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DESENVOLVIMENTO DE METODOS AB-INITIO PARA ESTUDO DE
PROCESSOS ENVOLVENDG QUEBRA DE SIMETRIA EM SISTEMAS
MOLECULARES DE GRANDE PORTE.

RESUMO

Esta tese de doutoramento resume trabaihos realizados pelo presente
autor no periodo que vai de Agosto de 1988 a Janeire de I993. Trés principais
pontos== foram atacados no decorrer deste trabalho; a} Elaboragic e avaliacso
de de==—sempenho para férmulas simetrizadoras originais em calculos ab~initio;
b} Me=odificacses metodolégicas e avaliagBo de desempenho para calculos
ab-ini tio SCF-direto; c} Desenvolvimento de uma nova metodologia de calculo

ndc-or——togonal baseado em func@es de ondas do tipe SCF com simetrig reduzida.

O uso da simetria em calcuios ab-initio vem da segunda metade da
décadz.. de 70 com o trabalho de Dupuis e King. Nesta tese revisamos o usc deos
coefici  entes de acoplamentc de Clebsh-Gordan, propostos por Pitzer, mostrandoc
como e===ste meétodo correlaciona-se com as férmulas de simetrizacio de Dupuis e
King e Lazarretti et al. Todas estas etapas Toram implementadas em programas
comerc  iais presentes no mercado tendo sido comparados em muitos testes de

avaliag -&o de desempenho em calculos SCF e MP2.

OQutra linha de estudo procurcu  avaliar o efeito que varios
parame ~1ros metodolégicos tem na eficiéncia de calculos SCF-direto. Dentre as
principe=is conclustes apontamos uma melhora de 8% no tempo de CPU para
célculo== envolvendo integrais em forma de super-matriz. O uso da metodologia
SCF-par——cialmente direto tambem foi estudada no que diz respeito aos critérios
de arm azenamento em disco e no que concerne a eficiéncia no processc de

paraleli —=zacio,

No estudo de modelos localizados extendemos 0 trabalho que Goddard e
Voter t¥_veram com o método RES-HF e RES-GVB de modo a realizar um estudo
multi~ess trutural com interaciio de configuragdes, MEG-CI. Aplicamos este tipo
de fung -&c de onda a sistemas ressonantes com trés elétrons, potenciais de
ionizac8e=> e estados excitados da molécuia de trans—glioxal. Os resultados
deste tr .==balho foram extendidos em calculos CAS-SCF, GVB e MR-CI realizados
no  trare s-glioxal, na pirazina e ne  trans-butadieno. O uso de modelos
localizad os gerou excelentes resultados no que diz respeitc a acuraecia e

interpret. abilidade para as energias de excitacio destes sistemas.




DEVELOPMENT OF AB-INITIO METHODS DESIGNED TO
STUDY SYMMETRY-BREAKING PROCESS IN LARGE MOLECULAR
SYSTEMS.

ABSTRACT

This doctoral thesis resumes the work performed by the present
author in the period starting in August 1988 to January 1993. Three major
points were studied during this job; a) Deveiopment and benchmarks For an
original simetrization formula in ab-initio calculations; b} Modifications
and extensive  benchmarks in direct-SCF  ab-initic  calculations: c)
Development of an original non-orthogonal orbital methodelogy  based on

symmetry reduced wave-functions coming from HF~SCF or MC-SCF calculations.

The use of symmetry in ab-initio calculations is originated in the
second half of seventies with the work of Dupuis and King. In this thesis we
revise and extend the use of the Clebsch-Gordan coupling  coefficients,
proposed by Pitzer, showing how this methodology is related with the
simetrization formulas of Dupuis and King and Lazarretti ef al in SCF
calculations as weil as in MPZ2 calculations. All this steps were implemented

in commercial programs easily available.

Another project investigated the effect of several methodological
parameters in the efficiency of direct~-SCF calculations. Among the principal
conclusions we point out an improvement around 5% in the CPU time for
caleulations using the integrals organized under the form of super-matrices.
The wuse of the SCF-partially direct was also studied with respect 1o the
integral criteria storage and with respect to the efficiency in the

parailelization of direct SCF calculations.

With respect to the study of localized models we extended the work
that Goddard and Voter had within the RES-HF and RES-GVB method towards the
multi-structural configuration interaction, MEG-CI (RES-CI). We studied this
type of wave-function applied 1o the three electron resonance molecular
systems, ionization potentials and excited states of the trans-glioxal
molecule. This work was complemented with CAS-SCF, GVB and MR-CI calculations
performed on the trans-glioxal itself, pirazine and the 1irans-butadiene
molecules. The use of localized models vyields exceilent results to the

excitation energies of this systems.
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O USG DA SIMETRIA EM PROGRAMAS AB-INITIO

Projeto desenvolvido em parte no laboratfric de computagfo
cientifica de aito desempenho, 41PA da IBM, Kingston, EUA e, em
parte, no recentemente inaugurado, centro de pesquisa e
desenvolvimento do CRS3 em Sardenha, Itdlia. Os resultados
deste irabalhe foram publicados em forma de artigo na revista J.
Chem. Phys., %6{7}), 5220 {i992). Qutra parte deste trabalho foi
submetida como capitulo do livro de programas MOTECC. Este
trabalho ¢é resultado de colaboragdes com o Dr. Michel Dupuis e
com o Dr. E. Clementi durante os anos de 19%] e 1992 nos

laboratérics acima citados.



i} INTRODUCAC

o . T . .

Desde o5 primeiros programas de guimica guantica™ o uso da simetria
tem sido reconhecido como uma importante ferramenta em célculos moleculares.
A vantagem deste usoc reside na clareza encontrada na interpretagio de

propriedades e na grande aceleracdo obtida em varios tipos de calculos.

Embora algums 1:»r‘c>gz‘amas\;1 ab-initio j& tenham feito uso da simetria
molecular em suas primeiras versSes, nem o ciclo SCF nem tampouco qualguer
outra etapa p6s-SCF faziam uso desta vantagem uma vez que todas as integrais
eram sempre mantidas em disco. Hoje, como resuitadoe de intenso trabalho
desenvolvido por varios autores durante a década de 70, esta restrigio foi

removida existindo bom nimerc de eficientes alternativas no uso da simetria.

Este capitulo tem por finalidade resumir varias atividades ligados a
este tema e desenvolvidos pelo presente auter durante pericdos de trabalho
realizados no exterior. Como estes estudos envolveram um bom numero de etapas
de um calculo ab-initio descreveremos cada uma destas em detalhe.
Inicialmente procuraremos tracar uma pequena reviso do assunto ao qual se
seguira a descricdo de cada um dos topicos estudados; o uso de simetria no
ciclo SCF, o uso de simetria no calculo de energias de correlago pelo método
de funcionais densidade e finalmente o uso de simetria no método MPZ.
Acompanha este trabalho um razodvel numero de testes de avaliagBo de
desempenho (do ingiés benchmarks) obtidos com diferentes programas de
computagao (HONDOs, GAUSSIAN4 e KGNMOL,Z este ultimo recentemente b-atizado de
MOLECOLEZ apés estas extencdes) onde estas técnicas foram implementadas e
testadas. Todos os trabalhos aqui apresentades fazem uso da metodologia
conhecida por Petit-liste na forma de armazenamento das integrais de dois
elétrons. No que diz respeito a integrais de um elétron esou integrais de
entrosamento ndo existira qualquer discussdo, tende em vista tratarem-se de
propriedades cujo custo computacional escala com o quadrado do namerc de
funcdes de base enquanto gue para as integrais de repuisdc o escalonamento se

da com a guarta poténcis deste numero.



111 BREVE REVISAQ

Uma funcio de onda, de modo a2 se comportar adequadamente com relagéo
a simetria necessita respeitar dois critérios independentes. O primeiro
deles, Iimpostc a nivel orbital reguer gue todos os orbitais se comportem

corretamente com respeito a uma operagdo de simetria arbitrérias, i.e.

onde ¢E‘§n & uma Tungio adaptada por simetria se comportando como n—ésima
componente da representagfo irredutivel N. Por iDIIf,éG) denotaremos ¢ elemento
n'n da representagio matricial para a operagfoc de simetria G associada a
representacio irredutivel N. Uma possivel maneira de cumprir esta exigéncia
¢ 3 de 1irabalhar no espaco das fungBes primitivas adaptadas por simetria
{SALCAQ). Estes orbitais podem ser facilmente definidos em termocs da

. = . o N ) . -

aplicacdo dos projeteres, P | vindo da ieoria de grupos, scbre uma funcio
n'n

arbitraria a pertencendo ac centro A4, X 5 COMO apresentato nas equagbes 2 e

3. Adicionamos ¢ sub-indice { para discriminar possiveis degenerescéncias

existindo entre as funcbes adaptadas por simetria.

Nn ~ N
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Embora os procedimenios acima descritos permitam a imposicBo de
simetria a nivel orbital iste ainda n&o ¢ suficiente visto que em muitas
cituacBes a funcio de onde pode mostrar um ocupacio desbalanceada destes
orbitais. Neste casc embora os orbitais pessuam a simetria definida pelo
esqueleto nuclear z fungdo de onda, como um todo, apresentaria uma simetria
reduzida em relacio aqguela do esgueleto nuclear. Este é o casc de fungdes de
onda tais como a MU-SCF ou CAS-SCF onde algumas exigéncias adicionais devem

ser cumpridas, tais como média de ensemble ou uso de configuragbes adaptadas



por simetria. A segunda condigdo aplica-se portanto as matrizes densidade em
primeira e segunda ordem gque devem mostrar comportamento compativel com a

simetria do esgueleto nuclear.

Do ponto de vista computacional, nenhuma das consideragles prévias
pode trazer qualguer vantagem no tempo de computagdc e memoéria necessaria
para realizacds de calculos ab-inifio. Com relagdo 2 este ponto eXiste na
literatura duas alternativas para ¢ uso de simetria distingllindo-se pelo
momento em que ¢ trabalho extra de impor a simetria deve ser realizade, mais
especificamente se este se da na etapa de construgdc das integrais ou

posteriormente ac calcule de propriedades.

Na primeira escola este trabalho ¢ realizado no inicio do calculo,
ainda na etapa de calculo das integrais de deis elétrons, pela transformagdo
destas para o espago das integrais adaptadas por simetria. Para efeito de
notagio denominaremos esta metodologia por PSO (do ingiés primitive symmetric
orbitals) muitc embora reconhecamos que esta notagdc possa ser tomada como
sindnimo para combinag@o linear de orbitais. Entretanto em fungdo do amplo
uso desta sigla, vamos também adotar esta nomeclatura para efeito de

consisténcia com a literatura.

Na segunda escoia uma lista de integrais néc-redundantes € criada e
processada como se nioc existisse simetria. O trabalho extra de "recompor” a
simetria molecular & entdic realizado apés o célculo de propriedades. Esta

pequena etapa serd denotada daqui por diante por "etapa de simetrizagio”.

Para efeito de clareza na notacdc cabe-nos definir duas palavras que
serdic utilizadas extensivamente no decorrer deste trabalho: por shell
denominaremos um conjunte de fungdes possuindo o mesmo momento angular alem
do mesmo conjunto de gaussianas primitivas. Palavra equivalente sera
utilizada designando um conjunto de orbitais moleculares degenerados
comportando-se como componentes de uma dada representagdo irredutivel. Esta
palavra sera utilizada portanto em dois espagos diferentes, no espage AO e nc
espaco definido pelos orbitais de simetria formados pelas fungbes primitivas

equivalentes.

A segunda palavra, batch {usaremos o termo diretamente escritoc em
inglés} designard um conjunto de integrais de dois elétrons relacionados a um

conjunto de guatro indices atémicos ou moleculares. Portanto o baich ppps de



integralis atdémicas conierd todas as integrais de repulsBc onde o primeiro,
segundc e terceiros indices correspondem a funges do tipo p, enquanto o
guarto e dltimo é relacicnade s uma tnics fungBo s. Para os trés primeiros
indices todas as integrals associadas a componentes da shell p, iais como px,
py e pz estdo presentes neste conjunto. Similarmente no casc de integrais
moleculares pertencendo ao batch MNPQ, existir8o integrais de repulséo
eletrénica para todas as combinacBes de componentes m', n’, p' e g das
respectivas representagdes irredutiveis. Portantc a palavra baich sera
utilizada em qualguer dos dois niveis, atdmico ou melecular indistintamente,

com o sentido dado, em parte, pelo contexto.

Outra classificag8c conveniente de se introduzir nesta altura &€
relacionada ac diferente comportamento de varios tipos de grupo puntual
frente aos processos de simetrizacdo. E particularmente importante distinglir
o caso de grupos abelianos, grupos ndc-abelianos com  representacdes
irredutiveis reais, dagui para frente chamados de nfo-abeliancs reais & o de

grupos nio-abelianos com representagdes irredutiveis complexas.

Por grupos abelianos denotaremos grupos de ponto molecular para os
quais o comutador de gquaisquer duas operacgdes no grupo € sempre igual a zero.
Neste tipo de grupo e no contexto do formalismec da “Petite liste” as formulas
de simetrizaclo se tornam particularmente simples consistinde bésicamente no
preenchimento com zero daguelas integrais que deveriam ter valor nulo mas n3o
o possuem em fungio do uso de um conjunto de integrais ndo redundante.
Nenhuma operacio especial € necessaria nos bloces de integrais n8o nulos.
Outra caracteristica deste tipo de grupo ¢ o fatc de todas as representagbes
irredutiveis possuirem ordem um além da correspondéncia um-a-um entre funcdes
de base sobre os efeitos das operagBes de simetria, uma propriedade que iraz

um alto grau de esparticidade a matriz de SALCAO’s.

Por grupos nado-abelianos entenderemos todos os demals grupos com
representacdes irredutiveis degeneradas. Para este tipo de grupc, em gerai,
uma gaussiana & transformada em uma combinagio linear de gaussianas
pertencendce a este mesmo ocu a ouire centro. Uma posterior sub-classificagio
pode ainda ser estabelecida com relagfo a existéncia de representacgles
matricias complexas ou reais. De fato para os grupos de pontc nido-abelianos
complexos todas as representacSes irredutiveis bi-dimensionais possuem a
combinagio x+iy e x-iy como base natural para estas representaces

irredutiveis. Sendc uma representacic em que as duas componentes S0



uni~dimensionais e complexas entre si faz como que o processe de simetrizagéo
sejz mmuito similar aquele empregado para grupos abelianos. Embora o uso deste
tipo de orbitais nfo cause qualquer degradaciio no tempo de CPU da etapa SCF,
para calculos pos-SCF que regueiram transformacbes de quatro indices este
tipo de orbitais tem sérias desvantagens devido a necessidade em duplicar-se
muitas operacbes em uma etapa cujo custo computacional ja escala com & quinta
poténcia do ntmero de fungBes de base. Como solugBio para este tipo de
problema adotamos o uso de representagdes reais redutiveis que requererio
técnicas especizis de simetrizagio mas manterdo contido o custo computacional
das etapas de calculo p6s-SCF. O custe desta "simplificagio” € pago por um
pequenc sobre-custo em todas as etapas envolvendo integrais de dois eléirons

em funcioc do uso parcial da simetria nesta representacio irredutivel.

a) Meétodo PSO

Retornande ao tratamento da simetria na primeira escola isto €
realizado j& no inicic pela transformac8o das integrais atdmicas para o

espago dos orbitais adaptados por simetria.

A primeira vista pode parecer gue o tempo de computagdo para esias
duas etapas, a primeira delas escalando com a quarta poténcia enguanio a
segunda possuinde dependéncia com a quinta poténcia de numero de fungles de
base seriam muito maiores que a convencional criacdo da lista de integrais
nio~redundantes. Entretanto =a natureza do problema ¢ tal que € sempre
possivel utilizar a esparticidade da matriz de orbitais de simetria e a
estrutura de batches das integrais de dois elétrons de modo a conter o Custo
computacional desta metodologia. A lista final de integrais no espago dos
orbitais de simetria é entdio processada por blocos de shells equivalentes
gerando uma grande economia no tempo de CPU, memoria em CPU e disco se
comparadc com o algoritmc em duas etapas. De fato, muitas alternativas
elegantes para o célculo destas integrais tem sido publicadas explorande
algumas das propriedades ja mencionadas. PitzerS’E’J, por exemplo, em se&u
trabalho no "teorema da igual contribuicfo” descreve um procedimento baseado
no acoplamento de duas distribuicSes de carga atravéz de coeficientes de
Clebsh-Gordon permitindo a construgdo das integrais entre PSO de maneira
direta. Davidson® discute uma alternativa a esta metodologia pelc uso do

coset—duplo posteriormente extendido por Taylorq para o calculo de derivadas.
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Mci.ean, Yoshimine ', Almis{ e Stevens . enire outros, fazem uso desta

metodologia.

Apés o trabalho preliminar de construgdo das integrais de dois
elétrons neste espago {(SALCAOQ) pode-se tirar méximo proveito da simetria
molecular. O operador de um elétron, por exemplo mostrara uma sequéncia de
blocos  diagonais compostos, algumas vezes, por sub-blocos idénticos
relacionads as varias componentes de representagdes irredutiveis degeneradas.
No caso do batch de integrais de dois elétrons de orbitais pertengendo as
representagbes irredutiveis M, N, P e Q existirBo integrais ndo-nulas sempre
que o produto direto destas representagles possuir qualquer projecdo sobre a
representacdo completamente simétrica daquele grupo de ponto, Afg. Deste
momento em diante as integrais s3o processadas em pequenos blocos
fragmentados por simetria com grande economia no tempo de CPU e memoéria em
todas estas etapas. As vantagens neste uso sdo ligados a maior velocidade
obtida gquando divide-se uma grande operagic de multiplicacBo matricial em
varias pequenasaa e ac fato gue muitos calculos gue antes seriam processados
fora de memoria s&o agora processados em memoria. Uma etapa onde a aceleragdo
obtida por estas modificagdes é grande da-se na de contragdo de quatro

indices.

Infelizmente a necessidade de accplamento entre setores de programa
ligados =ao calculo de integrais, construgdc dos orbitais adaptados por
simetria e a de transformacdoc de quatro indices deteve muitos pesquisadores
na extencic desta metodologia para grupos ndo-abeliancs. O programa MOLECULE
escrito por Almlsf, ALCHEMY escrito por MclLean e Yoshiminem sdo exemplos
desta limitacdio. No nosso conhecimento, entre os programas fazendo uso de
métodos baseados em PSO, apenas o programa ARGOSS’E’ usa grupos de ponio
ndo-abelianos. Considerando-se a importéncia destes grupos penso existir

ainda muito espaco para trabalhos nesta iinha.

b} Meétodo da Petite-liste

i . . . 15
Outra possibilidade no use da simetria fol proposta por Dacre e
15 . . . ipe
Elder j& na década de 70O, tendo sido posteriormente clarificada e
. . . .18 .
implementada computacionalmente por Dupuis e King . Nos referiremos a este

método como Petite liste uma vez que este é baseado na criaclo de uma lista



de integrais de dois elétrons reduzida pela eliminagdo de todas  as
redundéancias originadas ns simetria molecular. As integrais remanescentes sao
multiplicadas pelo fator de simetria e gualguer propriedade ¢ entlc
processada como se ndo existisse simetria. A propriedade final, baseada na
Petite liste, claramente nfo apresenta comportamenioc compativel com a
simetria do esqueleto nuclear reqguerendoc uma etapa "a posteriori” na qual
esta propriedade € simetrizada pela a¢Bo do operador de projegéo, ﬁA,

definido pela eguagdo 4.

Dependendo da forma para a propriedade a ser simetrizada este projetor podera
ter diferentes definicBes, que convenientemente exploradas, podem permitir um
calculo mais répido da propriedade em quest3o. Esta é a raz8o fundamental
para & existéncia de um grande nuUmero de férmulas de simetrizacBc usadas por

varios autores em diferenites contextios.

. .16 _—
Dupuis e King foram os primeiros a preopor uma férmuia de
simetrizacio baseada na representacio atdmica das operagfes de simetria para

a contribuic3o de dois elétrons da matriz de Fock em célcules HF.

0

5y Fi=1ime £ RUG) F R I(G)
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Onde, na equacio acima, as matrizes R(G) s8o as representacdes atbmicas para
a operacio de simetria G atuando sobre um conjunto de orbitais atbémicos y. Na
equacio abaixo as letras maldsculas U e A denotam centros equivaientes sobre
a aci&c da simetria enguanto G e P s8c super-escritos e/ou sub-escrites que
vio denotar propriedades construidas com a Grande efou  Petite liste de

integrais de repulsdo respectivamente.



Trabalhos subsequentes de Dupuis, Takada e King estenderam este formalismo
para o calcule das primeiras”, segunda318 derivadas, eq. 8, e ac método
perturbativo Hartree-Fock para céleulo de frequéncias de vébragéol? 0
tratamento da simetria desenvolvido por esses autores tem como vantagem o
fatc de ser absclutamente geral e encontrar-se programadc para virtualmente
todos o©s grupos de ponto além de continuar a ser alve de extensBes e melhoras

continuas por varios autores na literatura.
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Outra possibilidade fregliéntemente explorada na lileratura consiste no
uso de formulas de simetrizagZo no espaco das funcdes adaptadas por simetria.
No casc de operadores de um elétron esta formula de simeirizacdo tem o efeito
de wuma etapa de média envolvendo integrais de um batch de orbitais

, . 20
moleculares como apresentado por Lazzeretti et al .
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Esta equagdo gerara valores ndfo-nulos apenas no caso de blocos diagenais de
simetria devido ao cancelamento do operador projecio nos demais casos. Embora
na grande maloria dos grupos {nfo-abelianos reais) este padric de
comportamento também se repita com elementos associados a componentes fora da

diagonal, este nlo € o caso quande lidamos coom grupos ndo abelianos



complexos, Para este lipc de grupo, o usc de representagbes redutiveis reais

. . - 23
crim elementos associados @ componentes xy ou ¥yx com valeres nfo-nulos.
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Para as integrais de dois elétrons este formalismo ¢ implementado
com =& realizagdo de uma meédia sobre um baitch de integrais moleculares de
dois elétrons., Carsky et al®! foram os primeiros pesquisadores a ter esie
tipe  de tratamento em um programa ab-inifio. Sua implementagho possuia
internamente uma tabela coniendo tedos os elementos do projetor completamente
. c .,D , D, L.

Ay 4h 24 2

Cav’ Dah € Ef)ad no programa MPZ do paccte HONDOS, Infelizmente a necessidade

desta tabulacBc interna e a falta de impeortantes grupos de ponto deteve a

simétrico para alguns grupos de ponto nic abelianos, D

expansdc desta metodologia na literatura. Um procedimento similar foi adotado
por Hollauer e Dupuisz3 com bons resultados no que diz respeito a performance
computacional e generalidade. Uma vez que versbes posteriores do programa
HONDO possuiam todas as representagBes irredutiveis tabeladas internamente
foi possivel a estes dois autores calcularem e estocarem todas as componentes
para produtos diretos das representaces irredutiveis MNPQ em memdria,
equacdo 11. Embora este método seja, em teoria, similar ao adotado por
Carsky, é do ponto de vista organizacional, uma forma mais conveniente e
rapida de se acessar estes dados para a etapa de simetrizagfo. A quantidade
de memoria requerida para o projetor empacotado ndo excede 400 Kbytes para o
grupc Te e no que diz respeito a velocidade de computagdc foram obtidos
tempos de CPU um pouco melhores (mais rapidos) para esta forma gue a obtida
com o wuso dos coeficientes de Clebsh-Gordon (CG).  Para efeito de
exemplificacdo o tempo total gasto na etapa de simetrizagio para um calculo

MP2Z enveolve em meédia 10% do tempo toial gasto em uma corrida MPZ.

Outra modificacdo técnica associada a Tormula de lLagzaretti foi

L27,28
al .

introduzida por  Haser et Explorando a  esparticidade das



representagbes irredutiveis  estes autores propuseram o usc  de  uma
decomposi¢80 espectral para este tensor. A reducdo no termnpo de computacio
para este tipo de calcule vém da quebra de uma grande soma envolvendo todos
05 quartetcs em duas Somas menores sobre pares de gquartetos. Estes autores
afirmam obter excelentes resuitados para o tempo de computacio, muito embora
n8oc nos tenha sido possivel encontrar resultados comparados com diferentes

metodologias.

