrormes  dae
estrutura. Concan apermacs sslisntar gus  sejam cuais forem cs metodos
wusador  eles permutem apsnas  eRConbras fases aproximadas que le.adas 3
eq (14 posgibiliterdo o oiloule de dermcidade eleiririca usande o= modulos

dos fatores de estrutura obtidos experimentalmente € as faces ac-oximadas
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calculadas
- Simax) N
o = :@D Fgin — expiad _ s expl-Zm £ 1%

Er tzl mapa deve-se reconteszer alagomas caracte-islic:s a3
estrutura molezuls~ oque se pretendae  determinar Estas oe-mitimic
determinar cocrdensdaz atieicas  que dsuer3o ser inclaidar nt saloul ds
FiZ) do mogeln da molérula er sstudc de mods 2 pe'.r'ir.i" L o#ln.ly o Yrzex
de rmelhe~ aualidede que deverss ser nocamerte usadas no oslzllc e oF

gque sary rnocamente mtarpoetada Dessa interpretagsc gaso-racic mo s

f assim sucessivamente rapstev.es sstes fiolos e g r3Z mais se03
possi'-.'el opter o ag J.r.F:rn'.e-;E E sstryturais dos map:s de O
Urt aritécio para soestiar 3 procriedsds do procasss ComEists 2T

calculsr o fatzr de diesoedasmin Fogeilridn some

135

Foode-se Mosirar o4 fara umd est-uturs rdc certro.-simétrics o
valor oe R estatisticaments esperssd para  un CORMUALS 33 atomos
distrib_igos ac acagc ra celz wnitdrizs & D& esnguartc gue caa
astrutura centro-simat-ia & 08 Como of arupos escacizis Jos oristais Jde
proteiras slo intrinsicamente n3> centro-simétrices de.ids & r-szemga d=
apenzs aminodcidos L, um valor de R ¢ D& 13 indica oue o modelr p23e conter
informag@esz corretas

O métoods aciyma dezoritc permite uma converpercis da Fomuite
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Limitada e um aprimoramentn ds convergenc)s & pr geszl rhdre 2- -arde e
varips metodos de refiramento, ertre 0B QuIls ssljerils-tz o melodc de

mimmos qusdrados (rma) que minimzs = funglc
£ = 2 WifF(obst - Flealoy? 17

Comc o fatores de estrurura ndc =30 $umca> (resm  O3s
roordematas  poeisiorais B wvibrsclonsls fruzkE tAm tzr g sztmegiris
limezriza-los artes de aplicar 0 mma Isto & feitc gEzer . o) -2-3s-c= mm
série d= Taglor rums  SOrOXiMagAT O& primErs ooDeT B: 0 S233F OBE
coordensgss i& encontradas

Fim

LA -3
- . fu] -+ g 1o = ) .
g aic! = Foa1c® E (JS%\ Bx; fAR:

crge F© & = fatom de estruturz calculaos wipeE-ts rszte zzizic o2

e =ntr Sx‘] & o deslocamertin drs parémetrog poeicyoenT

oo atomo ). Assim as eouapdes pbservacionais serdc

cnods r @& o namerc total o paramelros a refinar

U refinamente de todss a5 coorcenadss & oo faiZr oz Lapge-
Waller da estrura de uma proteina envolve um grorme fLrerc Ot ca-ametros
poSiciconais @ térmicos & um numero relativameste pesysens o= :»t:-seﬂ\-m;&'aes
(Flobs): principalmentie nos estsaios inicials do tracalhe ctilizarz: oasdos de

baixa resolugdo. For eszss  razdo desenvolueram-se meétsdos de resmamento
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sproximados teis como
a) refiramentc constrilo {(‘constrained’s em Gue Sio refinados sCeNEkS o=
drmpulos  gdi-hédricos ¢ e W ds  ligagEs  pectioice. ¢ #nguls

e to-s3c o do

W

betramadracn (WCiay Tty rooarg]c

i
21

grucs amjdz & o 3ngulc de to-sio T oo carborn g
corforme mostrado na fig S, gendc corsiderades
fryae todas as ohstdnciaz e dngulce intecatimicns
b refimamentas  regtrito  (resiralned. em  gue
ncorpora-se no refingmentc o valores das

e  distanciss e anauics

o

ciferenpag  erire

calou.sdoe peln mcodels € o=f respectivos valores

igeais  comsicerandc -og comd  chservagles

sdiciomalE & sereT a-rectertzdas rs ac (A7), tais

Fig. 5
comg.
§tdi = z —E—-i‘-—"fdfidaalf‘-‘ - dmodsia )t e
otudimzdelol. ; .
onoe
dimodelc? = W) - BN (20

e A e P s dlomos separadss pela distincia dimodeln
Expres=Ses amilogas podes =a- definidas pare  ouULros parimetros oomo
angulos de lisapEo, Angulos diedricos, fuga de planaricade nos srumcs

idealmente planos, etc.
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Asgim. a aplicagic bem sucadion e oualiner  uma ceESAE
astratagias ce refiramenic dess conguzis & umd estrutura  molscular Oue
mimmizs 8 fungiic de refinamento. Eviretsnis. dr soroumacies contidas na
R0, (19" & a prooriz essdooip oo métooc de minimor guedrados leva 80
melhor ajuste srtre of dacdos experamentals € ¢ modelo proposto. O raio de
corvergncia do métode de minimos gusdraoss & despendente de resoluglio
dusl dador experimentaiz. disposiveig, ge-oc ticizpmente carza de dhkl)i/4,
orge dtrkll & a distdnois iniecpizcs- oz refiecic oe maie slte orcem. lsto
corfina © refiraments a um minimz loce! Por exszz razio, deve-se racalcular
ng ¢mal da corvergencis oo refinamecds mapec oe Jensidade eletrfnica cujo
exame cuidadeso  usando mtOGos om corDutacdo grafica, poderio reverlar
a2 recessidade os alteracher substancisig no modelo. tais comd mudanGas
conformacionais de residuos e, no firel o2 reflramento, i A prasange de
moléculas de solvente Nsturslments - 2 imtrcducic dniu aligracles &
seguics Of alg.ns ciclos o refimaTelsn oo mma, cara melhorar a

cor.e-ECiz entre c hows MOJRID & OF TEITE ooxs-URTionals

REFINAMENTO POR “ANNEALING” SIMULADD

G mitodo ce refinemente po- Car-aeilrp | gimulad> foi proposto
visando essencialmente corrigi ax ;:vr:-si;é!s stémicas por deslocsmentos
maioras ous tA (irtervalo de comvergncia #3 mmq! sem utilizar o método
tediosos @ lentc de proceder ao clloulo @ aralise Ue BLCESSivOs mapas de
densidade eletronice.

Fundamentalmente c metoss do "annealing simulade consiste em
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simular o sistems de muitos parimetros com um algoritmo de Monte Carlo
Metropolis et.al, 1553) manter c sistems em ume temperalurs alts & 8
SEIUr reduzir lentamente 3 teroeratura Com ¢ decrescimo gacual da
tenparaturs O sisiema deve svolulr gradativamentie Dars esiados de energus
mals baixas.

A aclicagio direts do procedimento da Metropolis a ump
macromclécula @ sltamente inaficiente se todor of graus ce liberanse forem
incluides, pois. 2 maicria dos “steos” terd gue se- descarisdy por critasieE
de marutencic de soluplies que respeitem wl&rs permitigos de distsnciax
® Angulor intramoleculsres Entretsnto, pode-me usar dingmica molecular
Karplus & Mc Cammon, 1983) para explorar o ascago cordormaziorel os
macromoiéculs levando-se em conta, entretanto. os oados cristaiogrificos
imtroouridos sob 8 forma de energisr poténcials efetrvas  oue cluer ©
residuo cristalogrifica A= (Flobei - Flcalol®. Este procesiventc @
uma extensko de um método de refinamentc DroooSie, por Tat< @ Levitt
(1978) gue =e bpseia ra mimmizeg¥o simultines ce wma fungis enerpin
poténoial e do residun criptalografico. Novemenie o procedimeetc da Jack e
Levitt conduz © refinamsnto pera convarg&ncia em um minimo local mastrads

rna fig 6, praticamante definidc pelc modelo.

fig. 6
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P- irdize de gigcordancss

{r)e poxiphes stomices

© calto gg o mimims i7zi! 3 oCuter pode se- propo-cic-eds pelo
mitno: de "zrmealing” simglede usstds dinfmice  melesulss A simlagdo por
ginimizs malecilas exige @ eclypic simultéeer dax ecuecder clissices de
ms-aments de Lodor oF élomos o rr.r:rc;mr:-l'ei:u!a cON uma eneroLs niena &)
n:e oescrese 38 anterd;les emtorassigeicas devlder ack comoritEUDE e
Ligssh= 208 ian!oz inte;-o{é;ﬂzc':l! -lGl‘ aroules de torsio ﬁi;u*::ns e a0s
o= t:-*si-:- -iw&w;u. .ns.xr- comz ax interzz;Oes ni> ligantezr oo tipo
slatroziilicc o o2 \.-.sn os- i-:u!-: Es?e ang~m1a potenzial empirizy 4 dads

par

£ = kgmered = T kgebgfe T kgmirnged s
SIELANCLEE sngulox -TTL§
e - wpd - by arifpr et o
LorEaD - carex stiwiccy

com pamimstros  idesie ctlidoy po- 1nvastigagBes experimeciaiz @ tedrica=
(Brooks et &b . 4983 A solugiic das souagdas clissicas de movimanto @
ebtids mumemicaments palz algoritms Ja verlet (1967

Mo refinamentc Oa estrutusa de macromoléculas por DM 2 energia

potencisl & acrescida Oe um  termo de eneroid potencial sfetiva E0) oue
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contém as informagBes obtides cor difragic de Fauos-s

Eltotal) = EG + Euy 221

O termc ¢ snarq:a potencial sfetiva & DD.?,I.UJI- h\;anoo-u o conts
3t informacSes relativas is amplitudes dos fatorses de ssirutura obtidos no
experimentc de difragio de ralos-X e as amplituoes  gos fetores de
estruturs calculados a pertr oo mooelc, dax fases dus fetores de c;trutuﬁ
cotides a partir do método utilizade pars » resoluic ai estrutirs e cus ne
caso e macromoiéculay i. usuaimanie o método de suosiituigdic isomorfica
imolecuiar isomoronous reclscement (M) (Biurdel s Johnsor,i376) & a5 fases
calouladas & partir deo modelo &  as intaracies ni> Ligartes de.idas &

simatria cristalina.
Elx) = EfAMENXFENND Lo

A5 mxpressdes ussday para cads termo sho d3das 8 seaur

Etc A} m (WA/NGAY 'Bblﬁ'*i)lﬂ-'(hkl, obE) -k Finkl, calcy® 28

k & um fator de escala entre Finkl. obsil @ Finkl. cale)l ascolnias de forma
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» LzFrar Efxa um mirumo, 15to €. Sud derivada em relagic a k = 0
k = FHhkDIF(hkl, ool Fthklcalal/ %mh Fiakloniest @25

Myl g5~ pesce atribuidos as reflex3es individuais gerslmente pgsociadss
=N 1 ] na_ur-io dos valores oe Fihkl, cos)t

Wik € um fa3tor pese olobal oue relaciona ExA) com Elir

trA & U Fator de rormalizagdc dado ner Zm-klir.’\-«l,ots:i & a8 NSRDUE
nie & escolha os N& & soroximadamente indecendente oo antervalc

de resclucio dos dados experamentais;
ExF. = (=i R %H(PkllSQtO\rkl, obs-#Fthil cale), arc cos(FOMINy (2@

onoe

WE: & ur sator peso global ous ralsciona EP) com Bk

NE: @ o éptor de normalizagic igusl se nimerc de fase corngidarada no
somatério

#F(cions @ a fase mus prmiwi indicads pela aplicapic do método
escolhide para a resolucls da estrutura e oue ¢ er geral c MIR.

FOMRL & uma figura de mi~ito atribuida a cada fase deteminpda po- MiR;

SQtxy ¢ umz forglc do tipo pogo ouadrado com paredes harméricas dacls

por-

0w
BQtxy? = u] P )

e -x
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4 escolha das funglic SO para este potencis] sfetivo assegura aue as fases
calculadas S0 restritas no lpliéio ds D™, ac 1ntervalc das respectives
barras de erro Ao splicar O mitodo g DM a macror sléculas no estags
cristaling & 1moortante lavar s conrta as restrigOes deider a0
empacotamento moiecular no cristal decorrente da splizagis do -espectivs
aruch  esoacial & fim o evitar gue, o processo de scluglc des eduapdes de
movimento dos dlomos constituintes ds mesms. essa moléculs verhs @

interpenetrar moléculas vizinhas oerada por simetris.

Ex ey 3 REx 2™ R - 5P - xbeubel3D &7
S 12

onde a primeira  SOme Se estends » LOUDE OF DoRradorEs O mITEICe S do
9rupc  espacial & & segunda a todos os pares ce  Atormos (L1 senos SR o
vetor posiglio do dtomo  § apds sofrer a  aglio oo oparador o Eiveiria 5 e
pary OS5 oudis =p observe uma Oistdncis interatémice memoe oue ume certs
distincia limiar ou de “eut-of ¢ pri-estabalecigs

A forma da EMN) 8 ser splicads quansc essax concigles
prevalecersm sefi 3 ususl para os cascs de nteragbes com potsAcial nic
ligante, :sto & soms das interagic eletrostiticar e da van oar laals
representando, na realidade, apenaE um termo adicional N2 ea 210 que
incorpora  as  interagles nio ligantsr  antre atomos partercentes @
molécules diferentes cuje distincia interptdmics seje menor que 3 ciztincis
de “cut-off’ ore-estsbelecida. Por essa raziic nio & splicado um fator de
sscals ou fator de pasc & esse termo.

Um protecolo para o refiname~to de proteinas por DM. @ suge-ido
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por Brunger (1988) & ¢ ROreswnlanros & FEJUIr

1 Minimizacio pelo método dos gracientes conugsdos utilizanas a funciie
potencial {(ea 220 em 160 passor Durante este estigic &s Zzo-deradss
posicionais dos Co  da  cadels polipectidica  s3z  ha=tirucaments
rastritos. ISt u_«*rr-i'.c gue geometriss  inter oJ  1ntraccleculaces
onlr‘gencamﬁt‘e iraceitivels oue SuroLram nos  BSLIQLOY v-'.l'-mru oe
resolugic & refiramentc da estroturg  otilizands  umilaente RE
in#urma;ﬁes crigtalograficas oossar ser corrigidas a~tes o3 ;l:-'.;c,a;'éa
de DY mar imoceds grandez modificagdes nd estrulurs oL poderiam
deoorres Oz rummazatiz com o mesmo L

£. Dinkmica molec. sr a 3000 ‘K guramte 0T ¢ sea en pessie o% 0.5 € eed
valosigsde imicieis  sEo  stribuicay  aomitindo-se  ura  nptripugio
Maxwallizre a 3000°K Fatores de sstruturss re-caloulsoss samore oyt
algum atoms tivar se movids cor mais aue D.2A de sus posizis oriairal.
velocidedes re-calculadss a2 cads OO0 cassscr as foota 3 se
sanformarey com a temparatu~s ox DM . LSt & i;’“'z » g7 Z cnom N

=
& © nUMBND LOLA]l Of atomos. ke corstanie oe lEcniv.zr\w-w-- ® 2 um ninero

inteirc associado 80 MUWRFC Ge 9-aus de liberdace de cada oo,

2 Lundmica molesulas por 0,25 pseg e passos oe 05 fseg cor Jiminuigdo
gradusl ds tamperaturs até 300k, fatores de estruture re-ciltulador e
velopidaoes re-escala’: ma no t2).

4. Minimizaglio palo mét oos Sradientes CONJUDAdOS COMO &m (1
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ESCOUHA DOS PARAMETROS ESTEREQUUIMICDS £ INTERAGDES NED.LIGANTES

Brunger etal (1987, e Brunger (1985 wtilizaram para ¢ celculc da
mne-ziz potercial  empirice o5 mesmor pacivatras eflerscalivize: e de
irte~scOes ndo-liganter incorosdas o oroorams CHARMM (Brooks e, 8 (4983
com duas modificagtes.
£ za-a of Bnpulos di-heoricos oas ligesBer peplidicas & steimaud: uma
constants  de forga de 100 Koal’toml grau® de mags 2 peemitys  apemag
ligages tranm. evitanao-se. ro estéoio om alts tamperators » trasigio
EEra conformagic C15. No casc  de ligsp3es peptidicasr ous enoclver
~esiduo prodima esss constarte ge forga & reduzide & Keplowol grad®
oe modc » permitir essr trans:gic

2 A constarte de forga do Sngulo de torsBe imordpein o ove mstecidice #
ex~figuraghs Do Co # sumentassy pa~e T00¢calsimcl grad® ¢ 4im de
witar transiches de amincacidos L cera D.

Escoina dos pesos

Adotando-se inicisimente WA & WPwWD o5 masmos oxceclic zer redefiricos

apds cerca Os OScses ce similagio por DM de forma cus © gradiente de

EGA) ¢ E(XP) sejav compariaveis em valor sosoluto. a- gradia~te 35 anerais

potenziz! smpirica.

Examplo
Brurger(1388) forracs um exemplo da refinamento de estrutucs

oristalina por “ar-esling” simuladc' a estrutura de oF mutlnte do asparteio

de amirotransfarase (MAAT) (Smilh et al., 1965). resclvids por ™MiR. Neste

caso ¢ refinamentic por DM gerou una melhoria no fator R, ur  pequenc
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descrescimc  na diferangs medis entre as fases MR @ ar fasas calculades

4% & uma esterecouimica lLigeiramente methor reelads per mercrez desios

mitics entre or valores des distanciaz & srauloe imtarptBrrccz medins

AdistSnclas ¢ sidrgulos

ABSIM COMme,

Ester resultsdos =55 spresertados rs Tabela |1

© tampo de CFU gasto em cada etaps num comoutador CRAY-Z oo

refirareto por DM e uma simulagio extra envol.endo sperss az etsoss i e

4 para controle

Tabela 11 - Etapas de refinamento da MAAT

Etapa R A# 4 dist. A ang. r.m.s. CPU
ggg: todas
gram { R graus | £ ] seg
Inicial | 0,42 |s9,3 0,037 4,8 - - -
1 0,35 [49,3 0,033 6,0 | 0,3 | 0.55 | 1327
2 0,35 {56,6 0,12 13,0 | 1,00 | 1,611 3voe
3 0,27 |50,1 0,042 6,0 § 1,00 | 1,527 1250
4 0,25 55,7 0,020 4,6 | 1,00 { 1,52 ses0
Controle '
1+ 4 0,28 [57,9 | 0,033 4,8 | o,64 | 0,90 2000

Brunger

(1998 executou ¢ refiramento admitindo um mesmo valor
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para o fator Debue-Waller de todos os atomos ExiZ O refinamer.c ooderiz
se estencer a partir dests stace, ac refinsments dos B's indiviossis o aue
deverip permitir uma melhor ponvergincis D subsaquente chloul:s de mapey
ge censideds eletrbnics ‘poderie ainde revelar @ pregengy de roleculas ge
houa de cristalizegiio cus poderiam ser incluidas nos cilcules Oe fatocr de

astruturs & de refiramento.

