CONJUNTO DE FUNGCOES DE BASE

Funcdes de base de Slater e gaussianas

Veremos, adiante, que na formulacdo de Roothan, os orbitais monoeletrénicos séo
representados como combinacg6es lineares de fun¢Bes de base. Na prética, as fungdes de bases mais
usadas séo funcdes de bases do tipo Slater, gaussianas ou ondas planas. As funcdes de base do tipo
Slater sdo inspiradas na solucdo da equacdo de Schrddinger para o &tomo de hidrogénio. Essas
funcbes apresentam o aspecto geral

$sr0((,x,y,2) = NxPydzse ™,
onde ¢ representa a funcao de base; N é a constante de normalizacao; as letras p, g e s representam
0 momento angular. Por exemplo: se p = q = s = 0, entdo ¢ representa um orbital do tipo s. Se
p=1leq =s=0, entdo ¢ representa um orbital do tipo p,. Se p=s=0eq =1, entdo ¢
representa um orbital do tipo p,, e assim por diante. O expoente ¢ (letra grega zeta) controla a
largura do orbital. Valor grande de ¢ produz um orbital estreito. Enquanto um valor pequeno de
produz um orbital difuso, ou seja, um orbital com decaimento exponencial lento. A Tabela 1 mostra

algumas funcdes de base do tipo Slater.

Tabela 1 Funcgdes de base do tipo Slater representando alguns orbitais atdbmicos. O expoente { (zeta) é otimizado
previamente com a intecdo de obter a menor energia do sistema. r representa a distancia do elétron ao
nlcleo. N representa a constante de normalizagao.

Orbital p q s Ppgs(,7)
s 0 0 0 Ne™"
Px 1 0 0 Nxe=$"
Dy 0 1 0 Nye™¢"
Dz 0 0 1 Nze™¢"
dyy 1 1 0 Nxye™¢"
A 1 0 1 Nxze ST
dy, 0 1 1 Nyze™¢"
d, 2 0 0 Nx%e=¢"
de 0 2 0 Ny?e™<"
d,2 0 0 2 Nz%e ST

Sabemos que existe apenas 5 orbitais d que, geralmente, sdo denotados por

dyy, Ay, dyz, dy2 € dy2_2. Estes orbitais sao conhecidos como orbitais de momento angular puro.

Xy
Embora, na verdade, ndo sejam. Mas, em termos praticos de programacao, & melhor trabalhar com
6 orbitais do tipo d, isto €, dy,, dy;, dy;, dy2, dyz € d,2. Os resultados obtidos usando 5 ou 6



orbitais do tipo d sdo bastantes similares. Os orbitais do tipo Slater fornecem excelentes resultados
nos calculos. No entanto, as integrais que aparecem nos calculos moleculares séo dificeis de serem
implementadas computacionalmente. Por este motivo, F. S. Boys prop6s, nos anos 50, as funcoes
de base gaussiana, no formato cartesiano, tal como a conhecemos atualmente. As funcdes de base
gaussianas sdo muito mais simples de serem integradas, mas ndo séo téo eficientes quanto as do

tipo Slater. A Tabel 2. mostra algumas funcGes de base do tipo gaussiana.

Tabel 2 Func¢des de base do tipo gaussianas representando alguns orbitais atdmicos. O expoente a é otimizado
previamente com a intecdo de obter a menor energia para o sistema. r representa a distancia do elétron ao
nicleo. N representa a constante de normalizacao.

Orbital l m n bimn (@, 1)
s 0 0 0 Ne~ar?
Dy 1 0 0 Nxe~@r*
Dy 0 1 0 Nye~a*
D, 0 0 1 Nze=@*
dyy 1 1 0 Nxye=r*
Az 1 0 1 Nxze "
dy, 0 1 1 Nyze~ "
d,2 2 0 0 Nx2e @
d,z 0 2 0 Ny2e~@r”
d,z 0 0 2 NzZe~@r’

Para sistemas moleculares, as fung¢fes gaussianas estdo centradas em diferentes atomos. Neste
caso, a funcdo gaussiana, centrada no atomo A, por exemplo, assume o seguinte formato geral:

D510 (a,%,y,2) = N(x — x)P (y = y)4(z — 2,)%e 4074, (1)
onde N representa a constante de normalizacédo e r, denota a posicao do 4&tomo A.