Recentemente Hollauer e Dupu%szs mostraram a exXisténcia de uma
relaglic formal entre as trés representagles para o operador de projecio ja
mencionadas neste texto; a construcdo do preojetor escrito na base dos
orbitais adaptados por simetria, eq. 9; este mesmo operador escrito na base
dos orbitais atémicos e a formulagBio desta etapa de simefrizagio escrita em
termos de coeficientes de Clebsh-Gordon. Nesta dltima formulacioc procura-se
construir, para o caso das integrais de um elétron, distribuicBes de carga
completamente simétricas que n#o dependam do tipo de lista de Iintegrais
consuitadas { i.e. n3o importa se o uso é feite da Petite liste ou Crande
liste } tal como demonstrado anteriormente por Pitzer. Apds a criagdo desta
distribuig&o de carga, as integrais de um elétron se encontram completamente
simetrizadas uma vez que neste espaco de fungBes o teorema da igual
contribuicdo se aplica. As integrais originais podem entfio ser obtidas por um
simples exercicio de retro-transformacdo utilizando-se as relacdbes inversas
de Clebsh-Gordon. Para as integrais de um-elétron, as férmulas 12 e 13,

apresentam estas duas etapas em maiores detalhes,
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onde o8 coeficientes de Clebsh-Gordon, © expandem a representacio

Mr ,Nn”’
completamente simétrica em funcBo das componentes Mm,Nn do produte direto
M*N. As distribuicBes de carga estio definidas pela equacao 14 e pela sua

forma inversa em 15,
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Para as integrajs de dois elétrons o mesmo procedimento ¢ realizado
com a criagio de uma distribuicBioc de carga a esquerda e outra a direita.
Estas duas distribuicBes s3o entdo acopladas sob forma de uma fungfo geminal
completamente simétrica que € posteriormente retransformada para © espago
original de integrais moleculares. As equagGes 16-21 apresentam a foérmula
simetrizadora usada por estes autores. Seus tempos de computagdc sao

comparaveis aos da técnica do projetor n@c-nulo ja discutide anteriormente.
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Claramente, pelas razles Jja discutidas neste trabalho, deve-se
esperar comportamentos bem diferentes no que diz respeito a eficécia neo uso
de uma ou outra metodologia. Uma escolha razoavel para o algoritmo de
simetrizacdc vai depender dc ambiente e caracteristicas de cada pacote ou
aplicagBc estudada. Em situagdes padrdes, onde guardam-se as integrais de
dois elétrons em disco para realizagdo de calculos SCF o uso do algoritmo da
"petite liste” parece mais apropriado. As razbes s&o relacionadas a0
significativo custo na construgdo das integrais adaptadas por simetria, e ao
tamanho aproximadamente igual dos arquivos de integrais nas duas formulacdes
comparadas. No caso de calculos SCF ou MP2 diretos o uso da Petite-liste ¢
claramente preferido em fungfio do enorme sobre-custe associado a uma

contracido de quatro indices em memoria.

Para as etapas p6s—-SCF o algoritmo PSO gera programas mais
eficientes e velozes em fungio da execugdo de um grande numero de célculos em
pequenos blocos° Embora neste nivel exista uma clara vantagem no uso do
algoritmo PS0O, estudos relizados pelo autor destaz tese demonstram a
possibilidade de se utilizar a simetria em cada uma das semi-contragbes de
uma transformacic de quatro indices no contexto do algoritmo da Petite-liste.

Trabalho encontra-se em desenvolvimento para elaboragdo deste programa.

O uso de computadores paralelos também afeta diferenciadamente esias
duas formas de se tratar a simetria. O uso de métodos paralelios no contexto

da Petite-liste tem sido muito estudado na literatura® enquanto gue para
o método PSO nio estamos informadoes de gualquer trabalho explorando o usc de
paralelismo em programas de calculo ab-initio.

A secdo seguinte apresentara uma descricdo detalhada de varios
etapas de um calculo ab-initio € a maneira como a simetria é tratada. Todos
os resultados aqui descritos sfo resultados de implementacdes computacionais

originais, nos programas MOLECOLE e HONDO. Faremos a apresentagdo dividida em

maédulos de modo a facilitar a apresentagao.



113} IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL.

Nesta seglo apresentaremes uma curta descricdo para as principais
etapas ligadas ac uso da simetria em calculos ab-initic. A descrigdc tem por
objetivo descrever etapas operacionais envolvidas no wuso da simetria em
dif erentes tarefas de um calculc ab-initic e, no decorrer desta apresentagio
faremos constantes referéncias =zo0s trabalhos tedricos relacionados ao
assunto. A discussfo se inicia a nivel de identificagdo do grupo de ponto,
onde algoritmos desenvelvidos no programa MOLECOLE:M permitem caracterizacio
do grupo de ponto a partir do conjunto de coordenadas cartesianas do sistema
molecular. Esta caracteristica embora simples do ponto de vista conceitual €
raramente achada em outros programas da literatura. Tanto quanto tenha
chegadco ao meu conhecimenic apenas o programa GAUSSM&E\E4 possul algoritmo
similar para identificagdc de grupo molecular. Neste caso, entretanto ¢
limitado aoc de grupos abelianos. Ume segunda eitapa € destinada a construgéo
de orbitais adaptades por simetria enquanto as demais descrevem o cicle SCF,

o uso de funcionais densidade e © usc de simetria na etapa MPZ.

a) Identificagio do Grupo de Ponto Molecular.

Dentre as interessantes caracteristicas presentes no programa
MOLECOLE, a identificagdo do grupc de ponto molecular desempenha um papel de
grande importancia na simplificacdc da interface usuario-programa. FEsta
identificacio se inicia com a diagonalizagdo do tensor de inércia. O numeroc
de autovalores degenerados & permite uma sub-classificacgdo com relagdo ao
grupo de ponto (se de baixa simetria, axial ou cubico) que posteriormente ¢
finalizada com sucessivos testes para operacgdes de simetria especificas de
certos grupos de ponte. No decorrer deste processe o programa gera uma
classificacdo consistente para o grupo de ponto e também um conjunte de eixos
que relacionam os eixos absolutos do esqueleto molecular e os eixos locais
utilizados na construcio das tabelas de representagdes para as operagdes de
simetria. No casc do usuaric deselar utilizar qualquer dos sub-grupos basta

indicacdo, a nivel de entrada de dados, do possivel grupo de ponto e nagueles



casos  onde  ndo  existir  compatibilidade  entre o5 eixes  locais  pelo
forpeciments  sgimultdnec destes eixos por parte do  usudric. A Tabela |
apresenta todos os grupes de ponto programados no pacote MOLECOLE. Para
efeito de comparagdes com outros programas esta lista € maior que z existente
no GAUSSIAN ( apenas grupos abelianos) e a do HONDO (que ndo inciue grupos

icosaédricos).
b} Construcic dos orbitais adaptados por simetria {SALCAO).

Para o bom uso da simetria & sempre interessante possuir um conjunto
de orbitais gue se comportem corretamente com relagdo as operagfes de
simetria. Embora a construgBo deste tipo de orbitais naoc seja absolutamente
necessaria na execugdo de calculos SCF o seu uso faz o trabalho de imposigac
de simetria sobre os orbitais um trabalhe mais fécil e confortével.
Descreveremos agui o algoritmo Rys-King que fol utilizado na etapa de

construcio destes orbitais no programa MOLECOLE.

Um orbital de simeiria pode ser definide, alternativamente a equagio

2, pela equagdo 22,

22) gbi = X, CaA,Nni parz todo zA.

onde Ce4,Nni £ o0 pesc da fungdo de base & pertencende ao centro 4 no orbital

de simetria cjfﬁn.

Esta quantidade pode ser obtida pela simples aplicagfo da formula 2 e
subsequente remocio da dependéncia linear associada. Uma  definigdo
alternativa para esta mesma guantidade pode ser oferecida pela "rotacio" do
peso de um particular atomo, daqui para frente denominade centro dnico, sobre
todos os demais Atomos relacionados por simetria. Este procedimento pode ser
entendido se analisada a aglo de uma operacfic de simetria sobre o conjunto de

base e/ou orbital de simetria como mostram as eguacbes 23 e 24,



Tabela 1. Grupos de ponto de acordo com os

algoritmos de simetrizagio.
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a partir do centro Unico sobre todos os centros equivalentes por simetria
espacial. 0 desenvolvimento desta expressfio permite-nos obter uma equagao,
25, onde relacionam-se ¢ pesc de uma particular fungic em um orbital de
simetria, as suas respectivas representagBes irredutiveis e redutiveis para
uma particular operagdic de simetria do grupc de pontc molecular levando o©

centro unico em um dado centro molecular equivalente.

= {
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Primeiramente o programa define um conjunto de centros unicos, que sob a agdo
de operacBes de simetria do grupo de ponto geram todos os demais centros do
sistema molecular. Para estes centros o programa calcula o operador de
projecdo definide pela equacdo 2. Este processo gera uma matriz contendo
/\Z pequenos blocos com dimensdes iguais a da shell de funcgBes de base, INSHL.
Com o propésitc de se eliminar vetores linearmente dependentes uma
ortogonalizacdo de Gran-Schmidt ¢é conduzida e os orbitais restantes
constituem { vetores linearmente independentes cujas componentes sdc dadas
pele primeiro, segundo, terceireo, ..., segmentos de NSHL posicdes nas colunas
desta matriz. O problema do alinhamento ¢ resclvido pelo uso das mesmas

relagdes de ortogonalidade utilizada em todas as componentes tratadas.

Uma vez que gue estes coeficientes de expancgdo foram calculados para
o centro Gnico eles sdo entdo mapeados sobre todos os demais centros
equivalentes fazendo-se use da equagdo 25. O ganho com este procedimento €
devido ac usc ¢ manipulagic de matrizes com ordem de AM* NSHL ao invéz de Pl)

. . ) . .25
* NSHL * namerc de &tomos, como originalmente demonstrado por Rys e King .



Rearranjando os orbitais de simetria de modo a te~los ordenados por
representagio irredutivel, degenerescéncia espacial e por componente de modo
contiguo definiremos uma matriz W contendo os vetores adaptados por simetria.
As vantagens em se definir tal matriz consiste no fato desta mostrar uma
correspondéncia clara com os efeitos de uma operagdo de simetria efetuada
sobre o espago dos orbitais de simetria ou sobre o espago das fungbes de base

tal como apresenta as equagdes 26 e 27,

26) <¢}j¢§¢i...¢§} = & = % . W

271 R.W = ¥W.D

Tsta altima equaclo se constitul na eguagdo bésica parz tentar estabelecer-se
a conexfo entre a expressdc 5 e 9 tal como demonstrado por Hollauer e

. 23
Dupuis

A eliminacdo de fungdes atémicas com momento angular indesejavel €
cutra caracteristica de implementacdes feitas pelo autor nos programas HONDO
e MOLECOLE. FEste tipo de caracteristica tém sido utilizade c¢om grande
frequéncia em varios programas de calculo molecular. As razies para a
eliminacdo destas funcdes sfo o acentuado entrosamento com outras funcbes de
base (no caso de funcdes d este entrosamento ocorre com fungles de simetria
s} levando a fregiientes dependéncias lineares e um pequenc sobre-custo
computacional sem qualquer contrapartida fisica clara. Estas fungBes s3c s
funcbes s oriundas de combinagdes de fungBes d, as fungdes p de fungdes f e

assim por diante.

A eliminacBc segue um algoritmo simples no qual logo apds 3
consirugdo das matrizes de  "rotacio” no  espago cartesianc  estas
representacbes sdo transformadas para o espagoe das fungBes esféricas. Neste
espagoc as representagdes para as operagbes de simetria se apresentam sob a
forma de blocos em que os diferentes momentos angulares se distingliem de
maneira natural. Desta forma ao observar-se a representagio da shell de
funcles d poderiames distingliir um bloco de ordem cinco correspondendo  as

funcbes esféricas e um segundo bloco comportando-se como uma funcdo de



cimetriz © associado a combinacdo com igual peso das funcles xx, yy e ZZ.
Nesta altura todas as linhas e colunas associadas a2 estas  fungdes
indese javeis sdo zeradas e o céalculo dos crbitais adaptados por simeiria
prossegue regularmente no espago das funcdes esféricas. Ao final do processo
os orbitais esféricos harménicos adaptades por simetria (SALCSHO} séo
re-transformados ao espago original composto de gaussianas cartesianas. Neste
espago nhdo existirdo contaminactes introduzidas pelas fungbes de momento

angular indesejado. Este algoritmo foi desenvoivido originalmente em 1991 por

Hollauer e Dupuism

¢} Calculo das integrais de dois-elétrons.

O uso da simetria, no contexto da Petite-liste, envolve modificagbes
muito pequenas em programas de caleulo de integrais de dois elétrons.
Frequentemente é possivel resumirem-se todas as modificacdes a uma psguena
rotina que seleciona os possiveis batches de integrais = serem calculados com
base em algum critério de redundéncia. Dupuis ¢ Kinglé originalmente
propuseram o uso do principio da procrastinagdo onde somente o tltime batch
de integrais simétricamente equivalente seria calculado e guardado em disco.
No programa MOLECOLE o presente autor adotou procedimento levemente diferente
pela utilizagdo de uma forma mais natural no uso das informacbes disponiveis
ao programa com a adogdo de uma selecdo feita sobre quartetos de Atomos além
do processamento do primeiro batch ao invéz do altimo. Embora nenhuma destas
modificacBes sejam essenciais ao método elas procuraram se adaptar a
estrutura organizacional do antigo programa de calocuic de integrais de
dois~elétrons existente nas versdes KGNMOL e PPL. Nestas versbes
preliminares, toda a forma de organizagdc de dados se dava a nivel de atomos
com o programa utilizando o método de Habitz-Clementi® para calcule das
integrais. Neste algoritmo constréi-se primeiramente duas tabelas
representando distribuicfes de carga a esquerda e & direita para somente €m
uma dltima etapa executar-se a contracfo final gerando as integrais de
doig-elétrons. Ao longo deste processo ¢ feito uso de uma estrutura de batch
aléem de pré-selecdo das integrais calculadas pelo valor de Schwartz & nivel
de Atomos, funcdes de base contraida e primitivas demonstrandoc a grande
importancia gue o grupo do prof. E. Clementi deu a este item ao longe de

quase duas décadas de trabalho.



Com relaciio o uso da simetria nesta eiapa cabe-nos discutir um
ponto nic muito claramente apresentado na literatura. Com relagao a0 Uuso da
estrutura de balch reconhece~se gque seu uso limita © proveito obtide no uso
da simetria. Isto & devido ao fato de existirem, em alguns grupos de ponto,
operacdes de simetria que mapeam uma particular func@o de base em outlra da
mesma shell. Em tese isto permitiria a eliminagao de muitas das integrais
ocorrendo em um batch de integrais pelo critério da redundancia guando uso €
feito do formalismo da Petite-liste. Embora possivel este uso teria dificii
implementagdc econbmica pois existe uma vantagem natural no calculo de
batches de integrais dado o grande nimerc de termos comuns a cada uma destas
integrais. Ao eliminar-mos qualquer destas integrais em um batch estariamos
diminuindo enormemente a eficiéncia desta etapa com proveitos minimos quate
ao uso da simetria. Cutra possibilidade seria a existéncia de um mecanismo a
posteriori para a eliminacio o que geraria uma enorme lista de testes para
cada integral. A conclusdo final € de que vale mais a pena restringir o uso
da simetria nestes casos e trabalhar-se  sem estes elementos de simetria de
modo & se preservar a estrutura original do programa bem como as vantagens
obtidas no usc de uma estrutura de batches. De fato pode-ge resumir esta
pequena ineficiéncia dizendo que, preservada a estrutura de baichs, o us0 da
Petite liste ndo utiliza simetria atomica, i.e. operagBes Je simetria que
levemm um &tomo sobre si mesmo. Isto pode ser obgservado claramente pela
deterioraciic na razfo associada ao tempo de CPU ou mesmo espago em disco
envolvendo calculos com ou sem simetria em sistemas planares. Pelo mesmo

motivo calculos envelvendo atomos centrais também deterioram esta razio.

d) O ciclo SCF.

No ciclo SCF existe sempre a possibilidade, ou ndo, de se impor a
simetria em nivel orbital. Embora para grupos abelianos esta simetria seja
sempre natural, i.e. surge ainda que ndo seja imposta, para grupos de ponto
ndo-abelianos isto leva a uma rmistura de componentes dificultandc  a
interpretacdo destas fungdes. Uma vez imposta a simetria a nivel de orbitais,
vantagens imediatas podem ser obtidas pela diagonalizacio da matriz de Fock
em blocos e a possivel quebra de muitas contragdes em pequenas multiplicagdes
matriciais. Infelizmente varios programas, por motives gue nflo nos cabe
analisar (foram escritos em um estagio preliminar quandoc o uso da simetria

ndc era comum ou naqueles programas baseados em otimizacSes da matriz



densidade) se desenvolveram baseados na consirucio de matrizes densidade e
matrizes de Fock. Para estes casos, encontrado no programa MOLECOLE,
desenvolvemos uma formula de simetrizacfo diferente que comparamos com as
propostas por [Dupuis e King”}. Para execugio desta férmula de simetrizagio
s8o necessarias a matriz de orbitais adaptados por simetriza além das
respectivas matrizes de Fock e densidade associadas. O programa gera uma
matriz densidade baseada em uma ordenagic prévia de orbitais e em seguida
simetriza esta matriz (condicBc necessaria para uso da férmula de
simetrizagdo no contexto da Petite liste ) evitande dessa forma possiveis
oscilagGes causadas no processo iterativo SCF pelo uso inadequado de uma
férmula de simetrizagio. Posteriormente ¢ programa constréi a matriz de Fock
baseada na Petite liste de integrais de dois-elétrons que ¢é posteriormente
simetrizada. Logo apés estas operacBes o programa segue normalmente com as
etapas de extrapolagbes, diagonalizagbes e etc. que geralmente acompanham
esta  etapa. As férmulas de simetrizacdo wutilizadas no case da matriz
densidade s8o apresentadas nas eguagBes 28, 29 e 30 enquanto para o caso da
matriz de Fock s8o descritas pelas equagBes 31, 32 e 33. Em ambos os casos
elas envolvem a passagem do espago das funcdes atdmicas para as Tfungdes
adaptadas por simetria. Neste espago as fungdes sfc simetrizadas e o processo

se finaliza com o retorno ao espage original.

28) Anosym - W-i Anosym ( Mwl)f
SALC AD
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No programa MOLECOLE, duas formas de simetrizacio foram instaladas,
a primeira, ja descrita por ser original, e uma segunda baseada na formula de
Dupuis e King, eq 5. A razic da existéncia destas duas diferentes formulas
deve—se a impossibilidade no uso da férmula de simetrizagdc acima descrita

nagqueles casos em que elimina-se funcdes com momento angular indesejado.

e) A etapa de calculo de Funcionais da Densidade (DFT).

O uso de modelos de fTuncionais densidade em c¢aéleulos ligades a
estrutura eleirénica € uma técnica antiga e bem estabelecida em fisica de
estado S{‘)Hdo?53 Entre os guimicos seu uso ndc é ifo difundido mas existe um
interesse crescente no uso e difus@c desta metodologia para calcuios
envolvendo metais de iransic8o. Duas formas de uso tém side encontradas com
fregiiéncia. Na primeira utiliza-se a técnica DFT como uma etapa pos-SCF para
estimativa da energia de correlacio de um sistema quimico enguanto em uma
segunda forma, mais em voga atualmente, utiliza a formulagdo Kohn-Sham no
ciclo SCF. Esta secic discute o use da simetria para a técnica DFT como uma
etapa po6s-SCF de estimativa da energia de correlagio. Esta etapa envolve a
integragic numérica de um funciocnal da densidade eletrénica em tode o
espectro de posicBes de um determinado sistema molecular. Entre os funcicnais
instalados no programa MOLECOLE destacam-se os potenciais de Colle-Salvetti
(CS}. Chakravosky-Clementi (CC) e o de Becke (B) demonstrando a grande
importancia que histéricamente este grupo deu a construgdo de funcionais

confisveis para célculos em quimica quéntica.

O uso da simetria nesta etapa resume-se ao tabelamento de
sub-regifes nas quais € realizada a integracdo numérica do funcional da
densidade. A regifio de integracio ¢ dividida em pequenos blocos (malhal gue
sdc refinados ac longo de varios ciclos de integracdc e definindo o que
denominamos por zona irredutivel. A integral final ¢ entfo calculada pelo

produto da integral obtida na integracdc da zona irredutivel vezes um fator



de simetria. O conjunto de vetores gque definem esta sub-regifio do espago
podern ser facilmente obtidos pelo primeirc conjunto de vetores {trés)
linearmente independentes nos quais os versores y e z foram obtidos  de
transformagbes lineares pertencende ac grupo de ponto molecular aplicadas
sobre o versor x dos eixos locais. Dessa forma, a titulo de exemplo, uma
molecula como o B{OH)s pertencendc ao grupo de ponto C3h teria como zona
irredutivel de integracioc a regifo delimitada pelos vetores paralelos a duas
das ligacdo BO enguanto um terceiro vetor se encontraria perpendicular ao
plance molecular. O fator de simetria, formalmente igual ao numero de
elementos de simetria do esqueleto nuclear, é para este caso igual a trés. O
tempo de computagdo para esta etapa seria, em condigdes ideais, proxime a
trés. A tabela 2 apresenta a definicAc destas regides em termos dos eixocs
locais de cada um dos grupos de ponto molecular. Como o leitor poderd
perceber os limites de integragdo ser@o definidos por um conjunto de letras
onde cada uma representa a integragdo em um eixo. A letra p indica integragao
parcial na parte positive ou negativa do eixo enguanto gque a jetra ¢ denotard
integragéo completa ac longo de todos os possiveis valores no respective €ixo
considerado. Portanto, para efeito de c¢lareza o simbelo ppc denotara que o
primeiro e segundo eixos serd@o integrados no segmento positivo enguanto ©

terceiro sera integrado em todo o especiro de valores.

E importante perceber que o erro ¢ também proporcional ao volume da
zona irredutivel de modo que € sempre conveniente realizar-se a integracgao
numérica nesta sub-regifio com um limite de tolerancia um pouco menor que
aquele desejado para a integral total. Embora esta redugdo cause um pequeno
sobre—custo no tempo de computacgdo, nossa experiéncia nos tem mostrado que
esta degradacio ¢ perfeitamente aceitave! e que no coémputc total e ainda
vantajoso ¢ uso da simetria neste contexto. Em uma das proximas  segdes
apresentaremos resultados para testes de desempenho realizados em varios
sistemas moleculares com diferentes simetrias analisando muitas etapas em um

caiculo ab-initio.

f} A etapa MP2Z.

Uma correcdo popular para o meétodo HF consiste no uso da metodologia
perturbativa Moller-Plesset. Este usc teve inicio na década de setenta e

ainda hoje uma grande quantidads de trabalho vem sendo empreendidc a nivel



Tabela 2: TransformagBes matriciais para diferentes

grupos de ponto.

ETupo limites vetores de itransformacgic
de de
ponto integragsdo X ki z
Ca ceco 100 010 0181
Cz pecce 100 G10 Q01
Cn ppece len( 010 001
Cs ccp 106 Gic 001
Czn pcp 100 010 Q01
Cnn ppp iczn@ 016G 0ol
Cowv ppc icn( 010 001
< poc 100 010 0G1
Sn ppc 1cnO 010 o0l
Dn ppc lcza0 010 Go1
Dnn pep lezn0 ¢l10 001
Dna ppe lcanO 010 GO1
T ppp 111 111 111
Th ppp 110 g10 a1l
Td ppp 110 110 111
O ppp ical il 001
On ppp icegl 011 001
I ppp 1ta0 010 CalCbl
In ppp 100 010 Cachbl
cn = ctg (36070}
ta = tan(31,717474411462010516)

= ctg(31,717474411462010518)
= ctg(20,905157447889170)




metodologice e computacional para entender os efeitos deste tipo de corregdo
no  estude de propriedades moleculares. Neste sentide nossa  discussBo  se
restringiréd 2o usc de simetrim com o cobjetive de realizarem-se calculos mais
velpzes nesta etaps. A discuss&o gue aqui se conduz também nos servira como
forma de teste para o uso da simetria em outras fungbes pos-SCF tais como a
Cl ou CAS onde a utilizagio desta metodologia exigiria apenas modificacdes
operacionais. Para extengBes envolvendo o estudo sistemético do método MP2

recomendamos a leitura da referéncia 3.