CONCLUSAD:

0 refiramento bem sucedics de MAAT por DM permite #1868 vt
maix ampla utilizegfo futura do mitoos er cristalografis o= peoteinas
possipilitando uma maio~ rapidez e eficiéncia na mtspr e rediramento
reconhecidamerite crucial e W&,.Ms avita a staps o= aniligs humare
dos mapas de dersidsde sletrénice.

Dutrs caracteristica interessantie oo método é @ possiziionce ce
usar ra eLaca 2 de alta temceratura temcos totais diferetes (o~ cade um
Son rasJltador de DM, oblidos nessa wtaps poOder-SE-if CFrOSSeB.." OATE A
etaras 3 # 4 do protocolo de “snnealing”. obtendo-se ssim uma com sergEnCIE
para varizs estruturas moleculares todas compativeis® cor of oados
cristalogrificos s eveantualmente presentes ro cristal. Este ~esuiisdo
daria uma. mnedids da flexibilidade molacular oue cartaments deve csrretar

um certo grau ce desordem estrutursl no estado cristaling.
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"RESUMC DA PALESTRA: "METODO RARTREE FOCK INTEGRAL®

MILAN TRSIC. Departameuto d¢ Quimica e Fisica Melecular. Instituto de Fisica o
Quinica de 5ac Carlos, USP, C.P. 369, 13,560 - Sio Carlos. 5P

Com a introdugac das equagaoes de Hartree-Fock (HF} em 1930 1, wes
sa capacidade de calcuio de propriedades eletrenicas de itomos, moleculas e LY
lides dependem de [orma prepondrrnntc das mespas. Também nossos conrelteos tEm
sido marcados por esta forma limite da aproxina&io i particulas independentes.
come por exeuple, o teorems de Koopmams em teoria ¢ ESCA em métodos experimen
1ais. Ao mesmo tempo, as fungbes de onda HF sdo o ponte de partida para corie
yoes 3 esta aproximacio: teuwria de perfurbagio, interagio de configuragdes o
algunas formulagies de matriz densidade,

Nos 60 ancs seguintes, of processos de wais impacto pritico  (listn
necessariamente incompleta € subjetiva) em teoria HF nfv relativista e  spin
restrita foram: a proposta de utilizagdo de fungdes gaussianas 2|, a expanmio
en fungdes de base 3] e ox resultados HF nuséricos |4i. Nio podemos deixar de

wmeacionar o5 vdrios programas de computador disponiveis & comunidade cientifi
ca pelo esforgo de muitos autores.

Ex 1956 apresentamos uma versio integral das equagden HF |§| que na
épeca denominamos de equaglies Griffin-Hill-Wheeler-HF {GHW-HF) pelo fato de xe
rem inspiradas no Método da Coordenada Geradora (GCM) |61. As equacBes CHW_HF
sdo v resultado do emprego da transformada integral de GCM come pProposta  para
as fungies mono-eletrénicas, isto €,

v.1) = Jetia) F{a)da ,i~1, ..., n (ny
i i i

Ems (1) as ’i sio as fungdes gevadoras, guassianas ou de Slater (GTO's, S5TO's}),
as fi as fungdes peao ¢ o a courdenada geradora.

A seghir, com ax ¥, conatruiu-se o determinante de Slater (a versio
para orbitais moho-ocupados foi também implementada):

Y~ ¥ " » 2
iv, (1) ¥ (2} v, (20} (2}
A minimizaclio da funcional da .energia
E = <t|H|e/<v|v> 3
en relacic as fungies peso desconhecidas fi leva 38 equag@es HF integrais

1[r(a,n) - £, S(a,8)] f,8) A8 =0, §ai, .. £}
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Em {4) os t. sic os autovalores NF; as expressdes explicitas para o5 ni.ieos
de Fock e recobrimenpto, Fla,2) e 5{a.f) encontram-se nas referéncias 5 » 7

Rapidamsnte percebe—as que nac parece possivel vhier wma folvgas ang
1itica da equagio (4}, Inclusive para casos bem mais simples de equagdes  dp
CHW. siv multo esmcassos ot exemples de soluglo amalitica |RI. Na hiaréria  dn

GCM é habitual recorrer 4 duas alternativas para a sclugio da equagho de  CHW:
aproximacgio de recobrimento gaussiano |9] ou técnicas de discretizagdo l1o].
Mas estas aproximacdes mascaram © potencial do GCM. Com efeito, soluges apro
ximadas nic sio necessariamente limites infereiores de Rayleigh-Ritz.

Foi Mchallem quem em 1986 |31| rediscutiu a discretizagdo da equagio
GHW e mostrou que a alternativa eficaz era a integragdio numérica cuidadosa da
equagio GHW, preservando seu cardter integral. Costumamo-nos veferir ao métode
de Mohallem de discretizagio integral (ID}. A técnica ID complementa-se sinda
com uma troca de rétulo para o espago da coordenada geradora a da forma

{5

As fungBes peso fi n¢ espago @ tornam—se estreitas, tornando eficaz a aplica
¢80 da simples regra de integracfio de Simpson,

A discretizacio da equacio (4) gera um con junto {911 ¢ sigultaneamen
te um conjunto de expoentes para as fungdes de base. E importaate destacar es
te cardter simultidnec de soluglio da equagio (4) ¢ geragiio de um conjunte de ex
poentes, o que diferencia este procedimento das técnicas comuns: escolha de um
conjunto de base para posteriormente diagoneliizar a matriz de Fock.

A discretizacio € caracterizada por 2 {valor menor), a3 (incremen
to) eN (nimero de pontos de discretizagie). Estes parfimetron ado sacolhidos de
wodo 3 obter a melhor integraglo mumérica dentro da precisiv desejada [7,121.

Come uwma primeira aplicagio prética do msétode KF integral, geramns
bases atdmicas wniversais. Apés um cdlculo de teste [13], obrivemos bazes STO
e GTO universais para ¥ até Ar [14] ¢, mais recentemente, nté Xe |18,

Presentemente concluimos uma formulagio HF integral para meléculan o
estamos iniciando as primeiras aplicagdes.
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GEOQUIMICA ORGANICA TEORICA
Claudioc Costa Neto
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro

A Geoguimica Orginica Tedrica nasceu come uma necessidade da
geoquirica orgénica de descrever as rea¢des que ocorrem na
maturagido de organitas (= processc natural de transformacdo
- "amadurecimento” - da matéria organica presente em rochas
sedimentares) .

As reagdes da geoquimica orgdnica na chamada fase diagendtica
treagbes guimicas e ndo-bioguimicas que ocorrem no sedimento
s6lido) sdo caracterizadas pelas sequintes condigdes:

1. Temperatura relativamente baixa (> = 150-200%C}

2. A pressio pode ser alta (< =2 kbar)

3. A matéria orgénica estd, na maioria dos cases, intimamente
dispersa em uma matriz inorgdnica {geralmente um silicato)
formando uma rede tridimensional complexa gue pode ser
caracterizada como uma fase sdlida.

4. O tempo permitido para que estas transformagdes se passem &
geralmente muito longe (milhdes de anos).

Estas caracteristicas combinadas conferem aos sistemas
georgianicos condicSes de transformagido bem particulares.

O estudo das reagbes geoquimicas em laboratdrio depara~-se com a
impossibilidade de se reproduzirem as condigdes naturais de
maturagdc., Simulagdes tém sido feitas onde se tem procurado
reduzir o tempo de reagdo, pelo usc de temperatura mais elevada.
Este procedimento, conguante largamente utilizado, & de validade
discutivel,

A simulacic tedrica surgiu como uma opgac para o estudo dasm

rea¢des geoguimicas, pela peossibilidade cue oferece de simular
&8 veriiveis nes sevs valores reais. O grande problema que se
coioca 4 e5te tipo de trataments € © Ge defirir um modelo € o
método tedrico de simulacdo. Os métodos usados, hoje em dia,
ara tratar de dtomce e moléculas, tem base na mecidnica guintica.

"y

&}

Dseta Forma, serd através da Geogquimica Orgdnica Quintica gue se
stzhele

i

ferd © corpo da Geoguimica Grogdnica Tedrica.
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0 primeiro sistema escolhido para estudo foi o da transformagio
de centros Oticamente ativos, encontrados em hidrocarbonetos.
Esta escolha foi baseada no fato de gue esta & uma reaclo simples
na gual se conhecem, com certeza, o precursor & o produto da
reaciio (a maioria das propostas dos precursores de reacdes
geoquimicas & de cariter especulative). O modelo escolhido
envolve a cooperagidc do centro guirdlico com um proton {Fig.
1). Aos sitios no interior da fase sdlida nos quais atomos

(ou grupo de itomos) pertencentes a moléculas diferentes

e arranjados em uma estrutura tridimensional definida de

modo a conduzir sempre a uma mesma transformacido foram
denominados SITONS (a Fig. 1 mostra, p.ex. uma representacio
simplificada de um siton de epimerizacio).

] - 4 LY
. , L]
r TR . Y ’ [ 3 I
WA i
~ "‘. 7 “ N .
~ ' /
'3

-o.8k _l"_ -o.mA

Fig. 1 - Representacio esquemitica do siton de epimerizacdo e
da correspondente func3o de energia potencial.

Op sitons saoc caracterizados por criarem, pelo arranjo geométrico
{(variavel entre limites estreitos) dos grupos reativos das
moléculas que o formam (os sitSmeros) uma situacdo de "pogo-
duplo” na fun¢do de energia potencial (total} gue o descreve
(Fig. 1).

Como se 4& a epimerizagdo ne siton correspondente? © mecanismo
da inversioc do sinal Stico visto aob'a“?goria‘dos Sitons
estabelece que a passagem de um enantidmerc para o ocutro se

dé através do deslocamento de um dado atomo (no caso da Fig.

1l & o atomo de carbono), de um dos pogos para o outro,
concorrendo para istc o movimente vibracional do atomo
considerado que, por suca vez, € assistide pelo grupo conjogade
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{o préton agregade); esta condigdo & o qQue estabelece o chamado
mecanismo de Deslocamento Vibracional Assistido.

A teoria dos sitons {que inclue os conceitos de giton e o
correspondente mecanismo vibracional assistido de trapsformacaoc)
proporciona assim uma &tica nova para o estudo de reagdes
geoguimicas, pois, ela define um mecanismo geral-fundamertal
gue descreve reagbes que se passam a longo prazo, baixas
temperaturas e pressGes altas, em fase sdlidm.

A descricdo pormenorizada desta tecria bem como uma discussio

dos métodos de cileulo e resultados pode ser encontrado nas
referéncias que se seguem:

COSTA NETO, C. Geoquimica orgadnica tedrica; um modele alternativo

para racemizacdc de centros oticamente atives. Simposic de
Quimica Tedrica, Rio de Janeiro, 10 dezembro 1980, .

- Theoreticazl organic geochemistry; an alternative model for
the epimerization of chiral centers of hydrocarbons. 1Irnt,
Meet. Org. Gegchem., 10th, Programme Abstr. p.125, 1983.

——+ Theoretical organic geochemistry: I. An alternative model
for the epimerization of hydrocarbon chiral centers in
sediments., Advan. Org. Geochem,, Proc. Int, Meet., l0th,
1981. p.834-8, 1583, :

. The assisted vibrational displacement mechanism of
geochemical reactions in oil shales. Amer. Chem. Soc., Div.

Petrol. Chem., Prepr. 32(1Y:12, 1987. (Symposium on Advances
in 0il Shale Technology}.

& NAKAYAMA, H.T. The stratigraphic function for phenol

content in the CERI-1 column of the Irati Formation. An.
Acad. Brasil. Cienc. 52(4):319-23, 1987.

. O conceito de siton e do mecanismo de deslocamento

vibracional aesistido em geoguimica orginica. BAn. Acad.
Bragil, Cienc. 59(4):442, 1987.

+ O conceito de siton & do mecanismo de deslocameno

vibracional assistido em geoguimica organica. Palestra
proferida no Tenpes/Fetrobras, Rioc de ganeIro, 10 novembro

1987. :

___» Theoretical organic geochemistry; I1II. The siton concept
and the assisted vibrational displacement mechanism of
gecchemical reactions in oil shales. An. Acad. Brasil,
Cienc. 6012) 1988.

— - Theoretical organic geochemistry - Fart III. The effect
of pressure on geochemical maturation as viewed by the siton=-
assisted vibrational displacement hypothesis. 1st Latin
American Congress on Organic Geochemistry, Rio de Janeiro,
1988.
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1.Introduccibn.En los dltimas décadus se ha producido un cre-
cimiento del interds hacia el estudio de los efectos relati-
vistas en los sistemas atémicos.Bsto ostd condicionado per
1a necesidud prdetica de explicacifn de las regularidodes en
1los espectroa de aistemos atdmicos fuertemente relutivistas,
como lo son:loa iones multicargados(en el dihgnéstico del
plosme,en la investigacibn de loa espectros estelares) y los
electrones profundos de dtomos pesudos,.

La ecuscibn tradigional de la Mecd:i .za Culntica,la de 3chroe-
dinger,y su generalirncién que incluye el spin,ecuacidn de
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Paull,nho son apropiadas para efectus: el estudio relativia-
ta de un sistema pues scon no covarlantes,l.e. no preservan
su forma bajo transformaciones de Lorentz,no obstante pro-
porcionan upa vi{a para la inclusifn de efectos relutivistas
cuando estos son muy débiles y rueden considerarse correccio-
nes pequefins.Es el caso de electrones de &tomos ligercs y ex-
ternos de 4tomos pesados.Téngase presente que la velacldad
del slectrdn atbmico es de orden (::a{'&')"%l ,donde Z' -cargn nue
clear efectiva gue "ve" el electrin, of -%E;::«ié7-conabante
de estructura fina,c-velocidad de la luz,n-nfimero culntico
principal.

BEn la exposlcibn sigulente boremos un recorrido sobre diferen-
tes modelos utilizados en la descripeién relativista del dto-
mo{ién) ,haciendo enfésis en los niveles de energia.A grandes
rasges dividimos el material en dos partes:

=la primera,parte de la ecuncidn relativista de un electrén,
ec. de Dirac,y su extensibn al caso multiparticula:ec, de
Breit,fundamento usual de la aproximacidn Hartree-Fock relo-
tiviata o Hartree-Fock-Dirac(HFD)

~la segunda considera lo formulecidn cuaantoelectrodindmica
del problema.Se discuten los efectos radiativos para el elec-
trén Couloab y la ecuacifén exacts del sistema multielectrd-
nigo relativista,sc, de Bethe-Salpster.,ejemplificada en el
caso mds simple de ifn multicargado con dos electrones,

En toda la ‘expoaicifn nos restringimos al modelo atémico copne
sistente de un sistema de electrones moviéndose en un cumpo
de Coulomb externo e interactuando entre sl por interaccio=
nesg elaotromnsnéticas.Los efectos de movimlento y estructura
nuclear,que aqui no trataremos,y que son ocorrecciones peque-
fins dada la pequeliez de le masa electrboica relativo a la nu-
clear y el pegqueiic volumen nuclear relativo a la primera &r-
bita de Bohr,pueden incluirae a posteriori perturbativamente.

