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	1. Resumo


Este trabalho encontra-se inserido na área de física atômica e molecular. Foi desenvolvido através de uma parceria com o Grupo de Química Quântica de Vitória (QCGV) da UFES. O presente projeto vem a contribuir para uma melhor representação das propriedades em sistemas moleculares ao desenvolver um conjunto de bases gaussianas aumentado de qualidade sêxtupla zeta mais funções de polarização (A6ZP) para os átomos da segunda fila da tabela periódica (Na até Ar), dando continuidade a trabalhos recentes em conjuntos de bases de bases aumentados AXZP (X=D,T,Q,5).

Conjuntos de bases contendo funções difusas para estas linhas da tabela periódica são poucos encontrados na literatura e em geral são imprecisos na estimativa de propriedades elétricas. O conjunto foi determinado a partir do conjunto de base 6ZP pela adição de funções difusas (simetria s e p) e de polarização (simetrias p, d, f, g e h) que foram otimizados para o ânion aos níveis Hartree-Fock e Moller-Plesset de segunda ordem, respectivamente.

	2. Palavras-chave


Conjunto de base gaussianas AXZP. Ab initio. Hatree Fock. MP2.

	3. Introdução e Justificativa


A demanda por dados teóricos precisos de propriedades moleculares é grande. A busca por sistemas moleculares, apropriados para aplicações tecnológicas diversas, é intensa e em muitos casos pode ser acelerada e ter custos reduzidos através da realização de cálculos teóricos com maior precisão, cujos resultados podem ser usados na fase de pré-seleção dos sistemas moleculares a serem testados na prática. De forma complementar, o uso de melhores conjuntos de bases, em cálculos moleculares, é um fator essencial para aumentar a precisão dos resultados teóricos de propriedades físicas e químicas de interesse.

As funções de onda de átomos e moléculas, geradas a partir da equação de Schrödinger também podem ser determinadas através de cálculo numérico10, mas isso exige um grande esforço computacional. Para simplificar os cálculos, Roothaan16 propôs escrever a parte espacial dos spin-orbitais atômicos como uma combinação linear de funções de base conhecidas, constituindo assim o método Hartree-Fock-Roothaan (HFR). Os métodos Coordenada Geradora HF (generator coordinate HF, GCHF15) e GCHF melhorado (improved GCHF, IGCHF11), nos quais a parte radial dos orbitais é escolhida como uma transformação integral, surgiram como alternativa ao método HFR.

Em cálculos atômicos funções tipo Slater (Slater type functions, STFs) foram utilizadas com sucesso4, mas para cálculos moleculares a utilização das funções tipo gaussianas (Gaussian type functions, GTFs) proposta por Boys3 se mostrou mais eficiente, uma vez que simplifica a avaliação das integrais multicêntricas. O uso de GTFs em cálculos de estrutura eletrônica molecular requer uma contração da base, uma vez que esta aumenta a eficiência dos cálculos, implicando em perda controlada de precisão7. Podem-se usar contrações segmentadas, onde as primitivas são divididas em conjuntos disjuntos ou quase disjuntos ou contrações gerais17,18, em que cada primitiva pode aparecer em cada contração. Quando conjuntos com contração segmentada, ao invés de conjuntos com contração geral, são usados para cálculos de propriedades moleculares o custo computacional é menor, embora existam perdas de energia em relação aos conjuntos originais não contraídos. Essas perdas podem ser evitadas no caso de conjuntos construídos com contração geral. Devido às distorções, que ocorrem nos orbitais dos átomos, quando usados em sistemas moleculares, um conjunto de bases de gaussianas contraídas deve ser estendido com funções de polarização.

Uma sequência hierárquica de conjuntos de bases de tamanhos crescentes pode ser usada para reduzir sistematicamente erros de truncamento de conjunto de bases. A partir da análise dos orbitais atômicos naturais propostos por Almlöf e Taylor1, foram propostos os conjuntos de bases de valência polarizados de correlação consistente de qualidades dupla a sêxtupla zeta (correlation consistent polarized basis set of X quality - cc-pVXZ, X = D, T, Q, 5, 6) 9,20. Tais conjuntos foram construídos a partir do esquema de contração geral de Raffenetti.

