REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 40, nro. 1 DE 2011

Rev. Colomb. Quim., 2011, 40(1):35-45

OPTIMIZACION DEL PAQUETE COMPUTACIONAL PARA EL CALCULO
DE ESTRUCTURA NUCLEO-ELECTRONICA: APMO

OPTIMIZATION OF SOFTWARE PACKAGE FOR STUDIES OF QUANTUM
NUCLEAR EFFECTS: APMO

OTIMIZACAO DO PROGRAMA COMPUTACIONAL PARA 0 CALCULO
DA ESTRUTURA ELETRONICA E NAO ELETRONICA: APMO

Edwin Posada', Félix Moncada', Andrés Reyes'?

Recibido: 22/02/11 - Aceptado: 15/04/11

RESUMEN

En este trabajo se presenta una version
rediseflada y optimizada del programa
APMO (Any Particle Molecular Orbital).
APMO es una implementaciéon compu-
tacional del método del orbital molecular
nuclear y electrénico (OMNE) en niveles
de teoria Hartree-Fock (HF) y de pertur-
baciones de muchos cuerpos de segundo
orden (MP2). En el método OMNE, tanto
los niicleos atémicos como electrones se
representan como funciones de onda.
Este método permite un estudio directo de
fendmenos en los que se presentan efectos
cuanticos nucleares: efectos isotdpicos,
deslocalizacion nuclear, transferencia de
protones, entre otros. La optimizacion
realizada logr6 una marcada disminucioén
en los tiempos de un célculo global y
permitié el uso de funciones de base
electrénicas y nucleares con altos
momentos angulares. Como ejemplo de
las nuevas posibilidades del programa se

presenta un estudio del efecto isotopico
en complejos monohidratados y dihidra-
tados de cobre (I) y cinc (II). En estos
sistemas se encontrd que la sustitucion de
protio por deuterio debilita el enlace
oxigeno-metal.

Palabras clave: efectos cuanticos nu-
cleares, efecto isotopico, Hartree-Fock,
MP2, orbitales nicleo-electronicos.

ABSTRACT

This paper describes the optimization of
the overall calculation scheme and the im-
plementations of an efficient system for
calculate molecular integrals in the
APMO software package (Any Particle
Molecular Orbital). APMO is an imple-
mentation of the nuclear and electronic
molecular orbital (NEMO) method at Ha-
tree-Fock (HF) and MP2 levels of theory.
In this method, both nuclei and electrons
are represented as wave functions, which
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allow the study of phenomena where nu-
clear quantum effects are important, such
as isotope effects, hydrogen bonding,
proton transfer, and others. This optimi-
zation reached a marked decrease in glo-
bal and molecular integrals calculation ti-
mes and enabled the use of basis functions
with angular momenta higher than d and
allowed the calculation of systems with
more than eight atoms. This paper also
presents the application of the NEMO
method to the study of the isotope effect
on mono and dihydrated complexes of
copper (I) and zinc (II). For these
systems, we found that the substitution of
a proton with a deuteron nucleus weakens
the metal-oxygen bond.

Key words: Nuclear quantum effects,
isotopic effects, Hartree-Fock, nuclear-
electronic orbitals.

RESUMO

Este artigo descreve a otimizacdo do sis-
tema no célculo global e a implementacio
de um sistema eficiente para calcular inte-
grais moleculares no programa computa-
cional APMO (Any Particle Molecular
Orbital). APMO é uma implementacio
do método dos orbitais moleculares nu-
cleares e eletrénicos (OMNE) no nivel da
teoria Hartree-Fock (HF) e o MP2. Neste
método, tanto nucleos como elétrons
apresentam-se como fungdes de onda per-
mitirem o estudo dos fendmenos nuclea-
res onde os efeitos quanticos sdo impor-
tantes, tais como efeitos de is6topos,
pontes de hidrogénio, transferéncia de
prétons, e outros. Com a otimizacao rea-
lizada, diminuiu o tempo do célculo glo-
bal e de integrais molecular; além disso,
permitiu a utilizacdo de funcdes de base
com o momento angular superior a d e o
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célculo de sistemas com mais de oito 4to-
mos. Este trabalho apresenta também a
aplicacdo do método e NEMO para o es-
tudo do efeito isotdpico em mono-com-
plexos e di-complexos de cobre (I) e zin-
co (II). Para estes sistemas, descobrimos
que a substituicdo de um préton com um
nicleo deuteron enfraquece o vinculo de
oxigénio-metal.