2.Ecuacifn de Dirac.la ecuacidn cufntica relativista de un
electrfn fue introducida tempranamente por Dirac fAfconside-
rando las exigencins de la relatividad especial ¥y el aparato
formal e interpretativo de la Mecdnica Cufintiea no relativis-
ta.Los resultados fundamentales relacionadoa cob dicha ecud
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cibn se discuten en detalle en textos de Mecdnlica Cudntica,

prfa'af .
Iao forma de la ec. de Dirac es

- ~ b A - - e 2
1{%5 Lp(r,c)-h W(r,t) ; hec o(.(p-“/cn)mc p V(B (1)
donde h es el hamiltonianmo Dirac,en &1 oparacen dos nuevoe
pardmetros matriciales:la matriz veotoriul & ¥ lo escalor P’

el Onico requerimiento sobre los mismos es satisfncer deter—

minadns relaciones de anticonmutacidn.En una representacién
concreta,la standard,tisnen expresién

<DL

donde A-patriz unidad 252, -matriz de Pauli.kn notacifn ten-
sorial (1) se

(1) escribef 3 (Ur(pr_%‘r)_m) lP(x)-O ¢1a)
las matrices Dirsc BPse definen: FO-P.i-F'&;pr es ¢l opo-
rador datrimpulso s A."‘ el cuatripotencisl elect-omagnético.
la ec. Dirac c¢dhsidera implfcito el spin del clectrbn y en
ol limite de pagquehns velocidades(respecto a ¢) conduce a la
ecuacidén de Pauli con correcciones ralativistas,
En el caso de electrdén en cumpo coulomblano la ecuncibn Diruc
posee solucicnes estacionarias de formwa analitica cerradaf3},
vb,la energfa de los estadcs ligodos se expresa por lu fér—

mula de Sommerfeld 2
€« —E )
L )2
. T'I'nf
donde ¥ = \/(3&2)?- - (X 2)° ,j-momentm angular total del elec—
trén.En caso de campo débil, of 2¢<1,(2) puede desarrollurse

en potencias (of Z%a,se obtiene
ne2. B2 (oezy* 4 3 2
€qqmme Szz mo® - 25V 2, - Zpmd... (2a)

los términos Bucesivos son:energfa en reposo del electrén,
energin no relativisto,primera corruccién relativista que
depende del némero cufntico j ,dicha dependencia explica el
deadoblamiento parclal de la degeneracisn no relativista de
los niveles,vb.el nivel no relativista degenerado 28-2p ee
separa en el 2p,, y el alin degenerado 22, -2p,.kn el 1imite
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no relativista lea ecuacidn de Dirac con campo Coulomb con—
duce a la ecuacién de Schroedinger con tres correcciones reo-
lativistas de primer orden:el operador de interaccibn spin-
6rbitazvsu;a primera correccldn de variacidn relativiastu do
la masa con la velocidnd:?m ¥ el téruino de Durwin:?D.El ter-
cor término de (2a) es la correccidn perturbativa resultan-
te de los tres operadores anteriores.

la caracteristica mds novedosa de la ec. Dirac es que 18 mige
ma posee soluciones estacloaarias de enorgius negativas no

acotadas por debajo,le que introduce dificultades interpre-
tativas en la teoria.Este problemn fue resuelto por Dirac’

suponiendo gque el eatado "vacio® gcorresponde & lu situacién
on que todos los niveles de energias negativas: se encucentron
llencs de electrones satiasfaciendo el Principio de BExclusién.
Huecos en estos niveles explicon la existencia del electrén
de cargo poaitiva:positrén,

-

3.kcugcién de Breit,Ia generalizacién de la ec. de Dirac al
caso de dos electrones fue realizada por Breit/4f sipuiende
el pfocedimlento no relativista de construir el hasiltoniano
multiparticula coro sumo de loswniparticulus y los operado-
res de energiea potenciales de intoraccidn.la formu ostscico—
naria de la ecuacidn de Breit ees

( hi-l- hzw(ioz) ) .(p(1|2}'3 w(1|2) (5)

donde b;,i=1,2,80n los hamiltonianos Dirac unielectrénicos

¥ v(1,2) el cperador energla potencial de interuceién,tomado
por Breit comec suma de la repulsién coulombiann Aol QL y cl
de 1nterac316n magnética(con efectos de retardo) \B.cuya ax-
preelén en el casc de electrones débilmente relativistas es 5]

vB(1.2)- - 23'2';12(&1'5(2* Fafh. H p) (4)
: T4z

aquf lae ® ,4=1,2,90n lus matrices & de Diruc de cada cloce
trén,

La ecuacién de Breit con campo externc coulombione en el 1{-
mite no relativisia conduce a 1o de Paulli con correcciones
relativistes,ahora de doe tipossunielectrénicas,lus discuti-
dag con relacibn a la ec.de Dirac.vso(i),Vu(i).vn(i),con i=1,
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2 pum:rando los electrones;y b*electrénicas,originndos desde
Vo T Vg de (3).vc conduce a la mismu vc,ahora actuando sobre
funciones no relativistas,y a los anflogos de YSO ¥ ?D de-
bidos ahors ol movimiento de zada electrfn en el potencial
Coulomb del otro,los notamos con minﬁsculaa:vso.vD.El opera-~
dor v, conduce a los operadores de interaecién:voo(érbiha-
6rb;ta),vsoo(spin-otra drbita) ¥ vss(spin-spin).Expresionea

de estos operadores y delalles de su obtencidn pueden verse,
vb. en/3,5/.

1a ecuacién de Brelt posece varias dificulbades,la esencial

o8 no ser covarionte,por ello es mds apropiudo referirse o lo
pisma en térmlnos de ecuacién cunsirelutivista.Otra se couo-
ce por “enfermedod de Brown®"/6,7/ ,consiste en que su espectro
discrato se encuentra dilufdo en el continuo,es consecuencia
del continuo de energiad negativas unielectrdnicas.

Una caracteristica de la ec. de Breit que ha conducido a con-
fusiones en el modelc HFD es la receta gue la acompasia refe-
rida & que el potenciul vp 86lo puede utilizarse en primer ore
den perturbativojeste restriccifn ha seguido de lo obtsncién
de la expresiém de vy,efectuada aplicando teorfa de perturba-
ciones al proceso de intercambio de un fotén transversal entre
electrones[Sf.

La ecuaclén relativiste del sistems de dos electromes:ecuacibn
de Bethe-3alpeter|8,9),s86lo puede obtenerse desde la formula-
cidn cuantoelectrodindmicm del problema,.Ls misma serd discuti-
da por nosotros es el punto 8. en términocs del propugador bi-
electrénlco.besde la ecuncibn Bethe-Salpeter en ciorta uproxi-
macidn pusde obtenerse una ecuscibn del tipo Breit,pero carac-
terizada por la presencia de proyectores /9,10 ,en particular
si nos restringimoe & la ecuncidn con proyectores sc:re el
aubespacio de esiados de snergfa posisiva

C byenyel®v(1,2)P™) P+ pP" (5)
donde P*-pIpE,aiendo los p* proyectores sobre estados unielec-
trénicos de energia positiva, (l)*—proyeccidn de lo funcibn de
onda sobre el subespacio de energias posdtivas.La ecuacién (5)
no padece de lo "enfermedad de Brown",
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4.0rdenes de las principales interacgiones utémicag.ls imposi-
ble la resolucidn cerrada de la ecuacidn multiparticula rela-
tivista,ya lo es en el caso no relativistu y ol relativista
incorpora nuevas complejidades,Es necesario emplear métodos
aproximados para su resolucifpn.Bn la aplicacién de un nétodo
aproximado subyace una valoracién perturbativa de la importan-—
cia de las distintas interacciones atémicas,lo que reclama co-
nocer el orden relativo de loa mismas.Precisemos dichos orde-
nes en ol caso de laos interacciones atdmicus fundamentales,
A.Interaccifn con gl cam oulomb externc.Esta es la interacw
cién fundamental respousable de las caracteristicas esencia-
les de los espectros atbmic::,.Su orden,ver (2a),es (c{Z)zmca.
i.e. Zzu.a..Utilitaremos este orden como unidad de rererencila
de los ordenes de las restantes interaccliones.

B,Repulaifnr coulombiapn.la repulsidn coulomblana entre elec-
trones en el primer orden perturbatlivo es de orden f:&((c;(z:)mc:2
asi es de orden relativo £i,por lo que es muy importante en
sl caso de Z~ l{cuado es comparsble a A), decrece con el aumento de Z
¥ tlende al orden relativo of con Ze—i= 137.En el orden per~
turbativo n~&simc esta interaccibn aporta en orden relati-
vo ;gn .Es claro que en sistemdbs atdmicos con Z~1 es nece-
aario la ¢onsideracidn de enta interaccién de forma exscta,
C.Efectos relativistas unieloctréglcos.En el primer orden
perturbativo son de orden relativa (u(z)a. ver {(2a),en or-
den perturbativo n-ésimo son de orden relativo Gx.z)en.Asi
sca desprecliables en sistemas con Z-/1,perc en sistemas de

Z muy elesvada son comparables o A y e3 necesario incluirlos
de iniclo.

D.Efectos relativista en B e interncecidn magnétiza.La pri-
mera corrscclidn relativists a B e3 de orden reletivo o{{(w'2).
Este ea tambidén el orden relativo de la interacoibn magné-
tica entre electrones.

E.BEfectos radiastivos unlelectrdnicos.Estos efectos son de
origen tipico cuantoelectrddindmico.En el menor orden tienen
orden relativo & (« 2f
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5. Bsquemgs de uilculo de la estructurn atémica,Del andlisis
anterior se deduce que el esquema perturbativo elegido pora
la resolucién de un sistema atdémico depende de su carga Z.
Discutames los casos limites.

Caso de ftomos 1igeros: En caso de \n sistema atomioo con Z~1 se tie-
ne que ¢l mismo es5 esencialmente no relativista y el esquema

‘parte en mproximacién iniclal de la resolucién de la ecua-
cién de Schroedinger incluyendo exactamente a vc.hste rro-

. blemt no tiene solucidn cerrada y es5 necesaria tambidn su
resolucién aproximuda,un método muy extendido ea la resolu-
¢1én AF del sistems y luego la inclusibén de la currelacién
por interaccidn de configuracioneafnl.A posteriori se in¢lu-
yen efectoa relativista uni- y bi-electrénicos por teoria
de perturbaciones /uf.

Caso de iones multicargadog de % elevada:Como hemos precisa-
do en a9l epigrafe anterior en estos sistemus los efectos re-
iativista unialectrébuicos son muy lntensos mientrus que la

interacclén Coulomp interelectrénica es relativamente débil
comparada con la interaccldn de cada slectrdn con el campo

coulombin_.oc externoc y con los mencionados efectoa relativise
tas unlelectrfnicos.kn entos sistemss el esquema de resolu-
cibn consiste en realigar el cédlcule Dirac de cada electrén
en el campo Coulomb externe, ¥ luego inclulr perturbativamen—
te los efectos de interaceidn entre electrones y radintivos,
Aquf se presenta el provlemadelanecesidad de unc ecuacién
relativista que sirva de fundamento & le incorporacién per-
turbative de los efectos de interaccida.Dicha ecuacidn es la
dsnominada ecuacién dé Bethe-Sslpeter que discutiremos poe-
teriormente.

6. Aproximancifn Hartree-Fock relattvista(H¥D).En el cuso de dto-

mes pesados el esqu-ma de regolucidn que parte de la aproxi-
macidén HF-NR pierde validez debido al carfcter fuertemente

relativista del movimlento de¢ gran parte de sus elentrones,
Se ha hacho la generalizaciféa relativista del método HF f13 L
en su formulacibn tradiclonel parte de la ecuacifn Breit mul-
tielectrdnica,y se obtliene,como en el casc NR, de ls minimi-

-zacién de la funclonal energis con funcifn de onde del sis-
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tema propuesta como producto de funciones unilelectrémicasize-
sulta ques cada orbital relativista unielectrémico satisfa-
¢o una ecumcibém bipo Dirac con potencial ,adends del coulom-
bieno auclear,el de HF. apilogo ol NR,ahora definido con las
restantes orbitales HFD.

A pesar de que mediante &l método HFD se han realizado nume-
rosos cdlculos atdmicos con buens concordancia con el experi-
mento,la formulacién habitual presents dificultades.la pri-
mera es que al fundamentarseen ecuacidn de tipo Breit

srrastra las dificulbades de ésta.En partisular apurece con
singular relisve el gue dicha ecuacifn poses hamilto.liano

que conduce a funcional energia no acotada por debajo,este
hecho pone en crisis el procedimiento de obtencidn de la
aproximaciénHFD que se basa en minimizacidn de dicha funcio-
nal.la resolucién de esta dificultad es un problema muy ac-
tua1/14!.En general la validacidn de la aproximacién HFD se
ha efectuado fundamentdndola en una ecuacidn tipo Breit pro-
yectada al subespacic de estados de energia positiva /15,16,17/.
Ia obtencidn de una ecuacidn relativista proyectada sobre el

subespacic de emergias positivas conduce a que en &l hamil-
tonianc correspondiente aparezcan términos de intersccicnes

adicionales comsiderando la influcacia de los estados de ener-
gia negativa sobre los estados multiparticuls de energias po-
sitivas/18/ .En la prenente exposicién presentumos expresiones
concretas de tales potenciales efectivos obtenidos en buse

a una formulacién cuantoelectrodinimica del problemu.

Eo la discusién de la ecuacidn de Breit nos relerimos a la re-
ceta que acompaia &6 la misma sobre el uso del potencial de Breit
en primer orden perturbativo.Tal restricéién implicn que en

la formulacidn de la aproximacién HFD cbtenida de dicha ecua-
cién se mantenga dicha receta,y que en el campo autoconsig-
tente sélo pueda incluirse la interaccién Coulomb entre ¢lec-
trones.Sobre la necesidad de tal forma de proceder alguncs
trabajos han hecho gran enfdsis [19/ ,aln cuande ~a otres se

ha incluido en el campo mutoconsistente alguna forma de la
interaccién de Breit/EO,zl/.Discusién &l respecto ha mereci-
do interfs y en particulur se ha argumentado la posibilidad
de incluir sn el campo autoconsistente la interaccidn de Breit
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en la formulacidn en el subespacio de estados de energias po-
sitivas /15,22/; este es un problema actual /23/. En nuestra opinidn
la dilucidacién del asunto debe partir de la investigacidn del
uso del potencial de Breit (su expresidn mis general) en el segundog
orden perturbativo, especificamente de la contribucidn gue omite
tal proceder respecto al cdlculo exacto (cuantoelectrodindnico) de]
proceso.

Un cfecto de gran interés en el estudin relativista del &tomo

lo es las mocificaciones en los orbitales que introducen los
efectos relativistas,respecto a los orbitales no relativis-
tas,Las densidades angulares hidrogenoides-Dirac aungue seme-
Jjantes a las de Schroedinger,en alguaos caso ticnen 1lébulos
distintos,lo que podria temer influencia en el enlace quimi-

co de dtomos pesados..Los efectos relativistas provocan la
contraccidn de los orbitules hidrogenoides/24/,efecto que
también se manifiesta en los orbitales interiores de &tomos
nultielectrénicos pesadosfl?,.Los orbitales exteriores de 4t~-

.mos multielectrénicos,junto @ los efectos relativistus dircc-

tos,manifiestah efectos indirestos debidos a la modificacién
relativista de los orbitales interiores,por lo que el efecto
resultante sobre los mismos necesita una investigacidn mds sutil /25,26/.
como resultado general para los orbitales exteriores sc tie-
ne:los efectos relativistas directos son muy importantes cn
orbitales s ¥y Py, .mientras que los efectos indirectos doami-

nan en electrones con mayores momentos angulures y actuan

opuestos a los efectos directos/26/ .Un andlisis mds dctalla-

do sobre estos aspectos en/27}.

Efectos cuantoelectrodindmicos unielectrénicos.yuizds c¢n el
desconocedor surja la interrogante de si existen efectos re—
lativistas unielectrdnicos ro descritos por la ecuacidn de
Dirac.En 1947 se publicaron los resultados de un famoso ex-
perimento que did respuesta afirmativa a la pregunta prece-
dentef28/:se encontrd que los niveles hidrogenoides 2sﬂf2p&,
degenerados segGn la teorfa de Dirac,en realidad estaban li-
geramente separados un intervalo energéticozaéglamﬁxlo58 Mhz,
El mismo afio aparccid un trabajo de Bethe/29len €l cual se
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explicd esencialmente el efecto.El que se considerd produci-
do por el ﬁroceag de emisifn y .recaptura de un fotdén por el
electrén cohlombihno,que ilustramos en el grdfico de la fig.l.
Bethe hizo un cdlculo no rel~tivista en base a la correccifdn
perturbativa de segundo orden,con pertur-
fig.ii&t—_— bacién el operador de interuccibn del elec-
trén con un fotén dipolar eléctrico.La di-
ficultad del cdlculo es gque dicha expresidn conduce a un re-
sultado divergente.Bethe resolvié el problema restando el
aporte andloge de electrén libre,suponiendo que dicho aporte
se lncluye al utilizar los valores experimentales de lo masa
¥ la carga del electrén;obtuvo el valorzﬁiggggﬁz 1000 unz.
Los intentos de explicacién exacta del corrimiento Lamb die-
ron un poderoso impulso al desarrollc de la Electrodindmica
Cudntica(QED).Ya a principioa de la gécada del cincuenta se
encentraba esencialmente elaborada dicha tecria.
El comportamiento de Un electrdn en QED se describe mediante
el denominado propagador unielectrépice cuyantoelectrodindmi-

co,definido/3 . —_
' /3l g(x,x")= -0l Tl.\l(x)k?(x’)lO) (6)

aqui‘p §P son los operadores aniquilacién y creacidn del campo
Dirac,los mismos satisfacen una ecuacifn andloga & la de Di=
rac,con campo Coulomb si el electrén es coulombiano{pintura
de Furry).T es el operador de ordenamiento cronolégico.kl
elemento matriz se toma respecto al estado vacio{sin particu-
las).Los operadores campo se dan en representacién de Hei-
semberg parz la evolucidén temporal.

El propagador electrémico posee dos propledades de especial
interés para nosotros.Una de ellas es que en el caso de cam-
PO externo estariomario 8u transformada dd Fourier respecto

a la dependencis tampornltfd(t-t')axp(-iw(t-t'))...,posee po-
los en las energfas exactas del sistema /3

g
s(r,r';w)-ZE a(® QplF)

_ = w- En+1033 £ a
donde el término imaginario(pequedo) del denominadnr expli-
cita la regla de Feynman de rodeo de los polos.Aqui‘fn es la
funcién de onda cuantoelectrodindmica del sistema cob ener-
gia g .