Apds ¢ término do ciclo SCF as integrais atdmicas, energias orbitais
e os orbitais moleculares estBSoc salves para uso subseguente em arguivos ou
areas de trabslho do programa. As integrais de repulso sdc entdo
transTormadas da Petite-liste das fungbes atémicas para ¢ conjunto completo

das integrais moleculares gue s&o utilizadas no calcule da energia MPZ.

¢ uso da simetria, neste nivel, possue uma clara ramificagéo
nagueles casos em que ¢ grupc de ponte € abellane ou ndo. No caso de grupos
abelianos, para um particular gquarteto MNPG, as integrais moleculares terao
seu valor correto sempre gue a representagio irredutivel completamente
simétrica, Afg), estiver presente dentre as represeniagles geradas pelo
produto direto das representacgdes irredutiveis associadas ac guarteto MNFPQ.
Em caso contrario estas integrais possuirSc valores completamente equivocados
devende portanto serem zerados. A segdo de avaliagio de desempenho
apresentara na tabela 3 resultados para o tempo de computacdic envolvendo

grupcs abeliancs em calculos com ou sem simetria,

Para o caso de grupos ndo-abelianos a construglo de integrais
moleculares sobre a Petite-liste de integrais atdmicas exige o usc de uma
férmula de simetrizacg8o especial onde € realizada uma média sobre componentes
de um batch de integrais. Com este fim duas possibilidades existem, na
primeira utilizando-se a foérmula de Lazzaretti et alZG ou pela utilizagdoc de
coeficientes de Clebsh-Gordon, tal como discutide por Hollauer e Dupuis%. Na
tabela 4 apresentamos resultados para o tempo de computacdo do programa MP2
em varios casos envolvendo diferentes moiéculas e grupos de ponto enguanto na
tabela 5 s8@c apresentados  resultados para  dois  sistemas moleculares
seiecionados analisande a eficiéncia ne use de simetria com relacdo sos

possivels sub-grupos presentes.



IV} TESTES DE AVALIACEO DE DESEMPENHO.

De modo a testar cada uma das implementagfes anteriormente
discutidas incorporamos a dols programas de computador modificagbes nos
permitinde realizar testes de avaliagBo utilizando simetria ne cialculo das
integrais de dois-elétrons, ciclo SCF e na etapa de calculo da energia MPZ.
Todos os resultados aqui apresentados fizeram uso de sistemas dedicados, quer

nos main-frames de tipe IBM 3090 ou em estacBes de trabalho RISC 5860.

Muitos cédlculos foram realizados, meas nessa segBo nos limitaremos a
apresentar aqueles que consideramos os mais representativos em fung@o de
nossos sempre restritos limites em espago. O primeiro teste de desempenhc €
realizado no programa MOLECOLE no gual o presente autor fez a instalacdo de
toda a parte relativa a simetria nas etapas de célculo das integrais de dois
elétrons, SCF, MPZ (restrito ao caso de grupos abelianos) e DFT. Nestes
testes preliminares realizamos comparagBes com os programas HONDO,
reconthecidamente um dos mais completos e eficientes programas neste aspecto,
GAUSSIAN 90 e KGNMOL, antiga versZo sem simetria para o programa MOLECOLE.
Nas comparacdes realizadas adotou-se o critério do uso simples, onde o
usuério prepara uma entrada de dados contendo apenas informacgfo suficiente
para executar um calculp SCF/MPZ e/ocu SCF/DFT. Dessa forma toda e qualquer
tormada de decisdes envolvendo escolha de algoritmos efou formas de calculo €
feita pelo programa. Em algums casos as comparagdes entre as diferentes
formas de solucio dos problemas serio muito dificeis {0 caso do calculo MPZ
para a molécula de Nafalil-Naftaleno ilustra esta diferenca pois o programa
GAUSSIAN utiliza algoritmos diretos enguanto os demais ainda fazem uso de
técnicas baseadas em 1/0}) mas em se tiratando de pacotes de computacio
desejavamos que estas diferengas nos indicassem pontos passiveis de melhora
em nosso programa. Os calculos DFT tiveram seus tempos medidos em diferentes
tarefas pois este tipo de técpnica nio se encontra em outros programas na

literatura.

Dois sistemas moleculares foram utilizades nesta avaliag8c de
desempenho. Nestes testes Toram utilizadas diferentes fungdes de bases, bases
do tipo STC e funcles de qualidade double-zeta contendc fungles de

pelarizacdo procurande estabelecer um  espectro representative de  Casos



respaldando nossas conclusBes. Grupos abelianos foram utilizades de modo a
facilitar a comparacdo entre nossc programa, HONDO e GAUSSIAN2O. Quandc
discutirmos nossos resultados para a etapa MPZ teremos a possibilidade de

extendermos esta analise para grupos nao-abelianos.

Os sistemas moleculares envolvides no teste foram o Hexatrieno e o
1,8-{1",8") naftalil-naftalenc. No primeiro utilizou-se um conjunto de base
double-zeta regular com a adigBo de funcbes de polarizacio. O segundo sistema
utilizou funcBes do tipo STO. Os testes de desempenho sdo apresentados na
tabela 3 com o tempe de computagdo para © céleulo das integrais de dois
elétrons, SOF, MP2, DFT e com o numero de iteragbes SCF dados entre
paréntesis. Como conclusio geral MOLECOLE meostra boa performance guando
comparado com outros programas sendo particularmente eficiente no caleulo das
integrais de dois elétrons com fungdes de qualidade double-zeta. Infelizmente
esta performance ndo se mantém a mesma quande o numerc de fungbes de
polarizacdc cresce muito. Nestas circunstancias o uso de algoritmos baseados
em polinémios de Rys possue menores tempos de computagdo. Outra situagio onde
este tipo de algoritmo n@io apresenta boa eficiéncia € mostrado nos resultados
para casos envolvendo fungBes STO. Neste caso existem algoritmos especificos
em que todas as integrais envoividas em um batch de integrais nas shells s e
p sdo calcuiadas de uma Unica vez sendo portanto muito mais eficientes que

algoritmos shell a shell como os utilizados no programa MOLECOLE.

Na etapa MP2 varios testes de performance foram efetuados onde
procura=-se comparar ¢s tempos de computacéo destas etapas em grupos de ponto
nio-abelianos. De modo a comparar a eficiéncia de nosso algoritmo (CG)
preparamos um algeritmo alternativo baseadc no usc otimizado do projetor
descrito na equacdo 10. A tabela 4 compara estes dois algoritmos de
simetrizacdo em varios sistemas moleculares apresentando ainda resultados
para calculos sem o emprego de simetria. Desta tabela depreende-se a grande
eficiéncia obtida nos calculos SCF fazendo uso de simetria. Para o calculo
MP2 a eficiéncia é consideravelmente reduzida visto ser apenas a primeira
etapa na contragdo de quatro indices que faz usc da simetria. Todas as demais
etapas, as trés semi-contragles restantes e o propric célculo da energia MP2
sdo, nos presentes algoritmos, indiferentes ao uso da simetria ndo produzindo
qualquer aceleracdo resultante do seu uso. Como pode-se observar desta tabeia
o processo de simetrizaco na etapa MP2 consume, em média 10% do tempo global

nos dois algoritmos de simetrizagdo utilizados.



Tabela 3: Tempo de computagfo para testes de avaliacgio

de desempenho realizados em uma

RISCS560. Tempo em segundces.

workstation

Moleculas

e int. SCF MP2 DFT Total
Programas
Hexatrieno
MOLECOLE 201,4 162,2 (13) 644 ,6 35,6 1008,4
HONDO gz21,7 192,77 (16} 744, 8 1761,0
GAUSSI AN 5376,6 141,1 (13} 826,6 1546,3
KGNMGL 368,86 311,3 (13} 1144,9 141,9 1829,2
Naphthalyl-
Naphtaleno
MOLECOLE 272,23 127,3 {19) 9255,7 1156,1 9662.,6
HONDO 168,3 218,2 (30) 9299,9 9688, 7
GAUSSTAN I18G, 9 94,2 (15) 2658,9 2934,0
KGNMOL 872,5 445,0 (19) 10%69,6 2781,2 12287,3

28 -




Tabela 4: Tempo de computagdo para varias etapas

de

um calculo MPZ2 convencional. Os tempos $io
apresentados em segundos de um IBM3090.
Int. SCF MPZ total TOTAL
prim total sim

Si (Oh, 84 Ffuncgdes de base)
CG 6 17 5 23 8 32 68
Pr & i8 5 23 & 39 74
Nsim 90 289 77 ¢7 - 117 600
CFa4 (?d, 75 funcbes de base)
CG ig 18 7 25 7 35 72
Pr 18 18 K 25 & 37 74
Nsim 161 161 66 86 - 88 402
Hexametilenotetramina (Td, 114 fungbes de base)
CG 30 105 34 275 65 361 496
Pr 30 105 34 273 &0 353 488
Nzim 412 2170 596 862 - £91 3473
Hexafluor-etano (D:;’d’ 7& Ffuncbes de basge)
CG 28 17 8 41 8 52 a7
Pr 28 17 7 41 3 51 g5
Nsim 210 123 58 g5 - 97 431
Benzeno (Déh’ 120 funcdes de base)
CG 83 47 34 143 277 178 320
Pr g4 47 34 133 28 179 320
Nsim 853 438 339 451 - 471 1884




Tabeia 5: Tempos de simetrizag¢édo para varios grupos de

ponto {tempos em segundos de um IBM/3090).

int. SCF TOTAL
prim. total sym total

Hexafluor-etanc (72 funcBes de base)
Dag 28 17 7 41 8 52 97
Cav 50 25 13 47 12 &3 146
Se 40 2% 11 48 13 65 130
] 75 42 20 56 21 24 201
1 210 123 58 895 - 98 431
Benzenc (120 funcBes de base)
Den 83 47 34 143 27 178 320
Cew 81 46 34 142 31 181 320
Ce 148 81 62 174 45 226 470
Se 148 81 62 173 45 225 470
Ci3v 155 83 63 173 44 225 478
Can 291 153 120 233 43 250 752
Ca 291 153 118 229 72 309 789
C1 853 438 339 451 - 471 1884
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A tabela 5 apresenta um quadro geral do  comportamenio da
Petite—liste para varios grupos de ponto de dois sistemas moleculares
utilizando-se o algoritmo de simetrizago dos coeficientes de Clebsh-Gordon,
Conclusbes analogas as discutidas no paragrafo anterior podem também ser
obtidas aqui. Porém o fato que aqui fica especiaimente reaigado diz respeito
a0 uso de elementos de simetria que levam um atomo sobre si mesmo. Come pode
ser visto no tempo de computagdo de muitas etapas da molécula de benzeno,
grupos C2 e C3n, a existéncia de um piano de simetria n&o permite gualguer
aceleracio deste programa. Em situacbes regulares a taxa de aceleracdo £
muite préxima do valor dade pela ordem do grupo de ponto utilizado como fica
evidente nas tabelas de 3 a 5. A razdc no tempo de computagdo entre calculos
com ou sem simetria somente se afasta da ordem do grupo de ponto em fungéo da
existéncia de atomos centrais e/ou elementos de simetria gque levem atomos
sobre si mesmos tal come ocorre em planos de simetrias para molec&las

planares.
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IMPLEMENTACAO DA METODOLOGIA SCF-DIRETO
NO PROGRAMA HONDO. BENCHMARKS E PARALELIZACAQ.

Projeto desenvolvido  inteiramente no Departamento de
calculos cientificos da IBM em Kingston sob financiamento de
uma bolsa de estudos da IBM gentilmente concedida pelo
prof.Enricoe Clementi. Todo o trabalho se desenvolveu no periodo
de setembro a dezembro de 198% sob a supervisdo do Dr. Miched
Dupuis. Este trabaiho serid encaminhado para  publicagio,

posteriormente & defesa desta tese, na revista Quimica Nova.



1} INTRODUCAD

Ha cerca de 30 anos, calculos SCF vem sendo realizados de maneira
rotineira em sistemas quimicos do mais variade espectro, envelvendo moléculas
em fase gasosa, agregados, macro~-moiéculas e inclusive sélidos. Infelizmente,
em muitas situacBes, os calculos SCF  tém sua eficiéncia  tremendamente
reduzida quando ndo se utiliza nenhum cuidado especial na adequagfo desta
metodologia zo tipe de sistemna estudado. Particularmente, quando trabalha-se
com moléculas malores, o grande numero de integrais de doiz elétrons geradas,
a limitada viabilidade de acessc a grandes &reas de trabalho em disco e a
crescente disparidade na eficiéncia dos processos ocorrendo em CPU, quande
comparada com a performance de [/0, tém levado muitos autores a propor e
efetuar varias modificacbes metodolégicas e operativas noe modele SCF. Dentre
estas mudancas destacariamos o uso de fungdes de base contraidas, potencial
de carégo, uso intensive de simetria, uso de memérias extendidas, céleulos em

paralelo, entre outras aplicagBes de grande importéncia.

Para sistemas malores, onde as integrais ndc podem ser guardadas em
disco, ou nagueles casos onde este processo € muito caro quando comparado com
o custo do calculo em CPU, tém sido bem aceita a proposta de Almlof, Faegri e
Korsenl’z de se calcular as integrais de dois elétrons a cada iteragdo e néo

se wutilizar nenhum periférico para guardaer as integrais de dois elétrons.

Este método, conhecids peio nome de SCF-direto, vem acompanhado de um
variado numero de modificacfes que mantiveram o tempo de CPU apenas um pouco
major que o de um calculo regular SCF para um sistema molecular de grande
porte. Pode-se, resumidamente, enguadrar estas modificagBes em quatro linhas

gerais:

aj Uso de uma razoavel estimativa para os valores de integrais de dois
elétrons pertencendo a um conjunio de integrais processadas em um “balch'
Uma boa estimativa permite o descarte de conjuntos de integrais guando nfo

, ) , . 5
existe a real necessidade de calculoe!

b)  Guarda seletiva das integrais em disco, de modo a se minimizar o custe

) 5,7,8
de calcule””’

) Uso intensive de simetria em todas as etapas, de modo a jamails se

caleular gualguer  integral relacionada  por  transformacdes de simetria  do



9
grupo de ponto do esgueleto nuclear.

d} Uso da matriz densidade diferencial na construcdic da matriz de
5,6,12,13 . o ; ~
Fock e posterior usc de técnicas extrapolativas para aceleragio da

etapa SCF.
Os resultados destas medidas e inovacfes restringiu o custo de

maneira extraordinédria, tanto em termos de CPU, gquanio de 1/0. Um céiculo SCF
com 145 funcdes de base pode, nestas circunstancias, consumir até 307% mais em
tempo de CPU, porém com uma diminuicdo da ordem de 9 vezes'5 na quantidade de
1/0 realizada. Atualmente, muitos pesquisadores vem se empenhando na expanséo
desta alternativa quanto a manipulagdc das integrais de dois elétrons a

calculos pés-SCF tais como o MP2, MP4, CAS entre outras 1rm=:tocioic>gias.15

Decidimos implementar a metodologia SCF~direto como parte do pacote de
programas de célculo molecular HONDO-7. Adotamos como metedologia incorporar
todas as modificacBes sob forma de um pequeno arguivo, contendo as rotinas
alteradas e aquelas gue estendem a versdo atual. Como os moderncs programas
de carregamento ("linkedic¢80") fazem uso apenas das primeiras ocorréncias de
cada sub-rotina, pode-se introduzir novas opgdes e alteracgbes as opgdes ja
existentes sem a necessidade de modificagdes no  cédige  original
Posteriormente, estas modificag@es foram incorporadas sob forma de segmentos

permanentes do programa HONDO na versdoc 8.0.

Este trabalho procura estudar parametros da metodologia SCF-direto
ligados a velocidade e eficiéncia de calculo. Dentre estes parametros,
estudamos a organizacdo da lista de integrais de dois elétrons, a forma de
selecio das integrais para ¢ armazenamento parcial em disco e, por fim, a
estratégia de paralelizagio em um contexto de processamento paraleio
fracamente acoplado. Em todos estes casos, apresentamos “benchmarks” em

regime de trabalho compartilhado e dedicado.
Discutiremes cada um  destes itens em separado, para efeite de
simplicidade na apresentacao.

II} TEORIA,

De modo a se manter limitado o ntmero de integrais calculadas, ¢ de



grande importancia selecionar os conpjuntos de integrais segunde a necessidade
ou naoc de calculo, 2 cada iteracio. O procedimento basico para se explorar
esta possibilidade, consiste em se representar as equagbes de Fock na forma
de diferencas nas matrizes de Fock e de densidades tal com apresentam as

equacgbes 1 e 2.

(1) o fi-1) (1)
= F

13 F + 4OF

2) 8F= T D1 (/KD SO/ KD ]

J k1 5 Z

A construcio do processc auto-consistente desta maneira & de grande
vantagem, pois na medida em gque o célculo se aproxima da convergéncia, a
matriz densidade diferencial vali se aproximande de zero, fornecendo uma
maneira barata e eficiente de se selecionar os conjuntos de integrais
{(batches) a serem calculados. Neste caso, o produtc do major elemento da
matriz densidade diferencial pela malor integral presente em cada um dos
conjuntos ¢ utilizado como critéric de calculo das integrais. Sendo este
produto maior que um determinado valor (usualmente aceita-se 1.0D-09 como um
bom valor), o programa calcula as integrais de deis elétrons associadas 2

este conjunte, atualizando-as, posteriormente, na matriz de Fock diferencial.

Deste modo, se { ¢ uma funcio de base pertencende a camada ("shell”)
i, J pertencendo a "shell" J, k a K e I a L pode-se calcular a maior

contribuicBo & matriz de Fock por:

3) CON(LJIEK,L)= max { AD yo*
(1,1,K,L1)

max { |lij/kD} J .

Nesta expressdo, subentende—se que todas as posicbes da matriz densidade
relacionadas com possiveis contribuicdes da matriz de Fock serfo consultadas
com relacdo & expressdoc 3. Os exatos elementos a serem consultados vao
depender de como as integrals de dois elétrons sdo  disponiveis,
diferenciando-se para o casc de armazenamento candnico ou em forma de
super-matriz. No casc particular de organizacdc canénica, consultam-se 0S

~

elementos de matriz apresentados na expressdo 4 para todo i € I, j & ], k € K

- R e



el e L.

4 AD = max., . {AaD, ., AD AD,
{1,,K,L) . jEs ij :
i L

i & 1
k € K,

.A[Di AD AD .}

A expressio 5 apresenta a desigualdade de Schwartz® utilizada para
estimar-se, a priori, o valor maxime de cada integral no conjunto de

integrais que compde cada um dos batches.

$) || Jp1)p2) avav j| = || Jp (1} p(2)dVav].
T r
e 1z

7o, (1) p(2) dVav {]

r
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¢ algoritmo I apresenta a forma de selegdc das integrais, com base no
maximo uso da simetria e na estimativa da méaxima contribuigdo dada a matriz
de Fock pelo conjunto de integrais (1,J,K,L). Neste sentido, cabe deixar
claro que estas integrais s#io calculadas se, e scmente se, o valor maximo
para a contribui¢do da matriz de Fock é malor que um parametro controlado

pelo usudrio e geralmente iguai a 1.0D-09.
Analisaremos, daqui por diante, o efeitc do uso de supermatrizes no

calculo de integrais no processo SCF e como este uso se compara  ao

tradicional procedimento baseado na cordenacdo aleatdria das integrais.

a) Forma de organizacio das integrais no SCF-direto.

Uma situacdo ndoc explorada em nenhum dos trabalhos anteriores ¢ a do

uso de supermatrizes para o calculo das integrais e obtenclio das solucgles



Algoritmo N !. Diagrama apresentando os principais comandos

em linguagem FORTRAN para a rotina de calculo

de integrais e selecdo dos "batches".

!

6000
7000
8000
2000

comega © calculo
DO 9000 I=1,NSHELL

uso da simeiria molecular

IF(’princicico de procrastinacgdc’) GO TO 9000
DG BOOO J=1,1

IF{’principioc de procrastinagdo’) GO TO 8000
DO 7000 K=1,1

IF(’principic de procrastinagédc’) GO TO 7000
DO 6000 L=1,LMAX

IF(’principic de procrastinagdc’} GO TO 60600

CON = max{AD¢1,7,K,L3} * maxé(ij!kl)}
{F{DABS(CON)Y.LT.CRIT) GO TO 6000

processa as integrais e as contribuicdes

2 matriz de Fock.

CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE




SCF-—diretio.

Wa ordenacdo aleatéria, cadas uma das integrais atdmicas de dois
elétrons ¢ guardada em disco de maneira convencional, o gue gera seis
possibilidades para contribuicBes a matriz de Fock. O algoritmo 2 apresenta
estas contribuicdes. Deve-se ter em conta que neste algoritmo as integrais
aparecem normalizadas ao produtc de 1irés fungBes delta, controlande as

coincidéncias em { e j, em k e 1 e em (ij) e (ki)

Na ordenacio em forma de supermatriz, as integrais de dois eilétrons
sBo préviamente contraidas de forma a definir duas integrais denominadas de

contribuigio de Coulomb e Troca, tal como mostra a equagao 3.

5) ljfkii = (j]kD) ~_1 4 (ik}j1) + (k| }
4

INIESSN z_i_{ (k] jU) - (gkjil) +-

Estas integrais, guando organizadas sob esta forma, possuem a vantagem
de contribuir em apenas duas posigdes da matriz de Fock conforme ¢
apresentado no algoritme 3. Coerentemente apenas as duas posicBes da matriz

densidade s&o testadas como mostra a equacdo 6.

6) max AD{] = max BBy BBepyy !
e I,
je 1,
k € &,
i e L.

A tabela 1 apresenta nossos resuitados para uma série de sistemas
moleculares com diferentes conjuntos de base, comparando o tempo de CPU para

calculos SCF direto em forma candnica e em supermatriz.

Desses resultados observa-se que, embora em pequenos sistemas estas
duas formas apresentem velocidades comparaveis, guande se trabalha com
moiéculas malores {ou conjuntos de bases maiores) a forma em supermatriz gera
tempos de computagdo ligeiramente menores, por valores que oscilam de 1 a B%.
Nos exemplos estudados nfio se utilizou qualquer forma de armazenamento em

disco.



Algoritme N 2.

Diagrama spresentando os principais comandos

em @ inguagem FORTRAN para a acumulagioc dos

elementos da matriz de Fock para o caso das

integrais em forma canénica.

12 um conjunto de

integrais

00 1006 IN=1,NINT

desempacota cs

indices

recrdena o0s indices de forma que I>J, K>L & (1J)> (KL}

VAL=BUFFER{IN)

VAL = VAL
FOCK(1,7J)
FOCK(K,L)
FOCK({I,K)
FOCK(I,L)
FOCK{J,K)
FOCK(J1,L}

160 CONTINUE

VAR I G +51,J}* { E+<§K’L}*{ 1+§IJ,K£
= FOCK(I1,J) + 4 * VAL * D(K,L)
= FOCK{K,L) + 4 * VAL * D(I,J)
= FOCK(I,K) - VAL * D{(J,L)
= FOCK({I,L) - VAL * D(J,K)
= FOCKI(J,K) - VAL * D(I,L)
= FOCK{J,L} - VAL * D{I1,K)




Algoritmo N 3. Diagrama apresentando os principais coman—
dos em |inguagem FORTRAN para a acumulacio
dos elementos da matriz de Fock no caso de

integrais sob a forma de supermatriz.

1¢ um conjunto de integrais

DO 100 IN=I,NINT

desempacota 05 Indices

reordena os indices de forma que (IJ)>{KL)

VAL=BUFFER(IN}
VAL = VAL 7 { 1 + & }
IJ,KL
FOCK{(1,J) = FOCK(1,J) + VAL * D(K.,L)
FOCK(K,L) FOCKI(K,L) + VAL = D{(1,1])

H

100 CONTINUE
C
C
C




Tabela

i

Tempo de CPU para o SCF~direto (sem uso do dis-
co) com varias moléculas e diferentes con juntos
de base. As integrais foram calculadas com sub-
rotinas do programa GAUSSIAN para os conjuntos
§-p & as subrotinas do HONDO para os conjuntos
contendo fungbes d. JK dencta ordenacido canéni-

ca enquanto PK a ordenacdo em forma de super-

matriz.

moléculs base tipo tempo de CPU

Benzeno DZv JK 336
PK 303

Benzeno DZP IK 1238
PK 1226

Nitrcbenzeno STGC IK 234
PK 226

* H

Nitrobenzenc 6-316G JK 7718
FK 7375

Valina STO JK 1235
PK 1Be3

43




bl Selegdo das integrais para uso parcial

do disco.

