Quim. Nova, Vol. 27, No. 4, 664-667, 2004

NCT: PACOTE DE TRATAMENTO DE COORDENADAS NORMAIS (VERSAO 7)

Yoshiyuki Hase*
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, 13084-971 Campinas - SP

r

ecnica

Recebido em 19/9/03; aceito em 28/11/03; publicado na web em 27/05/04

~
S
IS
Z

NCT: NORMAL COORDINATE TREATMENT PACKAGE (VERSION 7). A new version of the normal coordinate analysis
package NCT is presented. The upgrade was mainly devised to enable the NCT package to manipulate easily the Hessian matrix
evaluated by quantum chemical calculations. Program codes were almost wholly rewritten to be more efficient with GNU Fortran77,

or g77, and compiled under FreeBSD and MS-DOS with the DJGPP implementation. Three typical usages of the program package
are presented by giving the related input and output files. Functionality of the programs was carefully and satisfactorily checked

for some sample calculations.
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INTRODUCAO

De modo geral, os movimentos vibracionais dos atomos perten-
centes as moléculas poliatomicas sdo muito complexos. Os dtomos
ndo se movimentam em fase sincronizada e nem mostram movimen-
to ciclicamente repetitivo. Entretanto, as vibragdes podem ser ex-
pressas como superposicdo das vibragdes normais, as quais sio re-
presentadas pelas ondas estaciondrias e possuem suas devidas fre-
qiiéncias vibracionais.

A andlise de coordenadas normais €, justamente, a procura da
composi¢do destas vibragdes normais em termos das coordenadas
de base propriamente escolhidas. Tal método € uma ferramenta ted-
rica e computacional, comumente utilizada nos estudos vibracionais,
com os métodos experimentais de espectroscopias de absor¢ao no
infravermelho e de espalhamento Raman.

Existem vérios programas de computagio, desenvolvidos nos di-
ferentes laboratérios, para se tratar a andlise de coordenadas nor-
mais. O projeto NCT, iniciado em 1972 no LEM/IQ/USP, tem como
objetivo escrever o conjunto de programas, de acordo com o método
da matriz GF desenvolvido pelo Wilson'. Desde 1975, o projeto vem
sendo desenvolvido no GEqV/IQ/UNICAMP, aperfeigoando princi-
palmente os programas ao novo ambiente computacional e aos avan-
cos da quimica computacional. A nova versdo 7 acrescenta ao NCT
a facilidade de estudos em conjunto com os célculos quimicos
quanticos. A matriz hessiana € computada em coordenadas cartesianas
pelas teorias das estruturas eletronicas. A maior parte da versao ante-
rior? foi reescrita para um melhor desempenho com o compilador
GNU Fortran77, ou g77. Os programas foram compilados e testados
com sucesso no ambiente FreeBSD versdo 3.4. Os mesmos progra-
mas-fonte foram também compilados e executados satisfatoriamen-
te com o g77 do Projeto DIJGPP versido 2.02, adaptado ao ambiente
MS-DOS/Windows.

ANALISE DE COORDENADAS NORMAIS
Utilizando a aproximag¢do de Born-Oppenheimer e o modelo do

oscilador harmonico, a equagio de Schrodinger vibracional para sis-
tema com N dtomos torna o problema de 3N-6 equacgdes de onda
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separadas em cada uma das 3N-6 vibragdes normais. Portanto, a fun-
¢do de onda vibracional ¢(Q,) correspondente a vibragao normal Q,
¢ a solucdo da equacdo de Schrodinger unidimensional

h? d’eQ,)
ETTE — et Mchp(Qk) e(QVe(Qy).

A coordenada normal pode ser expressa pela fungio estaciond-
ria

Q, = A, sin(2mcv, t+90)

e a energia deste modo vibracional ¢ dada pela equagdo

&(Q,) =hcv,(n, +%),

onde h € a constante de Planck e n, € o nlimero quantico vibracional
da vibragdo normal Q,. A fregiiéncia V,, em cm™', & relacionada com
o pardmetro de freqiiéncia A, pela férmula

\7k=2L\/X-

Tic

Esta freqiiéncia vibracional pode ser observada experimental-
mente nos espectros, através da espectroscopia de absorcdo no
infravermelho ou do espalhamento Raman.