&)
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La otra propiedad se reflere 32 la posibilidad de afectuar
el desarrollo perturbativo covariante de g(pasando & repre-
sentacibén de interacclén) en tSrminos del propagador Dirac-
Coulomb g°;dlcho desarrollo- -eg compactable en la scuacidn
de Dysonf3| o o
Be 8+ 8 Z¢g (8)
donda T es el denoginado operador de autoenergia irreducible,
en el wenor orden represeatado por los grificos de Féynnan
de la fig.l(=sin lincas externas) y f1g.2.El segmento doble
representa el propmgador Dirac-Coulomb.
El segmento. ondulado representa al pro-
fig.2 pagador fotdnico. A cada vértice se asocia
. una matriz Dirac Iﬂ multiplicada por la
carga electrdnica.
Un aspecto crucial de la QED es la posi-
bilided de sliminacidén de las divergen-
cias ultravioletas mediante la renormalizacidn de la mass
¥ la carga de las particulns/}O,}l].
la pbtencién de uana expresifn perturbativa para el cdlculo
de la energfa del sistema puede hacerse utilizando (7)y(8),
proceso que describiremes en el caso bielectrdnico.Otra via
es £0 buse & la rérmulu de Gell-Mann ¥y Low[}},izl.Puede tan-
bién hacerse en base a la ecnacién equivalente a (8) con fun-
¢ién de onde cuantoelectrodindmica (3]

E@(%-%Aﬁr)-m]w(?)-jsz(f' 2P e -0 (9)
donde Aﬁf considera ademds del compo externo lus modifica-
ciones del mismo por procesocs del tipo de la fig.2,i.e. por
pelarizacién uel vacio,La ecuscién (9) constituye una gene-
ralizacién de la ecuacidn de Dirac que considera efect.s
cuantoelectrodindmicos.Bn particular el Gltimo término con—
sidera proucesos de autointeraccidn del elecirdn,el mismo
introduce dificultades por su cardcter ne local y dependen—
clia de la energia,

La QD conduce m que el corrimiento Lamb de menor orden se
compone de dos aportes

BB {10 8E Gty (20)
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siendo a€SE el aporte debido &l procesc representado por la
fig.l.Explfcitamente e incorporando el contratérmino de re-
normalizacibn [33/

of gy fawfarar o) s, & Fmn Fethp,. (57 sE-0)
T [ o ¢en
donde \Fes ia funcidén de onda Dirsc-Coulomp del estado, £
su energh,sc el propagador Dirlc-coulomb.s-l go_sidera lo di-
ferencia entre la masa experimental y la del electrén Dirac.
AEU ea el aporte llustrado por la fig.2.
El cflculo de las expreaiomes {ll) y la que corresponde a
4E; es una labor complicada.Una gran simplificacibn se ob-
tiene en el cmso de caunpo externc débil(e Z<<1),pues enton-
ces 95 posible desarrcllar el propagador Dirac-~Coulomb mo-
diante ¢l libre en potencias del exmpo axterno}y pasar & com—
ponentes girandes,la contribucién fundomental uebau corres-—
ponde al dlagrama de la fig.3a,en
fig.3 ¢l cual la cruz simboliza el poten-
Q clal Coulomb y el segmanto conti-
a b nuo simple el propagador electrdni-
co libre.Bsta es una correccibdo a
la energfa potencial de interaccién del vlectrdn con &l cam-
po Coulomb,debida al apantallsmiento del Gltimo por pares
virtuales electrdn-positrén excitadoa del vscfo.kste efecto
es significativo & distancias del orden 107" cm,por lo que
s86lo da contribucibn en el cuso de estados s.El corrimiento
correspondlente .ue calculsado temprunamente por Serber y
Uehlins’%.!’ﬂ.au expresién en el menor orden enolZ o3

o) T
o€ - B g cee0n) a2

(11)

En (12) y en lo sucesivo empleamos unidades relativistas:h = c = 1.
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El célculo del aporteAESE o5 mis sutil] 3,%0{.Es necesurio
geparar la integracibn en las energias del fotdn en uno con-
tribucibn de energius elevadas(HK) y otra de bajas energias,
En la contribucién HE,luege de restar el aporte correspon-—
diente de elegtrdn libre,en el menor orden. se tiene el pro-
ceso ilustrado per el diegrapa de la fig.3b,que luego de re-~
normalizar conduce al corrimiento expresado mediente fun-
cicnes de onda no relativistas

A% e T = Al (xa0)| i;:,_@‘;\ﬁk,\tg‘2> (13)

Pars el cdleulo de: 1a contribucidn Qe bajos energias hay
que utilizar el propigndor-alectr6nico exacto en campo “ou-
lomb,pero ea poslble trabajur en aproximacién no reletivis-—
ta.Bste aporte fue el calculade por Bethef29l,tiena expre~
sibn

Agggthc- g_%zh-;; (Eo -EO Y2 1n m (14)
)

(12),(13)y(14) conducen @ un valer tebrico de la separacibn
Leab entre los niveles 2s,-2p, de 1030 Mhz,la diferencia
del resultado experimental se explica considerando aportes
de orden superior.Una compilac*én de los resultados en or-
denes sucesivos en [36].

Destacamos que eén el corrimientc Lamb do £tomos o icnes or-
diparioes la contribuci6n£&éE es dominante,opuestanente en
dtowos mubnicos predominaAEulj?[

En el cazo de campo Coulomb intenso (iones hldrogenoides de
Z elevada) X Z~1 y es imposible desarrollar en potencias del
campo externo.En dicho ¢aso en}BEﬂse ha examinade el aporte
del proceso de la fig.2 ¥y se concluyd que los efectos de
correcclones =zl potencinl Uehling son pequefios én un amplio
intervalo de valores Z.Ahora para el cfleulo del aporteﬂi

88 necesario evaluar exacto la expresidn(ll),que reclama el
uso del propagador electrfnico en campo Coulomb,aparece ol
rroblema que mientras el primer térmwino se¢ calcula en el sis-
tema preferencial en reposc respecto &l campo Coulomb,sl con-
tratérmino corresponde a electrdn lidre,Tal dificeltad fue
resueclta de forma cerrada por Mohr l}G].El esquema de cél-
culo def36f ha sido extendido al cdlculo de bEU ’35} pera

ne se han realizado cdleulos concretous mediante el mismo,
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Actualmente el scuerdo entre teoria y experimento para el co-
rrimiento Lamb estf en el 1% de exactitud/39/.

Ecuucién de Bethg-Salpeter para dos elecctropes.kl sistcma de.
dos electrones en un campo Coulomb en QED es descrito por el
propagador de dos particulas

'G(xlxz;xixé)-12<bIT4K:1)¢Kx2ﬁp(xi)*Kxé)|Of> (15)
con $5$ los operadores campo Dirac-Coulomb.la definlcién en
representacién de Heisgmberg.® es un objcto matemdtico bas-
tante complicado,que entre otras peculivridades depende de
distintos tiompos para cada particuls,como exije la formula-
cién relativista,.Pasando a representacién de interaccibén ob-
tenemos un desarrollo perturvativo{covariente) de G que se
compacta en la dencminada ecuacidn de Bethe-Salpater!Bl

G=3°+a%1 G (16)

donde G° ea el propagador del alstema sin interaccibén inter-
electrdnica,definide Go-glsa,siendo los g los propagudores
snlelectrédnicos.I es el operador interacclén irreducinle,de-
finido por los grificos de Peynmen irreducibles(sin-lineas
oxternas),en los ordenes inferiores se mueatran en la rig.s

< TR

Destecamos gue a consecuencia de la invurianza de calibrocién
el propagador fotdénico puede darse en distintas fornaal}l.Se
sobrentiende que en el Gltimo término de (16) se integra en
las coordenudas lntermedias. )

Introduciendo ex G los tiempos totales T-t1+t2 ¥ relativos
Tat,~t, y transformando Fourler respecto a T-T* ,resulta que
la G obhenida btendrd pulos en los valores de las energias vir-
tuales totales W coincidentes con las energias exactas del

sistena:Ey [33/ Polnw) @ i)

W-E_+108gE
En el numerador de (17) sparecen las funciones de onda rela-
tivistas correspondientes a los estados b .

G(rlrz,w;rlra.w‘;w)-iz: 17)
w

Ecuacifn seculsr para el corrimiento relativista gal nivel. La presencia de

las epergias exsctas del sisiems en (17) y el desarrolle per-
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turbativo dc G compactado en (16) sugiere uno via para la ob-
tencifén de un desarrollo perturbativo para el corrimiento
del nivel.Para ello ec necesaric mantener en {17) s8lo el
téraino del estade de lnterés,lo gque se logra proyectandeo
(16) sobre el subespacic del nivel en cuestibn,Ed tsl labor

o8 clmodo pusar dela repregentacién coordenadas a la de ener-
gies Dirsc-Coulomb Qel sistema no interachtusnte.Asf caracte-
rizarenos cada estado por los nimeros cudnticos Dirac-Coulomb
del msistema no 1nteractuante:o(-(nljlllml;nzjalzma),ea claro
que el nivel de interés, en aproximacidn ne interactuante, en
general seri dJdegenerado.la operacibn de proyeccidn sobre el
subeapacioc del nivel condue a unz ecuacién Bethe-Salpeter pro-
yectada,formalwente andloga a la original

Gup -G;’-}ss +c;§,L iy Gy (18)
ahore motriclal en los indices *PHEE correspcaliorntes al
nivel degenerado investigado,ademds de integrol en las ocoor-
denuda continuas intermedius del Gltime términc.Ia coracte-—
ristica distintiva de (18) reside en que la operscibn de pro-
yeccidn modifica el operudor interaccibn irreducible trana-
forméndolo ¢n interaccidn irreducible respecto al nivol #s-
tudiado:H_, (w,»';#),definide por los mismos gréficea que I,
fig.4,8hora con lineas externas del nivel en cuestidn,pero
adendis incluye auevos gridficos,reduclbles pure con estados
intermedios fuera del nivel,mcstramos algumos en ala fig.5,
la ¢ruz intermedia explicita estados fuera del espaciodel

pivel.
h : ,—Jﬁ‘::h- (:E

E

fig.5 § 3

e

a b ¢
Parn obtener desde (18) el corrimiente deaeado,luego de re-
normolizar lo quoe garantizu en lo sucesivo trubajar con mag—
nitudes fiuitas,adecuudamente definidas,pasamos & su inver-
sa,Previamente lntegrumos en las energias relativas para
gonseguir una ecuacidn un’temporal con interpretuacidn seme~
jante @ lo no relutivista.Aln mAs para obtener desde M poten-
clales anflogos & los no reletivistas empleomos el truco de
scpurur en el miswo el aporte correspondiente a energlus re-
latlivas renles:ﬂo(w“,qp;w).donde,vb.w“ -?!ggﬂi .Entonces

Man’+ AN (19)




CBPF-MO-001 /89
=219~
donde AX considera la dependencia en las energlas relativas
virtuales, desde las valores reales correspondientes.
Para el corrimiento del nivel por interaccidn entre electro-
nes se obtiene la ecuacidn secularfaof

dot'/_\.x‘ . +I!:?? «@érminos depend. de QM y%)l-o (20)

de donde sigue que u° tiene interpretacifn de potencial de in-
teraccién{con signe cambiludo),definido por 1la suma de térmi-
nos representables por diugramas de Feyoman.lLos térmlnos res-
tantes,que influyen desde el segundo orden perturbativo,no se-
rdn objeto de nuestro interés piesente;expresiones de los mis-
mos,as{ como evaluacién de sus contribuciones al corrimiento
de loa niveles en /40,41/.

Desde 1a ecuacién Bethe-Sslpeter tempranumente se hizo un cdl-
culo de las correcciones relatlvistas,incluyendo cuantoelectro-
dindmicas de menor orden,para les niveles del dtomo de heliol9[
¥y hasta el orden sigulente en/42/.kn ese sistems débilmente
relativista el problema s~ formuld reduciendo a ecuacidn Aa
Scrdedinger e inclupéndose los efectos relativi-tas como correc-
clones pequenas obtenidas desde la ecuacidn Bethe-Salpetor.Re-
cordemos,o0mo previamente hemos discutédo,que en ese caso lo
fundomental es la molucién de la ecuacidn de Schroudinger con-
siderande la correlacifn coulcmblapa.Nuestres resultados son
aplicables al caso de 2 elevadﬁ,baatando les primeros térmi-
"nos perturbantives de la interoccidn coulombiana.

tueremos destacar que ¢l método mds extendido para la consi-
derac.bn de efectos relativistas en sistemas atfmicos multi-
electrdnicos lo ea el adlabdtico /43,44,45/quizds por su apa=-
rente simplicidad.El método busado en funciones de Green fron-
te a aquél tiene ventajas evidentes,c.uo son el tener una for-
mulocibn eatrictamente covariunte y brubajar de inicio con
maghditudes renormalisadas.Lle rengormalizucibn on el méiodo
adiabdtice 83 un problema complicadn, v parecs dificil lograr la
eliminacibén de leas divergenciss en ordenes -erturbativos su-
periores al segundo /46/.

1D,Corrimiento del nivel en primer opden perturbativo.El corri-
miento energético en el ordean ads bajo,desde (20),.,se¢ determi-

nu de la ecuacidén secular
det 'AE&I)% + u‘f‘l-o (21)

donde qgm ¢35 el slemento matriz de las expresiones correspon-

P
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dientes al disgrama de Feynman de primer orden,fig.4a,entre
los estados degenerados del nivels investigado,.Usando cali-
bracifn Coulowb para el fotdn intercnmbiado H

D, = -f%'g i D= 0 3 Dyye (%}1 __._ (1:1 %&)

podemos Aividir el aporte de dicho diagrama en dos,la parte

coulonb'l-g, representady en la fig.5a,y la parte tranav'ersal"}f;, para
la que mantenemos la representacidn por la linea ondulada,fig.5b.

v
fig.5 g

':
4
S "]

Lkn el espaclo de coordenmadas llg tiene expresibn

Ilcunel(jd.E exp(-ik r12)"""' - -°/ = -vq (22)

* Ti2
i.e. o2 simplemepnte el potencisl Coulomb de interaccibn.la ex-
presibn de II;
malige
w0 | L | oxp(-AFT)—2II —_’54-)- -v (23)
: I (211 Nl

que e¢s la expresidn general del potencial de Breit.nquibﬁ es

la energia(real) intercombiads entre electrones,que en el ca-

8o de electrones débilmente revlativistas es de orden ol

¥ por ende,bajo el signo integral.despreciable frente a k de ordenedm,
Entonces (2%) conduce a (4).

Ia evaluacién de los corrimientos -debidos oV, ¥ vBrocla-
na,8demés del célculo de los elementos matricinles,de la reso-
lucidn de la etumcidn secular (21).Hay numerosos trabajos en

los que se calculian dichos corrimlentos aproximodamente o
exactamente,parn ol estadc base y primeros excitados hellci-

des.Vb.la expresifn exacta relativista del corrimiento- del estado
bagse helicide debido a vc, en primer ordem es /47/.

AE, .o of (& T)me? BailClgal) P(1,0941, 29423 i e
Ec

(231 P (on+d) . _
aquf Tes la.funcién Gamma y I' la hipergeometrica de Causs. {21) puede
desarrollarse en potenciag de (oLZ)2; en los ordenes mis se ocbtiene/48/.

AEg-ot(e Z)mcsz/-é ’ %(1—1:;2)0@)2 toes 25

el primer término es el conocido resultade no relativiata,el
segundo agrupa los aportes de lus correccloues relativistas
a la interaccidn Coulomb interelectrénica:vso,vn antes citadas.
Para el corrimiento de la energia del estade base por iaterac-
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¢ibén Breit se obtuvo[49f

ot .
ABg= ok (X 2)Pme? 2 T8 pea et 28053 926)
3 (¥+1) M2(241)
on el limite no relativiate {26) cuvaduce al resultado
6B L ool 2)%me? (26)

Enf45/se hace el célculo del corrimjento del nivel del esta-
do base heliolde y primercs excijados,en el primer orden de
la interaccidn,empleando expresién del propag.dor foténloo en
calibrecin de Feynman,

1l.Corrimiento del nivel por intercombio de doa fotones Cou-

lomb.El aporte al corrimiente del nivel por intercambio de dos
fotonea Coulomb es considerado por las expreshones correszpon-
dientes & los dimgramas de Feynman mostrados en la rig.é,y que

fig.6

————
-—
’
»

designereuos por .0(2) El diagrama fig.5a tomu en cuenta el
easo de ambos estados injermedios de energla positiva y amboe
de energin negativa.El dingrann fig.6b corresponde ol czEo mez-
clado,con un ¢stado de energia positiva y otro negutiva.

Para el diagrama fig.6a con smbos estudos de cnergiu posltiva,
luego de integrar a las energias relativas se obtiene la ex-

presifn/52 voln n,o.] ¥
/ Zp++ ¢ imBaX Rl g

-v c
¢ E—(Enl+£n2)

donde p* e8 el proyector a eatado unielectrbnico de energia
positiva, 8 1a enersia unielectrfnica.(27) es aniloga a la
expreaidn no relativista obtenida en el segundo orden de la
teorim de perturbaciones wsusl.,ce han hecho nuwerosas evalus-
ciones al corrimiento energético mo relativisia de (27)/50/,en
|51} se calculd la primera correccién relativista en el caso
del estado base hellolds,el reaultado no relativists y price-
ra correccibn relotivieta

(2?)

8BS -0.15767[1 + 2.38(2)%s... ] X Pao? (28)

En/50{se discuve el odlculo de (27) uesndo expresiones analf-
ticas para el propagador electrbnico coulombiane.
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Al diagraps fig.6a con ambos eatados de energfa negativa co-
rresponde la exprosiﬁn

(=), = &31112)(111&12{'0
-v p (29)
ce B-(€ 4+ 3, )
n)82 17"
donde p~ es el proyector & estado unielectrSnico de energfa
negativa.Al diagrame fig.Gb corresponde la expresidn

-
exe” Z{ n_ee o7 En) * - E-(e,e en{}vchlnzxnlnh >

El c(lculo de los corrimientos energéticos debidos a (29) ¥
{30) no es simple.En vl cas0 (of Z)<<1 sus contribuciones fun-
damentales corresponden a grandes energins del fotdn y pode-
n08 aproximar los_propagadores interiores por libres y pasar
a componentes grandes,en esa aproximssidén (29) ¥y (30) condu-
cen a expresiones de btipo potancinl,explicitnmente[52]

WP (B 2% o d () 3D
voor * 2o 50y (32)
n

los correspondlentes corrimisntos del estado base helioids]EE]
85577« ~0.008 A2( &t 2) 7m0

AE, e 0,159~ (e 2) 7me? 33
CXC *

12,Corrimiento _del nivel por intercapblo de fotones Couylomb ¥
Trapaversal.El aporte al corrieiento del nivel por intercoam-
bio de fotones Coulcomb y Tramnsversal es considerado por MST
definido por la suma de lus expresiones asociadas a los dia-
granas de la fig.?7.Como en el casc precedente,«) dilagramo a
representa el caso de ambos eatodos con energias de ignal sig-

£ig.? | ‘E\
b3
b

no, la contribucién de energies positives la degignoamos Ié;),
la de energfes negativas por ICE).En el diagrama b,como la
interaccifn transversal es retardada,ademds del caso mezcla-
do ambos estados pueden tensr energfas de igual signo.

El cdlcule de las expresiones en esta sitvaclén es mucho unfs
dfficil que en la anterior debido al cardcter retardado de la
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interacoidn transversal.Aqui sble noe interesaremcs por los
aportes del diagrama de la fig.7w,que es de alto interés en
relacifn al uso del operador de Breit en ordenes perturbati-
vos superiores al primerc,y en sl del disgroma de ls fig.7b
con eatados intermedios mezcladoe.l.e., nos interesarén los
proceaos anflogos a los discutidos en el intercambio de dos
fotones Coulomb,

Le contribucidén del disgrama de la fig.7a con ambos .stados
de energia pegativa la designumoszu(a «F la de lo fiz,?b con
un estadc de energia negativa porzug;m.CQmo en el caso de fo-
tones Coulomb,el aporte fundamental de estos procesos en el
caso (o 2)<<1 ep ol dedo en la situmciéo de propegedores in-
teriorea libres y se puede pasar a componentes grandes.Se ob-
tienen las expresiones de tipo potenciel [53]

z ——
v$2)- u)e 33(2;;24113-2-2)-‘22 3.0 J(i‘iz) (34)
2 - —
viide WG - Bl £ 5.7, 8 ) (35)
m

Ia oxpresifn del Aiagrams de lz fig,7a con ambos estados de
energia positiva no es suceptible de simplificacién,es

L -
lé;)s qﬂ;an_g;gt "4ﬂ ( 51'1 _LGex 1ka n¥1 }nln.