Um ponto importante associado ao procedimento SCF-direio, diz respeiio
a possibilidade de se guardar um sub-conjunto das integrais de dois eléirons
e disco.  Este procedimentc tem side  utilizado por alguns autores na
iiteraturaf} e depende fundamentalmente da relacBc de custo entre o processo
de leiturasescrita em disco € o calculo destas integrais em memdria. Naqueles
sistemas onde o interfaciamento com discos ¢ rapido, este procedimento pode
ser extremamente vantajoso, embora a tendéncia de crescente melhora na
performance de CPU faga dessa possibilidade algo pouco provéavel em um futuro

nic muite longuingquo.

Nes primeiros trabalhos® sobre esta idéia, procurcu-se utilizar uma
forma de selecdo das integrais baseada em critériozs estritamente ligados ao
tempo de CPU gasto por cada "baich” de integrais. Um par@metro de tempo,
THIME, era controlade pelo usuario e regulava todas as integrais gue seriam
guardadas em disco ou calculadas novamente a cada cicle auto-consistente. Se
o tempo estimado supera o paraémetro de ccntrole, este conjunto de integrais &

guardado em disco e lido a cada ciclo de auto-consisténcia.

Em nosso trabalho apresentamos modificagbes de algoritmos préviocs,
onde se realiza um processo de selecdo competitivo entre varios sub-conjuntos
de integrais, de modoc a se obter rendimento otime no uso de disco no coniexto
SCF-"parcialmente direte". Primeiramente discutiremos os resultados obtidos
por um ample conjunte de 1testes associados aoc calculo de cada tipo de
integral realizados com o© programa HONDO. O objetivo bésico desta avaliacio
de custos ¢ o de se definir, qualitativamente, quais as integrais cujc custo
unitario é mais elevado, de modo a elaborar um processe de selegio que

priorize o uso destas Integrais em disco.

As tabelas 2 e 3 apresentam nossos resultados para o tempo de
computagiic (CPU) ligado a parte de calculo de integrals, para ©s conjuntos
contendo bases s e p além daguelas envelvendo fungbes d. Procuramos utilizar
conjuntos de base de tamanho e grau de contracBo bem diversificados, de modo
a se obter uma amostiragem representativa para estes tempos de computagdo,
Para esta estimativa, utilizamos a soma dos tempos de computagdico gastos em
cada uma das rotinas descritas na expressfo B para célculo das fungdes s e p,
e as apresentadas na express8c 9, para as funcbes d. Omitiremos gualguer

descrigio das caracteristicas internas destas rotinas/programas. Para este

O . g



Tabela 2

Tempo de CPU, nimero total de integrais e tempo
médio por integral para o nitrco-benzeno, Calcu-

los realizados com a simetria Czav.

tempo para

de base s5-p

ntGmero de i

contendo -

tempo médio

s e p [(sec/

tempo para

{secs. )

nvumero de |

contendo .

tempo médio

de tipo d |

DZP 6~31G**
as fungbes 496 141
{secs. ]

. & 5
ntegrais 3,2 10 3,010
p apenas {secs.]

. -4 -5
por integral 1,5 10 4,6 10
int]).
as . de base d g41,9 554.4
. & 6
ntegrais 14,75 10 13,77 10
d
: -5 -5
por integral 5,7 10 4,0 10
secs.




Tabela 3 : Resultados percentuasis para o tempo de com=-
putacido associade a véaries conjuntos de fun-

gcBes de base.

molécula e =S sSp spd tempo total
f. de base
CH3CFa3
STO-3G 5 25 - 3,3
NZ21 2 98 - 9,7
N31 2 9% - 14,4
DZV 0 90 - 59,1
DEP 3 40 56 224.9

* ¥
6-31G 4] 18 81 124,1

Nitrobenzeno

STO-3G 3 97 - 22,7
NZ 1 1 o8 - 57,9
N3 1 99 - 84,9
DZV 9 91 - 392,2
DZP 2 39 58 1362,2
6-31G 0 16 84 719,2
YValina

STO-36 6 94 - 237,7
N2 3 97 - 621,2
N3 3 97 - 929.6
DZV 10 90 - 3782,2




1

. . ; . i: ot 10
fim o leitor devera consuliar literaturs especializads.

23 S58S sp0000
SSSp sp000GI + rot2/5 + r3000:
SSPP spO01l +  rot2/5 + r30001 + 1g00ll
SpSp spOl0l +  rot2/5 + 130101 + tg00ll
SpPP spOlil +  rot2/8 + r3011 + 1g01ll
PPpPP splill +  rot2/5 + r3111 +  1gilll
9} todas as d JEXYZV + JKXYZS + SPDFGV + SPDFGS

Os resultados apresentados nas itabelas 2 e 3 deizxam claro dois pontos:

al As integrais envelvendo funcBes d, embora muito mais numerosas ¢
gastandc em média mais da metade do tempo de computagdo, possuem um cusio de

cadlculo por integral muito menor que as envolvendo as funcbes s e p.

b} Para qualquer conjunto de base, as integrais envolvendo funcles de base

contraidas s3c mais caras.

B .

Neste contexte a proposta de Héser , de se guardar muitas das
integrais s e p em disco leva, sem duvida, a uma enorme diminuicBo do tempe
de CPl] para o SCF-direto as custas de um aumento insignificante no volume de

leituras e escritas, 70,

Decidimos implementar um cddigo SCF-diretc que possuisse uma forma de
selegdo das integrais suficientemente flexivel para uso em estagbes de
trabalho ("workstations”) dos mais variados tamanhos e performances de [/0.
Naguelas estagBes onde o espaco € muito reduzido todos os célculos seriam
feitos de forma direta, enquanto em outras poderia-se balancear este calculo

de modo a obter melhor desempenho computacional.

Nosso algoritmo faz uso completo da simetria, através do formalismo da
Petiiewliste? calculando ou lendo cada uma das integrais de maneira unica. A
selecio é feita tomando-se para cada conjunto de "shells” (I,J}) uma média de
todas as integrais (K,L} deste registro, segunde um critéric escolhido pelo
usuaric. Procede-se a uma selecBo dos melhores conjuntos a serem guardados em
disco. A variavel de controle para a guantidade de integrais guardadas em

disco ¢ dada pelo parameiro PERCENT que £ uma variavel de controle do



usuario.

MNossos resultados mostram gue, com esta forma de otimizacio, obtem-se
uma melhora de rendimentos da ordem de Z0% no tempo decorrido de computagio
se comparados aos resultados de Héser. As modificagdes realizadas no programa
HONDO séo, de fate, minimas compreendendo apenas um pequeno arguivo FORTRAN

contendo aproximadamente S000 linhas, incluidos os comentéariocs.

Adotamos, como formas de selecdo, trés diferentes critérics. ©
primeiro deles, originalmente proposte por H#ser e Alhréché, €& baseado
exciusivamente em uma estimativa do tempo de computag8o para cada conjunto de
integrais. A expressdo 10 apresenta ¢ tempo estimado para o célculo de cada
registro de integrais. O zalgoritmo 4 ilustra como o processc de descarie €

realizado na pratica, dentro do programa.

E}(L #LE, LKLY * NOLILKL)
10y CRITUHI) =

ZKLN{E,E,K,L;

Na equacBo acima #I,i,K,l) representa uma estimativa empirica do tempo de
computacde associade ao célculo das integrais pertencentes & shell (ILJLK,L)
Esta é dada pelo produto do grau de contragdo por uma estimativa empirica do

tempo de computaclo para cada shell.

iy ¥LJKL)=n n n n t
17 K Lol

A estimativa de tempo adoiada fol a proposta por Hiser e Alhrich’ e ¢
apresentada na expressdo 12, dependendc apenas do momente angular maximo

associado a cada uma dos quartetos {"shells"} envolvidos.

12) 1, =6 s I 1 L I =0

98]
-
s
-
ot
I
ot

Denominaremos este critério por A sendo imporiante ressaltar gue ele



Algoritmo N 4

Diagrama apresentando os principais comandos

em linguagem FORTRAN para a rotina de selecio

das integrais gue serdo alocadas em disco.

6000
7000

8000
9000

NPSHLL=NSHELL* (NSHELL+1)/2

DO 8000 I=1,NSHELL

uso da simetria molecular

IF{'princiciec de

DO 8000 i=1,1
NIJ=I*{1I-1}/2+}
INDEX(NII)j=NI1J
IF{’principio de
NUMINT=0

DO 7000 K=1,1

IF('principio de
DO 6000 L=1,LMAX
IF{'principio de

IF("Schwartez” . LT

procrastinacgio’} GO TO 9000

procrastinagédo’ ) GO TO 2000

procrastinag8o’) GO TO 7000

procrastinacéo’} GO TO 6000

.CUTOFF) GO TO 6000

NUMINT = NUMINT + NUMI{I,J,K,L)

CRIT{NIJ}

H

CONTINUE
CONTINUE
CRITINII)
CONTINUE
CONTINUE

ft

CALL SORT{NPSHLL,

CRIT(NIJ} + CRITERIA(I,J,K,L)

CRITI(NIJ} / NUMINT

CRIT, INDEX)

45 -




se torna especialmente Gtil em longos célculos SCF, tipicamente encontrados
em Compostos inorganicos, e /ou  célculos partinde de orbitais muito ruins,
MNeste caso, nossos resultados mostrario ser este critério de selecio ¢ que da

melhores resuliados.

Um segundo tipo de selecdo estudada é dada pela expressio 13, onde se
realiza uma média sobre os  wvalores absolutos de Schwartz, QI,J’ para as
integrais de dois eléirons, em cada um dos batches. Neste tipo de selegio,
procura-se guardar em disco somente aquelas integrais de maior valor
absoluto, baseado no fato de que esta integral serd utilizada mais
freqientemente durante o ciclo auto-consistente. Desta forma, convém guardar
este tipo de integral em disco evitando-se assim recalcula-la a cada ciclo,

Utiliza~se o critério expresso por 13 na estimativa do "custo" computacional

para este registro de integrais.

172 1r2

13) Criv(l) = Z . [/ ] * [<kiZkD] * Na,sx,w

KLE

EKLN{I,J,K,L}

Denominaremos este critério por B, ou critério de Schwartz, cabendo ressaltar
que este critério se mostrou particularmente util ao realizarem-se
otimizacles de geometria com o SCF-direto. Nesta situacdio, os vetores de
partida s&o, em geral, de 6tima qualidade pois s3oc obtidos de solugbes RHF de
geometrias proéximas. Deste modo, um grande namero das integrais requeridas
pelo critéric de descarte, eq. 5 e 6, sio guardadas em disco enquanto aquelas

malis freqliéntemente descartadas passam a ser calculadas em memoéria.

Finalmente, o terceiro ¢ um critério misto entre as selecBes baseadas
nos critérios de Tempo e Schwartz. Toma-se como média o preodutc destas

estimativas, dado pela expressic 14.

172 172
T FUZ7e> o f<ki/kid] * taokn » NOILKL
14) Crit(li)=
ZKLN(I,J.K,L)



Realizamos caiculos  em  alvel 3CF com olimizacic de  geomeiria
utilizando diferentes conjuntos de base (DZV, S$TO, DZP, 3-2iG) para varios
sistemas moleculares (benzeno, valinz, tiofenc). A tabela 4 apresenta nossos
resuitados para célculos SCF normais, enguanto a tabela 5 apresenta calculos

com otimizacdo de geometria,

Os resultados apresentados nestas tabelas devem ser analisados com
certo cuidado, particularmente em relagdc ao tempo decorrido, em funcéo
destes terem sido obtidos com o sistema em regime de tempe compartilhade.
Apesar desta pequena imprecis8o acreditamos que 05 tempos apresentados dioc
uma razoavei idéia do custo associado a cada um dos critérios de selecdio

adotados nestas condicbes.

No caso de calculos SCF comuns, o critéric A, baseado no tempo de
computacgdo, mostra usualmente uma economia de 30% a 40% no tempo total
decorrido sobre os demais, devide ao grande nGmero de iterages SCF
realizadas. Interessantes € notar o comportamenio destes critérics gquando
tem—-se uma otimizagdo de geometria. Nesta situag8o, embora na primeira
geometria o calculo SCF seja, em geral, mais rapide utilizando-se o critério
A, ao longo das outras geometrias (7 pontos) os critérios B e C mostraram-se
mais eficientes, tanto em relag3o ao tempe de CPU guanto no tempo decorrido.
Este também ¢ um comportamento esperado, pois com vetores iniciais de boa
qualidade as integrais gque mais contribuem s#o justamente aqueles de maior
valor de Schwartz. Isto, de certa forma, sugere que o critério seja, em
otimizagdes de geometrias, din&mico, utilizando-se o critéric de tempo para a

primeira geometria ¢ o de Schwartz para as demais.

¢} Paralelizacio ¢ "benchmarks”.

Trabalhos envolvendo paralelizagBc de muitas aplicagBes em gquimica
tedrica s&o rotineiros em varios laboratérios do mundo. Dentre estes lugares,
destacava~se o iaboratdric do  prof. Dr. Enrico Clement! na IBM, em
Kingston%&-monde uma rede de processadores IBM-30%0 realizavam calculos

fundamentalmente dependentes da performance computacional.

No laboratéric acima referide, eram disponivelis dois compiladores

FORTRAN com diferentes filosofias para trabalhos em paralelo. O primeiro,



Tabela

4

do para

zenadas

em disco.

programa fez uso de 307% das

Apresenta o tempo de CPU e o tempo decorrido
o processo SCF. Tempo em segundos. O

integrais arma-

moiécula e base

Benzeno

[aVAY

Benzenc

DZp

Valina

STO

Valina

DZV

critério

SCF -normal

SCF~direto
Tempe
Schwartz

Misto

SCF -normai

SCF ~direto
Tempo
Schwartz

Misto

SCF ~normal

SCF -direto
Tempo
Schwartz

Miste

SCF -normal

SCF-~direto
Tempo
Schwartz

Misto

t.

de CPU

33

303
194
256
208

146

1230
688
1018
829

274

1864
1133
1384
1382

33398
37465
36350

t.

decorride

76

326
231
280
239

1017

1326
308
1148
240

3257

2082
2172
2075
2070

49280
50340
46320




Tabela 5 : Tempo total de CPU e tempo decorr ido para uma
otimizaclo de geometria (7 pontos) no contexto
SCF-direto. Utilizou-se a base 3-21G com pola-
rizagdo no enxofre para a molécula de benzotio-
feno. Todos os céaiculos utilizaram 30% das in-

tegrais em disco.

Molécula base e critério t. de CPU t. decorride

{secs.) {secs.}

Benzotiofeno 3-21G

primeira geometria

SCF -normal 387 -
Tempo 2436 -
Schwartz 2608 -
Misto 2523 -

otimizacic completa

SCF ~normal 3360 3h:00m
Tempeo 8366 3h:2%m
Schwartz 6723 2h:39m
Misto 6580 2h:37m




LCAF, possuia apenas comunicacio mestre-escrave ¢ podia utilizar todas as
CPU’s disponivels em uma rede inter-sistemas (seis IBM-3090, envolvendo em
torno  de 32 CPU's). O segundo compilador, PFP, permitia calculos com
comunicagdo entre escravos e acesso a posicbes de memoéria comuns, mas
limitados a utilizag&o de um 0nico sistema com até seis CPU's. Este segundo ¢é

o compilador comercial desenvolvido pela IBM para os sistemas do tipo 3090.

A enorme eficiéncia dos caleulos SCF-direto em relacSoc & razio entre o
tempo de CPU e o decorrido fazem deste tipo de método um excelente candidato

para trabalhos em paralelo.

Adaptamos versdes anteriores do programa HONDO ac compilador PFP, onde
instalamos o programa SCF direto com as mesmas facilidades {selecdo e uso
parcial do disco} que o cédigo serial. No processo de instalacdio, procurou-se
adotar estratégias de paralelizagdc que mantivessem a maxima compatibilidade
com a versdo serial do programa HONDO. Neste sentide, elaboramos um pegquensc
arquivo com aproximadamente 4000 linhas de cédige FORTRAN, incluindo aigumas
subrotinas modificadas, para fazer o gerenciamento da distribuicBo de tarefas

entre OS VArios escravos para as etapas de integrais, SCF e derivadas.

Procurou-se fazer com que cada escravo calculasse um conjunto de
integralis proprias que sdo guardadas em seu préprio disco. Durante os ciclos
auto-consistentes, cada escravo recebe uma cépia da matriz densidade que é
processada com as integrais encontradas por cada escrave em seus préprios
discos, gerando uma matriz de Fock parcial para cada escravo. Estas sio
somadas ao final do processamentc paralelo, a matriz resuitante £
diagonalizada ¢ da-se inicio a um novo ciclo. As Unicas informacdes que os
escravos (formalmente um programa HONDO redando em cada um do nés) necessitam
sdo © numero de escravos em uso e o numerc daguela tarefa em especial. O
algoritmo 5 apresenta o fluxograma basico para o calculo das integrais no SCF

direte em paralsio.

Realizamos inGmercs testes em regime nfo-compartilhado, utilizando a
versdo serial e paralela do programa SCF direto e convencicnal. A tabela 6
apresenta nossos resultados para o tempo decorrido de um SCF convencional,
partinde da diagonalizagio do operador de um elétron, para a molécula de
valina com base 3-21G. Nesta tabela, deve-se destacar gque a primeira e
segunda colunas n8o s8o representativas da eficiéncia de calculos em
paralelo, pois sob o sistema VM/CMS o compilador PFP realiza todo o
processamento de /0 de maneira serial, por incompatibilidade dos sistemas na

instalag8o. Entretanto, comparagfes podem ser feitas ao longo de uma linha

mgém



Algoritmoe N 5. Diagrama apresentando os principais comandos

em linguagem FORTRAN para & rotinz de caiculo
das integrais e a estratégia de paralelizagio
adotada. AP é ¢ identificador da tarefa en-

guanto NAP €& o numero de tarefas distribuidas.

6000
7000
BOOO
000

COMMON/LCAPID/ IAP NAP
comega o cadlculo

IJKLSH=0
DO 920600 I=1,NSHELL

uso da simetria molecular

IF{ ' princicio de procrastinacio’) GO TO 2000
DG 8000 J=1,1

IF(’principio de procrastinacdo’) GO TO 8000
DG 7000 K=1,1

IF{ principio de procrastinacac’) GO TO 7000
DO 6000 L=1,LMAX

IF{'principio de procrastinacéic’)} GO TO 6000
ITJKLSH = [JKLSH + 1!
IF{{IJKLSH~-IJKLSH/NAP ] .NE.IAP) GO TO 6000
CON = max{ &Dc(1,y,k, L2} * maxi{(ijjkl) }

IF (DABS{CON).LT.CRIT) GO TO 6000
processa as integrais

CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE




demonsirando que, embora o tempo de CPU seja sensivelmente aumentado, o tempo
decorride (elapsed}] ¢ sempre menor. Comparando-se z versdo serial do
SCF-direto sem qualguer uso do disco, observa-sze uma aceleragdo por um fator

de 1,8 comparado ao usc convencional do SCF nas mesmas condices.

Analisando-se o fator entre ¢ tempo decorride nos calculos SCF-direto
com urmm e seis processadores, observa-se uma eficiéncia de 89% no processo de
paralelizag8o, o gue significa um fator de aceleracio de 5,34. A taxa de
aceleragdo deste mesmo calculo entre os dois extremos da tabela; calculo SCF
serial com 1007 das integrais em disco e o calculc SCF-direto sem uso do
disco com seis escraveos atinge o impressionante fator de aceleracio de 9,62.
A tabela 7 apresenta a eficiéncia de cada calculo relativo a um SCF regular.
0 fator de acelerago que obtivemos, da ordem de 18, & Dbastante
significativo, sendo de enorme importéncia em inGmeros calculos SCF em

sistemas moleculares de maior porte.

Os calculos que realizamos com cadeias de benzotiofeno nos casos de 1,
2, 3 e 5 monomeros, $3o represeniativos da ajuda gque se pode obter pelo uso
de alternativas diretas para o calculo SCF. Realizemos calculos com
otimizaclo de geometria para esta cadeia utilizando um programa convencional.
Neste ultimo caso, as integrais ocuparam 686 cilindros e cresciam a uma taxa
proporcional a terceira poténcia do numero de funcBes de base. O calculo para
n=3 utilizou apenas 307 das integrais em disco, consumindo 451 cilindros.
Considerando-se que o maior disco disponivel naqueie momento n#oc ultrapassava
os 1769 cilindros, conclui-se que este calculo ainda podia ser realizade com
Os programas convencionais, embora ji com alguma margem de chance de perda na
tarefa. A partir de n=6, o wusoc convencional da técnica SCF ja exige
alteragfes de «cddigos de mode a se utilizar mais de um disco para

armazenamento das integrais de dois elétrons.

Se analisarmos o fato de que utilizando o método SCF tradicional o
aumento no tempo decorrido fol de aproximadamente 25 vezes entre o dimero e o
trimero, e procurando comparar este numero com o valor de 3 vezes obtido para
a razdo no tempo de computacio decorride utilizando-se o método SCF-direto
entre o trimero e o n=4, chegaremos a conciusdo que esta iltima metodologia
deve ser preferencialmente wutilizada em sistemas de grande demanda
computacional em funglo da melhor taxa de crescimento quando comparada com ©

método SCEF em sua formulagio tradicional.

Outras metodologias importantes e relacionadas ao usc de técnicas de

aceleragdc e convergéncia, tais como a inversio do espaco iterativo descrita



Tabela & :

Tempo total de CPU e tempo decorrido para cél-
culos S5CF da valina com base 3-21G em regime
ndo compartilhado. Resultados s3%c apresenta-
dos para o caso do SCF regular com 1 e 2 es~
craves & para o SCF direto (sem armazenamen-
to) a parcialmente direto (30%) usando de 1 a
& escravos.Todos ¢s tempos decorridos sio da-
dos em segundos com o tempo de CPU entre pa-

rentesis.

num. de

esCraves

SCF normal 307 de g%  de

armazenamento armazenamento

17073 (1340} 11900 (7310) 9509 (9370)
15340 (1470) 7871 (7400]) 4843 (9400)
- - 5905 (7480G) 2536 (8320)

- - - - 1774 (9630}




Tabela 7 : Eficiéncia e taxa de aceleracdo obtida para

os calculos apresentados na tabela 6.

num. de SCF normal 30% de 0% de
escravos armazenamento armazenamento
1 100 (1) 160 [(1,43) 100 (1,80)

2 56 (1,13 76 (2,17) 98 (3,52}

4 - - 56 (2, 89) 94 (6,73)

& - - - - 89 (9,62)




Tabela 8 Tempe decorrido e nimero de integrais para
calculos SCF de cadeias de benzotiofeno nos
casos de 1, 2 e 3 monomeros. O caso com n=5
apresenta numeros estimados. O conjunto de ba-
se usa 3-21C para todos os Atomos mais fun-
¢cGes de polarizacio no enxofre. Todos os cal-
culos utilizam simetria Cs, Czn e C2v. Os dois
primeiros fazem uso de programas SCF normais.

n. de n. de f{. n. de tempo uso do tamanho

monomeres de base integrais decorrido disco maximo do
{milh&es) (%) disco
1 103 7,3 3h 100 143
2 2G2 35,0 3d: 4hn 100 686
3 301 108,0 9d: 2h 30 1330 {451)
5 499 386,0 27d: 0h 10 10680 (732}




52,13 e . e
por  Pulay, uso  de  um limite de  selecBo variavel, entre  ocutras

ferramentas, nio foram atacados por falta de tempo. Estes pontos, entretanto,
merecem consideragio pois bom nUmero de artigos discutem sua relevincia no

contexio de calculos SCF-direto.

11l } Conclusdes

Este trabalho apresenta modificacdes na metodolegia SCF-direto tanto
na forma de organizaco das integrais de dois elétrons como na forma de
selegdo para use parcial e caleulos SCF-diretc em paralelo. Resultados muito
positives s&o apresentados quanto a forma de selecdo das integrais em disco e

a paralelizagio desta metodologia.

Varios exemplos s3o apresentados, onde  utiliza-se o método
SCF~direto, em um ou mais processadores, em calculos de diferentes sistemas
quimices e diferentes conjuntos de base, podendo-se observar a grande
superioridade deste tipo de calculo quando aplicados a sistemas moleculares
de grande porte. Esta tendéncia se torna particularmente interessante se
aplicada a estacdes de trabalho em paralelo, onde a relativa limitacio no
espaco em disco € a crescente disponibilidade de CPUs rapidas e eficientes

tornam esta proposta economicamente viavel.