Palavras-chave: efeitos quanticos nu-
cleares, efeito do is6topo, Hartree-Fock,
orbital niicleo eletronico.

INTRODUCCION

La aproximacién de Born-Oppenheimer
(ABO) es una de las mas importantes en
la quimica cuéntica. El empleo de esta
aproximacion ha posibilitado el estudio
cuantico de sistemas con miles de 4tomos
(1). A pesar del éxito de los métodos ba-
sados en la ABO, existen muchos ejem-
plos en los que el uso de esta aproxima-
cion no permite hacer una descripcion
directa y, en algunos casos, correcta de
sistemas en los que los nicleos atbmicos
evidencian comportamientos cuinticos .
Estos comportamientos son comiinmente
conocidos como efectos cudnticos nu-
cleares (ECN); entre ellos estan las vi-
braciones y el tunelamiento nuclear, los
efectos de is6topo, entre otros (2-4).

Los ECN pueden estudiarse tedrica-
mente utilizando metodologias basadas en
la ABO o metodologias que van mas alla
de esta aproximacion. En las metodolo-
gias ABO se realizan cilculos de estructu-
ra electrénica, que se corrigen posterior-
mente incorporando los efectos de las
masas y las velocidades nucleares. Entre
las correcciones mas comunes se encuen-
tran la de Bell para el tunelamiento (5), la
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armonica para la energia de punto ceroy la
de masa para los efectos de is6topo. Entre
los métodos mas conocidos que van mas
alla de la ABO estan los de orbitales nii-
cleo-electrénicos (ONE) (2-4). En estos
métodos, los ndcleos que presentan com-
portamiento cuéntico se tratan en el mismo
nivel que los electrones en términos de or-
bitales moleculares expresados como
combinaciones lineales de funciones gaus-
sianas. Ya que las implementaciones com-
putacionales de los métodos ONE presen-
tan limitaciones relacionadas con el
nimero de especies cudnticas no electroni-
cas soportadas (método NEO) (6) o la dis-
ponibilidad del software -métodos
MCMO (7,8) y NOMO (9)-, anterior-
mente desarrollamos el programa compu-
tacional Any Particle Molecular Orbital
(APMO) (10-12). Este ha servido como
herramienta para estudiar ECN en el nivel
de teoria Hartree-Fock (HF) y MP2 en sis-
temas que contienen mezclas de particulas
cuanticas (10-16).

La version original de APMO (10-12)
presentaba limitaciones en cuanto al tipo
de funciones base que podian ser utiliza-
das (hasta momentos angulares iguales a
dos) o al nimero de 4tomos que podrian
estudiarse en tiempos razonables. Estas
limitaciones surgian por la ausencia de un
esquema eficiente de los distintos proce-
sos de computo, sobre todo del célculo de
integrales moleculares, que no solo limi-
taba el uso de funciones con alto momento
angular (mayor de dos), sino que genera-
ba un alto costo computacional. Como
consecuencia, APMO no podia utilizarse
para realizar célculos de sistemas mole-
culares que contuvieran atomos de meta-
les de transicién y mas de ocho atomos.

En este trabajo se presenta una nueva
version del programa APMO, la cual op-
timiza el esquema general de célculo e
implementa un sistema altamente eficien-
te para el calculo de integrales molecula-
res, capaz de utilizar funciones base tipo
gaussianas con momento angular mayor
de dos. Para comprobar el aumento de la
eficiencia del programa se realizaron
célculos de estructura electrénica de las
moléculas He, y CH,, los cuales se com-
pararon con los obtenidos utilizando la
version inicial de APMO. De igual mane-
ra, para mostrar las nuevas posibilidades
del programa APMO, se presenta un es-
tudio del efecto isotopico de hidrégeno en
la estabilidad del enlace metal-oxigeno
para los complejos monohidratados y
dihidratados de cobre (I) y cinc (II). Un
estudio preciso de estos sistemas requirio
el uso de funciones base electronicas con
momento angular f, para describir co-
rrectamente la polarizacion de los orbita-
les d del metal de transicion. Los célculos
del efecto isotOpico en pequefios clisteres
solvatados son el primer paso para enten-
der los efectos isotopicos de solvente ob-
servados en diversas propiedades.