Ao longo dos últimos anos, o grupo de Química Quântica da UFES (ver site http://www.cce.ufes.br/qcgv/pub/) aplicou métodos variacionais e perturbativos para desenvolvimento de diversos conjuntos de bases gaussianas atômicas e moleculares, com objetivo de uso em cálculos cada vez mais precisos de propriedades químicas e físicas de sistemas moleculares. Os métodos GCHF15 e IGCHF11 foram usados a nível atômico e molecular, para geração de conjuntos de bases diversos e foram usados como ponto de partida na geração das bases conhecidas como “totalmente otimizadas”. Os conjuntos de bases “totalmente otimizados” são mais adaptados aos sistemas, porém necessitam de “otimização” de todos os expoentes das funções de base. Recentemente foi construída uma sequência hierárquica de conjuntos de bases de gaussianas “totalmente otimizados” com contração segmentada e de qualidade dupla a quíntupla zeta de valência mais funções de polarização (XZP, X = D4,5, T2, Q2, 512, 66) para os átomos das primeiras filas da tabela periódica. Os correspondentes conjuntos aumentados com funções difusas (AXZP, X = D4, T13, Q13, 58) também foram gerados. Nessa metodologia, a “otimização” individual dos expoentes de cada função de base atômica é feita através da procura por mínimos de energia totais. 

Com o acréscimo de funções de polarização e funções difusas, as bases atômicas tornam-se apropriadas para cálculos precisos de propriedades de sistemas moleculares. Entretanto, mesmo com os avanços já conquistados, métodos usados atualmente para cálculos precisos de propriedades moleculares ainda têm limitações, devido à incorporação incompleta da correlação eletrônica e ao uso de conjuntos de bases finitos. Conjuntos de bases maiores e melhor adaptados geralmente produzem resultados mais precisos para propriedades de sistemas moleculares, embora o custo computacional seja aumentado. Trabalhos recentes na literatura têm indicado a importância do desenvolvimento desta base14. Neste contexto o presente trabalho vem a contribuir para uma melhor representação das propriedades em sistemas moleculares ao desenvolver um conjunto de bases aumentado de qualidade sêxtupla zeta de valência com funções de polarização (6ZP), para os átomos de Na até Ar, dando continuidade a trabalhos recentes em conjuntos de bases aumentado de qualidade dupla, tripla, quádrupla e quíntupla zeta de valência.

	4. Objetivos


Desenvolver um conjunto de bases aumentado de qualidade sêxtupla zeta de valência (A6ZP) para os átomos de P até Ar.

	5. Material e métodos


Neste trabalho, uma metodologia semelhante apresentado em Ref. [8] foi utilizada, a saber: funções de simetrias s e p (para Na e Al-Cl) foram adicionados ao conjunto de bases 6ZP gerado para os átomos neutros e, em seguida, otimizados para a energia HF do anion. Em seguida, uma função de polarização foi adicionado para cada conjunto de polarização p, d, f, g e h presente no conjunto de base neutra, e estes expoentes foram otimizados para a energia MP2 restrito de camada aberta do ânion. Nossos cálculos foram realizados utilizando aproximação de caroço congelado para correlação eletrônica e o programa de computador GAUSSIAN 09. Tratamento especial é necessário para o átomo Mg, cujo ânion não existe. Seus expoentes difusos foram obtidos por interpolação polinomial e extrapolação dos expoentes correspondente de Na e Al-Cl.
Este procedimento leva a base definida como A6ZP: (20s14p6d4f4g3h2i1j)/[12s9p6d4f4g3h2i1j] para o Na, Si, S e Ar; (20s14p6d5f4g3h2i1j)/[12s9p6d5f4g3h2i1j] para o Mg; (20s14p6d4f3g3h2i1j)/[12s9p6d4f3g3h2i1j] para o Al; (20s14p5d4f3g3h2i1j)/[12s9p5d4f3g3h2i1j] para o P e (20s14p5d4f4g3h2i1j)/[12s9p5d4f4g3h2i1j] para o elemento Cl.
Os cálculos computacionais necessários foram realizados via acesso remoto nos computadores do Laboratório de Química Quântica Computacional (LQQC) do Departamento de Física da UFES e na Workstation do Instituto Federal do Espírito Santo – Xampus Cariacica.

	6. Atividades realizadas no período


	Atividade
	Descrição da Atividade

	1
	Adição de funções s e p ao conjunto 6ZP;

	2
	Otimização dos expoentes de cada função s e p inserida ao conjunto 6ZP para minimizar a energia HF;

	3
	Adição de funções difusas d, f, g e h ao conjunto 6ZP com as funções s e p otimizadas;

	4
	Otimização dos expoentes de cada função d, f, g e h inseridas ao conjunto 6ZP com as funções s e p otimizadas para minimizar a energia HF;

	5
	 Retirada de expoentes redundantes das funções de base;


· Atividade 1: Foi tomado como ponto de partida o conjunto de bases 6ZP. A cada orbital s e p foi acrescentada mais uma função a fim de melhor descrever as regiões mais internas.