Como as funcgdes de base do tipo gaussianas sdao menos eficientes do que as funcdes do
tipo Slater, entdo devemos fazer combinac6es lineares de gaussianas para representar uma funcéao
do tipo Slater. Quando usamos n gaussianas para imitar uma Slater, denotamos esse arranjo por

STO — naG.
Por exemplo: se usarmos 3 gaussianas para representar uma Slater, entdo denotaremos a STO —
3G por
Ppas (3,1) = c1¢545 (@, 1) + C2bpgs’ (@, 1) + capgd (1),
Ou seja, usamos trés gaussianas para representar uma STO. Se usarmos 6 gaussianas para imitar

uma Slater, entdo a denotaremos por STO — 6G, ou sgja,



Ppas (§,1) = c1dbpgs (@, 1) + Coppgs’ (a,1) + c3bpgs’ (@, 1) + Cadpygs’ (a,7) + csPpgs (@, 1)

+ C6¢g§£ (a' 1'),

Usaremos esta notagdo mesmo que a gaussiana seja formada por gaussianas contraidas, isto e,

k
PSET0 (a,x,y,2) = N z ¢;(x — x)P(y — ya)1(z — 24)%e 2T’

=1

onde a funcéo ¢55e°(a, ) é, na verdade, formada pela combinagéo linear de k gaussianas. O
acronimo CGTO significa “Contracted Gaussian Type Orbital”. Essa combinacdo linear é

chamada de gaussianas contraidas. CGT O significa orbitais do tipo gaussiano contraidos.

Tipos de conjuntos de fungbes de base

Em quimica quéntica, encontramos varios tipos de conjuntos de bases de uso rotineiro.

1) Conjunto minimo de fungbes de base: usa-se apenas uma funcdo de base (STO, GTO,
CGTO) para representar o orbital atbmico.

2) Double-zeta: quando usamos duas fungdes de base para representar um orbital atbmico.

3) Triplo-zeta: quando usamos trés fungdes de base para representar um orbital atbmico.

4) Quadruplo-zeta (QZ): quando usamos 4 funcdes de base para representar um orbital
atémico.

5) Quintuplo-zeta (5Z): quando usamos 5 funcBes de base para representar um orbital
atdmico. E assim por diante...

6) Split-valence: quando usamos 1 funcdo de base para representar os elétrons do core e
conjunto de base maiores para representar os elétrons de valéncia.

Exemplos:
1) Conjunto minimo de funcdes de base para o atomo de 1H.
1H
1s' @ = ¢y
Neste caso, usamos apenas uma funcéao de base ¢, para representar a funcdo de onda.

2) Atomo de €. O atomo de C carbono apresenta a configuragio atbmica 1s, 2s, 2p,,, 2py, 2p;.
A funcdo de onda para o &tomo de carbono usando o conjunto minimo de fun¢des de base
sera dada por

@ = C1¢15 + a5 + C3Pap, + Cadap, + C5P2p,,



ou seja, usamos uma funcédo de base para cada orbital atbmico na construcdo da funcédo de
onda.
3) Atomo de € usando a base double-zeta. Neste caso, vamos usar duas funcdes de base para

cada orbital atdmico, ou seja,
@® =115 + 20 15+ C3Pas + C4P o5 + C5¢2px + Ce({b’sz + C7¢)2py + C8¢’2py

+ Co2p, + C109 2p,,-
4) Atomo de C usando o conjunto de base double-zeta split-valence. Para este conjunto de
funcgdes de base, usamos uma funcdo de base para os elétrons do core e duas fungdes de
base para os orbitais atdmicos de valéncia, ou seja, a funcdo de onda seréa dada por

© = 115 + Catpps + 3P 25 + Capap, + 5P o, + CePop, T C7¢'2py + cgdap,

+ o' 2p,-

Portanto, neste caso, usamos 9 fungdes de base.