METODOS

Descripcion del modelo OMNE

En esta seccidn se presentan las expresio-
nes generales del método de orbitales nu-
cleares y electrénicos. Los detalles com-
pletos pueden consultarse en los articulos
originales (6-11). En este método, el ha-
miltoniano de un sistema que contiene
mezclas de especies cudnticas y clasicas
en unidades atomicas estd dado por

37

ItiCa

Vé

Aplicada y Ana



4h
w
REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 40, nro. 1 DE 2011
NC NO QQ QQ 32N 0 QC NC NC Q Q
2
=—Z—V PRI 3) R It (1]
i ixj , i ixj ,j [N lj
donde el primer término corresponde a la partlculas clasicas concargas Q¢ y QQ
energia cinética de las particulas cuanti- ~ N%y N son el nimero de partlculas
cas, el segundo término corresponde a las cuénticas y clasicas.
interacciones entre pares de particulas
cuanticas con cargas Ql.Q y Q].Q , el tercer En el nivel de teoria Hartree-Fock, la
término corresponde a las interacciones  funcion de onda total del sistema descrita
entre una particula cuéntica de carga Ql.Q por el hamiltoniano [1] se puede escribir
y unaclasicaconcargaQ{ yeldltimotér-  como el producto de las funciones de
mino representa las interacciones entre  ondade las diferentes especies cudnticas:
J—
¥, = []o; 2]
siendo @ una funcion simétrica o antisi-  Fock para una particula de la especie a
métrica, para bosones o fermiones seglin  tiene una forma analoga a la que aparece
corresponda. La ecuacion de Hartree-  en el caso electronico convencional:
W N v
@)=+ ZQ [/ —Kj]g ZQQJ 3]
donde a y B representan diferentes parti-
culas cuéanticas, % (i) y es el hamiltonia-
no para una particula,
R X 2%
he () =—=+ : 4
D= 2= 141
J* y K“ son los operadores de Coulomb
y de intercambio, respectivamente,
5OV [ v v ) g
o o o* 1 o o
5w 0| farv @ Lwr @) i) g
12
Los orbitales moleculares de la especiecc N de funciones base tipo gaussiana
se construyen a partir de una combinacién (FTG),
v
vi)=2C! )
n
La expresion de la energia total de un sis-
tema con multiples especies cudnticas es
38
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donde se considera una configuracion
electronica en capa cerrada, y una confi-
guracion para las especies no electroni-
cas en capa abierta y maximo espin. 2%,
F? representan las matrices de los ope-

radores de particula independiente y de
Fock. P* es la matriz de densidad de la

especie «.

=0

BB 8
1)) otol)] 18]
Desarrollo computacional
Optimizacion del esquema de calculo
global

Los orbitales atomicos de una especie
dada se representan mediante funciones
base tipo gaussianas (FTG). Una FTG
[7], centrada en A, puede expresarse
como

o(r o Adn)=(v=4,)" (y=4,) (z=4.)" exo-a - 4f) 2

donde r es la coordenada de la particula,
a es el exponente del orbital y
n=n, +n, +n_ corresponde al momento
angular de la FTG. A su vez,
n,=n.,n,,n, corresponde al i-€simo
componente de n. n, se usard como el in-
dice de momento angular en un sistema de
coordenadas cartesianas. A partir de un
mismo momento angular 7 se generan (n
+ 1) * (n + 2)/2 funciones con diferentes
indices de momento angular. Estas con-
forman una capa de funciones, por ejem-
plouna capa s, n = O tiene 1 funcién, una
capa p, n = 1, tiene 3 funciones, etc.

En el disefio inicial de APMO (11),
cada i-ésimo componente de una capa
dada de FTG construye un objeto. Por
ejemplo, para una base 4s, 3p, 2d se de-
ben construir 25 objetos. La optimizacion
se enfocd en generar objetos por cada
capa completa y no por cada uno de sus
i-ésimos componentes. De esta forma, la
cantidad de objetos del ejemplo anterior
se redujo de 25 a 9 disminuyendo la me-
moria requerida para este paso en la eje-
cucién del programa. Enla se presenta el
esquema en notacion UML del proceso de

carga y la construccion de funciones
gaussianas contraidas.