Agradecemos de maneira toda especial ao Dr. M. Dupuis pela segura,
exigente e eficiente supervisio no uso do programa HONDO, de sua autoria, e
ao prof. Dr. Enrico Clementi pela hospitalidade e auxilic financeiro de seu

laboratorio no curto periode em que este trabalho foi realizado.
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CALCULOS MULTI-ESTRUTURAIS GENERALIZADOS COM INTERACCES
DE CONFIGURACOES. TEORIA E RESULTADOS

Trabalho realizado no periodo de Janeiro de 1988 até Dezembro
de 1990 nas dependéncias do Laboratério Nacional de Computacgéo
Cientifica (LNCC) sob orientagio do prof. Marco Antonio Chaer. O
trabalho apresentado neste capitulo foi divulgado sob a forma de
tres artigos em revistas internmacionais. O primeirc foi publicado
na revista Chemical Physics Letters, 184(5), 470 (1991) enquanto
um segundo fol publicado na revista Journal of Chemical FPhysics,
1207, 99(2), 1993. O ualtimo trabaltho foi aceito para publicagic na

revista Journal of Chemical Physics.



I} Uma breve revisic do use de orbitais nie-

ortogonais em Quimica Quantica.

O uso de orbitais ortogonais ¢ antigo em Quimica Quéantica. Ele nasce

nos  primeiros célculos atémicos realizados na década de 20-30 por
. 1 2 .

Schroedinger”™, Hartree®, Fock, entre outros pesquisadores, tornando-se

rapidamente popular e intensamente utilizado nos dias de hoje.

Embora o uso deste tipo de orbital gere grandes vantagens na
execuglo de sofisticados calculos quénticos, ele nic se constitue na dnica
maneira de se atacar o problema. Uma segunda possibilidade, também em uso, &
a de se restringir as imposicBes de ortogonalidade aos estados quénticos e

usar uma representacido baseada em orbitais ndo-ortogonais.

Um campo gque utilizou intensamente esta segunda possibilidade fol o
de calculos moleculares. Inspirade nas idéias de fragmentacdc atdmica,
desenvoividas na segunda metade do  século XIX (Kossel, Lewis, Langmuir,
Kekulé, ver ref 3), este modelo procurava enxXergar o© sistema molecular como
um agregado de 4atomos gque preservam algumas de suas caracteristicas
individuais tais como o carater localizado de seus orbitais, ntmero de

camadas abertas € a aditividade em muitas propriedades moleculares.

Outras aplicagdes importantes, envolvendo orbitais nio ortogonais,
diz respeito a céalculos em sistemas apresentando guebra de simetriz e a

determinacgio da probabilidade de transicico entre estados quanticos,

Apresentaremos uma peguena revisio histérica envolvendo os aspectos
mais importantes da evolucdo e uso de orbitais ndo-ortogonais em quimica
quantica. C objetivo basico desta segfo ¢ o de situar a importancia de nosso
trabalho, bem como preparar a nomenclatura, métodos e formas de trabalho em
uma area ainda pouco popular, se comparada aos calculos MO tradicionais.
Limitaremos esta revisdo as aplicagbes envolvendo técnicas e métodos
empregados nesta tese, a saber: metodologia da ligacic de valéncia(VBJ,
aplicag®es a processos envolvendo quebra de simetria e calculo da intensidade

de transig8o entre estados.



2} Teoria da ligacséo de valéncia (VB

Uma metologia quéntica baseada no conceito de fragmentacdc atémica
fol proposta por Heitler e London4 em 1927, constituindo-se no primeiro
trabalho de fisica quantica aplicada ao calculo molecular. Um bom numers de
aproximactes foram utilizadas neste trabalho. Empregou-se a aproximacéo
Born~Oppenheimer separandc-se o movimento nuclear do  eletrénico e  uma
hamiltoniana sem spin ou quaisquer efeitos relativisticos, expressa pelas

equaches 1-4,
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respectivas contribuicdes da energia cinética e potencial de cada elétron.

Procurou-se impor gue a funciio de onda ¥ seja um auto-estado de

: L. 2
spin. © gue satisfaz as expressdes 5 e € relativas aoc valor propric de S° e

Sz,

A parte disto, tratando-se de Férmions, também exigiu-se da funcao
de onda paridade impar ern relacfio 2o operador permutacdo de dois elétrons,

Pi;, satisfazende assim 2o principic de anti-simeiria de Paull



Uma fungio de onda deste tipo pode ser obtida por duas formas
basicas: em uma delas impde~se primeiramente as condigées 5 e &, relativas ac
spin, para somente depois aplicar-se o operador de anti-simetria, tal como

apresentado na equacgéo 8,

N
;

g N
8) ¥ = < A 1B : i
3,Ms,Nel Z;zm ik E S.Ms. bk gb;,k,s

Nesta expresszo, © representa uma auto-funcio de spin com auto-valores S(S+1)
para o spin total do sisiema e Ms para sua respectiva projeciio ao longo do
eixo =z assoclado a degenerescéncia k. Ligada a esta fungfo prépria de spin
define—-se uma conliguraglo espacial ¢ representada por ume ocupacio
arbitraria de orbitais atbmicos. Ainda com relagdc a esta expressio, ‘"S
representa ¢ nimerc de distintos autc-estados de spin de um sistema com N
camadas abertas e spin 'totaé S. Este valor® pode ser calculado pela egquacdo

3,

9) £ = (25+1) NI / (N/2 + S + 1)t (/2 - SN

Esta formz para a construgio da funcBo de onda, embora pouco
popular, € responsavel por importantes desenvolvimentos na 4drea da Quimica

Quantica, sendo relacionada  com  a isoria de  grupos  unitérios e de

51

permutacio

Alternativamente pode-se trabalhar desde o  inicic na base dos
determinantes de later, gque Ja <s8o fungfes anti-simétricas. Como  tais
determinantes ndc s&o autc-estados do  spin do  sistema, 37 (sdc apenas
auto~estados de Sz}, toma-se uma combinacic destes de moedo a se contruir

fungbes proéprias destes operadores, tal como apresentado na expressdo 10,



2D ndet . ‘ R
0y =5y ¢ 7 d det | labcidef

Lk ik

Nesta expressdc ndet € o namerc de deierminanies associados aos na orbitais
de camadca aberta contendo elétrons o e nf elétrons 8 calculade pela {érmulz

ii:

11} ndet = {no + 1B} / no ! ng !

Os coeficientes d podem ser obtidos por simples diagonalizacdo da
~ . , . 2 .
representacac matricial do operador S nesta base ou pelo uso de quaisquer

. . . . 5,1z
das técnicas descritas na literatura.

Dada & natural limitagd@c computacional dos primeires calculos VB,
procurcu-se utilizar como base de orbitais as solucBes atomicas obtidas em
nivel HF. 530, portanto, orbitais ortogonais em um centre mas que preservam a

nao—ortogonalidade em centros distindos, i.e.:

12)  <ga,nala,ma’ @b,nb,lb,mb> £ 0

i3} <ga,na.iz,malPa,na’ iz, ma'>=Sna,na’ Slala’ Sma,ma’

onde as letras a e b denotam centros atémicos distintos engquanto n, I e m sic
seus Trespectivos numercs quanticos principais, secundarios e magnéticos tal

como sdao definides em sistemas atomicos.

Constréi-se  um conjunte de configuragdes referéncia geralmente
ligados a representacdo atdémica de cada Atome em seu estado fundamental a
partir das quais geram-se multiplas configuracdes pela excitagio dos elétrons
de wvaléncia para ¢ espago virtual. A acuracidade da resposta desejada, o
tempo de computagdc e a complexidade do caleulo vio depender fundamentalmente

deste grau de excitacdo utilizado.
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nimere de eléirons em cada  um dos  atomos oo

. ditas "estruturas
covalentes”, enGuanic  outras apreseniam onde héa  efetiva
transt eréncia de eiétrons denominam-se mono-ifnicas. hi-idnicas., ., etc, Pars

cada wuma destas possibilidades s3o geradas todas as eguivaléncias ligadas a

simetria e a degenerescéncia de spin, defininde uma estrutura quimica.

Tomando-s2 o exemplo do sistema n do benzenog descrite em nivel de
base minima, teriamos seis orbitais localizados em cada um dos centros
gerando a configurag8o bésica [111111]. Esta configuragio, como todo singleto
de seis camadas abertas, da origem a cinco possiveis combinacdes de spin
distintas, duas conhecidas por estruturas de Kekulé e as trés restantes pelo
nome de estruturas Dewar. Tal comc apresentado na figura 1, as
mono-excitagbes somam 60 estruturas, encuanic as estruturas bl e tiri-iénicas
totalizam 90 e 20 auto-estados de spin respectivamente. A figura | discrimina
as estruturas unicas com relag@o as possiveis equivaléncias por simetria. As

associadas a spin ndo sdo discriminadas.

Este mesmo numero de configuracdes, 175, também pode ser obtidc em
uma representacdo completamente desiocalizada empregando fungdes de onda do
tipp MO-CI. De fate, em nivel CI com excitagies séxtuplas (CI complets)
existe, em principic, uma equivaléncia tedrica entre estas duas formulagbes
impondo que propriedades, energias e demais valores médios sejam formalmente

idénticos entre as descrigdes MO~CI e VB deste sistema,

Definido o conjunto de estruturas desejadas, determina-se a fungio
de onda VB pela simples sclugBo da eguac8o 14 onde a matriz hamiltoniana, H,
& dada pelos elementos de matriz Hij envolvendo cada uma das estruturas VB

escolhidas,

14}

oo
[¢]
f

ASec

Duas  importantes diferencas com relacio aos calculos CI  dizem
respeitc a existéncia da matriz S, em geral densa, nfo-diagonal e aigumas
vezes contendo dependénceias lineares, ziém do fato dos elementos de matriz
serem calculades sobre uma base de orbitais ndc ortogonais. Particularmente,
este ultimo problema tem sido considerado o né-gérdic no desenvolvimento da

técnica VH,
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Figura extraida da referéncia 8 apresenta todas as

estruturas VB geradas para ¢ sistema 7 do benzeno em niveli de base

minima

{(MBS). As

estruturas s3o

contendo as esiruturas de | a 5.

indexadas por
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linha,

a primeira



Com relacdo a este Gltimo item, ¢ interessanie disculir como este
assunto tem sido abordado na literatura. Tomada a expressdo analitica para o
elemento da matriz hamiltoniana entre dois determinanies n&o oriogonais,

1¢
termos

15} <U/H/V> = H o b +
o & B

Na Na
I}B Zi mg}ﬁ«;}z hi/vf ﬁah,ﬁ +

Kb Nb

D& Zz =1Ej.~=1<u1‘/ hifv; DB{1,33 +

Na Na HNa Na
, < N .
172 DB Zi=lzjtz}:k=iz}=1 3..!11.1‘_;/%;?1{\?i Dail‘;,kﬂ +

Nb Nb Nb Nb

T >
/2 Da ¥ Z_=1Lkzlzi:}<uiujkavl D

1=1™] (EJ’kE} ¥

B

Na NbP Na Nb

Ei=lz Ek =121m1<u1u;/vkv;> Ba{i’k) Dglis1),

B

I=1

onde t}a representa o determinante da matriz de entrosamento entre os orbitais
com spin «, D{{xi,j) seu cofator em primeira ordem, D&ij,ki) seu cofator em
segunda ordem, Ho o operador de vrepulsic nuclear, Hi o operador
mono-eletronice e {uigj/vkvi> as integrais de repulsio elétron-elétron entre
os orbitais pertencentes ao determinante U e V, respectivamente. Como pode-se
observar, a equagdc 15 depende de um grande numerc de cofatores, grandezas
cujo custo computacional é dado por N!. O desenvolvimento de algoritmos
rapidos e eficientes depende, fundamentalmente, em se procurar evitar esta
dependéncia, sende um problema complexo e cuja solugdo, embora abordada por
muitos autores em diferentes contextos, ainda estad longe de ser considerada
satisfatdria. Indicaremos, para efeitc de extensBes na literatura as
referéncias 7, 9-16 que consideramos claras e representativas das

dificuidades na area.

Baseado nas idéias acima apresentadas, varios pesquisadores

-l



obtiveram resultados nimericos com o métedo YB por guase irinta  anos
(1930~1960), abrangendo um razoavel conjunto de interessez e sistemas.
llustres pesquisadores tais como Heitler-London, Lowdin, Pauling, Cooper,
McWeeny e Schuil tiveram amplae participacio no desenvolvimento deste método.
Hoje, dispondo-se de novos e mais precisos resultades, pode-se dizer que esta
metodologia permitia analises tedricas corretas, visto que o peso € a
natureza das estruturas estavam em bom acordo com conceitos firmemente
desenvolvidos durante a segunda metade do  século XIX  tais  como
eletronegatividade, ressonancia  quimica, polarizabilidade, entre  outros,
Infelizmente, os resultados iniciais, embora gualitativamente corretos
deixavam muite a desejar no que diz respeito ao aspectc gquantitativo.
Freglientemente, para uma correta descrigdo de propriedades se fazia
necessaric um grande numero de estruturas, algumas altamente idnicas, que
neste contexto, passavam a desempenhar uma importéncia exageradamente grande.
A dificuldade béasica encontrada nestes calculos era ligada ao uso de orbitais
atémicos na representacdo VB molecular. A possibilidade de deformacio
molecular ndo era considerada por estes célcules, obrigande a funcioc de onda
VB a langar mac de muitas estruturas (geralmente i6nicas) para corrigir os
efeitos da deformagéo atémica no sistema molecular. Além disso, energias de
ligacio muito pequenas, curvas de potenciais muitc suaves, distancias de
ligagio longas eram outros "defeitos” permanentes da técnica. Neste sentido,
pode-se afirmar que a técnica VB, em seu estdgio inicial, se prestava
principalmente a analises qualitativas, n#o sendo Gtil para qualquer estudo

acurado de propriedades moleculares.

A decada de 70 estabeleceu um limite 2o uso da metodologia VB
baseados em orbitais ndo otimizados para o sistema molecular. Nesta, entram
em opera¢do, praticamente em todo ¢ munde, computadores com memérias e
velocidade suficientes para realizagdo de célculos deste tipo. Com a rapida
popularizagdo dos célculos moleculares, cada vez mais pesquisadores de outras
areas passavam a se utilizar de instrumentos teéricos, intensificando o uso
deste tipo de metodologia em varios problemas. Em particular, a técnica VB e
o uso de orbitais nfo ortogonais fol intensamente estudado por pesquisadores
tais como Gaiiup,? Simonetta = Raimondii? Gerratt e Cooper” aléem de
Goddardzf}‘wcom intensa participacdc neste periodo.

. ) 13,15 ..
A Simonettz e Raimondi couberam o estudo e revisio do uso
convencional da técnica VB, analisando um bom numero de algoritmos destinados

a construgdo de autc-estados de spin e elementos de matriz, além de extensivo



estudo de varios sistemas quimicos. Em particular, com relacio aos elementos
de matriz, estes autores recomendam o calcule a priori das matrizes de
densidade em terceira ordem, das quais pode-se obter as de segunda e primeira

pela simples aplicagic das relagBes de Laplace, eq. 16-18.

N

16 S = zm{){i,j} sJ
N

17} DG,j) = L _Dlik, jl) S,
N

18) D(ijkD) = D(i jm,kIn) S
Th=1 mh

Uma vez obtidos estes cofatores para todas as possiveis combinagdes de
determinantes, procura-se conduzir o calculo pela disponibilidade destes
cofatores em meméria ou disco. Desta forma, similarmente as metodologias
{GUGA) que conduzem o calcule da matriz CI pela disponibilidade de integrais,
existe na proposta de Raimondi e Simonetta uma orientagdc de se eviter o
célcuio de dois co-fatores iguais. Os autores atribuem o nome de "conduzido
por cofatores” (do inglés; cofactor-driven) para esta metodologia. Assim,
reduz-se a dependéncia de (Na+Nb)! para a soma de Na! = Nb!, tornando a
metodologia VB consideravelmente mais eficiente. Recente trabalhc de
Raimondi®® sugere grande superioridade deste procedimento sobre outros

métodos,

Gallup7 contribuiu reformulandc toda a metodologia VB, de modo a
incorporar desde o inicic as propriedades de spin. Subsequentemente s3o
criadas as fungdes "tableaux” que sistematizam as propriedades de spin do
sistema. Este autor mostrou gue os métodos convencionais de representacdo da

funcdo de onda com determinantes de Slater possuem um custo computacional

3 N R 113
proporcional a (Nfzws) enquantoc aqueles baseados em "tableaux" possuem
A : 3N/
dependéncia estimada de N72 ‘ Deste modo, Gallup argumenta que naqueles

casos em que © numerc de elétrons é grande, a metodologia baseada em
H 5 F N . . . .

tableaux” possuiria uma dependéncia muitc mais agradével que as baseadas em
determinantes de Siater. Infelizmente neste caso, tal como em cuiros, os
autores n&c deram continuidade a seus trabalhos ndo nos permitindo qualgquer
andlise mais consistente sobre estas alternativas formulacdes para a

construgio da func¢8e de onds.



As principais inovagfes tedricas ligadas ao use das Tunches de onda
VB wvieram, entretanto, de uma nova geracdo de pesquisadores ao incorporarem o
cicles  auto-consistents com  otimizacBo orbital sos calculos VB, Um  dos
primeiros autores a se orlentar nesta diregSo foi Goddard com =a técnica

s0G1°% %7,

nde  s3c  otimizados  orbitals mono-ocupados ndc  ortogonais
genéricamente acoplados por spin. Infelizmente, este método possui dificil
implementagio computacional, o que inviabilizou seu uso em escala de producio

de resultados. Somente exemplos com dois ou tres elétrons foram estudados.

Dois  pesquisadores  trabalhando na Inglaterra, van Lenthe e
8aiint-§<urdi2,8m2? desenvolveram um processc de otimizaglo baseados no uso do
teorema de Brillouin. Neste método, procura-se realizar todas as excitagBes
simples a partir de uma funcio referéncia ccm  as guais constroem-se as
supermatrizes H e S. As restricdes de ortogonalidade se incorporam em sinais
da supermatriz S, possuindo © método flexibilidade suficiente para restringir
a n8o-—ortogonalidade {ou ainda a proépria ortogonalidade) a pares de orbitais
no sistema. Um sistema de equacgSes similares as da expressio 14 é resolvido e
desta solucBo  obtém-se os  orbitais que iniciam o préxime ciclo.
Particularmente engenhosa é a forma de calculo dos elementos de matriz, nunca
realizada sobre os orbitais nfo ortogonais32. No programa desenvolvido por
estes autores, expande-se inicialmente cada um dos orbitais em um conjunto de
orbitais ortogonais, sobre os quais se constréi um matriz CI contendo todas
as possiveis excitagdes deste sistema. Os elementos de matriz ndo ortogonais
s8o entdo obtidos por sucessivas N-contragdes realizadas sobre a matriz CI,
tende como peso a contribuicdc de cada orbital do conjunte original acs
orbitais n8o~ortogonais de cada iteracdo. Embora otimizada com uso de
muitiplas semi-contragdes, esta € uma técnica extremamente lenta dada a
necessidade de N (nGmero de elétrons) contracdes da matriz CI, sendo portanto
inacessivel ao tratamento de sistemas de médio e grande porte (mais de 6
eletrons ativos). Com esse método relizaram-se calculos de varias superficies
de potencial (He?, OH'), tendo sido obtidos resultados positivos, considerado
o conjunto de base e os objetivos definidos. Também neste caso nfc houve
continuidade nos calculos VB-SCYF realizados.

13-25,31 .
realizarem o

Coube entretanto a Gerrat, Ccoper e Raimondi
mais extenso e sofisticade trabalho neste tipe de funcdo de onda. O trabalho
se inicia com Cooper e Gerratt desenvolvendo um programa (SPIN-COUPLED
VALENCE BOND] de auto-consisténcia fazende uso de orbitais ndc ortogonais.

Neste, procurava-se representar a auto-funciio em um espaco de determinantes



de Slater, realizando-se a otimizacio dos orbitais pela construciio de uma
matriz Hessiana asscciada. O problema do caleulo dos cofatores ¢ parcialmente
resolvido pele calculo da matriz densidade de N-¢sima ordem, uma grandeza
puramente teorica relacionada ao grupc de pontoe do esqueleto nuclear, e
subseqgilente construgdo, por recorréncia de Laplace, dos cofatores em maior
~grau. A unido destas duas técnicas, tanto quanto o bom trabalthc de
desenvolvimento, fez desta técnica a mais bem sucedida experiéncia em
calculos  ndc  ortogonais  até  agui  realizada. Vérios sistemas foram
safisfatoriamente estudados, tanto em seus estados fundamentais quanto em
excitados, ou ainda em caminhos de reagdo. Infelizmente, o programa ainda nao
esta preparado para trabalhos com um grande namero de orbitais, em parte pela
extrema lentidéo nos calculos dos cofatores e, em parte, peio explosivo
crescirmmentc no nUmerc de auto-estados de spin com o ntmero de camadas
abertas. Istoc obrigou a gque os autores restringissem os calculos, procurando
manter congelados orbitais ndo diretamente relacionados a analise desejada.
Calculos em sistemas tais como Benzeno (sistema ¢ congelado), Naftaleno,
Nitrona e Diazo-metano empregaram esta aproximagdo. Aparentemente o programa
estda apto a trabalhar com até 8 elétrons ativos nas condicBes usuais de

computacgic que dispomos.

Neste novo contexto, onde os orbitais sfo otimizados, grande parte
dos inconvenientes encontrados na técnica VB sdo completamente eliminados,
tais como a inusitada importancia de configuragdes iénicas, distancias de
lipagio muito longas, entre outras propriedades caracteristicamente
defeituosas nas primeiras versBes. Nos casos onde fol possivel realizar
extensivos testes (Hz, BeH. BeH’), obtiveram-se energias e propriedades
quantitativamente comparaveis &g obtidas em calculos CAS-SCF empregando
grande nuimerc de configuragdes, com a adicional vantagem de se incluir de
maneira compacta (nfc mais de 10 estruturas) informagdes quimicas que
estariam distribuidas zo longo de dezenas ou centenas de configuracbes em
calculos do tipo MO. Todo este trabalho de preducic e desenvelvimento tem
servido de estimuio para muitos autores no campe da nfc-ortogonalidade, muito
embora seja ainda cedo para qualguer previsio de usc future em calculos de

larga escala.
b2 } Fungles de onda empregando simetria reduzida

Cutra  iniciativa ligada ac usoc de orbitais nfdoc ortogonais gque

envolveram muitos pesquisadores, diz respeitc a construcio de funcdes de onda



baseadas em calculos 5CF ou MC-SCF empregando simetria reduzida. O grande
numere de sistemas atacados (sem entretanto existir a preocupagio de se
estabelecer qualguer teoria de uso geral} e o grande namero de autores
envolvidos nestas aplicagBes acabou por gerar uma extensa lista de nomes
RESHF, RESGVB, NON-CI, RES-CI, NO-CI, MEG-C! utilizados para designar métodos

muito similares entre si.

Neste tipo de trabalho, procura-se tirar partide das vantagens das
duas principais metcdologias de construgdo de funcles de onda em Quimica
Quantica. Da metodelogia MO-SCF aproveita-se o uso das f ungdes HF-SCF ou
MC-SCF, onde os orbitais podem ser otimizados para um particular estado de
maneira rapida e eficiente. Desta forma, elimina-se o penoso processo de
ctimizacdo de orbitais ndo ortogonais. Das fungdes VB, incorpora-se o uso de
orbitais nfoc ortogonais que s&c geralmente localizados e de razoavel

interpretabilidade quimica.

Nos primeiros trabalhos, esta metodologia procurava contornar uma
inconsisténcia associada a calculos com quebra de simetriam,no contexto da
aproximagdo Born-Oppenheimer, onde os resuitados, embora melhores guando
comparados a resultados experimentais, mostravam uma simetria fregliéntemente
reduzida em relagdo aquela do esqueleto nuclear. A quebra de simetria
resolvia um problema, gerando energias em melhor concordancia com resultados
experimentais mas criava um segundo ligado a simetria molecular. Este ultimo
somente pode ser resolvido pela mistura das estruturas" simetricamente

relacionadas de modo a se reconstituir a simetria global do sistema.