Conjuntos de funcgdes de base split-valence de Pople

A nomenclatura adotada por John Pople para denotar o conjunto de funcgdes de base
double-zeta do tipo split-valence segue o padrdo dado pela formula
N —nyn,G,
onde N denota o numero de fun¢des gaussianas contraidas usadas para representar cada fungéo de
base dos orbitais atbmicos do core eletronico. Usa-se double-zeta para os orbitais atbmicos da
camada de valéncia. Neste caso, n, representa 0 numero de gaussianas contraidas para a primeira
zeta e n, representa 0 nimero de gaussianas contraidas para a segunda zeta. Portanto, um orbital

atdmico do core eletrénico poderia ser descrito como
N
CGTO _—_ GTO
core — Z di¢pqs (ai' T).
i=1

Enquanto que os orbitais de valéncia poderiam ser descritos por, digamos,
nq ny
CGTO — GTO GTO
valence = €1 Z ai¢pqs (ai’ T) +c; Z bid)pqs (alf' 1‘).

Aqui, ¢pga? (a;, 1) representa a funcéo de base do tipo gaussiana e as constantes a; e b; s&o 0s

coeficientes das combinag@es lineares. Por exemplo, suponhamos que desejassemos escrever a



funcéo de onda ¢ para o atomo de C usando o conjunto de base de Pople 6 — 31G. O primeiro

passo seria escrever a funcdo de onda ¢ em termos das fungdes de base do tipo Slater, ou seja,
Pc(r) = c137°(6,1) + 20357 ((,1) + 303 (0',1) + cadpdp (4,1) + cs¢p3p) (T 1)
+ce®STO(G,T) + cr@STO (L) + codSIO(,T) + coSIO (S, T)
Em seguida, substitui-se cada funcdo do tipo Slater pelas respectivas combinacgdes lineares de

gaussianas:

6 3
@c(r) =c <Z dip7s° (“i,r2)> +c (Z i3 ° (@, TZ)) +c334 (@, %)
i=1 i=1
3 3
e (Z dip g2 <ai,r2)) + cspGR0 (@h ) + s (Z dipS2 (ai,r2>>
i=1 i=1

3
T ¢80 (@), 1) + ¢ (Z dpS0 (ay, r2)> + o810 (al, 12).
i=1

Portanto, teriamos, para o C, 9 funcbes de base e 22 func¢des gaussianas primitivas. Se usassemos

0 conjunto de fun¢des de base 6 — 311G para 0 atomo de C, em termos de STO’s, teriamos
Pc(r) = 135 (0, 1) + c295:° (0, 1) + c3¢5:°(C', 1) + cap3: (", 1) + C;;(,‘b%f ¢, r
F s3I0 T) + coSIOQ,T) + 6 dSIO@T) + oSO (T, 7)
+ C9¢§£§ (§",1) + cro950 (1) + cradpiy. (1) + 1230 (7).
Em seguida, substituimos cada funcéo de base do tipo STO por combinac@es lineares de fungdes
de base do tipo GTO, ou seja,



v =, qubl“’(au +a| ) ddflO (@, |+ caplO(ar)

l:

+capgs O (@', 1?) + cs d;p Tf(“i;rz) + Ce({bzm(a r?)
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+ C7¢2T0(“” r?) + Cs( dip TO(a“ r?) |+ C9¢2T0(a r?)

i

+ C9¢2T0(“” r?) + C10 d; ¢2T0(au 2+ C11¢2T0(a r?)

'Mw 7

H
1l
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+ C12¢2p0(a” r?).