Implementacion del sistema
de cdlculo de integrales

Se implementaron los algoritmos recursi-
vos propuestos por Obara y Saika (17) y
las adiciones planteadas por Head-Gordon
y Pople (18) para el calculo de integrales
moleculares (overlap, energia cinética y
atraccion nucleo-electrénica) entre FTG
para cualquier momento angular. La im-
plementacion de estos algoritmos se efec-
tud utilizando el lenguaje de programacién
FORTRAN bajo el estandar 2003, si-
guiendo la filosofia de programacion de
APMO, la cual se basa en una adaptacién
del lenguaje FORTRAN al paradigma de
programacion orientada a objetos.

Para el célculo de las integrales de re-
pulsion electrénica se acopld la libreria
LIBINT (19). Esta contiene una colec-
cion de funciones altamente especializa-
das en el calculo de integrales y derivadas
de repulsion sobre FTG. Se disefi6 una
interfaz que genera los objetos requeridos
por LIBINT para el célculo de integrales
y se desarrolld un algoritmo eficiente
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para organizar, almacenar y utilizar los
resultados de forma adecuada.

de objetos que se crean en tiempo de eje-

cucion para todas las bases consideradas.

En la Tabla 2 se muestran las energias
para el sistema He, obtenidas mediante
calculos efectuados con la versién de
APMO sin optimizar y optimizada. Se
observa que la precision alcanzada en la
version inicial del programa no se vio
afectada por la optimizacion. Los espa-
cios en blanco denotan que en la version

Enla Tabla 1 se muestra el nimerode  anterior de APMO era imposible realizar
objetos generados en la ejecucion del pro- este calculo, ya que las funciones base
grama para el caso del CH, Claramente  usadas para este calculo poseen funciones

RESULTADOS

Se realizaron calculos de estructura electrd-
nica convencional sobre los sistemas He, y
CH, con diferentes funciones de base en un
nivel de teoria RHF para evaluar la eficien-
cia de la nueva version de APMO.

se observa una disminucion de la cantidad

gaussianas con momento angular fy g.

*| Libreria eXpat

v
Libreria
de funciones
base

Archivo
de entrada
Usuario
NUCLEO APMO
Input
System
Input Parsing
| | Input Particle
Particle Manager
Input ;
Particle
Control
L{ Inpu Basis Set
Parameters —
T
Contracted Gaussian t===--
Name
Primitives
Contraction Coefficients
Origin
Angular Moment Index
Angular Moment
Normalization Constant | Angular Moment Index = (nx, ny, nz)
Num Cartesian Orbital Angular Moment = nx + ny + nz
Owner
Length
Is Vectorized
Constructor
Normalize
Overlap Integral

Figura 1. Esquema en notacion UML del proceso de carga y construccion de funciones gaussianas contraidas

en APMO optimizado.
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Tabla 1. Numero de objetos de contracciones generadas en la ejecucion de los progra-
mas optimizado (APMO-opt) y regular (APMO) en el calculo del sistema CH4

Base APMO-opt APMO Ahorro (%)
6-311+ +G** 30 51 41
6-31+ +G** 24 43 44
6-31G** 18 35 49
STO-3G 7 9 22

Enla Tabla 3 se evalda la eficiencia del
sistema implementado para el célculo de
integrales y la eficiencia del ciclo de
célculo total. Se observa en ambas tablas
que, a medida que aumenta el tamafio de
la base, el ahorro es mayor.

La nueva implementacién de APMO
abre la posibilidad de estudiar sistemas
que, para su correcta descripcion, requie-
ren funciones de base que incluyan FTG
de momento angular mayor que d. Un
ejemplo de estos sistemas son los comple-
jos de metales de transicion, los cuales in-
cluyen funciones de polarizacién con mo-
mento angular 'y g (20).