Classicamente, segundo o método da matriz GF de Wilson', as
energias vibracionais cinética (T) e potencial (V) da molécula sdo
escritas, em termos de coordenadas normais (Q), nas formas de

3N4 3N 6

T-3QEQ=3 3 0l ¢ V=10AQ=1 > 10"

respectivamente, onde E € a matriz identidade e A, a matriz diagonal
composta pelos pardmetros de freqiiéncia. Por outro lado, as energi-
as vibracionais podem ser expressas, de modo geral, usando um vetor
de coordenadas de base Y apropriado, pelas equagdes

7= yev e T2 lYGY’l,
2 2
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onde G € a matriz de energia cinética e F, a matriz de energia poten-
cial. A transformag@o linear de coordenadas Y para as coordenadas
normais Q € sempre garantida quando escolhemos devidamente uma
matriz L tal que

Y =LQ.

Baseando-se nas relagdes acima definidas, a equagdo secular é
simbolicamente escrita por

GFL = LEX ou |GF — E)| = 0.

Logo, a andlise de coordenadas normais € equivalente a diago-
nalizacdo da matriz produto GF, procurando uma matriz de transfor-
magdo L adequada. Os parametros de freqiiéncia, obtidos como os
autovalores, sdo posteriormente transferidos as freqiiéncias vibra-
cionais e a matriz L. dard informag@o sobre os modos vibracionais,
ou seja, a atribui¢@o das bandas vibracionais.

Na pritica, a matriz da energia cinética pode ser determinada
diretamente, usando as coordenadas cartesianas de deslocamento X
e a matriz diagonal M de peso atdmico.

T-Lx6 %=1 xmx
2 2

Por outro lado, a energia potencial € expressa de maneira mais
conveniente pelas coordenadas internas R (estiramentos das liga-
¢oes, deformagdo dos angulos, tor¢des dos angulos diedros, entre
outros).

V=%f{FXR'

Para a equacdo secular ser resolvida para as matrizes F e G ex-
pressas no mesmo sistema de coordenadas, a matriz B, € definida
entre os sistemas de coordenadas R e X.

R=BX
Programas de computacgio

O conjunto de programas NCT consiste, atualmente, de sete com-
ponentes, os quais so agrupados em trés categorias. O primeiro grupo
de programas (BEL, GEL, FEL e XEL) € usado para preparar os
elementos das matrizes F e G, a partir de dados num arquivo comum
de entrada de NCT com a extensdo bgf. O programa NCA € o unico
membro do segundo grupo a resolver a equagdo secular com as ma-
trizes F e G e o arquivo de entrada com a extensdo nca. Este progra-
ma possui a capacidade de refinar valores de constantes de forca,
para que as freqiiéncias calculadas reproduzam os dados experimen-
tais observados. O ultimo grupo € dos programas de pré-proces-
samento da matriz F; FX-G98, FX-GMS, FX2FS e FX4FS. Sua
funcdo € a interface entre o pacote NCT e os cdlculos pelos métodos
quimicos quanticos eletronicos, precisamente matrizes hessianas com
base em coordenadas cartesianas.

Os tratamentos de coordenadas normais podem ser aperfei¢oa-
dos com o emprego dos recursos de simetria molecular ou cristalina.
Entretanto, nesta nota, os trés procedimentos caracteristicos, toma-
dos normalmente nos estudos quimicos vibracionais, sdo descritos
brevemente sem consideragdo de propriedades de simetria. Os flu-
xogramas acompanhados mostram o uso dos programas componen-
tes e os arquivos relacionados, de entrada e de saida, inclusive os
arquivos intermedidrios. Os detalhes dos itens ndo sdo dados aqui e
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podem ser encontrados no Manual de Usudrios?, distribuido junta-
mente com o pacote NCT.