TIi k (D +k =10}
1 0yby o
—> —r
Y<§¢EaL!£E$ZE!&;EEl + trasconj. (36)
(£3n2b2 0-10)

donde Anb' En- E,b, n—energil INrec~Coulomb.Se suma & estados
intermedios de energias positiva no degenersdos con el nivel
investigado.la expresidn (36) es semejante m la correcciln
perturbativa de segundo orden correspondiente a la iteracién
del potencial Coulomb ¥ Breit;la diferencia consiate en que

en el caso del potencial Brelt aparace e-n lugar de ko la ener=
g{s real intercambiada entre electrones:ff«f -£

Se ha evalusdo la cootribucién principal al corrimients del
nivel bagse helioide,en la situacién (& 2)<<{1,correspondiente

a la iteracién del potencial Coulomb y Breit,el resultndo]?ﬂ
Egye ~0.25680( (X )2uc?
Ia contribucién de (36) omitide en tal cvaluwcidn se expresa

por (26) con la sustitucidn: 4 or - 1
PLEh 1210.1:'2 2R
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7 1a designaremos MJ,n.El célculo de una expresibn integrada
de la misme e8 laborioso.Bn J40f se dan expre~iones resultantes
en la situscién (ol 2)<<1,obtenidas dividiende la integracidn
en las energias del totén transversal en tres regicnesa: nltaa
enorgfas, k - {exd z)ncz.bu;jna ensrgias,(of Z)me )k ‘>(o(z) mc? ’
y energizs ult;rt.bl;]n(ss) (et 2)2110 e>x Vb, ln expresidn
correspondiente & la regién 53

°(33) E“Z vo IR0, 00§, U, [f.n—-—-—— 1 A“ﬂ‘fni‘ (38)
m"’l\ﬂ‘t Az ?

aqui A 'E"ll. E,a., T -3/ can P el operader impulso.No se ha efec-
tuado una evnluncién cerrada de los corrimien.os debidos a MCAT’
evaluacidn aproximeda considerandc en los estados intermedios
g8lo los niveles discretos inferiores indican que ¢ate sporte
o8 DUy pequelo en relacifn & (37) y de hecho poses un factor
(exX2) mdicional.

13.0trcs aportes al corrimiento da 22 orden del nivel.En el 22
orden perturbativo afin exiaten los aportes correspdnﬁiﬂntes a
los disgramas:figa.4c,d ¥y 5b,c;en el caso de lag fige.4b,5a con
apbos fotones transversales.Expresiones para los aportes co-
rrospondientes se han dado enl40].Los uportes ssociados a las
figs.4c,d ¥ Sb,c representan correcciones rediativas & la in-
tersccidén electrdnica.kn particular para el proceso de la fig.
5¢ con interaccidn Goulomb.en[ﬁﬁ]ss ha hecho evaluacidn niime-
rica de su contribucidn principal al corrimiento de los es—
tados helloides inferiores.

14.Conclusionea.En la exposicién precedonte hemos intentado
mostrer una panordaice de procedimientos de cdlculo del corri-
miento de lc3 niveles on la Taoria Relativisia del Atomo,con
pretencionss de que ses autosostenida en la comprensidn de las
ideas fundamentales,destacando limitaciones de modelos muy ai-
fundidos y esbomandc v{as pars la gsuperacién de lae mismas me-
diante la fundamentacién cusntoslectr¥$dinémioa del problema.
Dentro de formulacién cuantoslectrodinémica noa limitamrs al
estudio do sistemss de hastsa dos eloctrones.l3s pusde genersa-
lizar el mftodo presentado en el casc de dos electrones & ma-—
yor nGmero de 8stos?;en[10,55/se presenta una formulacién que
pereite unm extenslifn de nnestro procedimiento al cano de un
par electrinico individumlizado en un sistera multielectrénica,
En/33{se propone una generalizacién del mismo al casc de tres
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electrones.

En psaado reciente sa ha introducido una pueva formulacidn
del problems atSmico relativista aplicable & cumlquier néime-
ro de elctrones,basadoe de8 inicic en el wétodo de propagado—
res multlelectrdnicos relativistas,ontonces expletando la ana-
logfa de la ecuacién (18) con la del operador resolvente de
l1a teoria no relativista,en la cual en lugar d¢ la automasa
del nivel investigado M aparece el potencial V-H—Ho,aunque

en el caso relativista la interaccidén depsnde de la energia;
se arriba a una :ecuacién . relativista de tipo Schroedinger
con condicién habitusl de normalizacién para la funcién dé. on-
da relativista,para elleo:)¢,se desarrolla la dependencia en
la energia de la interaccidn,alredsdor de la energia sin in-
tersocibén mo;zn.s. hermetiza la interaccibn,obtenibdndose po-
tencimles efectivos definidos en ordenes sucesivos por gréfi-
co8 de Foeynman y anticonmubadores de ellos con sugs dorivadas
respecto a la energ{af54/ .Dicho formulismo se ha aplicado al
estudio del corrimiento relativisca de los niveles en siste-
mas de dos y tres. slectrones [56/ .Bn este csquema m la vez se
formula el problema de las transiciones y se ha gplirade &l
chleulo de las probabilidades ds transicidn entre niveles
Dirac-degenersdos sn iones multicargades|57],
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LHTRODUCCTON

La espectroscopia de Resonancia Magn€tica Nuclear ecomstituye un ejemplo
excelente para comprenden diversos aspectos de algunos temas teSritos gue ge
han tratade durante esta VI2 Epcuela, Veremos algunos de ¢llos y pondremos es-
pecial Enfasis en sus aspectos aplicados. Como primer ejemplo conmideremos la
aproximacifn de Born=Dppenheimer. Por medic de la sspectroscopia de NMN ge ob-
servan las transiciones que se producen entre los diversos niveles Zaeman nu-
cleares definidos por los nlicleos magn€ticos que componen la molfcula s anali-
zar, v el campo magnetostdtico del espectrdgrafo. En loa cascs pricticos esos
espectros presentan estructuras hiperfinas producidas por la iqteracci&n entre
los momentos magnéticos nucleares y el entorno electrSnico que los rodea, ¥
por interaccibn entre los distintos monentos magnéticos entre af. En el Gltimo
caso se presentan dom tipos diferentes de interacciones: la directa vy la indi-
recta. Epta Gltims corresponde a la interaccidn entre los nfcleos magnfticos
pertenecientes a una misma mol#culs, producida por medic de su estructura elec<
trénica. NStese que al usar esta forma de expresarnos sstamos tonsiderandoe para
una molécula dos sistemas meparados que interact@an entre sf: los nicleos mag=
néticos v los electronea {aproximacin de Born-Oppenheimer),

El hamilforiiano que describe log niveles nucleares que definen un espectro

de RMN estd dado por la ec.(1) /1/.
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1 - - -
How =g l},; vuin.d' - 5.8, + NEN.IN.(JNN. +Bod,

(en unidedes de frecuencia, es decir, Hz) v donde:

Ty! facctor magnetogfrico del nficleo N,

i: spin del nlcleo N,

O.: tensor de apantallamiento magnético correspendiente al nfcleo R,
B.: campe magnetostStico del espectrfgrafe,

3NN'= tensor de acoplamiento indirecto entre los nGclecs N y N, ¥

BNN'= tensor de scoplamiento directo entre eg0s mismos ndcleos,

El tensor de acoplamiento directo tiene traza nula, For consiguiente, para
lag mediciones efectuadas en fase 1fquida isftropa, la agitaciSn t€rmina deter-

ning que el hamiltoniano de la ec.{1} tcma la forma de la ec.(2).

-+ -+
He- g vyl - mrﬂ)i..lN + ﬁ?m- L 0% A (2

domle Ig e la conatante de apantallamiento ¥ satisface que: O™ % tr(sl). ¥

I = 3 ey )

es la constante de acoplamiento indirecto entre los nlicleos N y ', En lo que
sigue, la dimcusifin se centrard en el término T

Por tratarse de una interaccifn tranemitida por los electrones, el estudia
de esta cantidad que aparece como un parimetro espectral, permite obtenar mucha

informaciBn sobre la estructura electrSnica molecular. Tradicionalmente esa in~

formacidn se buscS a través de la obtencidn de relaciones empiricas. En sste
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trabajo se describe on forma somera el dasarrollo de un mftodo tefrico que
pernite profunditar ese conocimiento. Luege me muestran ciertas apliceciones
que pretenden dar una idea de su posible smpleo como herramiants compleman-
taria de law mediciones experimentales. Esne mEtodo se basa en consideraciones
da qufmica cufintica, y su génesis esti Intimamente relacionads con el chleulo
teSrico de loe parfmetros sepectrales. No cbatante, debe diatinguirss clara-
mente sntre estos dos objetivos: a) la reproduccidn por medio del cilcule
tebrico de los parfmetros sspectrales persiguiendo la mayor precisifn powible;
b) el anflisis de cBmo se transmite la interacciSn indirecca por medic de en-
foques que, aunque no permitan lograr la wdxima precisidn que se obtiene con
los métodos sctuales de la quimica culntica, sean aplicables en moléculas de
tamafic lo suficientemente grande para que sean de interés prlctico para el
experimentalista. Este enfoque sacrifica precisifn en beneficio de una mayor
conexién entre las nociones intuitivas que se manejan a diario en el laborato-
rio, y los principios rigurosos de la quimica culintica.

Para estudiar 1z relacifin que axiste entre los parimetros J y la estructura
electrénica molecular debe tenerse en cusnta como interactGan los slectronss
de una molfculs con sus nlicieos magnéticos. Pars ver una descripcifn detallads
de esas interacciones se sugiere consultar el libre de Harriman /2/. De la camn-
tidad grande de t#rwinos que allf figuran, deben seleccionarse aqufllos que
contribuyen a la energfa con una expresidn bilineal #n los spines nucleares, ya

que ellos son loe que corresponden a J. Egsos términos se pueden agrupar en los

cuatro hamiltonianos que ge muestran en lsg ecs, (&),
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donde;
Ty * radic vector desde el electrfn k al nficlec N,
8 : magnetdo de Bohr,

y los demfis sfabolos tienen el sigrificado habitual,

Si se toms como hamiltoniano slectrémico ein perturbar al dado por 12

sc. {5}

2 e’z
Ji-bv, -1 e 1 = 5 z"z"
5 I NTm ju jl A =
se pueden tomar los hy . b)), hy ¥ By de las #cs.(4) como hamiltonianos per-
turbativos y sus respectivas contribuciones se pueden calcular por nedio de
1a teorfa de perturbaciones. Como el tfrmino 4a ys de por sf s¢ presenta bi-

1ineal st los dos spines Ducleares fn . fN" resulta una correccifn de primer
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orden para la ensrgfa ¥y su evaluacisn requiere tan molo de la funcifn de
onda electrinica del estado fundamental. No sucede asf con loe otros tres
que corresponden a correcciones de segundo orden para la energfia,

Por lo dicho arriba, deberfs resclverse el problema:
n.ivn> - :n|1-“> (6)

donde H,es el hamiltonianc electrénico de la sc.(5), Se scepta actuslments
73/ que las correcciones de segundo orden son las que mds contribuyen a Jynt+

Ellas ss pueden expresar como:

1 1

BN' T 5 tT ugom <0|1ﬂ!n><n|i“.lo> n

donde:
los operadores vectoriales simbolizan a los hamiltoniancs hlb' h2 ¥

hy, ec, (4), excluyendo el spin nuclear IH.
|0> corresponde a la funcifn de onda del estado fundamental, cuya
energia es E,,

|a> correaponde a los estados electrSnicos excitades con snergfa En.

Obaérvese que los operadores h2 ¥ h3 contienan al apin flcctrﬁnico gk'
Por lo tanto, los elementos de matriz que corresponden a ¢sos operadores son
diferentes de cero s0lo si |n> corrseponde 2 un estado triplete, No sucede lo
migmo con el té€rmino orbital h)ys ¥a que solo los elementos de matriz resultan
distiatos de cero si !n> es un estado singulete. De aqui se concluye que los

térainos "cruzados™ orbitsl-Fermi y orbital-dipolar son nulos. Luego, el Onico
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término “ecruzado" diferente de cero es el Fermi-dipolar. 5in embarge, ss pue-
de demoatrar que su traza es nula f4/. Por lo tanto, tampoco contribuye a la
constante J ieStrops. Tan solo es dable observar su efecto an un sapectro de
RMN cuando ee sfectan mediciones en un medio snisStrepo (por ejsmplo, cuande
se usa como golvente un cristal 1fquide).

De lo expuesto arriba se concluye que en ol casc de interfs para sste tra-
bajo, cads unc de los hamiltonianos hla’ hlb’ h2 y h3 contribuye con un t&rmino

independiente:

s0D sop CF b @

J JNN' + JN‘N' + JNH' + T

De ahora en adelante se dejard de lado el término orbital diamagnftico, J::?.
puee se supone que en general las conatantes J estin fundamentzlmente defini-
das por los términos de segundo ordenm,

En este trabajo se va a suponer que los |7n> de la ec.(6) se obtienen
resolviendc el problema de Hartree-Fock, usando las ecuaciones de Roothan-Hall
/5/, es decir, expregando los orbitales moleculares como combinacifn lineal
de orbitales atfmicos (en rsalidad, las aplicaciones que se muestran mfs ade-
lante emplean formas aproximadas de esas ecuaciones). A su vez, la funciln de
onda del estado fundamental se expresa ¢omo un determinante de Slater de los
orbitales moleculares que se obtienen s travfs del procesc autoconsistente,
Lusgo, &8 obvio que si se transforman los orbitales moleculares aaf obtenidos
en tal forma que el determinante ne se altere, ls funcifn de onda =s exacta-
meute la misma. Esta libertad con que me cuenta s de fundamental importancia
para lograr que la descripeisn de los -ecani-mos electrSnicos gque definen a

los J ssa tal que se base en nociones sumamente intuitivas, En efecte, s$i loa
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orbitales mcleculares se transformsn para que ceda uno de ellos esté concen-
trade sole en cisrta parts de la wolécula (orbitsles moleculares localizados,
OML), se pusde conseguir que ellos representen a los enlaces quinicos y a los
pares mo ligantes. Si en forma indapendients se aplics uns idea similar pars
transformar los orbitales moleculares vacantes que provee el proceso autocon-
sistenie, s# puede lograr que los OML resulrantes correspondan a la nocién de

antienlace qua s& usa con tanta frecusncia como nociln intuitiva,

EL cdlculo de diferentes contribuciones de J

Para efectuar los cilcules de la ec. (7) en tal forma que se obtenga una
fBeil visualizacidn de los términos estereoespecificos gque gobiernan las tres
Gltimas contribuciones de la ecuacisn (8), conviene recurrir al formalismo del
propagador de polarizacidn. Aqui debe tenerse presente que eae formalismo se
puede aplicar con diferentes gradog de aproximacidn. Por razones que qucd;rln
claras mis adelante, en lo que sigue me emplearf la aproximaciSn NPA {Randowm
Phase Approxination). Ep esa forma, las contribuciones (F, 50F y Sh de la ecua-
cidn (8) son exactanente las miamas que las que se obtienen por medio de los
cfleulos FPT /5/ (Finite Perturbation Theory) y SCPT /6/ (Self Consistent
Perturbation Theory) correspondientes a la formulacidn CHF /?/ (Coupled Hartree-

Fock). Se obtiene que {(v#ase Ref./8/):

CF L] cF ? 3 =1 CF
e * ot § S Wy 1azjb Vi A= B, g Vo (90

S0P &4
It = - ROV Z
ia,jb

sop,a,? 3,=1  _S0P,a (9b)
Vi, 8 (AT By 5b Vib,ne



CBPF-MO-001/89
..237_

sD

& SD,a,B,? LR | 5D,a,B
R R L. By ¢S . - =D, a,
NN % AT ia?jb 1 CA= By Vipowt (Se) .

] L 3 E
donde las watrices (A - B)”’ y Ca+ B! representan los propagadorss
triplete y pingulete, respectivamente, y sus expresiones en funcidn de loa

orbitales moleculares candnicos eatéin dadas por:

Mgy = - €288y - (sbl3D) (10a)

.

Bigp = (aifpd) (100)
donde i,j (a,b) son orbitales moleculares ocupadoa (vacantes). Las ece, {9a)
a {9¢) son formalmente idénticas en t&rwinos de orbitasles moleculares locali-
zados, con la salvedad de gque la expresidén (l0a} debe transformarse convenisn-
temante, dado que la matriz de energias orbitales no es diagonal en esta base.