O trabalho de Jackels e Davidson33, noe cruzamenio dos estados 2A1 e
‘Bz do dioxido de nitrogénio, foi um dos primeiros trabalhos na area. Estes
autores conseguiram obter representac¢des localizadas, ¢, para estados ‘A
empregando simetria Cs. Posteriormente, por aplicacic de um operador de

simetria do grupo Cizv, no caso a reflex3o em um plane, ¢, obtem-se ¢r com

19} $@r

o @l

gue constituem o conjunto de orbitais utilizados nos determinantes da fungio
de onda ngo-ortcgonal! localizada 2 esquerda e & direita como mostram as

equaches 20 e ZL
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20 g = detle’7 7T 7).

A funcio de onda ndo-ortogonal, eq. 22, & entdc otimizada em um mini~Cl

néc—ortogonal;
22} ¥ = ¢ ¥ + c ¥

Czv 1 i,Cs 4 r,Cs ’

sendo a energia asscciada a esta funcio de onda dada por;

onde Hi,Hir e Sir tem seu significado definido pelas equacdes 24, 25 = 26.

<¥nes/ H /¥iL,cs> = EuFCs

24} H

25) H <¥i,cs/ H Ar,os>

ir

26} Sir = <¥5,0s/Yr, 08>

A equagdc 23 £ bastante comum em Quimica Quantica possuinde a

diferenca basica que, neste caso ¥ e ¥ sic representados em uma base de

orbitais ortogonais dentro de uma estruturs

27} <glrgh = <¢lse5> = sy



mas nac-oriogonais se consideradas diferentes estruturas

-
i

28)  <gisgl> 2 0 .

Davidson calculou toda a superficie de potencial para estiramentos
assimétricos (alguns pontos foram reproduzidos pelo presente autor) obtendo
excelente concordéncia com 2 interpretacdo cldssica deste sistema como um par

de estruturas ressonantes dadas por:
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Outros trabalhos surgiram nesta linha procurands descrever sistemas
dos mais variades tipos; excitagdes localizadas na pirazina, 30, estudados

. 34
por Martin';

30) N N

k3
a benzoquincna e suas excitagSes nm  também estudadas por esse autor; o ion

cromato, 31, cujo espectro de foto-elétrons foi estudado por Broer e

. 35 —
Nieuwpoort™ . ; -

31 Crn — 9

e
[

o

-

Davidson estendeu seu trabalho original para a molecula de glioxal analisando

a guebra de simetria e o uso da transformacdo correspondente sem, entretanto,



realizar gqualquer cialculo n#o-oriogonal, Alguns calculos de estados excitados

com natureza zwitteridnica foram realizados por Nicolaides et al. empregando
. ~ 37

sua versdo de CI n3c-ortogoeonal, o NON-CI”. A tabela 1 mostra resultados

tipicos desta metodologia aplicados z alguns destes sistemas.

Deve-se lembrar que em trabalhos envolvendo este tipe de fungio de
onda, todos os orbitais moleculares sfo obtidos de calculos SCF empregando
simetria reduzida, onde n#io se leva em consideracio a presenca de qualguer
outra estrutura. Uma tentativa desenvolvida no sentido de corrigir esta
deficiéncia fol empreendida por A. Voter e W. Goddard“que generalizaram o
uso das fungdes HF de modo que a otimizacio considerasse o entrosamento
desta com sua parceira. Neste contexto, a fungSo de onda ¢r ndo necessitava
ser correlacionada por intermeédio de gqualquer transformacgic de simetria com

g1, © gue ampliava enormemente as {ronteiras de utilizacfic desta metodologia.

Sistemas de grande interesse quimico foram estudados por Voter e
Goddard  inciuindo o cicis—batadieno?gradicai alilaf%onizagéo de camada
interna do niitrogénio moiecuiar?ealém de algumas reac¢les quimicas tais comec a
de substituicdo Iisotopica para o fluoreto de hidrogénic e seu parceiro o

. . . B2
cloreto de hidrogénio,

32) HF + D. T=— DF + H.

33) HCI + D. ~—— bCl + H.

Os resultados sdo, em geral, muito bons prevendo energias de ativacdo,
energias de excitagdo e cutras propriedades em 6timo acorde com calculos em
nivel CI. Infelizmente, sendo urn  meio-caminhe entre o VB-SCF e MO-SCF, esta
funcdc de onda {RES-HF/RES-GVB), parece possuir defeitos tipicos de cada um
deles. Do VB é herdada a lentidfic tipica de cilculos envolvendo elementos de
matriz n&o orteogonais, enguanto da MO advém alguma dificuldade na
interpretacdo desta fungfic de onda em um contexto cléssico. O ponto central
desta dificuldade esta ligada a imposicdc de ortogonalidade dentro de uma

estrutura, o que leva =& uma mistura de termos que deterioram a



Tabela 1} Resultados RES-HF para varios sistemas estudados

na literatura. Energias de excitacdo em eV.

S istema Energia total e Calculos SCF
e energias de excitacéo RESCI. normal.
estado com simetria redyzida.
&
MOz Cs Czw Czv
‘B2 (Cs;-203,931) -203,944 -203, 943
A1 (Cs;-203,931) -203,917 -203, 918
cr0s 277 oy Cav Tq Ta
ZTe (*A1; 8,51) (%A1; 7,50) 8,49 9,53
(*B1B2:6.68) (°E ., &.04) 6,66
d 2 2
Al (“At; 8,51) (“A1; 7,50) 6,78 9,02
z z z
Tz (“A2; 7,60) { “Az; 7,05) 7,13 7,83
(*B17B2:6,68) (°E . 6,04) 4,87
. ol = 1,3
Pirazina D2zn {newm } ° Dzn Dzn
B3u (C2v: 3,60) 3,24 4,60
*Bas (C2v: 3,60) 4,21 6,28
'Bau {Czv; 4,25) 3,86 5,36
‘B (Czv; 4,25) 4,84 7,18

Resultados extraidos de graficos da ref.33). Calculos reali-

. - 2
zados na geometria o6tima do estado “Bz.

Resultades obtidos de tabelas da referéncia 34). Os calcu~
los relativos & simetria global Tda foram reconstituidos da-

gqueles de simeiria Cav.

@ W E R . L. N .
Resultados para a pirazina extraidos da referéncia 34},

Resultados eXper imentais sdo (SB3u, 3,27, (SBZg, 4,77,

('Bsu, 3,82), (‘Bzg, 5.5).




interpretabilidade da funcBo de onda quande o sistema molecular nfo £
intensamente localizado. Nagueles casos onde hé um intenso carater local nio
existem motivos para maiores preocupagbes pois este tipo de metodologia

fornece resultados muito préximos dos resultados VB cléssicos.

O aspecto custo de computagdo também deve ser considerado pois,
trabalhande-se com orbitais nac ortogonais, o tempo de computacic de um
elementc de matriz pode ser quase igual (depende da organizaciio do programa)
ac da construcdo de um operador de Fock. Na seglo destinada a apresentacio de
nossos trabalhos nesta 4édrea, apresentaremos um algoritmo que evita tal
dependéncia, acelerando enormemente o célculo de grandes matrizes CI ndo

orteogonais.

0 uso desta metodologia se acha presente na literatura desde 1975
sendo aplicada em grande numero de calculos envolvendo sistemas moleculares
com carater localizado, estude de propriedades fortemente dependentes de uma
descrigao localizads, além de trabaithos envolvendo o espectro 6tico e estados
excitados de baixa energia. Durante este periode o numero de configuracdes,
estruturas e orbitais utilizados foi sempre muite pegueno, reflexo da
excassez de recursos computacionais e da falta de interesse 1o
desenvolvimento e sistematizagdo desta metodologia. Este trabalho procura
estender e analisar muitos aspectos ligades a otimizagio e adaptacio desta
metodologia para estudos envoivendo um grande numero de configuragtes,
orbitais e estruturas além da obvia avaliagic do desempenho desta metodologia

no que diz respeito a previsdo de propriedades guimicas.

c) Céalculos de propriedades entre estados

representados por bases moleculares nio ortogonais.

Um terceirc campo que tem recebido atencdo especial com relagfio ao
uso de orbitais ndo ortogenais, tem sido o de calculos de momentos de

transigdo, forgas de oscilador,



34) fon = 2/3 . AE . <A /x/ BF

e elementos de matriz para espalhamento por impacto de elétrons rapidos,

k

35) fon = 2/3 . AE . [<A /e°% s BV

entre outras propriedades cue dependam do elemento de matriz entre dois

estados.

Os caleculos destas propriedades podem ssr realizados em uma mesma
base molecular se o© processo de relaxacfc molecular é pegqueno. Entretanto,
nos cases em gue este € grande, tals como transicBes de camada interna e
valéncia interna, observa-se que a convergéncia deste processc é extremamente
lenta sendo necessario grandes listas de configuracBes até que se obtenha uma
propriedade dentro de uma razoavel margem de seguranca. O resultado final,
nestes casos, £ uma completa perda dos principais aspectos qualitatives do
calculo, por vezes acompanhado do eterno dilema de guimicos trabalhando em
espectroscopia, energias bem calculadas e propriedades mal descritas ou
vice-versa. Muitos autores tem procurado resolver este problema pelo calculo
especifico, estado a estado, da maneira mais compacta possivel seguido do
calculo do momento de transicBo entre estados representados por orbitais
néo-ortogonais. Pesta forma, os orbitais s3o  6timos para os estadeos
anajisados diminuindc as listas CI para algo n8c contendo mais que algumas

-47

dezenas de configuracdes mais in’zpor“cantes46 Com uma lista de configuracles
reduzida a estes nUmeros, o uso de técnicas nfo ortogonais se torna bastante
conveniente dado o baixo custc computacional, tanto quante pelo atrative de
se poder visualizar de maneira clara comc os processos de correlacio e

56 L. . A s .
reiaxamento’  tém influéncia na propriedade estudada.

Muitos autores tém adotado este procedimento para efetuar o célculo

destas propriedades. Citamos, em especial, Nicolaides que tem realizado
amplo estudo desta forma de caleulo, tanto em ambito atémice quanto

molecular. Seus resultados s8c excelentes, sendo estranhe que diante de



resultados de boa gqualidade o grau de repercussic desta metodologia szeja
ainda pequeno. E possivel racionalizar uma explicacio na medida em que grande
parte dos calculos de propriedades de excitaglo se concentram em excitacdes
de wvaléncia, onde o uso de CI's representados na base molecular do estado
fundamental € perfeitamente satisfatério pois os processos de relaxamento sio
pequenos e facilmente reproduzidos com excitagdes simples. Nestes casos nio
existe grande vantagem em se utilizar orbitais nfoc ortogonais pois o custo de

calculo dos elementos de matriz torna esta metodologia mais cara que o

procedimentoe convencional.

No decorrer dos trabalhos desta tese preparamos os programas
BIORTO-FON e COLquue se destinavam a0 calculo de propriedades
mono-eletrénicas entre estados representados por diferentes CI's empregando
bases de orbitais moleculares especificas para cada estado. Com base neste
instrumental muitos calculos na &drea de propriedades para impacto de elétron
foram realizados, perticularmente aqueles ligados ac estudo do espectro de

impacto de elétrons do nitrogénio molecular.

Procurando realizar uma reflex3c nc progressc de calculos nio
ortogonais ndc se pode negar que a melhoria e crescente disponibilidade de
recursos computacionais tornou esta metodologia um recurso perfeitamente
utilizavel em muitos célculos superando, de certa forma, o© carater
qualitativo das primeiras aplicagdes em quimica. Infelizmente, deve-se
admitir que grande parte desta evolugio se deu a nivel de "hardware" e
"sof tware”. Pouca evolugdc foi alcancada no contexto analitico e, a rigor, a
forma de calculo e metodologias s8o antigas e pouco alteradas. Formulagdes
teéricas que alcangaram grande popularidade em um contexto MO tais como a
teoria de grupos, tecria de pertubacdes ou mesmo 0 uso do Grupo Unitario néo
tiveram na teoria VB a mesma importancia que desempenharam no métcdo MO. Em
verdade, a metodologia VB parece, sob todos os aspectos, mais inacessivel em
suas aplicacles e desenvolvimento a estas novidades teoricas. Hoje,
excetuando-se alguns casos especificos, pode-se afirmar que este tipo de
metodologia é principalmente utilizada com ocbjetivos ligados a
interpretabilidade da fungBo de onda. Nesta linha de trabalho, o VB tem campo
aberto pois os erros basicos do calculo SCF sio, em geral, corrigidos por
procedimentos que, na menor descrigio acellével da energia de correlacdo,
incorporam de dezenas a centenas de milhares de configuractes deterjorando
rapidamente gqualquer andlise interpretativa similar & empregada em Tecria da

Valéncia.



Neste contextc a teoria da Ligacio de Valéneia, e todas agquelas
genericamente baseadas na nBo-ortogonalidade, 1ém  oferecido imporiantes
contribuigfes contando ainda com  grandes possibilidades de crescimento na
medida em que conseguir, com a crescente disponibilidade computacicnal que se
projeta, estabelecer a ponte entre o hipotético mundo das teorias quimicas
tradicionais e o dos resultados extremamente acurados obtidos com calculos MO
sofisticades. Estabelecida esta ponte, estaremos no limiar de uma nova
tecnologia para obtencc de propriedades de sistemas moleculares a baixo

custo computacional e facilmente interpretaveis em termos quimicos.

Todos estes argumentos nos impulsionaram ao desenvolvimento de

calculos baseados no uso de orbitais nio ortogonais.

i1} Metodologia para a funcioc de onda Multiestrutural

Generalizada com Interacgic de ConfiguracBes (MEG-CI).

Apresentaremos, neste capitulo, uma breve descricdoc da metodologia
MEG-CX procurando enfocar prioritariamente aspectos de natureza metodolégica
tais como algoritmo computacional e tempo de computaglo. Procuramos, de certa
forma, estender o trabalho de A. Voter e Goddard .’ *! guanto ao numero de
configuracdes e  estruturas utilizadas. Embora esses autores tivessem
realizade excelente trabalho na otimizagBo de orbitais, o nGmero de
estruturas, tanto quanto ¢ numero de configuragdes, fol sempre muite limitado

Jjamais excedendo o nimero de duas estruturas.

Representaremos a funcéo de onda MEG-CI como uma soma genérica de
varias  estruturas, cada qual expandida em um arbitraric numero de

configuracdes, dada por;

NSTRUC NSEFS

o1
36)  Yous T L Li & %
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o : I
onde distingllem-se NSTRUC estruturas e ¢l

€& o [-ésime auto-estadeo de spin da
estrutura 1. O peso desta configuragdo adaptada por spin (CSF) na funcdo de
onda final ¢ dado por ci que £ variacicpalmente obtido. Cada um dos
determinantes da estrutura I pode ser representado por orbitais oriundos de
calculo em qualquer nivel desejado, seja ele HF, GVB, MC-SCF ou CAS-SCF,
possuindo a lista de configuragdes a liberdade de «conter ou ndoc as
configuracbes empregadas em quaisaquer dos calculos originais. A lista de

configuragfes pode ainda ser uma extengdo da lista original ou uma contraqﬁo

interna ou externa destas excitacfes.

No caso de contragBes internas, com pequenas modificacdes de codigo,

pode—se também resclver a eguacio 37;

NSTRUC

=] I I

onde WI ¢ uma fTungdo internamente contraida dada por;

NCSF(D

38 ¥ = T d? o,
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onde os coeficientes di sfo oriundos de outros célculos. A funcdo MEG possui,
guanto as restrigbes de ortogonalidade, apenas a de que dentro de uma

estrutura os orbitais sejam ortogonais:

sendo absclutamente livre quanto as restrigBes ligadas a ortogonalidade entre

estruturas distintas, i.e.,



40} <<p§/ goj1> = 5

A funglo teste & entd3o otimizada variacionalmente com relagdo aos
coeficientes ci através da sclugio do problema de autovalores e autovetores

generalizado dado por 41;

41 {H-SE})C=o0.

Se todas as configuracSes pertencendo a uma 4nica estrutura forem
ordenadas contiguamente, estas d&o origem a uma estrutura bem definidz para
as supermatrizes H e S. A figura 2 mostra estas supermatrizes para o caso de
irés estruturas, sendo possivel cobservar a fragmentacio natural associada as
interacdes entre os varios pares de estruturas. Ac longe da diagonal item-se
blocos cujos elementos de matriz envelvern apenas orbitais ortogonais, sendo
obtidos pelas convencionais regras de Slater-Condon. A matriz de entrosamento
associada a este bloce € @ wunidade. No casc de blocos ndo diagonais,
recorre-se ae processo da Transformagio Correspondente [(biortogonalizaco),
tanto para ¢ calculc dos elementos de matriz de entrosamento quanto para os
de um e dois elétrons. Estas matrizes s3c diagonalizadas com o uso de
técnicas disponiveis na literatura. Freglientemente utilizamos =z fatorizacio
de Cholesky. Esta etapa e o tratamento do problema de dependéncia linear

serdo discutidos em item & parte nas préximas secBes,

Procurou-se, durante tode o trabalho computacional, observar a
natureza das supermatrizes H e S, de modo a explorar suas caracteristicas na
construgdo de algoritmos  eficientes mesmo com  elevado numerc de
configuracdes. Esta questdo nos sugere uma formulacio diferente da maioria

37.38,42,48,49
dos trabalhos no assunto™ .’

Nesies, procurava-se aplicar =a
transformagdo correspondente sobre a base AQ obrigande o programa a leitura
de todas as integrais de dois elétrons para o caleculo de apenas um unico
elementc de matriz. Embora este tipo de algoritmo possa incluir o calculo de
varios determinanies em uma Unica leitura, ele encontra problemas crénicos

quando o numero de determinantes é grande, devide a necessidade de s= guardar

um par de matrizes de transformagio para cada par de determinantes
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Fig 2} Apresenta-se o diagrama de blocos para a

supermatriz. H-AS levando-se em conta as relagdes de ortogonalidade

entire as varias estruturas.
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processados.

Neste sentido, parece mais razoavel realizar-se primeiramente uma
transformagide de quatro indices completa (etapa LTRAN-BI) guardando-se em
disco as integrais de dois elétrons para um posterior calculo dos elementos
de matriz na etapa MEG-CL. Todas estas etapas estio programadas em um Gnico
médulo denominado RES-CI, desenvolvido sob essa filosofia basica. Trés pontos
receberam especial atencdo durante as etapas de desenvolvimento de cédigo,
dada a importancia critica deste na eficiéncia e "performance” do programa
como um todo. S3o estes a etapa de contragio de quatrc indices, o calculo dos
elementos de matriz entre orbitais ndoc-ortogonais e a sclugdo para a egquacdo
41. Outros itens de particular relevéncia em calculos CI convencionais tais
como a construgdo dos auto—estadeos de spin (em nosso cddigo € tabelada), a
forma de calculo dos elementos de matriz dos blocos diagonais {os blocos ndo
diagonais sdc muito mais lentos de modo que o use padrdo das regras de
Slater—Condon ¢ suficiente} e a forma de se diagonalizar H (foge ao nosso
interesse imediato pois a grande parte dos métodos funciona bem para
dimensbes menores que 300-400;}, ndc merecerio nossa atencdo visto tratarem-se

de itens gque ndo afetam intensamente ¢ tempo de computsclo desta metodologia.

A seguir discutiremos alguns pontos que mereceram atencadoc
particular, apresentandc as solugBes que encontramos para cada um destes

problemas.

a) Etapa de contragio de quatro-indices (LTRAN-BI)

O primeiro procedimento, bastante util e simples, € o de se eliminar
do calculo todos aqueles orbitais sobre os quais nf#oc se realiza qualquer
excitagdo. Viste lidarmos agqui com calcules multi-estruturais, existe a
natural imposicio de gue os orbitais congelados sejam os mesmos em todas as
estruturas. Embora isto parega um restricic forte, deve-se lembrar que os

s

. . .5  x N
efeitos de quebra de simetria na regi&o de valéncia pouco afetam os
orbitais de camadas mais internas permitindo-se congelar estes em célculos
SCF ou MEG-CI. Desta maneira pode-se incorporar todas as contribuigdes de

dois elétrons em um hipotético operador de um elétron, hecore, dado por;



42} hcorei}_r— hui— EK’EDREi<u/ki>-<u/ik>/21.

O custo operacional desta contragdo é muito pequeno porque esta &
feita durante a etapa de contragdo de quairo indices. Trata-se de um
procedimento padréc adotade por muitos programas e célculos pés-SCF em todo o

59
mundao’

Com relagdc aocs orbitais ativos, o programa foi desenvolvide de modo
a wusar até 5 estruturas contendo um nGmero variavel de orbitais por
estruturas. Considerando que se deva realizar uma transformagdo de guatro
indices para cada par de estruturas {elas sf8c em nomero de
NSTRCT*(NSTRCT+1}/2}, pode—se ter uma idéia do enorme esforgo computacional
associado a esta etapa. Procuramos ordenar aqui e na etapa MEG-CI, o calculo
de cada par de blocos em ordem triangular superior de modo a minimizarem-se
as operagbes de leitura e escrita de dados, além da maior facilidade no

gerenciamento de memoéria do programa.

A forma de célculo destas integrais, tantc gquanto seu numerc, pode
ser intensamente reduzida se ¢é felto usc da simetria permutacional destas
integrais. No caso dos bloceos diagonais calculam-se e mantém-se estocados
apenas as Integrais associados & parte inferior da supermatriz das integrais
de dois elétrons como ilustra a eq. 43. Para o caso de pares de estruturas
ndo diagonais pode-se alocar e calcular apenas a parte triangular inferior
dos indices ij da estrutura I tal como se encontra apresentado na exp. 44. A
equacdc 45 apresenia a Torma de acesso das Integrais relacicnadas por

simmetria permutacional.



43)  <ple/h2)/gp > = para cada ij (iy)), ki(kyD)

com {ij)2(ki)

Hi

44) <q)§¢>i/"h{2}/wi1<p;”> para cada 1] (i;j), todos ki

i1 II

45) <@ <<pj<p§/h(2)/§>i ¢, >

i

I
i

I 1111
wj/h(ﬁfcp;{ ¢, >

O fluxograma ! mostra a forma de organizagdo destas integrais neo arquivo de
dados para um par arbitraric de estruturas I e II. Como pode ser observado no

fluxograma existem, para cada par de estruturas ndc diagonais, um total de

46) NLIi= nis{ni+l}/2 # nil % ni

integrais, enguanto que para as estruturas diagonals temaos

47} m = ni#ni+1}/2
48] NI.1 = m¥{m+1}/2.

Considerando—se gue o numerc de operagdes envolvidas em uma semi-contracio
ysual {diagonal} ¢ da ordem de 27n° /24 (fluxograma 2) enguantc para os
blocos ndo diagonais seriam de 2n° (fluxograma 3} em uma grosseira analise,
temos como custo global para a etapa de contragBo de guatro indices o numero

dado pela expressic 49;

NSTRCT NSTRCT

49) Neww = L 27n°/24 + T T 2n°,

que € greosseiramente proporcional ac numerc de pares de estruturas vezes o
custc médio associado a uma contraclo de quatre indices. Infelizmente, este
custo ¢ ainda alto, particularmenie quando o nimero de estruturas é grande.

. 51 . -
Sugerimos gue se procure tirar vantagem do calculo de grandezas parciais



ACESSO AS INTEGRA!IS LTRAN-BI

aan

inicielizacgles

C
C
DO 10 Il1=1,NSTRUCT
DO 10 Jl=11,NSTRUCT
C
DO 20 I=1,NORB{II!}
DO 2C¢ J=1, 1
C
NLEN=NORB{JJ}*NOREB(11])
IF (I1.EQ.JJ) NLEN=NORB(JJ}*(NORB{JI)+1)/2
C
C le registro com nlen elementos do disco
C
READ{UNIT) (A(IX},I1X=1,NLEN}
C
KiL=1
DO 30 K=],NORB{l1)
MAX=NOREB{11J)
IFIIT.EQ.JJ) MAX=K
DO 30 i=1,MAX
AINT({I,J,K,L)=A(KL)
KL=KL+1
30 CONTINUE
C
20 CONTINUE
C
10 CONTINUE
C

Fluxogramz 1) mostra a forma de acesso a qualquer integral
<¢%i¢§1/¢ﬁ}@{5> ne arqguive de saida LTRAN-BI. Omitiu-se
neste fluxograma os passos associados ao armazenamento das
integrais n&c nulas apenas. No programa estes passos  sdo
distinguidos por sucessivas comparag¢gdes com © array MASK

representando os bits ligados ou ndoc de cada regisiro.




tais como {i,y/k.&8} para o célcule de tedas as integrais envolvendo pares de
estruturas com J»l. Neste caso, poderiamos salvar estz grandeza em um arguive
de acesso direto durante o calculo dos blocos diagonais. Posteriormente
leriamos este conjunto de valores efetuando as n° operacies restantes para a
semi-contragdo de cada um dos pares formados com a estrutura I, conforme
apresentado no fluxograma 4. O custo total deste algoritmo é dado pela

expressao 30

50) Neewm = [ 3n°/4 + 3n7/6 +T n°,

gue € melhor por aproximadamente,

51} Ntotal,exps0) = 5 + 4 {NSTRCT-1)
MNtotal,exp.49) 4 + 8 {(NSTRCT-1}

que o algoritmo convencional. Este ultimo algoritmo pode, no limite de
grandes numeros de  estruturas, ser até duas vezes mais rapido.
Particularmente no caso de pequenc numero de orbitais, essa modif icag@o pode
levar a ganhos computacicnais ainda maiores, pois neste caso as etapas

determinantes sfo as duas primeiras semi-contracfes.