Para mostrar el potencial del programa
APMO, presentamos un estudio del efec-
to isotdpico de hidrégeno en la geometria

y la energia de interaccion de complejos
monohidratados y dihidratados de cobre
(D y cinc (IT). Las figuras 2 y 3 muestran
una representacion esquemdtica de los
complejos. Para este estudio se optimiza-
ron las geometrias de los complejos a ni-
vel Hartree-Fock, usando como funcion
de onda electrénica un determinante de
Slater y como funcién de onda nuclear un
producto de Hartree (21). Se us6é como
base electronica la base 6-31G** (20),
que incluye funciones de polarizacién f
parael Cuy el Zn; como base para los ni-
cleos de protio y deuterio, la base
DZSPD (22). Los nucleos de oxigeno,
cobre y cinc fueron considerados cargas
puntuales.

Tabla 2. Comparativo entre las energias (en Hartree) obtenidas por APMO no optimi-
zado y APMO optimizado (APMO-opt) para el sistema He:

Base E spmO-opt Earmo AE
aug-cc-pV5Z -5,723267 - -
aug-cc-pVQZ -5,723070 - -
aug-cc-pVIZ -5,722436 -5,722436 0,000000
aug-cc-pVDZ -5,711409 -5,711409 0,000000
6-311+ + G** -5,719963 -5,719963 0,000000
6-31+ +G** -5,710322 -5,710322 0,000000
6-31G** -5,710322 -5,710322 0,000000
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Tabla 3. Tiempo (en segundos) del cilculo de integrales y del calculo global para el sis-

tema CHs. APMO-opt: APMO optimizado.

Calculo de integrales

Calculo global

Base A pMO-opt tarmo At Ahorro EAPMO-opt tarmo At Ahorro
(%) (%)
6-311+ +G** 2,70 6,30 3,60 57 4,39 13,85 9,46 68
6-31++G** 1,44 3,17 1,73 55 4,42 13,00 8,58 66
6-31G** 0,67 1,42 0,75 53 2,25 4,88 2,63 54
STO-3G 0,03 0,05 0,02 44 0,07 0,15 0,08 53

Figura 2. Representacion esquematica del complejo
M(XYO0). M = (Cu™, Zn*™), X, Y = (H, D). Los
nucleos de protio y deuterio se representan como re-
jillas negras. La esfera azul y la esfera roja represen-
tan los nucleos del metal y del oxigeno, respectiva-
mente.

Enlas Tablas 4 y 5 se presentan los re-
sultados de los célculos de estructura
electrénica regular a nivel HF/6-31G**
de los complejos mono y dihidratados de
cobre (I) y cinc (II) . En el caso de los
complejos con cobre las distancias encon-

tradas difieren en menos de 0,02 A de los
célculos a nivel MP2 realizados por Lee
et. al. (23). Asimismo, en el caso de los
complejos con cinc, se encontraron dife-
rencias de menos de 0,01 A con los resul-
tados de los célculos B3LYP de Hart-
mann efr al. (24). Estos resultados
sugieren que los calculos realizados a ni-
vel Hartree-Fock son adecuados para
describir estos sistemas.

En la Tabla 4 se muestran las distan-
cias entre el metal y el &tomo de oxigeno
para los distintos isotopologos de los
complejos monohidratados de cobre (I) y
cinc (II). Para ambos metales se observa
que la sustitucién de un niicleo de protio
por uno de deuterio aumenta la distancia
oxigeno-metal en 0,001 A, ala vez que la
sustitucion de los dos nicleos de protio

Figura 3. Representacién esquematica del complejo M(X,0) (Y,0). M = (Cu™, Zn2+), X,Y = (H, D). Los
nucleos de protio y deuterio se representan como rejillas negras. La esfera azul y las esferas rojas representan

los nticleos del metal y del oxigeno, respectivamente.
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Tabla 4. Distancias oxigeno-metal y energias
de disociacién para los complejos M(XYO).
M = (Cu*, Zn?), X, Y = (H, D)

Sistema Ryoy /A E, / kJmol"
Cu(H20)* 1,937 198
Cu(HDO)* 1,938 197
Cu(D,0)* 1,939 195
Cu(H,0)** 1,942 189
Zn(H,0)** 1,866 421
Zn(HDO)** 1,867 418
Zn(D,0)** 1,868 415
Zn(H,0)** 1,873 401

a. Cilculo de estructura electronica regular HF/6-31G**.