Por otra parte, en las ecs. (9} los vu y o0 los elementos de lag matrices
"

colupna que representan los "perturbadores" correspondientes a4 las intersccio-

neg hlb’ hz y h3. ec.(4}. Ellos se pueden escribir en la siguiente forma:

Viey = <als®pio (11a)
&
vgf’:;‘ - <.|-i.-;i'-;]p (11%)

I T, - TS
VEE:N’ - (.I__N_G_H_BT_N_?_&H) {1ic)
™
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donda:
6(i“) : funcifn delta de Dirac con iN = vector posicifn del nGclao N,

1; ¢t componente o del operador momento angular centrado en el nlcleo N,

;ll ¢ operador posicidn medido desde el nficleo N,

Gus: delca de Kroenecker

Las scuaciones {3) junto con la (B} permiten escribir:

J(NN'} = §  J(NN") (12)
ia,jb is,Jb

donde la sutta se extiende & todos los orbitales moleculares localizades que
componen la mol@cula (ocupados i,j vy vacantes a,b). Esta expresifn es de suma
utilidad para analizar cfmo cjertos enlaces o pares no ligantes definen un com-
portamiento estireu—espec{fﬂco de los pardmetros .J, Este mftodo de andlisis se
conoce con el nombre CLOPPA (Contributions frem Localized Orbitals within the
Polariuti_on Propagator Approach),

Es importante notar que los perturbadores dependen solo de los OML que
sparecan an sus Indices y no de los restentes de la molfcula, En cambio no suce-
de asl con a1 propagador (véase lae ecs. (%)) pues al figurar alli los elementos
de ia matriz inversa, en principio todos los orbitales moleculares que componen
las molécula contribuyen a su valor. Esé observacifn indica que se puede hablar
de una contribucifn direcca (a trav€s de los perturbadores) y una contribucidn
indirects {a travia del propagador}. Por ese motivo, si s¢ desea calcular scla-
mente la contribucidn de une parte de la mcl#cula a la constante Jm,, no basta
con restringir la suma (13) 4 los OML que definen ¢l fragmento molecular selec-

cionado. Sin embargo, poder averiguar come particips un fragmento molecular en una
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constante de acoplamiento constituye uno de los objetives primordiales per-
seguidos en este trabajo. Para resclver este problems en un trabajc anterior

/ 9/ se Tecurri$ a emplear el wftode de Lowdin /10/ de las proyecciones inter-
nas, Esa idea di8 lugar al método que se denomin§ IPPP /9,11/ (Inner Projec-
tiona of the Polarization Propagator) que permite calcular contribuciones lo-
cales de J(NN') provenientes solo de un fragmento de la molfcula bajo estudia.
Las expresiones correspondientes & los t#rminos CF, S0P y SO pon similares a los
de las ecs.(9), donde debe veemplazarse el propagador por su proyecciSn sobre

el fragmento molecular elegido, siguiendo la t#cnica de Lowdin /10/, Lusge, &-
grupando esos tres términos bajo una sola expresidn, se puede escribir la con-

tribucifin local como f12/:

i8,4b ' §b,N’

stawy - 8§ v peCh 2 "D+ a(-p) 7R}
ia,jb

= 0
ia,jb

Yia,¥ ¥ia, 50 Vjb, 8 (13

donde la suma debe extenderse solo a los "ML que pertenecen al fragmento de

inter€s, Para simplificar la expresiin de 1la e¢. (13) se han agrupado las

constantes de las ecg.(9) en {2, Aunque ess constante ea distinta para cada

uno de los té€rminos CF, SOP vy SD. wia.jh represents al propagador proyectado.
La expresifn equivalente a la de la sc, (12) pero para la componente lo-

cal, es:

JNK')Y = ] (RN') (14)

Jl
ia, b ia,3b

donde, para los mismos OML ia,jb, 3 qp diftere de 3, o de a2 ec. (12) e
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que para su cflculo se eaplez el propagsdor proyectado en vez del total,

La implementacibn de fos nf.t‘.odo# CLOPPA ¢ IPPP

Como se expresa antes, para comprender con claridad la forma en que sa
han implementado estos nttodos.de anflisis debe tenerse en cuenta cufl es al
egtado actual del clleula teﬁr;co de conatattee de acoplamjents J. Tal como
sucede con el estudio quimico culintico de otras propiedades moleculares, tam-
bién en el cileulo de los pardmetros J tienden a enfrentarse las opimiones an—
tre ¢1 amplec de m#todos ab initio y de mftodos semi-empfricos. Para compran-
der las ventajss relativas entre unc y otro enfoque se requiere analizar pre-
viamente un conjunto de gspectos que permitan clarificar ¢l panorams.

Los cilculos INDO-CHF de las constantes de acoplamiento han lograde dea-
eribir un conjunto natablemente grande de tendencias experimentaleg aunque
la concordancia cuantitativa con los valores medidos no logra, en genersl, mu-
cha precisidn. Por otra parte, en algunce casos fallz en forma notable. Sin
embarge, es el (nrico método que tiene #xito en describir en forma correcta
situaciones de lo mBs diversas.

Debe tenerse presente gue los hamjltonianes perturbativos de los términos
CF y 5D dependen del spin electrdnico, Por ese motive, si la funcifin de onda
del estado fundamental presenta una - inestabilidad de Hartree-Fock tipo "non-
singlet", no es correcto aplicar la teorfa de perturbaciones para su cilculs,
Esa situacifn s¢ presenta en la mayorfa de las funciones de onda calculadas
cob las aproximaciones INDD/S /13/ y MNDO /14/ en moléculas no satursdas donde
queda definide un sistema electrfnice 7 /15,16/, El mismo problema se presents
con funcicnes de onda ab initio, también para ese tipo de moléculas /17,18/.

La forma en que se ha logrado supersr esa situacidn ha side o bien smpleando



CBPF-MD-Q0L /88

-241-

una funcién de onda multideterminantsl /19/, o bien incluyendo un grado de
aproxivacibn mejor en al cdleulo del propagador /20/. De todas formas, hasta
el presente ese tipo de cilculos eg muy caro desde el punto de vista computa-
cional y tan solo se ha aplicado an sistemas pequefion, Por otra parce, an
auchos ‘casos también e encuentran hotables discrepancias con les valorea
sxperimencales.

Los problemas asociados con el cilculo teSrico de las constantes de aco-
plasiento estin descriptos conm mucho detalle en los "reviews™ de J, Kowalewski
73,21/ y en el capfrule correspondiente de los Specialist Periodical Reports
in Nuclear Magnetic Resonamce que publica anualmente la Chemical Society de
Londres /22/. '

En este trabajo se van a mostrar algunas aplicaciones de los métodos
CLOPPA ¢ IPPP implementados con funciones de onda INDO /5/. Con respecto al
IPPP cabe mencionsrse que figura come programaz depositade en la Biblioteca de

Prograuss del Computer Physics Communication de Belfast 723/,

Afgunas aplicaciones del CLOPPA y del TPPP conm fa aproximecibn 14DO.

Traramisitn del acvplamiento por oaminoe miltiples

Desde hace unos cuantos afios se supone que muchos valores grandes de cier-
tos acoplamientos en compuestos multicfelicos se origiban en una aditividad de
las congribuciones transmitidas por cada rama/24/. Como ejemplo de la capaci-
dad del IPPP-INDO para deseribir este fenSmeno, en la Tabla I se muestran las
contribuciones trsnsmitidas por cada rama en frns derivados del bicicle{2,1.1)
hexano donde el sustituvente X esti ubicado en posicifn 1, El acoplamiento es al
J(CH) donde C es el carbono cabeza de puente en posicifn !, y H estf unide al

otre carbono cabeza de puente, En la Fig.l se muestran los distintos caminos con-
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eiderados. El A corresponde a la transmieidn “through-space” (T5) del acopla-
miento a través de las cabezas de puente. El1 B ez sums del TS5 y del transmiti-
do a travis de tres snlaces (en este compuesto hay dos caminos de este tipo),
EL C es suma del TS y del de 4 enlaces, Como puede cbgervarse en ls Tabla 1, en
este caso la aditividad de caminos se satisface en forma sorprendentemente
buena,

Il acoplamiento 'through-space' J!JB -JQF)

Unc de los casos gxperincntalncntc nly conocidos de tranemisidn del aco-
plamiento indirecto por cercanfs eapacial, ea el de J(lg?-lg?) 146,21/, E1 valor
tan s&lto del acoplamiento SJ(FF} an 1 (196,4 Hz) /28/ constituye un ejemplo.
precioso, A fin de comprender la forma de transmitiree ese acoplamiento por
cerceanfa espacial, se eligif un compuesto modelo para aplicar el IPPP-INDN,
donde se supone que el valor TS de 5J(FI‘) debe presentsy un comportamiento si-
milar al del compueste I. Ese compuesto ;ndelo se muestra on la Fig, 2, junto
con ¢l gréfico de {n de 5J(F.“) en funcifin de la distancia r{FF) que separa a
los nicleos de fiior, Los distintos puntos se obtuvierom introduciendo laves
alteraciones en los Engulos a, B, ¥ Y. La estructura geométrica de los anillos
arumlticqs ae tomS de log valores experimentales¢ del naftalenoc /29/, Ese resul-
tado muestra que J;g decae exponencialmente al aumentar la distancia que sepa-
ra a ambog nficlecs, tal como habia sido establecido experimentzlmente un buen
tiempo antes /30/. Al estudiar las diversas contribuciones orbitales f12/ ae
determind que los pares no ligantes tipo 7 de los flfior, no intervienen en la
transmisidn, tanhién en concordsncia con resultados experimentales f3l/. En es-
ta cago se considerd como subespacio para el cflculo de la componente TS ¢l de-
terminado por: los seis pares no ligantes de ambes flfior; dos enlaces C=F; des

enlaces C-H (del grupo fluorometilo) y los respectivos antienlaces. Eg decir,
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ese subespacic sstl compuesto por 10 OML ocupados y 4 OML vacantes.

Pranamiaidn 75 via un enlace intermedio O-K

En la Fig. 3 se muestra ¢l grifico de la componente TS IPPP-INDO de
3J(CP) an 1,1,3-trifluoropropenc, en funcifn del fEngulo de giro del grupe
flurometilo. EL dilgraﬁa de la mol&culas en la Fig. 3 correaponde a la confor-
macidn 6=0°, Se observa que cuande el enlace C-H se encuentra en una confor-
macifn all-cis regpecto del flior vinflice, se tranemite una componente TS muy
importante de 3J(CF)- Este resultado tefirico /32/ en su momento resultd sor-
prendente, Poatsriormente, s« tratf de verificar tal prediccifn en forma expe-
rizental. Los ejemplos obtenidos son sumamente elocuentes y hablen por si mis-
mos (compuestoa LI & X) /33/,/34/, Los valores relevantes para este tipo de
trangmigifn se muestran en la Tabla 2. Ellos prueban en forma inequivoca que
un enlace C-H es sumamente eficfente para transmitir acoplamientos TS J(CF).
Con el fin de comprender en forma algo mia detallads las caracterf{sticas de
esta transmigidn, se efectud un anfilisis IPPP-INDQ /34/, tomindose un compuesto
similar al VI, perc ein el grupo OH. En la Fig.4 se muestra ls dependenciz que
s& obtuvo para el ln(ﬁJgi) en funcifin de la distancia r(FH} entre el flﬁ?r
y sl protdn formflico. Los dos juegos de puntos alli indicados, se obtuviaron
agl: los redondes por rotacidn del grupe aldehido dejando fija la estructura
rastante, Los cuadrados se obtuvieron en forma anfloga, perc rotandc previaments
el enlace C-F 6* para alejarle del grupo CHO. Es interesante observar que para
cada unc de esos juegos de puntos la distancia r{CF) entre los niiclecs acoplades
se mactiene fija,

Los resultados que se muestran en la Tabla 2 hacen pensar que un enlace C-H

puede tambifn constituir un canal eficiente para transmitir "through-space"
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otros tipos de scoplamientos. Efectivamgnte. #se w9 #l caso de J{CH) /35/;
J(SeC) /36/ y J(PC) 737/, Para a2l acoplamiento J(5¢C) el caso de los selenoi-
midatos XI y XII comstituye un excelente ejimplo. En afecto, los compuestos con
RS - CHy, arrojaren unz tendencia andrala presentando un acoplamiento cig-
JJ(Sec), X1, notablemente mayor que el correspondiente tvans, XI1, /38/ (con
R3 - CH3 el scoplamiento cis estd comprendido antre 28 y 39 Hz dependiendo de
los sustituyentes Rl ¥ Rz, y el trans es menor que 10 Hz, compuests XII),

El anflisis IPPP~INDO de 3J(Seﬂ) en el compuesto XI (33 = CH,) indica que la
proxiwidad de un enlace CR del grupo metilo con ¢l par no ligante del Se

que est& contenido en ¢l plano winflice, amp1fa notablemente su transmisidn
"through-space” /36/. En 1a Fig.5 se muestra ¢Smo dependen tanto el valor
total del término de Fermi como su cotrespondiente compenente "through-space”
del fingule de giro del grupo metilo R3 (alrededor del enlare N-C)., & = §0°
corresponde a ung conformacidn “all-eis™ entre un enlace C-H del metilo i

el dtomo de selenio.

'n ejemple similar para la trsnsnisidn TS de J(PC) via un enlace 7=H lo
constituyen los compuestos NXEII v XIV. En ellos tambifn se sabe que el acopla-
niento :is-3J(PC) es notablemente mavor que ¢l correspondiente trans /39/

(Ra =R, = Fh: 3J(Pc) « 22,9 Hz en XII1 y 13.8 H2 en XIV). Esa diferencia sugieré
que tambifn en este caso se tramsmite una importante cemponente "through-spacs",
El anflisis IPPP-INDO verifica tal impresidn /37/. En la Fig.6 se muestra pars

el compuesto eis, XIII, cBmo dependen del Engule de giro del grupo metilo tanto
la componente TS come el valor total del t&rmino de Fermi., Muevamente el ingulo
& » 60" corresponde a la conformacitn "all-cis™ entra un enlace C-H v &l Ktomo

de fésforo.
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Es interesante comparar los grificos de las Figs. 5 y 6 ya que siguen
tendencias similares pero con aplitudes muy distintas. Ex evid&ntc que la
diferencia de los factores magnetog{ricos de amboa nlcleos (Se y P) no puede
justificar las distintas amplitudes, Debe recordarse que el factor del Ffs-

foro es ligeranente superior al doble del del selenio.

Trangmigifn 'through-spaze! auamdo ha, superpogicién de peres no_ligaites

Ep un trabajo anterior 40/ se discuris la eficiencis pars tranmmitirse
la interaccifn de Fermi por el canal definido por la superposicisn de los pares
to ligantes de dos #tomos espacialmente préximes. Eu este trabajo sé presentan
dos casos distintos, tambifn ya estudiados en parte /41,427, que constituycﬁ
excelentes ejemplos de ese fendmenc. Por ejemplo, el acoplamients 3J(SeSe) s
los compuestos XV y XVI presenta una tendencia anbmala que seé puede justificar
& través de un fendmeno como el citado, En efecto, para X = Ph, Johannsen y
Eggert /43/ midieron 3J(SeSe) = 96,5 liz en XU y 12,0 Hz en XVI, El anflicis
IPFP=INDD revels /41/ que el acoplamiento cis {compuesto XV) esti fuertemente
domirado por una componente "through-space" del t&€rmino de Termi. Segln las
funciones de onde INDQ, lom pares no lipantes de cada eelenic se pueden loca-
lizar en la siguiente forma: uno perpendicular al planc del vinile y el otro,
contenido en ese planc., Los de este filtimo tipo son los que presentan super-
posicin espacial. Convendrf{a llamar la stencidn sobre el siguiente hecho: la
sola superposicifn de pares no ligantes no permite la tranemisifn del accpla-
miento de Fermi ya aque, por tratarse de una propiedad de sepundo ordem, re-
quiere de la presencia de orbitales vacantes parz hacerse efectiva., No obstan-

te, la superposicifn de pares no ligantes implica que cada uno de sllop
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también se estd auperponiendo con los l8buloa traseros de, por lo menos, um
antienlace sn #l que participa el Ktomo en cuestifn, En la Fig, 7 se muestren
gréficos de: el par no ligante contenide en el plano vinflico: ¢l snlace
SI-CH3, y su antienlace, Esos grilificos corresponden s densidades orbitales de
los trespectivos OML, y ae obtuvieron ¢on una versisn modificads del progrems
MOMAP f44/ del QCPE. Debido al 1{mite sobre demsidad orbital minima que sc ex-
pleb en esos grificos, en 1a Fig., 7 no alcanza a verse en forma efectiva aque-
1la superposicidn,

El otro caso es el del acoplamiento 3J(PP) en las vinildifoefinas moatra-
das en las Figs. 8 y 9, En lz Tabla 3 se presenta.un conj;nto de valores ex-
perinentales (tﬁmadox de la Ref,/45/) que sugieren que &n ese tipo de acopla-
mientos esti operando una fuerte componente “through-space"”. En efecto, sn los
dos cases en que el voliminoso grupo t-Bu estd en posicidn geminal respecto
del grupo fesfinc, se produce una notable reduccidn del acoplamiento 3J(PP).
Esta observacifn sugiere que la presencia del grupe t-Bu define una conforma-
¢isn del grupo fosfino cercano que reduce nocablemente la superposicifn de los
paras no ligantes de ambos fSsforos. En la Fig., B se muestra el resultado del
anflisis IPPP=INDO de la componente TS del término de Fermi de 3J(?P). El and-
lisis se efectudl en un compuesto modelo con V= X = ¥ = Z a § = H, emplefindose
tras funciones de onda INDO diferentes, todag provistas por el programa
CNINDO 3.3.3. /46/. La componente TS se muegtra para diferentes conformaciones
del grupo P“z obtenidas per rotacifn ;lrldpdor del enlace P-C, En la Tig. 9
se puestrs la dependencia tanto del t&rmino de Termi total, como del acopla-
wiento total {FC + S0P + sb) 33(??) del mismo compuesto modelo, en funcifin

del misme Sngule de giro del grupo PHZ' Se observa en ambas fipuras que la
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tendencia tefrica concuerds plenamente con las hipStesis formuladas & par-
tir de los valores sxperimentales mostrados en la Tablae 3,

En la Fig. 10 se wuestran las densidades orbitales en el plano winflico
para uncs pocos OML de la vinildifosfina. Es interesante compararlos con los
de la Pig. 7 (compueato XV) donde la componente TS se calculd /41 / en unos
50-80 Hz, dependiendo fuertemente de la estructur; wmolecular (cercania entre
los Stomos de selenio).

Para comprender con payor profundidad eufles son los mecanismos electré-
nicos que definen los acoplamientos "through-space" 3J(5¢S¢) ¥ 3J(PP) considera-
dos en esta seccisn, se presenta ahora un breve resumen de su anfliasis CLOPPA.
Este aniligis se encara tanto a través de la ec. (12} como de la ec.(14), En
ssta forma se espera comprender mejor las difersmncias f{sices existentes entre
el propagador proyectadc y el propagador total.

A continuacifn se comparan los términos que pueden considerarse como

pertenscientes a la componente TS. Solo se consideran los tres mig importan-

tes
i 3 j b :
3 ' 3 ’
oc, vac, oc. vac, J{SeSe) J J(e?) I
1) PNL(1)  AB(1} PNL(2)  AB(1) 11,66 17.38 11,34 .- ‘14,70
TDENL(L)  AB(1) PNL(Z) AB(2) 8.91 10.0% 9.52 6,72
5.23 6.84
ILI}PNL{1)}  AB(1l) PRL{1} AB(1) 4,06 L 3.1 2,7

1
Debe recordarse que J ia, b se calcula con el propagador proyectado y Jin,jb

con el propagadoy total. Los subespacios sobre los que se proyecta soR los
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OML. que corresponden & ambos grupes StCH3 ¥ PHZ’ respectivamente. La notacidn
que ge usa es la siguiente, PNL: par no ligante {en el caso del selenio se
refiere 8l contenido en el plano vinflico); AB: antienlace, Cusndo figuran
AB de ambos lados (1l y 2) en el caso de la vinildifosfina se pueden tener dos
configuraciones distintas que pueden denominarse cis y trans, respectivamente,
Ese #5 el caso del ti;ninc I1. La segunda 1fnes corresponde a una configura-
cidn cis,

Los t&minas 1 y 1I pueden considerarse como originados en la superpo-
sicifin de los pares no ligantes de anmbos Etomos. Por otra parte, dabe notarse
que los términos I y TII entran dos veces en el acoplamiento 3J(S¢Se) ¥y cuatro

veces en el 3J(PP).