Estas sdo as principais modificacdes associadas & contragdo de
quatro indices realizada no programa RESCI. Embora sempre existam pontos
importantes a serem melhorados (incorporagio de simetria, otimizacdo na
estocagem e acesso das integrais), consideramos gque o algoritmo aqui
apresentado ja representa um pequenc avango em relagdo acs esquemas de

contragdo que se vem utilizando neste tipo de trabalho.
b} Construcfo dos elementos de matriz de H e S.

Esta etapa é considerada critica no desenvolvimento de programas
lidando com orbitais n8o ortogonais, razdo pela qual tem recebido atengéo
toda especial da comunidade, com respeito a otimizacio e testes de novas

metodologias. Infelizmente n3c parece existir, até o momento, solucio



1}

23

3)

ALGORITMO PARA SEMI-CONTRACOES ENTRE
ESTRUTURAS DIAGONAIS

Leitura das integrais formando a grandeza (i, j,k,8).

Esta grandeza envolve ﬂ3(n+1}/2 posicbes de memébria.

(i,i/k,8) = (i,j/k, 1) * T(1,a) 2 n°/2
H

Formac&o da segunda semi-contragdo com (i, j,%,8)

4 s L
ocupando n /8% posicdes de memoéria.

(i,j/7.8) = L (i,j/k,8) * T(k,7) 2 n°/a

Construgédo da terceira semi-contracgéo com (i,B,7,8)

, 4 R f
ccupando n /2 posigdes de memédria.

(i,B/%,8) (i,j7/%.8) * T(j,B) 2 n°/3

i
~1

Finalizacio com a gquarta semi-contracio.

{e,B/7,8) = ¥ (i.8/%,8) * Ti{i,a) 2 n°/8

CUSTO TOTAL £ 27n°/24

Fluxograma 2) Contagem do nimero de operagdes associa-
da a uma contracio de guatro indices entre estruturas
diagonais. Neste caso o numero e orbitais finais é igual

a¢c numero de fungdes de base.
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2)

31}

4)

ALGORITMO PARA SEMI~CONTRACOES ENTRE
DIFERENTES ESTRUTURAS. ALGORITMOC NAO
OTIMIZADO.

lLeitura das integrais formando-se {i,j,k,éjJ}.
Esta grandeza envolve nafn+1}/2 posigdes de memdria,

J

(i, j/k,8"7) = L, (i, isk, 1) * 71,877 2 n°/2

Formagé&o da segunda semi-contracloc com (i,j,zlféjj}
ocupando nts2 posigbes de memodria.

A 11,39 : R SN N 1
(1.j77708°7) = L (i,isk.877) » Tk’ 'y 2 a2

- . . - ) JJ3 o11.J
Construgéo da terceira semi-contracdo com (i,8 v ,8 7]

ocupando nts2 posicdes de meméria.

(i,877¢'7877) =¥ (i,js%

I .J3
j 3

s’y 15,877y 2 a2

I'inalizagd3o com a qguarta semi-contracio.

{&

CUSTO TOTAL E= Zn

Fluxograma 3) Cocntagem do numero de operacdes associada

a uma coniracio de guatro Indices entre estruturas nio

Il

. . . . 11
diagonais. Os orbitais o e ¥ pertencem a sstrutura

a

JJ FJ
€

estrutura 11 enguantoc oS B & pertencem a €s-

trutura JJ.




ALGORITMO PARA SEMI-CONTRACOES ENTRE
DIFERENTES ESTRUTURAS. ALGORITMO OTI~
MIZADO.

DO 10 I11=1,NSTRUCT

C

Realiza duas semi-contiracgdes.
Giogzk,8' ) = § (i, sk f T8t 2 n°/2
(i,8' 0k, 8"y = I, (i,isk,8' ) = 1y,g' ") 2 a°sa
Guarda os registros ¢ontendo (E,Biik,éil)
em arquives sequenciais.
DO 20 1J=11,NSTRUCT
IF{(3J.GT. 11} GO TO 3¢
Realiza mais duas semi-contracfes a um custo
aproximado de 3n5/8 cperagdes,
(i,g'hytlatly < LB 7k, 8"y 2 Tk, ' 2 o3
(a'lgilyilally = L 0,8y sty TCiLa'T) 2 atse
GO TO 20

30 Realiza mais duas semi-contracgées para o caso nio-
diagonal,.
(1.g' 79778ty =g it kst 2 iR,y 2 02
(«?78' 757767y = v (i, et ist Yy 2 T(i, &) 2 o2

20 CONTINUE

10 CONTINUE

Fluxograma 4) Contagem do numeroc de operacdes associada a

uma contragdo de quatroe indices para estruturas nio diagonais.

. 3 11 11 .
Os orbitais o e ¥ pertencem a estrutura il, enguanto

17 1 .
os B e & pertencem & estrutura JJ. Este algoritmo emprega
uma primeira semi-contragéc das integrais em Il e uma segunda

em JJ.




completamente satisfatéria para o problema.

. 9-16,18,19
Muitos autores

se empenharam na construcio de algoritmos
especificos que sBo muite eficientes nas situacBes para as quais  sdo
desenhados. Infelizmente n&o parece existir métodos de boa performance em
casos gerais. Nesta condig8es dois algoritmos possuem aceitagdo mais
difundida. No primeiro, creditado a Simonetta, Raimondi e 'i“ar;'l:au“{:iiniES s50
calculados préviamente todos os co-fatores em terceira ordem enguanio o
segundo, elaborado por Amos et Hall e King et ai.q’”, faz uso de orbitais
biortogonais. O primeirc algoritmo parece mais eficiente quando o namero de
elétrons ¢ pequenc mas tem sua velocidade epormemente degradada gquando o©
namero de elétrons aumenta, pois o numerc de co-fatores cresce fatorialmente.
O segundo algoritmo item uso mais difundido entre estudiosps de processos
envolvendo quebra de simetria, (RES-HF, GVB, NO-CI}, nos parecendo indicado
pela baixa sofisticacio de cédigo e pela aceitacio geral na literatura.
Outros algoritmos sfo mals eficientes em situacBes particulares, tal! como
agquele que obtém os cofatores pela inversa da matriz de entrosamento, mas
perdem valor guando se tem por objetive a generalidade de excitacBes no CI

ndo~oriogonal.

Adotamos a técnica de biortogonalizaciio, procurande otimiza-la em
um  contexte onde todas as integrais estfo a disposicdo em meméria para o
calculo dos elementos de matriz. Neste caso procura-se tirar o maximo
proveito possivel da simetria, tanto na etapa de diagonalizacio da matriz de
entrosamento quanto na realizacdo das semi-contracBes internas. Procuraremos
apresentar alguns aspectos ligados ao calcule dos elementos de matriz nesta

secao.

Seja a e b os conjunto de orbitais definidos para o determinante de

Siater, respectivamente a esquerda e & direita do operador hamiltoniana.

52} a = {a1,a2,a3,a%,....,4anel}

o
H

{b1,b2,b3,ba, .... bnei}

Estes orbitais s8o ordenados por simetria, de modo que todo o raciocinio que
se desenvolve, dagui por diante, se aplica a blocos de uma representacio

irredutivel de simetria.



Constroe-se a matriz  de enirosamento, D, entre os orbitais do
. ; T .
determinante 2 esquerda, representados pelo vetor coluna a’, e o da direita

representado pelo vetor linha b.

53), D = a b

Lste bloco, embora nfo simétrico e nfc gquadrado, pode ser reduzido a forma
diagonal ©pelo emprego da  transformagdo correspondente. Neste caso,
R . . T s

diagonaliza-se a matriz DD, simétrica e guadrada, obtendo-se seus

ayto-veiores ¥ e respectivos autovalores A.

54) DD V=4A V
Multiplicando-se 4 esquerda por V?f‘fvz 1emos a expressac 55,

ss3 vialV%p'p v = AV vly

onde identifica~se a grandezz U definida por:

cuja transformacdc 57 define uma matriz diagonal cujos elementos diagonais

s&o dados pela raiz quadrada dos autovalores de D'D.

577 Wallbvi=ad

Sendo U’ e ¥ transformacdes unitarias, € possivel definir um nove
conjunto dual de orbitais, um & esquerda e ouirc a direita, de tal forma gue
estes sejam bi-ortonormais entre s, i.e., para cada um dos orbitais 2
esguerda existe apenas um orbital 4 direita com guem o elemento de matriz de
entrosamento difere de zerc. Note que o valor deste elemento de matriz nfo é

. . . ; . . T
a unidade e sim a raiz guadrada do respective autovalor da matriz D'D. As



expresstes 58 e 59 definem estes novos conjuntos de orbitais,

57) Wallbvil= a

58} a b=4d

A ~

cnde a2 € b sio dados por:

¥

u
0
ot
o
<
#
W

Com estes novos orbitais as regras para construcdo dos elementos de

matriz entre dois determinantes de Slater se simplificam enormemente tomando

a forma:
60)  Sas = (detU) . (detV) . T _di:
{1} N N - N
61} Hig" = {detU) . {detV) . ) <a /hi/b > 1T d.
P=] i i J*F1i)
{2)
62) HAE = {detU} . {detV) .
N~ - - n N
L. <a a /h2(i-Piz)/b b> T
i>} iod o] k¥i,j kk

Neste contexto, a aplicagio das expressdes acima descritas requerem
apenas uma sistematizagdo que as tornem suficientemente rapida para calculos
multi-configuracionais. Apresentamos abaixo algumas das etapas légicas que o
programa RES-Cl cumpre, de modo a calcular um elemento de mairiz entre dois

determinantes de Slater;

i) Constrdi-se, por simetria, os blocos de orbitais. Procura-se, para
efeito de velocidade, diagonalizar a matriz D' D por blocos de simetria. Deste

modo, ¢ programa prepara préviamente a lista de orbitais presentes em cada



simetria alterando a ordem originalmente estabelecida pelas configuracBes do
sistema. Paralelamente sio guardados o numero de permutacbes associadas a
passagem da ordem biocada por spin & simetria espacial para & ordem
original definida pela configuracio do sistemma. A fase final entre os
determinantes de Slater dependera dos produtos dos determinantes de V e U,
tantc guanto da paridade perrnutacional.

it Obtem~se os orbitzis correspondentes ; e g por bloco de simetria.
Primeiramente, diagonaliza-se a matriz D?D, eq. 54, para postericormenie
obter-se U por intermédic de S56. No caso de singularidades na matriz D?D,

recorre-se a ortogonalizagio de Gram-Schmidt.
iii) Calculam-se os determinantes de U e V determinando-se a fase global.
iv)  Calcula-se o entrosamento por intermédio da expressdo 60.

v} Calculam~se os elementos de matriz de um elétron através de duas
semi-contragfes para o calculo do elemento diagonal <ai/w/biy. O valor do

elemento de matriz de um elétron entre as CS8F’s é salvo no disco.

vi) Obtém-se a contribuic8c de dois elétrons de maneira similar ap caso de
um elétron. Procura-se efetuar a contrag3io de quatro indices sempre gue o
produto de autovalores dos N-2 orbitais correspondentes for maior que um
pré-definide limiar. Nestes casos, realizam-se até quatro semi-contracdes
para o calculo das integrais de Coulomb e Troca entre pares de orbitais

correspondenties,

vit) Terminado o calculo dos elementos de matriz entre os determinantes de
Slater, efetua-se uma contragdo final criando-se as CSF’s, funcgBes proéprias
de spin, cujos elementos de matriz sio salvos no disco com todas sua partes,

entrosamentc e contribuigles de um e dois elétrons discriminadas.

A parte dos cuidados relativos ao calculo dos elementos de matriz
entre dois determinantes, faz-se necessario explorar possiveis simetrias
entre as estruturas. Se o numeroc de orbitais e configuracfes for sempre o
mesmo e, se além disso, existir qualquer relacio de simetria entre as varias
estruturas, € sempre possivel calcular os elementos de matriz entre duas
estruturas anicas, evitando-se o calculo de todo um bloco quando elementos

simétricamente relacionados J& tenham sido calculados anteriormente. Desta



forma, um particular elemento de matriz pode diferir de um equivalenie apsnas
por um fator de fase gue pode ser Tacilmente calculade pela comparacdo dos
elementos  de  entrosamentc e  de  um  elétron, discriminados em  disco.
Agregando-se um fator de fase, explicitado por 68, pode-se reduzir
substancialmente o tempo de computacdio para a etapa CI desta metodologia,

naqueies casos onde existir simetria entre as estruturas.

Nesta expressdo, O pode ser o elementc de matriz de entrosamento ou de um

elétron, aquele gque for n&o nulo, para a aplicacBo da expressio 68.

¢} Etapa de calculo de auto-valores e aute-vetores.

Esta etapa ¢ aquela para a gual encontra-se melhor e mais abundante
material na literatura. Uma vez consiruida =2 matriz Cl, existem duas
possibilidades para a sua diagonalizagdo. Se ¢ numero de CSF’'s n#o
ultrapassar a faixa dos 400-500 termos, pode-se diagonalizar esta matriz em
memodria realizande inclusive ¢ tratamento de dependéncia linear, com rotinas
perfeitamente disponiveis em qualquer biblioteca de programas. Nestes casocs o
procedimento basico €  similar  ao  empregade em muitos cédigos na

52,53

literatura Procura-se diagonalizar a matriz de entrosamento entre as

CSF’s, expressao 69,

69} 5Q =02

para, subsequentemente, eliminarem-se todos os autovetores cujos autovalores
situem—se abaixo de um determinado parametro de controle. Neste sentido,
ordena-se os autovetores da matriz Q segundo ordem decrescente de seus
autovalores de modo a definir uma matriz @ ndo quadrada e de ordem n por n-p
{p ¢ o numerc de autovetores linearmente dependenies), de tal forma gue se

possa definir a matriz Pta.n-p) pela expressio 70,



1/2
s} Pamt = Qnmd . A {rm,mm},

A mairiz P € entd3o utilizada para projetar-se & matriz CI, gerada pelo
calcule MEG-CI em um sub-espago de dimensSo n-p e livre de gualguer
dependéncia linear. As expressfes 7i-72 apresentam a sequéncia de etapas gue

se cumpre na construgfo da matriz hamiltoniana efetiva, H';

Ti} ?{n,m) { Hin,n~AStn.n) } Pir,mi ??n,m) v o=

P-{n,m} Sinn) Pinm = 1

1

gue pode ser simplificada utilizando~se as definicBes de H® dadas pelas

eguagdes 72 e 73;

72} Himm = P'{n,mﬁ Hin,n Pin,m)

H’im,m} Wm,m} = Uim,m} A{m,m)

73} ¥in,nd = Plm) im,m)

A matriz H' ¢ entdoc diagonalizada e seus autovetores s8o retransformados a
base original obtendo-se v, solucdo natural do problema de autovalcres. Este
tipo de tratamento €, em geral, bem eficiente mas infelizmente exige-se
resolver completamente a matriz S ¢ que é impraticavel com 0s nOSS0s Irecursos
computacionais, para dimensSes acima de 500 CSF’s. Nestes casos, parece mais
recomendavel trabalhar com um tipo de operador de projecdo diretamente scbre
o espago de orbitais, definindo um conjunto de orbitais virtuais que sejiem
ortogonais a quaiquer orbital ocupadoc em uma configurar;éo de referéncia. A
expressdo 74 apresenta o operador Puo que elimina a contaminagfo dos orbitais

ccupados nos orbitais virtuals.
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A utilizac8o de orbitais virtuais obtidos da aplica¢io deste projetor sobre o
espago dos orbitals virtuais cria uma estrutura bem-definida para a matriz de
entrosamentio ume vez que todos os  elementos de matriz  associados  ao
entrosamentoe de configuracgles pertencendo & referéncia e a excitagBes simples
e/ou duplas possuirdo valor nulo. Isto faz com que a matriz de entrosamento S
possua uma forma consideravelmente simplificada permitindo-se iratamentc de
dependéncias lineares em blocos mais reduzidos ou até eliminando-se por

completo este problema.

Em situagbes convencionais, onde ndo é necessario tratamento de
dependéncia linear, um algoritmo mais rapide e igualmente eficiente & o da
fatorizacdo de Cholesky, também instalado em nosso programa. ( processo
consiste em se fatorar uma matriz positivo-definida em um produto de uma
matriz triangular superior pela sua transposta, tal como apresentado na

expressio 75.

Deste modo, pode-se reduzir a expressdo 4! a um conjunto de
expressies similares as 71-74, onde constréi-se uma hamiltoniana efetiva

que, sende diagonalmente dominante,

76} W’ wah'ae Lt

it

pode ser fTacllmente diagonalizada, eq. 77,

= 100 =



77} H p=Aip

Os awutovetores, tal como no caso do tratamento de dependéncia linear, também

sdo retransformados para a base original;

78} c = L p

Esta metodologia &, em geral, muito rapida embora imponha a alocacio
de todas as matrizes envolvidas no processo, H, S, L, H’ em meméria de uma s6
vez limitando o tamanho das matrizes que podem ser diagonalizados neste
contexto. Naquelas situagles onde a diagonalizacio necessita ser realizadas
completamente fora de meméria, pode-se empregar procedimentos perturbativos
baseados no metode de relaxacio. Gallﬂ;:»?, entre outros autores obtiveram bons
resultados no que diz respeito & velocidade e raioc de convergéncia para este

método.
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Eil) APLICACOES DO METODO MEG-CI.

al A molécula-ion de Hélio { Re; 8

Com o objetive de testar =z técnica MEG-CI, decidimos estudar a
superficie de energia potencial para a2 dissociagBo do estade %su do fon
positive da moiécula de Hélio, lL.e., He;. Varios argumentos nos levaram a
esta escolha, sendo o mais forte destes o fato de se tratar de sistema com
trés elétrons, o que torna simples o trzbalho inicial de teste e depuragio. O
segundo ponto € ¢ fato de ser um sistema com camada aberta, o que facilita o
trabaihoc de localizac&o das estruturas e, por (ltimo, a existéncia de uma
equivaléncia em nivel de base minima (MBS) entre a fungdo de onda MO-SCF e =&

representacio VB deste estade, dada pela expressfio 81,

e e ¢ o )

81 :
MO g g u

=
H

= /(30 {wa@acpb} - I@bfﬁb@a] }

nos indicando a possibilidade de se simular fungbes de onda VB de maneira

disfargada ainda no modelo MO.

Realizames calculos em nivel Hartree-Fock (HF), LigagBo de Valéncia
Generalizada (GVB} e Interagfes de Configuragbes (CI), baseadeos tanto em

orbitais ortogonais quanto em estruturas de ressonancia idnicas.

Utilizou-se uma base de fungles gaussianas cartesianas empregando
dez funcbes s descontraidas, da base de Huzinagasf as guals foram acrescidas
mais gqguatro funcgdes p da base de Van Duijneveldtss. Apresentamos a tabela 2
com ©S expoentes das gaussianas utilizadas. Todas as  integrais calculadas

fizeram usoc do programa POLYINTS &
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Tabela 2) Base utilizada para céiculo da superficie de ener-

gia do He: . Base compietamente descontraida.
& P
4840 88850 1,48800
723,10890 0,256670
164 ,29970 0,07201
46,63600 0,02370
153,27700
5,52680
2,13288
0,84967
0,34364
0.13870
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a-i} Caleulos em nivel Hartree-Fock.

Neste nivel, empregamos cinco superficies distintas, a formulagio
Hartree-Fock convencional do estado ZZZ, daqui para frente designada por 1,
sua correspondente formulacio em nivel VB, II, além de trés outras funcées de
onda MEG-HF (RESHF] para este estado. A funcio de onda que dagqui para frente
designaremos por liI, ¢ uma funcdoc de onda nioc-simétrica localizada, obtida
eI sucessivas iteragBes de  auto-consisténecia  condicionada, andloga =&
empregada por Bagus e Schaef er®® para o caso da ionizagic de camada interna
do oxigénic molecular. Esta funcio de onda, representada pela expressio 82,
gera um estado bem localizado possuinde uma diferenca em populacdo de

Mulliken entre os dois atomos de Hélio da ordem de 0.99.

_HF 142 2 1
E3 §
82} LA /(31 {{p}fpg}

As TungBes de onda IV e V 530 obtidas de um calecuio MEG~CI utilizando como
espago variacional a representagido localizada, Iil, e sua equivalente
siméetrica, reconstituinde a simetria global deo sistema molecular. A expressio

83 apresenta a fungdo de onda IV,

HF 072 Z 1 22 a1
83) V.= /(317 { ichch} + EwR pri 3

Na quinia possibilidade, incorpora-se & fungio de onda MEG-CI {IV)
mais uma estrutura representada pela soluco HF empregando simetria D4n para
o estado fundamental. A funclc de onda MEG-CI fica, portanto, representado

por:

HFz E1/2 2 1 - 1 .2 21
24} ¥ 1/{3%) {Cz iqoLgsRB e {rpL ¢, 1+ c, Ecpg@u}}

gue denominaremos por V.

Os resultados obtidos para a energia de cada uma destas fungdes de
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onda, caleuladas pa distdncis  de equilibrio, sio apresentados na tabela 3.
Vale discutir, nesta tabela, alguns pontos Ja mencionados, tais como a falia
de flexibilidade das {ungles VB baseadas em orbitais aibmicos tanio guanto os
maus resultados obtidos pela fungio de onda estritamente localizada 1. A
combinaGio desta com sua equivalente simétrica, surpreedentemente, gera uma
energia muito menor gque a solugde VB(I) ou mesmo que a solugdo HF
convencional. Esta funcdo de onda leva em conta o carater local dos orbitais
do sistema, descrevende de maneira muite meis  eficiente a correlacio
esquerda-direita de sistema. Pode ser comparada & estrutura de ressdnancia

deste sistema em nivel VB descrita pela expressic 85:

v

85} ?it':*-———--}ka+ Hef————ﬂe

A figura 3 apresenta nossos resultados ao longo de toda a superficie
de potencial para as varias fungdes de onda aqui discutidas. Duas regifes, em
gspecial, destacam o use de orbitais ndc ortogonais. Proxime a regide de
equilibrio a acentuada Iintegral! de recobrimento torna esta funcio de onda bem
mais estavel que as solucgdes HMF. Longe desta regifio, observa-se gue a solugioc
111, n8o simétrica, & sozinha capaz de descrever o processo de dissociagdo,
gerandoc uma superficie suave em toda sua extensfo. As solugles ressonantes
possuem energias aproximadamente iguais as obtidas para a solucdo localizada

(III) nesta regido, particularmente em funcio do pequeno entrosamento

existente entre as solugdes localizadas.

a-ii} Calculos em nivel GVB.

Obtivemos superficies de potencial para fungbes de onda em nivel
multiconfiguracional, procurando incorporar correlacdo dentro-fora,
esquerda—direita e angular a cada uma das funcdes de onda previamente

- . = . : GVB = ;
discutidas na seg@o anterior. Denominaremos por ¥~ a fungdo de onda:
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-4.80H;

Energy (a.u)

10 40 O 100 130

Fig 3] Resultados em nivel Hartree-Fock para varias formas de

construcdc das fungbes de onda nfoc-ortogonais parz a superficie de potencial

da espécie He;. A curva superior no grafico (-.-.-} & a superficie VB{Z2). A
curva representada por [----} & a obtida em nivel HF lccalizade sem gualquer
efeitc de ressdénancia. A curva em pontithado (....) representa uma solucdo

- )

HF convencional enquanto as duas outras solucdes sio as RESHF(Z) {-..

e RESHF(3) { 1.
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Tabela 3) Resultados em nivel HF para as diferentes fungdes
de onda wutilizadas. Utilizou-se a distancia in-
ternuclear de equilibrio 1,0%A

Funcdo de onda Energia {Hariree)
W, HF simétrico -4,92220
-%-

wu . VB pure ~4,86549
a;ifv“ . HF localizado -4, 82353
i

gi;w ., RES-HF {2} -4,95166
l'i}v , RES-HF({3) -4, 952185

. . . . 61
Resultados para céalcules HF convencionais: B.Liu X

-4,92270h; Edmiston e Krauss® --4,92159h.