Para melhor descrever o direcionamento e o fluxo eletrénico nas ligacdes entre atomos com
diferentes eletronegatividades € necessario adicionar ao conjunto de base, funcGes polarizadas.
Funcdes polarizadas sdo fungdes de base com momento angular maior do que aqueles dos orbitais
atbmicos preencidos. Por exemplo, no caso do 4&tomo de hidrogénio, o maior momento angular é
[ = 0, que corresponde ao orbital atbmico 1s. Neste caso, adicionamos uma funcéo de base com
momento angular [ = 1, ou seja, um orbital p. No caso do carbono, 0 maior momento angular
observado é [ = 1, que corresponde ao orbital atbmico p. Neste caso, adicionamos uma funcéo de
base com [ = 2, que corresponde ao orbital atbmico d.

No caso de sistemas que possuem elétrons fracamente ligados, como no caso dos anions e
atomos muito grandes como, por exemplo, Br e |, a descrigdo do sistema melhora com a adicéo de
funcbes de base que possuem expoentes a pequenos. Isto permite o alargamento da funcéo de
base, 0 que permite a descricdo de elétrons que estejam distantes dos nicleos. Seguindo a notacao
de Pople, podemos escrever

N —nyn, + G(X) ou N — nyn, + +G(x,x).
Quando usamos sé um sinal de + significa que adicionamos func@es difusas somente nos a&tomos
pesados. Se usamos + + significa que adicionamos fungdes difusas também nos hidrogénios.
Quando usamos sé um (x) significa que usamos fung¢des polarizadas somente nos atomos pesados.
Quando usamos (x,x) significa que usamos funcbes polarizadas também nos &tomos de

hidrogénios. Como exemplo, vamos colocar func¢des polarizadas e difusas no &tomo de carbono.



Sabemos que a configuracéo eletronica do carbono € 1s, 2s, 2p,, 2p,, 2p,. A funcdo de onda do
carbono usado o conjunto de fungdes de base 6 — 31 + G (d) seria dada por

(Pc(r) = Cld)fZO (C' 1") + Cz¢§sTO ((! 1") + C3¢§STO ((,!r) + C4¢§ZO (Zd' r) + C5¢§go ((' 1")

+ qub%ff ¢+ C7¢§IT;3 Q%4 + Cs‘{bg;;) ¢r+ C9¢§;3? ¢',r

+ C10¢§Z;;) @Q4Lr) + C11¢§IT;S ¢ r+ C12¢§$§ ¢+ C13¢§$§ Q%4r
+ C14¢E§I§ ¢ r+ C15¢§IZO ¢+ Cm‘ﬁfzif ¢ r)+ C17¢§2§ Ay

+ C18¢c51§g ¢,r+ C19¢c51:20 ¢, 7).

O sobrescrito d em ¢¢ significa que o expoente { é bem pequeno para permitir que a fungdo de
base possa descrever elétrons distantes dos nucleos, ou seja, representa aqui funcbes difusas. O
passo seguinte é substituir as fungdes do tipo ¢,i? por combinacdes lineares de fungdes

gaussianas, ou seja,

6 3
b = (Z a7 (a, r2)> e, (Z d.$57° (ai,r2>> + c3§1° (@)
i=1 i=1
3
1

+ 5% (@, 1) + ¢ < dipgp, (%7‘2)> + cosp, (', 1%)

i=
3

+ e 50 @) + ¢ <Z dip g2 (ai.r2)> + CofGh0(, 1)
i=1

3
+ eop§I0(ad,r?) + ¢ (2 di S50 (ai,r2)> + ¢8I0 (o, 7)
i=1

GTO (., d ,.2 GTO (,d 4.2 GTO (,d ,.2 GTO r,,d 4.2
t C13¢2p, (@, 17) + cradpy,, (@%1%) + c15¢q,, (@, 1°) + C1694,, (@, 17)
GTO GTO STO
tc17d , (a%,r?) + C18¢dy2 (a%,1?) + C100g , ¢, m.
Portanto, a funcdo de onda para o atomo de carbono usando o conjunto de fungdes de base 6-

31+G(d) tem um total de 19 funcdes de base (funcbes do tipo Slater) e 32 fungbes primitivas
(funcdes do tipo gaussianas).