Finalmente cabe mencionarse que en los Gltimos afios se ha desarrollade
un métode IPPP para el anflisis del tensor de apantallamiente f47/ y los -
primercs resultados /48/ sefialan que tiene excelentes perspectivas para ser=-

vir de complemento a las wediciones experimentazles.
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Leyendaa de las figuras

Pig,l:

Fig.S:

Caminos de transmisidn del acoplamiento J{FH) (C: carbono cabeza de puente
en posicifn 1; H: protén unido al otro carbonc cabeza de puente), Para

X=H los subespacics respectivos aobre los que s¢ proyecta el propagador
estin compuestos por: A: dom OML ocupados y dos vacantes; B: 6 OML ocu-
pados y 6 vacantes; C: 9 OML ccupados y 9 vacantes), La aditividad de

J{CH) en otros bicicloalcanop se discute en: T H. Contréras y G.E. Scuseria,

Org. Magn. Reson, 22, 411 (1984),

Dependencia del £n(JTS(FT)) con la distancia r(PF)} en el comnuesto indi-
cado. La eatructura inicial, r(FF) = 1,4] i, se¢ obtuvo agregénde ala
estructura experimental del naftaleno f29/ las cadenas laterales con
estructuras standard /3/. Los demfs puntos se obtuvieror introduciends las
siguientes deformaciones:

(1): Ao = §°, 6%, 8%, 10%; AF = 0°; Ay = O°

(2): Ax » 10%; AR = 2°, 4%, 6", v para cada valor de AE, Ay = 0%, 2°, &%, 6°.

Componente “through-space" del término de Fermi del scoplamiento C(meti-
lico)-F{vintlico) en funcidn del &ngulo de giro del grupo difluorometile

en 1,1,3-trifluoropropeno. El &ngulo de 240° corresponde a una conformacidn
" all-cis" entre el protén del metile y el flor del vinilc. Para calcular
ests componente se proyectd el propagador sobre un subespacio formade por:
13 OML ocupados y & OML vacanteg (ocunades: 9 pares no ligantes de los
fllor; tres enlaces C-T y un enlace C-H; vacantes: los antienlaces corres-

pondientes a esos cuatro enlaces),
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«Levendan de lag figuras (cont.)

Fig.b:

Fig,3:

Grifico de tn(ﬁJE:J_en funcibn de la diastancia entre el flfior y el protén
formflico en el compuesto ihdicado. Las distintas estructuras se constru-
yeron asi: los anillos aromiticos a partir de la estructurs experiwental
del naftalenc /29/. Las cadenas laterales se construyeron a partir del
nodelo standard de Pople y fordon /5/. @: valotes obtenidos rotando el
frupo aldehldo fuera del plano aromStico; g : idem, pero rotando previa-
mente el enlace C-F 6" para aleiarlo del grupo aldehfdo. El propagador
se proyectd en un subespacio farmado por 9 ("L ocupados v 4 ML vacantes
(ocupados: 3 pares no lisantes del fliior, 2 del oxfgenc, un enlace C=%,

un enlace €-H y dos enlaces C=0; vacantes: Ls correspondientes antienlaces),

Dependencia del contacto de Ferm: (@) ¥ st componente "through-space” (&)
de 3J(SeC} en XI (Rl = H3 Rz = R3 - CHJ) con el dngulo de giro del grupo
CH3 (Rj). & = b0° correéponde a una conformacidn "all-cis” eutre um enlace

C-H del metilo v €1 gelenio,

Dependencia del contacto de Fermi (A) v su componente “through-anace”

(@) de 3J(PC) en XIII (Ra = R, * H} con el dngulo de giro del prupo CH,.
.

B ®» 50® corrasponde & una eonformacifn "all-cis” entre un enlace C-H del

netilo v el f&sforo.

: Densided orbital en el plano vinflico de algunos OML del compuesto XV,

a) Par no ligante del selenioc contenido en el plano vinilico,

b) Enlace Se-t.‘H3

¢) Antienlace SQ-Cﬂa,
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Leyendas de las figuras {eont.)

Pig.B8: Dependencia de la componente "through-gpace” del contacto de Fermi da
3:(??) en el compuegto indicado (X = Y » Z = W = v = H), en funcifn del
fngulo de giro del grupe fosfino alrededor del snlace P=C,
®: Cilcule con base spd y parametrizacifn de Santry
&: Cilculo con base sp y parametrizacidn de Santry

B: Cilculo con base sp y paranetrizacidn de Marsh y Gordon (véase Ref,/i6/)

Fig.9: Dependencia del acoplamiento 3.](??) con el Engulo de giro del grupo fos-
fino en el compueato indicado (X=YeZagaavasH),
® : contacto de Fermi (er
A : scoplamiento total (CF + SOP + sD)
Estos chlculos e sfectusron con base spd y parametrizacidn de Santry

{vEase Ref. [46/),

Fig.i0: Densidades orbitales en el plano vinflico de alguncs DML en el compueste
indicado en lag Figs, 8 y 9 (N =Y « Z = ¥ = ¥ = ),
a) Par no ligante del fﬁsforo.
b) Enlace P-R

¢} Antienlace P-H
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Figura 1
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Tebla }: Anflisis IPPP-INDO de la transmisifn por caminos miiltiples del mco-
plamiento de Permi J(CH) an 1-X-biciclo(2.1.1)hexanos. C correspon-
de al carbono cabeza de puente en posicifn 1L y H al protén unido al

otre carbone cabeza de puente, los caminos A, B y E se muestran es-

quepdticamente en la “ig. l,a)
31 4 X = Ci, X = CH,O0H

At 2,66 2,70 2,62
8¢ 0,37 6,14 5,96
B' =B - A 3,51 3,44 3,34
8 6,69 6,3 6,18
C'sC=-A 3,83 3,63 3,56
A+ 2B +C 13,71 13,21 12,86
Total INDO 13,74 13,09 12,90
Exp, 12,7

a) Todos los valores estln expresades en Hz,

b} Corzesponde a'la transmisifn "through-space” (T5) entre los caybonos ca-
bera de puente.

¢) Corresponde a las contribuciones T5 y de 3 enlaces. En B' se¢ descuenta la
parte TS, |

d) Corresponde a las contribuciones TS y de 4 enlaces. En C' se descuenta la
parte TS.

¢} Tomado de la Ref,/25a/.
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Tabla 2: Valores experimentales que muestran que un enlace C-H transmite &-
fiéicntluontt ¢l scoplamiento "through-space” J{(CT). Egtos valores
se tomaron de las Refs. /33/ y /34/. (Todos los scoplamientos estén

expregados en HE).

Compuesto Accplamientoas 13C - 19!
11 J(CH,y,F) = 7,2 J{r=n,F} = 3,3
111 J(CRyP) = 7,3 J(C=0,%) = 3,7
v J(C(2),F) = O J(C=0,F) = 2,0
v J{C(2),F) = O J{C=D,F) = 1,6
vI - J(Cn0,F) = 26,2
vII J{CHy,7) = 15,9 J(C=0,F) = 1,3
VIII -— J(C=0,F) = 12.8
X J(CHy,F) = 9,5 J(c=0,P) < 0,5

b J(CH4,F) = 9,2 J(C=0,F) = 1,1
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Tabla 3: Valores experimentales /45/ de les acaplamientoe'aJ(PP) en varias
vinildifosfinae del tipo esquematizado en las Tigs. 8B v 9, con

X = H; V= Ph, vy con los otros sustituyentea qua ae indican en cada

caso,
Compuesto
. 3
b Z W J{PP} (He)
CF Ph Ph 131
Ph ' Ph Ph 146
t-Bu PL Fh 37
Ph Ph Et 146
t-Bu bid ! Et 45
CE‘3 CZH‘.CH CzH"CN 131
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Electron impact spectroscopy emploving high energy (28 kel)
electyons has beoen wsed to obtain Lthe absolute generalized oscillator
stvength (GOS? for molecular nitrogen as a function of momentum
transfev. Sum vules of the GOS were emplaved to aobtain the X-vay
tncoherent scattering Factar, 5K?), as a function of momentum
tranafey, ¥ Comparison of the experiment with the results of a near
Hartree=-Fock molecular wave function caleulation of S(K) revealed the
effect of wlectron cavrelation on the compared guantity. It is argued
that these results form the most sepsitive test of the sffects of
greound state electvron covrrelation so far obsevved hy expevimental
means .

(Resumo)

Espectvroscopia por impacto de electrons empregando e€lectrons de
alta enevgya Lem sido utilizado para obter a forga do oscilador
’

aeneralizado (FAGY absoluto para nitrogenio molecular como funcao da

transferencia de momento, K. A regra da soma da FOG foi empregada
para obter o fator de espalhamento incoerente de raio X, S{K}, como

*Palestra proferida em portugués.
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uma funcaoc da transferencia de momento K. Comparacaoc do experimento
r r

com os resultados de S(K}, calculados com uma funcao de onda

L
sa -~

molecular Hartree~Fock revela efeitos de corvelacao eletronica na
4

guantidade comparada. E que estes resultudos formam o teste Mals

x

sensivel do efeito de correlacao eletvonica do estado fundamental ate

[
agora observados por meio expervimental.
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L. Introduction

We wish to present the vesults of some new experiments which we
helieve demonstrate the effects of electron corvelation 1in a very
sensitive mannev. We have employed the technigue of high energy (28
keV) electron impact spectroscopy (HEEIS) to obtain the relative
generalized oscillstor strength (GO%) for moleculwr nitvogen {11, The
GOS has been placed on an absolute scale by uwse of a variant of the
Hethe sum rule valid for molscules [2]1. The GOS was measured at a
number of different scattering angles and, hence, different values of -
the momentum tryansfer K. The 00Y, for a fixed scattering angle, was
measured &6 3 function of thg enevay tess , E, over @ range of zevo Lo
1,999 gV and theorebtical data wevre added beyond 1,909 &V to yield a
complete descvietion of the GUOS. The complete GUS was then used to
obtain the X=-ray incoherent scattering factor, S(K), by means of a
well known sum rule of the GOS [R1. Because S0 15 closely velated to
the Fourier transform of the electryon pair corvelation function we can
expect 1t toe show electvon corvelation efiects in a sensitive manner.
In recent years a number of studies of the type outlined here have
been reported in the literature [3,41.

The very first decviptions of expeviments of our type weve given
already in the 20°s 9] und while the theoretical treatments were
fairly sophisticated the attempts at experimental ohservation were
less than satisfactory. It has only been with the advent of modern
technolioyy that the ideas already expressed morve than 49 years "ago
have been. successfully brought into fruition £3.4,461. It needs to be
recognized that unlike electric mements and spectroscopic observationsg
which yield only a single number, the measurement of a function such

“as 8(K) gver a significant number pf valuss of K yields a complete
Pictwre of an important densityd quantity . In principle &ertain other
experiments such as the (e, 2e) methed yield dirvect measurements of
density guantitiss but so far -their utility toc study glectron
correlation has been inkibited by the poor energy resolution reguired
to obtain 3 veasbnable coincidence count vate [7].

II. Theovy

The fundamental gquantity in this study, which is directly
propovtional to the measured scattered electron intensity, is the GOS
which can be related to the wave function of the target species as

f N
5.0 dFCKCE) E)/HE = I8 (E-E E| < | Z znelK R -z &V s Bkem®
v =g it

for excitations to the cantinuuam and

“ B N _
- : ik-R = _ LK, 2 =8
TKLE ) ,E)) = EuI<WD| E e n .f @ i Iwu>[ FKCE )
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for discrete excitations [2,8]1. The sums above are over all M nucleid
of atomic number Zn in the molecule as well as pver all the N

electrons in the molecule. The expsctation values are carvvied out
between the ground electronic state and the vth excited state. The
momentum tvansfer is defined as

.
2.) K(E)S = kf + K(EYS -~ 2k k{E) cos @

WET E ki is the incident clectvon momentum, k(E) is the momentum of the

scattered electron which has lost the amount of energy E to the target
and suffered a deflection of @, the scattering angle, duwring the
collision.

I1f the experimental intensity which is normally collected over a
finite energy loss range at a constant scatteving angle is corrected
to constant momentum transfer and if the small missing povtion of the
tail of the energy loss spectrum is obtained from a theoretical model
then it is possible to aobtain sum vules of the GUS. Some of these sum
vules reduce exactly to expectaiion values for the electronic ground
state of the wmolecule. The most usefull of these For the work
presented here ave the Rethe sum rule in its molecular forwm as [28b.c

ta M
3. S¢0,K) = £ #(K,E)) + [ dE df(R,E)/dE = N + L Z
v ’ Ii n=4i

a

SCL760H 0
N n

and Lthe S(«i,i) sum vule given as L[2al

- a —
FKLE, )} + [ dE E

1y

i i -2

4.) 8(-1,Kk) =L E dFCH,EY/dE = S(K)I/K

v

where G(K) is the X~ray incoherent scattering factor which is exactly
expressible as the ground state expectation value

G ikeR, _ iker, (2 _ iR, _ ikor, 2
5.) scx>-<wniizne n - e i 1%he » l<v 12 e no- e 1Iw0>|

and where summations over n and ¥ are to be undevstooed., If the elastic
line contribution, the inelastic rotational—vibrational-tranila;ional
excitations where the final electronic state is still the gvound
state, to the GDS is omitted then the sum rules simplify approximately
to L2cl
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and

[£-]
- _ — — a _ R ) R —_
7.} SI( 1,K) = SI(K)IK = (N + {WvﬁTlludlie Fo(ria) sin Krie(l(ria

' oz = -2
- dri P(ri)[drE Piry) sin Elia/K1iE]¢T¢v})/K

where the rotational averaging has been carried out £91 and the
remaining terms are averaged over the vibrational and bkranslational
mation, The function Po(riaJ iz the elgctvon sair corvelation function

which is defined as L[i@]

a ]
. = T r s r 3 Ve
8. Po(ria) Tie [eriE [dre E(Rn P LPL S P LTS R

whgre PE is the diagonal second order molecular density matvix which

is averaged over all orientations in space of the inter-electron
position vector, Tin and since Fa is in = body fixed co-ordinate

frame the dependence on the nuclear position vectovs is fixed by the
geometty of the molecule and the vibrational averaging. The quantity p
denotes the molecular one electrvron density Lie3. We may write the one
electron density term as a classical or Coulomb electron paiv
corvelation function as

/2) p(R ~ v, /2)

ci . .e -
. P, ) = IdQ 2

r IdR AR + r
o ig ig2 Tya

igd

and the difference between the two pair correlation functions can be
recovered from the expeviment by Fourier transformation as '

o

Y = (Efn)[ df £S.(KY - NJ sin Kr,.,.

10.) P (r
o] o I iz

_ pcl
12 ~ Fo Mep

Eecausy P:‘(ria) should be velatively insensitive to electron

. 1
n . AP m - . nc 3
correlation and since Fo(rial = Fo(‘ie) F0 tria) is the small

difference hetween two lavge numbers we can anticipate that éPQ(riai

will display the effects of correlation in a very sensitive manner. It
is aleo possible to cobtain information on the intracule function which
ie defined as [141]

J/ra .

ii.) h(ria) = Pu(rie {o

This function appeavs in bthe asymptotic limit of SI(E) as

12.) 1lim CSCK) - N1 = 2/kHhcer + oS

K=+ <«

where the bar over h indicates VU-T averaging and the vesult is
agbtained by use of the cusp condition of the intracule function which
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was Fivat derived by Smith and Thakkar Citl. A second rvelation

employing the intracule function can be obtained by integration of

S(K) - N weighted by K& as

o
13.) Ci/(aﬂ)a]] di Eacslcﬁ> - N1 = h(Q) - [dr I

uT
n]

where the last term on the right - ould be relatively insensitive to
electron correlation effects since it is a function only of the one

clectyon density function. We may also cansider the limit as K
approaches zerda which can be written as (4]

2 2 %

i4.» lim S, (K> = (K cos siE) - (HE'HE)/E] + DIK")

K-+ ¢

3 (ry + Argr

I L

with all ground state expectation valuegs VW-T averaged and HE is the

celectronic contribution to the permanent dipole moment. We may use Eq.
14 to define a kind of average angle between two electron position
vectors relative to the center of mass of the body frame or principle
axie co-ordinate system as [4,1§,121]

159.) Tr ® [0S QiE = (rirp COs Bia>/(r8)

which should be particularly sensitive to angulay correlation HNote
that T, is bounded as ~1 & T £ 4. Finally it is of intevest to point

gut that the intearal over G(K) = N yields an energy related to the
electvran—-electron repulsive potential enevgw as £11

- = cl
i6.) (/1) [odK ESI(K) - N1l = Uee - uee
where

1]
i7 .0 vee L Iodrie Potria)/rie

igs the U-T averaged electron-electron repulsive potential energy and

o>
cl _ cl,
i8.) y = [ gr Fo (v )fri

ee ie i 2

is itws classical oy Coulomb counterpart.

If a near molecular Hartree-~Fock (HF) wave function is available
tor the molecule under study we may compute values fov all of the
quantities given above and fovrm the differences between the
experimental prediction and the HF prediction. These differences,
vyeferred to as 8 functions, yield the electron corvelation
cantribution to the guantities in guestion by vivtue of the Ffact that
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S¢K) is linearly related to the energy (Eq. i4) and the potential
energy is related to the total eneray thvough the Vivial theorem. A
second type of A function can be defined if very accurate wave
functions for the ground states of the constituent atoms of the
molecule are available. These wave functions should be capable of
gyielding in excess of 90 ¥ of the atomic correlation enevgy. For each
property outlined above we can calculats the vesult for ezch
constituent atom averaged over all angles of orientation. The sum of
the property aver all constituent aloms of the molecule yields the
separated atom limit fav the property and hence the corvesponding 4
function wields the binding energy contribution. Unfartunately the
necessary atomic guantities are not yet available for the atoms of
greatest inteveast ( €, N and D). The quantity of primary interest in
this paper is the 4 function

19.3 ﬂSI(KJCDR = SI(K)EXP - SI(K)HF

which displadys the effect of electron corvelation on the X-ray
incoherent scattering factor. It must be kept in mind that SI(E)HF i
the thegoretical value of S{K) computed with an HF or neavy HF melecular
wave function.