Cilculos baseados nas coordenadas internas

Na maioria dos casos, a andlise de coordenadas normais € apli-
cada para as moléculas livres, usando as coordenadas internas R.
Diversos campos de forga, tais como de valéncia e de Urey-Bradley,
podem ser considerados nos célculos. Nestes casos, 0s programas
BEL, GEL e FEL sdo todos necessdrios na preparacdo numérica dos
elementos das matrizes F e G. O Esquema 1 mostra o fluxograma de
funcionamento dos programas e dos arquivos de entrada e de saida.
O programa GEL calcula a matriz G,, definida para R, a partir de B,
previamente fornecida por BEL com os pesos atomicos.

G,=BM'B,

A partir de G, e da matriz F,, preparada por FEL, o programa
NCA resolve a equacdo secular

|G.F, —EA|=0.
As freqiiéncias calculadas, os dados tteis para interpretar os
modos normais e as etapas de ajuste dos valores das constantes de

forga, sdo dadas no tltimo arquivo, que € criado por NCA, com o
nome de arquivo.n.

[_arquivo.bgf |

rel

L arquivo.b J L arquivo.br J L arquivo.zs J L arquivo.zr ]

L arquivo.f J

arquivo.bs L arquivo.lg0 J L al‘qulvo,rlcaj

arquivo.gs

arquivo.g

L arquivo.n j

Esquema 1. Fluxograma para os cdlculos baseados em coordenadas internas

Calculos baseados nas coordenadas cartesianas

Célculos de coordenadas normais podem ser efetuados basean-
do-se nas coordenadas cartesianas, de maneira bastante semelhante
ao uso de coordenadas internas. O fluxograma € dado no Esquema
2. Este modelo de cdlculos € particularmente importante nos estudos
das vibracdes de rede dos monocristais. Desta vez, o programa utili-
zado € 0 XEL ao invés do GEL. A matriz F € transformada para a F,
pela equagdo usando a matriz B, do programa BEL

FX = BRFRBR
e a equagdo secular a ser considerada é
|G,F, — EA|=|M'F, —E)\| =0

onde G, = M™ e a matriz diagonal tendo como elementos as massas
atdmicas reciprocas.
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Esquema 2. Fluxograma para os cdlculos baseados em coordenadas
cartesianas

Calculos baseados nos métodos quimicos quanticos
computacionais

O Esquema 3 mostra a andlise de coordenadas normais com a
matriz hessiana determinada pelos calculos quimicos quanticos. Este
processo pode ser utilizado por diferentes motivos, tais como limpe-
za de freqiiéncias vibracionais das contaminag¢des, devido aos movi-
mentos de translagio e rotagdo da molécula como um todo; cilculo
de distribuicdio de energia potencial tradicional na espectroscopia
vibracional e obten¢@o da matriz L em base nas coordenadas inter-
nas. Os fatores de escalonamento das constantes de for¢a podem ser
estudados ajustando os seus valores comparando as freqiiéncias cal-
culadas com as freqiiéncias experimentais.

Os programas Gamess® e Gaussian98* sdo os mais usados neste

 Gamess (runtyp=hessian) arquivo.dat |—{  ficgms

[_Ei-aussian% (freq, punch=derivatives) arquwo.dat__ ]—r[ fx-g98 arquivo.fx ]
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1
1
1
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1
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1
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1
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Esquema 3. Fluxograma para os cdlculos baseados em métodos quimicos
qudnticos computacionais
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momento no IQ/UNICAMP para realizar os célculos pelas teorias
de estrutura eletronica molecular.

O programa FX-GMS extrai a matriz hessiana do arguivo.dat,
saida do Gamess com op¢do Runtyp=Hessian, e transforma esta
matriz no formato de NCT em arquivo.fx. A matriz hessiana numéri-
ca, assim determinada, é chamada de matriz F° no NCT, a qual €
distinguida da matriz F, de defini¢do geral. Para o Gaussian98 com
opcoes Freq e Punch=Derivatives, o programa FX-G98 deve ser
empregado na transformagdo do arquivo.dat para o arquivo.fx.

Os outros programas de cédlculos de estrutura eletrénica molecular
ou cristalina podem ser utilizados para obter a matriz hessiana anali-
tica ou numericamente. Neste caso, o arquivo.fx, que € legivel no
NCT, deve ser montado manualmente, acompanhando o exemplo
para consultar o seu formato.