· Atividade 2: Na otimização dos expoentes de cada função s e p inserida ao conjunto 6ZP fizemos uso do programa de computador Gaussian 09 para minimizar a energia HF.
· Atividade 3: Do conjunto obtido após a etapa 2 foi acrescentada mais uma função para cada orbital d, f, g e h a fim de melhor descrever as regiões mais externas.
· Atividade 4: Na otimização dos expoentes de cada função p, d, f e g inserida ao conjunto 6ZP fizemos uso do programa de computador Gaussian 09 para minimizar a energia MP2.
	7. Cronograma do Projeto
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	8. Resultados e discussão


O conjunto de bases aumentado (com as funções difusas) passa a ser referido por A6ZP, para o referido conjunto temos para seguintes esquemas não contraído e contraído:

- (20s14p6d4f4g3h2i1j)/[12s9p6d4f4g3h2i1j] para o Na, Si, S e Ar,

- (20s14p6d5f4g3h2i1j)/[12s9p6d5f4g3h2i1j] para o Mg,

- (20s14p6d4f3g3h2i1j)/[12s9p6d4f3g3h2i1j] para o Al,

- (20s14p5d4f3g3h2i1j)/[12s9p5d4f3g3h2i1j] para o P e,

- (20s14p5d4f4g3h2i1j)/[12s9p5d4f4g3h2i1j] para o elemento Cl.
Ao realizar este trabalho percebemos grande dificuldade em inserir novos expoentes nas simetrias de polarização d, f, g e h, otimizando ao nível de energia MP2. Acreditamos que esta dificuldade está relacionada à qualidade do conjunto de bases em que estamos propondo aumento de funções. O conjunto de bases 6ZP já possui elevado número de funções nas simetrias de polarização, muitas delas já bastante difusas, dificultando desta forma o acréscimo de mais funções.

Devido à dificuldade relatada, não obtivemos até o momento expoente para todas as funções difusas que pretendemos adicionar, acreditamos que para algumas destas funções, de simetrias de maior grau, não seja possível obter tais funções ou que as novas funções sejam redundantes, sendo necessária sua retirada. Uma metodologia alternativa esta sendo empregada neste trabalho a fim de obter expoentes para as simetrias d em diante, que julgamos eficiente apenas para situações de acréscimo de funções difusas a um conjunto de base que já possui considerável número de funções difusas. Consiste em otimizar os expoentes das novas funções, uma por vez, inserindo funções da simetria d, logo após f e assim por diante. Empregada inicialmente no elemento Na, tem apresentado resultados satisfatórios.

Os expoentes das funções difusas adicionadas, que obtivemos até o presente momento para o conjunto de base A6ZP, são apresentados na tabela abaixo.
	Átomo
	s
	p
	d
	f
	g
	h, i e j 

	Na
	0,006297695
	0,008391710
	0.01479711164
	0.02554574363
	0.03451360215
	calculando

	Mg
	extrapolação*
	extrapolação*
	extrapolação*
	extrapolação*
	extrapolação*
	extrapolação*

	Al
	0,014366170
	0,007841176
	calculando
	calculando
	Calculando
	Calculando

	Si
	0,027235129
	0,017652835
	calculando
	calculando
	Calculando
	Calculando

	P
	0,033285743
	0,020801434
	calculando
	calculando
	Calculando
	Calculando

	S
	0,041780625
	0,026618454
	calculando
	calculando
	Calculando
	Calculando

	Cl
	0,050051540
	0,031365390
	calculando
	calculando
	Calculando
	Calculando


* Aguardando resultados dos demais elementos.
Por não termos concluído o conjunto A6ZP para os elementos propostos, não é ainda possível apresentar resultados para energias totais HF e MP2 do estado fundamental
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	10. Participação em eventos técnico-científicos


Não houve participação.

	11. Outras atividades


Familiarização com o ambiente computacional em Linux, pacote computacional Gaussian 09 e linguagem de terminal.

	ANEXO I

	AVALIAÇÃO DO ORIENTADOR QUANTO AO DESEMPENHO DO BOLSISTA


	PARECER

	O bolsista apresentou desempenho satisfatório, atendendo as expectativas para o trabalho sugerido.
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