IIT. Experimental

The details of the experimental technique have been gliven
¢lsewhere £133. Scatteved electvon intensities ave measured at fixed
scattering angles over an energy loss range extending from zero to
1,209 V. An incident enevrgy of 28 keV was emplioyed to guarantee the
validity of the first Bovn approximation [43. These intensities are
then converted to relative GOS values by use of the equation
a2e . dfi{K(E),E)/dE = Ikin(ﬂ,E)EIEx

(8 . E} - KT K (E)/FEK(G,E)

F Kol

where Ikin is a purely kinematic factor given as L[1is41]

21 )
1 .n(S.E)m{E(1~ﬂE)kiEK(E)E—E2/4cE

ki /e keerfri-eract)Bo-p5 1%,

with 8 the ratio of the glectron velocity to the velocity of light, c,
KKol is the Kollath covvecktion [i43 for the fact that the resolution

of the energy analyzer varies with energy loss and is given as Li%]

22.) K (E) = LE _/A(E_ - E)JEJS.
Kol ] o

IEXP is the expevimentally measured scattered intensity, B is a
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constant background corvection and Fex i a ¢correction for electrvon

exchange scattering given as

- _ 2 . 4
£3.) FEKIG.EJ = i (K(E)/ki) + (K(E‘/ki)

with ki’ kf and K(E) defined in terms of the incident eneray, EDa
enevygy loss, E, and scattering angle 8 as

2 _ . 2
24 ) kT =g 1+ E_ract,
b
25.) ki = kf - E 01 + (E_s2c) - (E/4¢c®) 3
and
2 _ 2, .2 _
26 ) KT = ki + k5 - 2k K, cos 8.

Note that all the equations used above have heen covrected for the
effects of relativity.

In order to obtain the sum vules outlined in the previous section
of this paver we must correct the data for the finite resolution of
the energy analyzer, convert the intensities fvrom constant scattering
angle to constant mamentum transfer and extrapaolate the data at high
energy loss to infinity. It is possible to express the exact sum rule

$(-1,K) in terms of the experimentally determined ones which include
the effect of the resolving power of the electvon energy analyzer as
Ci17 31

. _ - _ . a - —_ - 3 R o .

where the moments of the experimental resolution factor, (xn), are

estimated from thes shape of the elastic intensity, I(E>el‘ As
n, _ _ &,Nh
28.) {x ¥} = ldE (E E} I(E)elfldE I(E)Erl
and
29 ) E = [dE E I(E) /sz 1¢E)
el el

where the integrations are over the width of the elastic line. It is
aof interest to note that the resolution correction wvanishes in the
case of the Bethe sum rule.

In order to correct the sum rules from constant angle to canstant
momentum transfer we assume that the GOS can be accurately vepresented

hu }
by the Firet two terws in a HMclaurin s series expansion in K{EXS about
the binary encounter value 22 = Eosinea C183. Furvther, we may expand

K(E)2 in the same way as the GDS but in terms of the energy loss E
about the average energy loss E = Ensinaﬂ with the result
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30.) K(EIE - RE = (& - EuﬁinEB)E/4E0

which leads to the approximate relation

- ]
31 df(K,EY/dE = dFfC(K{E) ,E)/dE ~ (E - E)ﬂﬁd/dka]df(K(E),E)/dE.

Ea. 3t can be used to get sum vules in terms of the constant mowmentum

transfer K in terms of constant angle sum rules as

32.) S(k,K) = S(k,8) - {[d/dKEJ G(k+2.K) - E Ed/dKEJ S(k+1,K)

- e }
+ (E&K4En) Cd/dKTT <k ,K))

whgre the slopecs of the sum rules as a function of K ave estimated
from the constant angle sums obbained for many different angles.

The problem aof ebtaining the missing large energy loss data 1s
solved by Ffitting a huydrogenic model for the GOS to accuirately
measured (+3 %) data points at enevgy loss values between 0@ and
1,000 ¢V. The model used can be written in the form [191

fd

33.)  dE(K,E)V/E = cwtaca—z)1’2$“Pjazac4cx+qc)a—cqf+32>3«éa$qc<k+qc)

+h2(3qg+€a)J/C3"K6£q3+ta)3]
where
~1
a_ = (E - kS - 1+ £5ysaK
. . ) . i/e R
F s [2rY/{i-exp{~2T¥))] exp{-8Y arctgl{(E-I) /(E-—ch)J}
and

with Nt the effective number of electrons in the atomic core, I iz the

ionization poteatial of the core electrons, £ is the orbital exponent
of a Slater orbital wave function description of the cove electronsg
and A is the effective ion charge which the ejected electron feels. In
applying this correction I was set equal to the experimental value of
the ionization potential and A was set egual to one. The values of Nt.

A and £ were then adiusted to Tit the experimental data at large E and
aleo tp match its slope. The best fits were normally obtained when I =

A2 = r2 yhich is the choice for a hydrogen like ion,

While all of the gorreclions discussed above were routinely made
they were alwads small in the region where the GOS had its largest
values. A detailed error analysis showed that the largest ervors
ocurved from the uncevtainty in the scattering angle [13]. The simple
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formula AKa = EEDGAG was found to yield an excellent ectimate of the

uncertainty in Ka which varied from 1.7 to @.2% X as 8 varied ¥from

2.4 to 4.0°. Because S(K) vbtained by Eethe sum vule normalization is
proportional to KE the relative evror in S(K) from the angle
uncertainty is the same as the ervoy in KE. A more detailed evvor
treatment is given elsewhere [43]. These errovs such as the
statistical ervor in the number of events recorded were always found
to be smaller than the angle uncertainty. The other major sources of
uncertainty came from the theoretical tail covrection and the
background coarrection. The tail covvection ervor was bounded from
above and below by using a tail covrection of the form

Cdf(K,FE

expevrimental point and 4 is a parameter chosen to be 3.5 to obtain a
laower bound on the missing area and the value obtained from a least
squares fit of the last few data points. all collected with a
statistical accuracy of 3 ¥ , which provided an uppey bound to the
missing area. The latter value of a was usually found to be around
2.5. The final value af S(K) was obtained using the huydrogenis model
as described above. The lower bound to S(K}) was found to be quite
close to the value we obtained using the hydrogenic tail and the
difference was close to the angle uncertainty. The upper boumd was
close to the hydrogenic tail values for small scattering angles but
became unrealistically large for angles greater than 2 degrees. The
hackaround covrrvection became important at the larger angles and is the
majior contributor to the uncertainty.

L)/dEJ {EL/E)a where EL is the energy loss ofthe last

IV. Results

The results are shown in Fig. I for ASI‘E)CDR and are compared

with the predictions of ap extensive configuration interaction (CI)
calculation using a Gaussian basis set which vyields slightly more than
50 % of the molecular corvelation energy [292. Our ASI<R>CUR values
were obtained by subtracting neéar HF results for S(KY L2141 from our
experimental values., HNote that the agreement is excellent for small K
values but the uncertainties increase enovrmously for the larger
angles. Further expevimental effort will be vequired to detevrmine the
exact behavior at lavge values of K. To do this it will be neccessary
to collect data to higher values of the enevgs loss to veduce the
uncertainty caused hy use of the theovretical tail corvection and to
obtain a better experimental documentation of the background
corvrection.

In Table I a list of numervical valugs of S(K) are given and in
Table II values of some properties derived from the data are
presented. Note that with the excepbion of the large K data all bounds
and uncertainties are less than 19 X of the obsevved corvelation
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effect, This can be compared with the 5@ % or larger uncertainties
assotiated with Compton scattering or (e,2e) expeviments L[7,221.

We conclude that the calculations by Ereitenstein et al C201 are
in agreement with the experimental results but that their assumption
as to the behavior of the missing corvelation contribution from the
cove elecktrons is incovrrect. One would expect on the basis of helium
like atems with large nuclear charge that the correlation effect

should spread to larger valuea of K as the nuclear charge is
increased .
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Figure I. Comparison of ﬁSI‘E)CUR experimental values with

theoretical results. The colid line is the vesult fram Ref. 2¢ while
the dotted line is an extvapolation proposed in the same reference
based on the assumption that the missing core correlation contribution
has the same shape as the valence shell curve. The expervimental points
given as open circles were taken from Ref. 4, the stars are from Ref.
3 and the squares are from this study.
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Tabhle I. Expevimental Values of SI(K)EXP and ASI{K)COR
as a Function of K
K 81 ¢ ey a8 () oe
e.51 118 -~ @.22
0.82 2 54 - @.58
2.093 255 - 9.61
@95 q.03 - 0.59
i @2 3. 63 - 0.58
1.89 3.83 - 0.74
i 10 3.94 - e.72
1114 3.88 - @.7%9
i 29 4.76 - o.82
1.42 5 43 - 9.75
1. 45 5. 43 - ©.83
. #* »*
1.54 5.78 - 0.732
* . *
1,71 & 51 < 8.73
1.73 & 66 - Q.44
1.75 6. 77 - a.62%
1.76 &.79 - ¢.63"
{90 7 3% - o 52"
2.05 7 81" - 0. 45
2. 09 7. 91" - 0.48"
2.24 g.41" - o.32"
2.42 9.29" - 0.20"
2.53 7. 49" - 9,19
2.55 ¢ 5% -~ p.48%
* *
2. 466 $. 61 - 0.09

* These valugs are to be considered as lower bounds as the
background, B, was chosen to be the smallest possible value,
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Table Il. Some Expectation Values Devived From ASI(E)CD

R
Propevty Result

Cryry cos 8, 2/¢ vSy - 0.616 (Ref. 4)
Ah(0) 15 t 4

c] *
£ auee - avee]CGR 1.4 0.4 Ryd a.u. s



CBPF-M0-001/89

VI.

[ 4, -3

e 5

oo

7.

~284-

Bibliography.

The Fermanent Address of this Author is: Department of Chemistry,
Indiana University, Hloomington, IN 47405, U.S5.A. :

R. &. Bonham and M. Fink, High Energy Electron Scattering, (Van
Hostrand-Reinhold Co., New York, 1974). |

(a) V. 1. Bahzhanov, Teor. Eksp. Khim. 128,224 (i974).

(L) I. Shimamura, J. Fhys. R 1S, 93 (1982). '

(c) R. A, Bonham and G. G. F. de Soura, J. Chem. Phys. 79, 1734
(1983)

S. N. Ketkar and R. A, Ponham, Int. J. Quant., Chem.: Quant. Chem.
Symp. 20, &27 (1984).

K. A. Bonham and R. S. Barbieri, Quimica Nova {i{, 29 (i989).

A. H. Compton and §. K. Allison, X-Rays in Theory and Experiment.,
([, Van Nostrand Co., New York, 193%) Second Edition.

T. Iijima and T. Mitsuhashi, Chem. Phys, Lettrs. 169, 1?5 (i984).
A-M. Grisaogono, J. Mitrog, R. Pascual, §. Stefani and E. Weigold,
J. Fhys. B 2%, 895 (i1988) and A, 0. Bawagan, C. E. Brion, F. K.
Davidson and D, Feller, Chem. Phys. 113, 19 (1987} .

M. Inokuti, Rev. Mod. Fhys. 43, 297 (19741); M. Inokuti, Y. Itikawa
and 4. €. Turnev, Rev. Mod. Phys. 5@, 23 ({978).

T. Iijima, R. A. Bonhawm and T. ando, J. Fhys. Chem. &7, 1472
(1953 .

16.) F. L. Fitar, Elementary Quantum Chemigtry, (McGraw-Hill, New

11,

ig.

13.
igq.
i5.
ié.
i7.

iB.
i9.

29 .

21 .
22.

)

York, 1948).

A. J. Thakkar in Dlensity Matrices and Density Functionals, (Ii.
Reidel Pub. Co., New York, 1987), Eds. R. Erdakl and V. H. Smith,
Jr., page 593 o

J. L. Krause, J. I. Morgan, III, and R. 8. FEerry, Fhys. Rev A 35,
3189 (4987 . .

R. 8. Barbievri and K. A. Bonham, To be Published.

‘R. Kollath, ann. der Phys. 27, 721 (193&).

K. H. Gavkler, Z. Physik 196, 895 (19&4) .

R. A. Bonham and C. Tavard, J. Chem. Phys. 39, 449 (1973).

H. F. Wellenstein and R. A. Bonham, Chem. Phys. Lettrs. 1%, 530
(1i972) .

R. A. Fonham, Chem. Fhys. Lettrs. 8, 454 (i973).

M. J. Brothers and K. A. Bonham, J. Phys. B 17, 4235 (i984).

H. Breitenstein, H. Mayer and A. Schweig, Z. Natur forsh. 39a,
1208 (1984) .

J. Epstein and R. F. Stewart, J. Chem. Fhys. 6&, 4057 (1977).

A. J. Thakkar, J. W. Liu and W. J. Stevens, Phus. Rev. A 34, AL95
(1984) .



-295~

CBPF-MO-001/89

Lista de participantes da VIE_§§cola Latinc Americana

de Quimica Tedrica.

Brasilia

Nestor Santos Correia

Anténio lLumciano de A. Fonseca

Luis Miguel Reyes Pinto

Margal de Oliveira Neto

Armando de Mendonga Maroja

Marco Cezar Barbosa Fernandes
Zolacir Trindade de Oliveira Junior
Paulo Hora Acioli

Goias

Maria Suely Pedrosa

Minas Gerais

Eustaguio Vinicius Ribeiro de Castro
Heloisa H.R. Schor

Jadson Claudio Belchior

Evaldo Licio Teixeira

Luiz Margues de Oliveira

José Rachid Mchallem

Chantal Prevost

Parana

- Moises de Aquine

Recife

Kaline Rabelo Coutinho

Tasso Roberto de Melo Sales

Nivan Bezerra da Costa Jr.

Jeremias Borges da Silva

Christiane Philippinl Ferreira Borges dos Sa
Silvie R.A. Canuto '

Manuel de Jesus Cunha Braga

Alfredo Mayall Simas



CBPF-MO-001/89

Rio de Janeiro

Claudio José de Araujo Mota
Maurl Joseé Baldini Cardepso
Hosam A. A. Rehim

Luci Martins Viana

Mario Antonioc Chaer Nascimento
ira M. Brinn

Eduardo Hollauer

Diana Guenzburger

Claudio Costa Neto

Anibal Omar Caride

José Maria Pires

Arthur Eduardo de Serpa Vielra
Suely Reis Nogueira de Silva
Sonia Regina Alves NOgueira de 5a
Ney Vermon Vugman

Kleber Carlos Mundim

Susana Isabel Zanette

Carlos Eduardo Blelschowsky

Ana Cecilia de Azevedo e Souza
Gerardo Gerson B. de Souza
Jolce Pereira Terra e Spuza
Heloisa Helena Valério Ferreira
Suely Menth

Juan José Gongalves Oreiro
Eliane Alves da Costa

Rosana Janot Martins

Aldo Spares Cardoso

Adematio Iris da Silva Janior
Helolsa Maria Boechat Roberty
Carlos Alberto Lucas

Liane Franco Pitombo

Marcelo de Lima Bastos

Sergio Ricardo Nogquira de Souza
Paulo Cesar Muniz Lacerda Miranda
Julio Murileo T. dos Santos
Antonio Luiz de Almeida

Mario Giambiagi

Myriam Malvina Segre de Giambiagi



-297-

Salvador

-

Raimundo Muniz Teixeira Fillio
Luiz Augusto Carvalho Malbouisson
Antonio Moreira de C. Sobrinho
Maria das Gragas Reis Martins

S&o Paulo

Eduarde Santini

Serglo Emanuel Galembeck

lLevi Gongalves dos Santos
Alejandro Lopez Castille
Osmar Morais da Silva

Ronaldo Mathiazzi

José Silvérioc Edmundo Germano
Orville Wayene Day Jr.
Francisco Bolivar Correto Machado
Herbert Florey M. da Costa
Ricardo Celeste

Roberval Stefani

Paulo Antdnio Marinho

Joac Bosco Lurena de Oliveira
Juan Omayr Machuca Herrera

Yuji Takahata

Elisabete Suto

Paule Roberto Livotto

Harley Paiva Marting Filho
ttelson Henrigue Morgon
Marcia Miguel Castro Ferreira
Yoshiyuki Hase

Milan Trsic

Fulvia Stamato

Luiz Carlos Gomide Freitas
José Manuel Riveros

¥vonne Primerano Mascarenhas

Francisca Jos5é de Martinez Concha

Maria Leticia Murta Vale
Bernadete M. Rulff

CBPF-MO-001/89



CEPF-MD-001/89

Argentina

- Rubén Horacio Contreras

- Juliin Echave

= Claudia Gloria Giribet

- Rodelfo Roberto Biekofsky
- Ruiz de Azla Martin rAésar
- Claudio Cavasotto

- Gustavo A. Aucar

- Nelida Maria Peruchena

- Sergic Adrian Maluendes

- Emilce Ethel Ottavianelli

Bolivia

- Pedro Crespo Alvizuri

Chile
- Renato R. Contreras
Cuba

£
- Luis Rene Sierra Medina
- Juan Jorge Parera Lopez

Espanha

- Ramon Carbd

Estados Unldos

- Aron Kuppermann
- Russell Bonhamh

Israel

-Jacob Katriel

México

~ Rodolfo Octavio Esquivel Olea

- Maria villa villa

- Marce Antonio Mora D.

José Francisco Recamier Angelini
Gabriel Jesus Vazquez Torres



CBPF-M(-001/89

Uruguay

- Carlos Fernando Z. Sanchez

- Elena Laura C. Izaguirre

- José@ Bonito Rama Pons

- Fernando Gualberto QOrtega Saine

~ Margot Paulino Zunini de Blumenfeld
= Kenneth Irving

- Maria hansz Astengo

- Sandra Nerino A. Culba

Suécia

~ Dsvaldo Goscinski

Venezuela

- Fernandc Ruette
- Méximo Garcia Sucre

Franga

- Alexandre Laforgue