Em seguida, o arquivo.fx é processado por FX2FS ou FX4FS
para obter o arquivo.hs, onde guardamos informacdes relacionadas
aos elementos da matriz F2° expandida em termos das constantes de
for¢a em coordenadas internas, ou seja, a matriz F.

Fgc — B;FSCB;

A diferenca entre os programas FX2FS e FX4FS estd na férmula
aplicada no cdlculo dos elementos da matriz B;'. O programa FX2FS
utiliza a equag@o onde os elementos sdo computados apenas pela
matriz,

embora, o programa FX4FS use a relacao tradicional
B =M'B.G..

Os dois programas devem fornecer o mesmo resultado teorica-
mente, pois na prética eles podem apresentar ligeira diferenca, devi-
do ao arredondamento nos processos de cdlculos numéricos
computacionais.

Para compensar, mesmo que parcialmente, o efeito da omissao
ou da considerac@o incompleta da correlagio eletronica, o efeito de
truncamento do conjunto de base usado e o modelo de oscilador
harmonico, os quais sdo utilizados normalmente nos calculos quimi-
cos quanticos, introduzimos os fatores de escalonamento a matriz
F2°, definindo uma nova matriz H,.

H - CI/ZFQCCIIZ
R R

Os componentes da matriz C diagonal sdo os fatores de
escalonamento para as coordenadas internas correspondentes. O uso
da matriz identidade como a matriz C, ou seja, sem considerar o
escalonamento na matriz F2°, deve reproduzir as freqiiéncias calcu-
ladas pelo método quimico quantico considerado.

As freqiiéncias vibracionais e os modos normais sdo determina-
dos pelo programa NCA como solucdo da equagdo secular

|G H, - E\| = 0.

Do mesmo programa, os valores de escalonamento das constan-
tes de forca podem ser refinados manualmente ou pelo procedimen-
to dos minimos quadrados.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Os programas do Esquema 1 foram testados para as coordena-
das de base internas, contra os cédlculos padrdes apresentados pela
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subcomissdo de espectroscopia e estrutura molecular da TUPACS. As
moléculas sdo dgua, metano e acetonitrila. Os resultados sdo total-
mente idénticos - com a exce¢do do arredondamento detectado em
alguns ntimeros calculados - comparando com os dados na literatu-
ra, confirmando a qualidade dos programas BEL, GEL, FEL e NCA.

O Esquema 2 foi examinado usando a molécula de dgua em co-
ordenadas cartesianas e o hidroxido de magnésio mono-cristalino.
As constantes de forca de valéncia refinadas pelo método de mini-
mos quadrados da primeira molécula sdo completamente iguais as
obtidas pelas coordenadas internas através do Esquema 1. Quanto
ao hidréxido de magnésio mono-cristalino, os elementos das matri-
zes reproduzem os valores manualmente calculados. Estes resulta-
dos mostram o funcionamento correto do programa XEL e as partes
dos programas BEL, FEL e NCA, direcionadas ao tratamento de
monocristais.

No Esquema 3, a molécula da acrilonitrila foi utilizada para a
teste. As freqiiéncias vibracionais foram computadas, em primeiro
lugar, pelos programas Gamess e Gaussian98 no nivel de aproxima-
¢do Hartree-Fock, usando os conjuntos de base 4-31G** na geome-
tria molecular antecipadamente otimizada. Ambos os cdlculos de-
ram os mesmos resultados, inclusive as contaminagdes nas freqiién-
cias pelos movimentos translacionais e rotacionais. Pelo recurso da
limpeza das freqiiéncias, disponivel apenas no programa Gamess, as
freqtiéncias vibracionais totalmente puras foram também determina-
das. Usando a estrutura molecular otimizada e a matriz hessiana F¢
impura, a andlise de coordenadas normais pelo NCT, sem escalona-
mento das constantes de forga, resultou em freqiiéncias vibracionais
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exatamente compativeis com as puras pelo programa Gamess, mos-
trando assim a precisio dos programas do terceiro grupo.

A distribui¢@o do pacote NCT contém os programas compilados
no ambiente FreeBSD ou no ambiente MS-DOS/Windows, o Manu-
al de Usudrios, os arquivos de entrada e intermedidrios e os resulta-
dos calculados para os exemplos acima testados.
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