por deuterio aumenta dicha distancia en
0,002 A. Estos resultados sugieren que el
aumento en la masa del hidrégeno del
agua debilita el enlace oxigeno-metal. La
Tabla 5 también muestra que las energias
de disociacién del complejo en el catién
metalico y la molécula de agua disminu-
yen con la sustitucion de protio por deute-
rio: la energia de disociacion del comple-
jo Cu- D,O* es 3 kJ/mol menor que la del
complejo Cu- H,O"; a su vez, la energia
de disociacion del complejo Zn- D,O*" es
6 kJ/mol, menor que la del complejo Zn-
H,0’*. Estas tendencias permiten afirmar
que el enlace M™*- D,O es menos estable
que el enlace M"*- H,0.

La Tabla 5 presenta las distancias me-
tal-oxigeno de los complejos de Cu* y
Zn** con dos moléculas de agua. Nueva-
mente se observa que la sustituciéon de
protio por deuterio lleva a la elongacion
del enlace oxigeno-metal: los enlaces co-
bre y cinc con agua deuterada son, res-
pectivamente, 0,001 A y 0,002 A, maés
largos que con agua no deuterada. En esta
tabla se muestran también las energias de

disociacion de una molécula de agua de
los complejos dihidratados:

M(X,0)(Y,0)—> M(X,0)+(Y,0)
M=(Cu*,Zn*" ), X,Y =(H,D)

Se observa que para romper el enlace
Cu*-OD;, se necesitan 3 kJ/mol menos que
para romper el enlace Cu*-OH,. De forma
similar, para romper el enlace Zn*>-OD,
se necesitan 5 kJ/mol menos que para rom-
per el enlace 7Zn"2-OH,. Estos resultados
nuevamente permiten concluir que la sus-
titucién isotépica de protio por deuterio
debilita el enlace metal-agua.

Estudios OMNE previos (10, 14, 15,
16, 22) han revelado que los is6topos mas
pesados son més electronegativos y que la
carga negativa sobre el oxigeno es mayor
en el H,O que en el D,0 (22). Este hecho
favorece la atraccion electrostatica entre
el cation metalico y el agua no deuterada;

Tabla 5. Distancias oxigeno-metal y energias
de disociacion de una molécula para los com-
plejos M(X20)(Y20). M = (Cu*, Zn**), X, Y
= (H, D).

Sistema Roro /A E,/ kJmol”
Cu(H,0)," 1,914 183
Cu(H,0)(D,0)* 1,914 183

1,915¢ 180°
Cu(D,0),* 1,915 180
Cu(H,0),*¢ 1,918 175
Zn(H,0),** 1,873 370
Zn(H,0)(D,0)** 1,873 371°

1,875° 365°
Zn(D,0),>* 1,875 365
Zn(H,0),>*¢ 1,878 354

a) Distancia M-OHa. b) Distancia M-OD:. c) Para la diso-
ciacion en M(D20) + H:0. d) Para la disociacién en
M(H:0) + D20. e) Cilculo de estructura electronica regu-
lar HF/6-31G**.
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por tanto, hace que este enlace sea més
fuerte que el enlace metal-agua pesada.
Tendencias similares se han observado
para la sustitucion isotopica en complejos
s-cation (16).

CONCLUSIONES

Con la optimizacién propuesta del pro-
grama APMO se ha logrado reducir en
promedio el tiempo de célculo global en
mas de un 50%. El sistema de integrales
implementado es de alta eficiencia; a me-
dida que el tamafio de la base aumenta se
puede ahorrar hasta un 40% de tiempo en
un célculo puntual de energia y demuestra
tener la misma precision que la obtenida
con el sistema de integrales de la version
no optimizada. De igual manera, este sis-
tema de integrales posibilita la realizacion
de célculos en APMO utilizando funcio-
nes base con momentos angulares supe-
riores a d, 1o que abre la posibilidad de es-
tudiar complejos de metales de
transicion. En los ejemplos estudiados se
encontré que la sustitucién isotopica de
hidrégeno en complejos catiénicos de co-
bre con una y dos moléculas de agua lleva
ala elongacion y el debilitamiento del en-
lace metal-agua.
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