Utilizando apenas as duas configuragdes e partindo

de cocrbitais atédmicos.

Utilizando geometria ligeiramente diferente desta

{2,0626 bohr).




86} ¢ = ¢ ii@ziﬁii + iz:yzlcrii o 120710 +
i H Eou 2 [ 3 [F R

+ ¢ { [Enziaﬁ} + {17{2}01} }
& 3 o LR ¥

A segunda funcdc de onda procurou incorporar estes processos a
funcédo de onda VB, de modo que cada atomo foi representado por uma funcio
GVE(1/5}, incluindo correlagdo radial e angular. Denominaremos esta funcio de

GYB
onda por ¥ii.

A terceira funco de onda teste representa a solucio localizada HF
a gual permitiu-se a descrig8o da correlagdo radial e angular. Procurou-se
ndo adicionar qualquer correlagdo esquerda-direita porque esta ja é descrita
pela mistura de configuracBes nio ortogonais. Denominaremcs esta funcio de

L GVB . .
onda por ¥iilicc sendo dada pela egquagdc 87,

§7) ¥ =¢ o200 + c, (30720 +

c { Urn’2e'l + linl2e'] ).
3 x v

Esta fungdo claramente nio possul nenhuma das propriedades do grupo de ponto
molecular. Entretanto, tomando-se uma combinagl3c desta com sua equijvalente
simétrica, pode~se reconstituir a simetria global do sistema molecular. A

fungdo MEG-GVB ¢ dada pela expressdo 88 que denominar-se-&, dagui por diante,

MEG-GVB(2}
ViV .
_MEG-GVE(2) _GVE GVE
88) ¢ = ¥ * ¥ .
18Y 111,keft I11,right

Tal como no caso HE, também obtivemos uma funcio de onda em nivel
GVE representada por uma mistura contende 1trés estruturas. A primeira,

totalmente deslocalizada (MO) e as duas outras representadas pela mistura

- 108 -



Iocalizada representada pela eguagBc B8, A esta guinta funcic de onds

P . MEG-GVYBI(3}
denominaremos ¥y i

MEG-GVE(3) GVE MEG-GVB{2)
£9) klfv =c @I *e, \Ifw .

A tabela 4 apresentam energias obtidas para cada um destes calculos,
bem come energias de trabalhos encontrados na literatura. Pode-se observar
comportamento similar aos ja discutidos na segio HF, com as solugdes MEG-GVB
gerando energias bem menores gue as suas analogas deslocalizadas. O mesmo
vale para as superficies de potencial que sfic, exceglio feita a superficie VB,
muito parecidas as superficies HF. No caso da funclc de onda VB, a energia ¢
consideravelmente methor neste caso que no caso bi-configuracional. Esta
melhora ¢ reflexc da falta de flexibilidade encontrada na primeirs situacdo
devidc ao fato destas funcBes serem ctimizadas para o sistema atémico & ndo
para © molecular. Outro aspecto a ressaltar € a guase equivaléncia entre as
formulagbes MEG-CI(2) [RESGVB(2]}] e MEG-CI(3) [RESGVBI(3)] que, no casc GVB,
s@o visualmente Iindistinguiveis ao longo de boa parte da curva de potencial.
Em nosso entender, isso € um reflexo da rapida convergéncia deste método
nessa regido da superficie. A figura 4 apresentam nossas superficies de

potencial.

a-iii} Calculos em nivel CI.

Os  resultados, até o momento, demonstraram a possibilidade de
calculoes MEG obterem uma convergéncia rapida e segura em casos envolvendo uma
pequena lista de configuracdes. Infelizmente, esta func@o de onda ainda seria
extremamente incompleta se ndo fosse possivel descreverem-se processos
outros, envolvendo excitagBes em larga escala. Esta situaclo, de grande
importancia, envelve enormes dificuldades operacionais, pois sfo necessarios
cuidados especiais na etapa de construcio do_s elementos  de matriz
néoc—ortogonals como também na escolha dos orbitais empregados no calculo
RES-CI, contragdo de quatre indices e ns diagonalizaciio da matriz €l {agora
em uma forma generalizada), impondo solugBes diferentes das tradicionalmente

apresentadas em céiculos CI convencionals.
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10 40 70 100 130

Fig 4} Resultados em nivel GVB ortogenal e nio-ortogonal para a
superficie de potencial da espécie de He:. A superficie representada por
&

{(~———)} & relativa a curva em nivel VB com &tomos representados por um

GVB(is4). A curva seguinte {....) & um GVB{1/4) ortogonal. A superficie
(-~~~} ¢ dada pela sclugdo localizada em nivel GVB(1/4). As duas outras
solugbes, quase indistinguiveis, s&c as em nivel RESGVB{Z) (~..-..-} =
RESGVEB(3) (___ L.



Tabela 4} Resultados em nivel GVB para as diferentes

fun-—

¢les de onda utilizadas. Utilizou-se a distancia

internuclear de equilibrio de 1,09 A.

Fungdo de onda

Fnergia {Hartree}

w} , GVB simétirico
Y., . VB, 10 config.”
$T;v ., G¥B localizado
1-
¢IV , RES-GVBI{Z2}
.;:
wv , RES-GVB({3)
B. Liu, c1°'

. 62
Edmiston e Krauss

-4,93246

-4,91201

-4,85523

-4,95166

~-4,95216

~4,99385

-4,98415

= Utiliza-se funcdes GVB atémicas para consirucioc do VE.

* Esta fungdoc de onda ¢ formalmente equivalente a

Ci{2}) ou MEG~CI(3) respectivamente,

MEG-
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Um ponto particularmente importante, neste contexto, diz respeilo a
escolha  de  orbitals  virtuais.,  Trabathando-se com muitiplas  estruturas,
pode—se utilizar até N orbitais ortogonais por estrutura, Esta opgic, embora
pouco pratica, tem sido amplamente utilizada, de maneira ligeiramente
diferente, por Gerratt e colaboradores no contexto VB, tanto guanto por mim
em testes preliminares envolvendo a funcdc de onda MEG-CI. Infelizmente os
resultados parecem indicar dificuldades praticas ligados a problemas de

dependéncia linear na diagonalizac@io da matriz CL

Na formulaglio que agora apresentamos, procura-se evitar este
problema desde o Inicic, ainda na fase de escolha dos orbitais, de modo a
eliminar-se por completo  qualquer dependéncia linear existente  entre
configuragfes. Procura-se definir um conjunto dnico de orbitais virtuais.
Este conjunto de orbitais € gerado com a restrigiio de que sejam ortogonais a
todos os orbitais utilizades em configuragBes de referéncia. Deste modo,
gqualguer excitacéc simples ou malor possuira pelo menos uma nio-coincidéncia
com qualquer configuracio presente no espago de referéncia, gerandc elementos
de matriz nulos para & matriz de entrosamentoe . Esta tera, portanto, um
formato bem caracteristico contendo um peqguenc bloco denso constituido pelo
entrosamento entre os orbitais de referéncia e zero para todos os demais
elementos de matriz ndc diagonais. Neste procedimento, estamos nio apenas
eliminando por compieto o problema da dependéncia linear como também
aumentando substancialmente a velocidade de caiculo, pois a existéncia de
singularidades elimina a necessidade de calculo de véarias integrais de dois
elétrons entre orbitais correspondentes. Vejamos algumas aplicacBes praticas
deste tipo de idéia ac sistema molecular de Hélio positivo com trés

estruturas, duas destas sendo localizadas e uma simétrica.
Toma-se os orbitais virtuals associados & estrutura simétrica
realizando sobre estes uma ortogonalizacdo de Gram-Schmidt, onde estes

orbitais sdo feitos ortogonais aos orbitais de referéncia de qualquer das

estruturas, pelo uso do operador de projegdo, dado pela expressdc 90.
NI NII .

A N IR S e
= H H =1 i ] 3 j

Ao final deste processo, obtem-—se um conjunio de NBF-NORBI-2*NORBII orbitais
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simétiricos oricgonals entre si e a cada um dos NORBI + NORBII®*Z orbitais de
val€ncia presentes na funcBo de onda de referéncia. Com estes orbitais
virtuais e os das referéncias adotadas, realiza-se um calcule MEG-CI com
excitagbes triplas selecionadas. A tabela e figura 5 apresentam resuitados
numeéricos para a energia das expancdes MEG-CIH(3) comparadas a expancdes

similares em nivel CI ortogenal.

Os resultados mostram claramente a rapida convergéncia da expansio
MEG-CI que, utilizando apenas 5 configuragbes, j& possul energias que diferem
por apenas 1 milihartree do resultado final expandido em um conjuntc de 130
configuragdes. As expansBes (I, por sua vez, apresentam uma convergéncia
lenta porém uniforme. Pode-se questionar que, sendo estes célculos realizados
em um espago restritc de orbitais, eles demonstirariam uma convergéncia mais
lenta que a usual, mas nossa experiéncia indica que as principais conclusbes

aqui apresentadas ndo sfo afetadas por esta restrigio.

Estendemos estes resultados para toda a superficie de potencial em
varios nivels. No primeiro destes, empregamos uma funcio de onda CI
convencional representada por excitagdes triplas, em um espacgo contendo 32
orbitais {10 da simetria og, 10cu, 6mz e 6me) totalizando 760 configuragdes
e 1330 CSF’'s ao longo de toda a superficie de potencial para o estado
fundamental. A segunda fungf8o de onda utilizada foi a VB convencional,
utilizando comeo orbitais de partida as soluges atémicas em nivel GVB{1/5)
para © atomo de Hélic em seu estade fundamental. Realizaram-se excitacdes
simples em um conjunto de 32 orbitais similares aos utilizados em nivel CI
ortogonal. A terceira superficie foi gerada empregando a funcdo de onda
MEG-CI(3) contendo as melhores 200 configuragBes simétricas da estrutura I,
selecionadas por energia prépria. A  estas, adicicnaram-se 8 outras
configuragbes ndc ortogonais geradas pelas solugdes localizadas em nivel
GVB(13). Empregaram-se 20 orbitais para a estrutura simétrical 6oy, 60w, 6Entu

e 2mgl, além dos 4 orbitais localizados de cada uma das estruturas.

A tabela € apresenta as energias obtidas por nossas fungdes de onda
comparadas a resultados obtidos na literatura por varios autores, empregando
desde metodos ROHF até cdlculos multiconfiguracionais complementados por CI’s
em larga escala., Observa~se que nossos resultados s3o comparaveis aos
melhores obtides na literatura. Em especial, nossa curva de potencial
apresenta grande proximidade com os resultadeos de Liublque utilizou um

conjuntoc de base contendo 4s, 3p, 2d e If fungBes do tipo Slater em um CI
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1.0 4.0 70 1C.0 13.0
R la.u)
Fig S! Resultados para a superficie de potencial da espégcie He; em
nivel CI; a} nossos resultados para o caleulo CI convencional. b) nossos
resultados para a expancdc GMS-CI3) utilizando um conjuntoc  de 200

configuracdes ndo ortogonais. ) resultados para o calculo CI de Liu.

- 114 -



Tabela S) Apresenta a evolugdo em energia para os céalculos

ortogonais do tipo Cl1 ou MEG-CI, em relacdo ao

nimero de conf iguracdes. Geometria de equilibrio.

c1”in) _MEG" " (a/5/5) n
-4 ,94199 -4 ,98267 5
-4, 94699 -4, 98339 10
-4, 95807 -4 ,98374 20
-4, 95807 -4,98374 40
-4, 95808 ~4,98374 80
-4, 95808 -4,98375 100
-4, 958068 -4,98375 130$

hxd

As configuragdes foram escolhidas entre todas as triplas,

como sendo aquelas de menor energia propria.
Nesse caso, existiam 250 CSP’s.

Utilizando 20 orbitais para a estrutura simétrica, exp. 90,
€ & orbitais para cada uma das demais estruturas. O sim-
bolo {(n/5/5), refere-se a0 nimero de configuragdes de

cada estrutura.
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Tabela & : Resultados para as expansbes MEG-C! comparados
com cutros resultados da literatura., Utilizou-

-se a disténcia de 1,094,

Método e autores E (Hartree}
RES-HF{3) , nosso. -4 ,9521¢
RES~GVB{3), nosso. ~4,95216
RES~CI1{3), nosso. -4,98377
HF, Edmiston e Krauss®® ~-4,9215¢9
SOC, Edmiston e Krauss®? ~4,98415
CAS-SCF, Balasubramanian®® -4,91835
HF, B. Liu®! -4,92270
c1, B. Liu®’ -4,99385




Tabela 7 : Resulitados para as expansées MEGCI{(20/56/6 1}, ve®

e CI ortogonal, para a superfic

ie de potencial

do He;.

_r (A) VB C! MEG-CI(3]
0.8 -4,8879¢9 -4.90681 -4 ,92293
1.09 -4, 94240 -4,95786 -4 ,98377
1.20 ~4,93634 ~4,962590 ~4,87995
1.40 ~-4,91618 —-4,94731 ~4 ,96320
1.80 -4,8785] ~-4,91038 -4,92872
2.60 -4, 84731 ~4,88528 ~4 ., 89769
5.060 -4,84012 -4,87991 -4,89065

15.00 ~4,84003 -4, 87891 -4 ,89021

Ortogonalizou-se os orbitais virtuais
Excitagdes simples e duplas em que pelo

orbitais Is flcou com ocupacdo unitaria

a0 espago VB.
MEno s um dos

foram geradas.
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Tabeia 8 : Resultados mais representativos para a funcgho

de cnda MEG em niveis HF, GVE e C1I.

_r {4 ) RES-HF {1 RES-GVBI{3} MEG-CI
G.80 -4,89038 ~4,92022 -4, 22293
1.09 -4,9521¢6 -4,98262 -4,98377
1.20 -4,94858 ~4,978909 ~4, 97995
1.40 -4,932058 -4,96216 -4,96320
1.80 -4,89778 -4,92425 -4, 92872
2.60 -4,86796 -4,889G61 -4,89769
5.00 -4,86060 -4,88148 -4, 890865

15.00 -4,86048 -4 ,88056 -4 ,89021
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compiete.  Embora nossc  conjunte de base seja  mais  restrito  (10s/4p,
gaussinas), nossas energias situam-se & apenas 15 miliharirees destes
resultados, para nés sinal de grande eficiéncia deste tipo de funcio de onda.
Apresentamos ainda a figura 5 com resultados em nivel CI comparados a nossos

resultados MEG-CI ¢ VE.
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iil-b) Espectro de foto-elétron do trans-glioxal

No contexte de desenvolvimento e testes da metodologia MEG-CI,
resolvemos estender nosso estudo a um caso bem conhecido na literatura, o
trans—glioxal. No que diz respeito ao espectro de foto-elétron, este sistema
Jjamais fol estudado com uso de fung¢Bes de onda multiconfiguracionais, além de
nac se ter noticia de qualguer processo de quebra de simetria em seus estados
idnicos. Outras caracteristicas notaveis deste sistema sdc ligadas a seu
espectro de baixa energia e ao comportamento de varias metodologias (HF, GVB

e CI} na previs8@o de suas energias de excitacdo.

0  primeiro estudo experimental do espectro de foto-eléiron do

. 4 . . ot :
irans—glioxal se deu com Turner®® a quem se credita a identificacBio dos picos
presentes na regifo de valéncia como sendo ag{n+), buln~), belm+} e aulm-).

Apresentamos esta parte do especiro experimental de Turner na figura 6.

Ands esta  identificacdo  preliminar vérios trabalhos  tedricos
apresentaram divergéneias gquanto a esta atribuicBo, particularmente causadasg
pela  simplificada analise tedrica utilizada (tecrema de Koopmansaﬁ).
Posteriormente, N. von Niessen®Cestudou este sistema empregando fungbes de
Green e bases contendo fungBes de polarizagdo, confirmande a atribuigio
apresentada por Turner®®, Porém estes mesmos célculos preveem o isdmero cis

como mais estéavel que o trans-glioxal.

Realizamos calculos em nivel GVB e Cl tanto como MEG em nivel RHF e
GVB para os quatro estados idnicos de mais baixa energia ZAg, ZBu, 2Bg e ZAU.
Descreveremos primeiramente detalhes ligados ao conjunto de base e geometrias
empregadas, para em uma segunda e terceira secbes descrever os céalculos
realizados. Incluiremos uma pequena secdo discutinde um problema que se
mostrou particularmente relevante neste trabathe; a escolha de uma fungio de
onda referéncia para calculo de grandezas espectroscépicas no método MEG-CIL.
Embora tal escolha seja fruto de uma analise complexa e, de certo modo,
discutivel, procuraremos utilizar sempre uma unica referéncia para gqualquer

dos calcules realizados em nivel MEG, seja para os potenciais de ionizacfio ocu

energias de excitacic molecular.
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Fig 6) Apresenta o espectro de foto-elétron obtido por Turner?

para
a molecula de glioxal.

N3o h& neste espectro nenhuma correcdo para oS
isomeros cis e trans.
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b-il Detalhes computacionais.

Todes os calculos apresentados nesta segle fazem uso de fungdes de
base gaussianas cartesianas empregandc a contragdo de {)unning“(?s,é}pﬁis,zm
das bases de Huzinagaf’? Adicionamos a esta base fungbes difusas de simetria s
e p para o Oxigénic [(£=0.032 para s e £=0.028 para p) e para o Carbono
{(£=0.023 para s e 0.02] para p). A adigdo destas Gitimas., embora nic
estritamente necessaria, visto tratar-se de sistema com  carga positiva,
Justifica-se pela necessidade de manter-se alguma coeréncia com os estudos
MEG—CI realizados no espectro de energias dos estados de balxas-energia deste
mesmo sistema nesta tese. Optamos, por motivos estritamente econdmicos, por
néc incluir fungdes de polarizagfo em gquaisquer dos atomos. Varios autores
estimaram um erro de 300 cm para o calculo de estados excitados neste
sistema sem o uso deste tipo de fungfo. A naturezs essencialmente gualitativa
de nossos calculos permitem~-nos omitir estas fungbes sem grande prejuizo para

nossa analise,

A geometria utilizada nestes cédlculos fol a otimizada em nivel HF,
empregando fungbes de base de qualidade double-zeta, A tabela 9 apresenia
nossos resultados comparados a experimentos obtidos por Paldus®® e Birss et

&9
al.

b-ii} Calcuios ortogonais

Realizamos cdlculos HF, MCSCF e ClI para cada um dos estados
considerados, 1Ag, ZAg, ng, 2Bu e 2Au. Nes casos envolvende fungdes MC-SCF,
procuramos correlacionar os guatre orbitais HOMO, 7ag, 6bu, lau e 1bg através
de excitagdes PP destes para os orbitals naturais 7bu, B8Bag, 2bg e Zau,
respectivamente. Scobre este conjunte de orbitais, realizamos um calculo de
Interagbes de Configuracles empregandc 14 orbitais de simeiria ag, 13 bu, 5
av & 5 bg em um conjunto de todas as excitagBes simples e duplas. Destes
orbitais, os primeiros 4 de simeiria ag e trés de simetria bu foram mantidos

congelados, ndo se realizando sobre eles guaisquer excitagles. 0s resultados

sio apresentados na tabela 10.

Como podemos observar, os resultados sd3o  genericamente bons,

apresentands concordancia ndo pior gue 0,5 eV em gualquer dos potenciais de
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ionizacio. Istc se deve ao fato da energia de correlacic diferencial  ser,
neste casc, de carater essencialmente intra-par gque ¢ rarzcavelmentie bem
descrita em nivel GVB e/ou CI. A tabela 11 apresenta resultados obtidos na

. . 70 . ¥
literatura em nive] HF = e fazendo uso de funcies de Green .

b-iii] A escolha da fung3o de onda referéncia para

o calculos MEG-CI,

Nesta altura cabe discutir um problema comum a todos os calculos
realizados com o sistema glioxal. O procedimento desejadc para determinagBes
de energias de transico € o de se realizarem calculos para ambos os estados
em um mesmo nivel. [nfelizmente, embora seia possivel realizar céliculos
MEG-HF para os estados idnicos e excitados, estamos impedidos de explorar
esta funcio de onda para o estado fundamental. O fato do estado fundamental

tratar—se de sistema com camada fechada (onde gquebras de simetria® ndo se
observam) limita consideravelmente o uso desta metodeologia para calculo de
propriedades espectroscépicas. Uma possibilidade de solugdo para este
problema seria o céleulo auto-consistente desta funcio de onda, tal como
empreendidc por Votter e Cﬂ:;(:ic:latrd:sqi’4’8 Infelizmente, n8o dispomos desie tipo
de o©o6dige e sua construgdo demandaria tempo que ndoc dispunhamos. Neste
gquadro, esperava-se que as energias de excitagio calculadas fosserm muito
pequenas guando comparadas com os resultados experimentais, resultado do
tratamento diferencial dado aos estados excitado e fundamental. Desta forma,
procuramos esiabelecer critérios objetivos e claros que nos permitissem criar
uma func@o de onda para o estado fundamental preenchendc critérios minimos

necessarios a uma fungio de onda referéncia para este método.

Para o caso HF ndoc hd solugio cabivel, uma vez que no espaco
definido pelos orbitals HF s6 ha& uma unica ocupacdo possivel. Porém, no caso
GVB, pode-se criar um perfil de excitagBes que se assemelhe aos processos

descritos nos estados excitados em nivel MEG-GVB.

Primeiramente, € facil observar que nio podemos comparar um célculo
RES-GVB (MEG-GVB], usualmente realizade em um espaco de valéncia (15 ou 16
orbitals neste casel, com um caleule CI incluindo todos os orbitais virtuais,
Deste mode, qualquer das proposicfes abaixo deve fazer uso de apenas 19

orbitais, a saber os orbitais de valéncia oriundos de um calculo GVBI4A/E)
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Tabela 9 : CGeometriaz para o trans-glioxal em nivel SCF .

Base double-zeta (DZV).

Distancia / NGSsS 0% Dif. de oo os
Qﬁguio. resul tados Elétrons Raiocs X
rt_c 1,5069 1,827 1,526
r i1,2159 1,202 1,212
c-¢

r 11,0808 1,109 1,132
C~H

=] 120, 966 121,11 121.,2
CLO0

& 122,917 123.4 112,2
HCO
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realizado para esite esiado.

Outro ponto imperiante diz respeito ao tipo de excitacic realizada.

Sabe-se que a existéncia de solucdes assimétricas {quebras de simetria] podem

ser caracterizadas pela presenga de autovalores negativos na matriz de

; 57 . . - o e

segundas derivadas, do funcional energia com reiacio a rotagBes orbitais
. . . - . * =

envolvendo diferentes blocos de simetria. Na expressio abaixo ¢, e c s8o os

operadores de criag8o e amniquilagdo atuando sobre a fungiic de onda

referéncia, ¥

o1 8PE = <¥o/C1TH Ci/U0> + 142 <VosH Corbos +

+ 172 <¥osC Y M vo> .

Como pode ser observado na expressido 9, esta matriz conitém
elementos assoclados a excitacdes simples e agueles associados z2o0s elementos
de matriz entre a referéncia e excitacBes duplas. Neste sentido, fica claro
que, para “"simular” tal efeitoc no estade fundamental, devemos realizar um
perfil de excitagdo o mais préximo possivel do apresentado na expressio 9l
Além  destas configuragbes, deve-se estudar a importancia de algumas
configuragbes especiais, tais como a excitagic dupla no espago m, [1ah lbé
Zaé 2b§} responsavel por um abaixamento de energia da ordem de 100

milihartrees no estade fundamental.

A tabela 12 apresenta nossos resultadsos para diferentes niveis de
calculo. 580 apresentados trés tipos de célculo, o primeiro envolvendo
excitacbes de uma Unica referéncia (com ¢ orbitais ag € 3 bu congelados), o
segundo e terceiro baseando-se em processos de excitagfo multi-referéncia,
distingliindo-se pelo numero de orbitais congelados na expansio CI. Nestes
deois conjuntos geram-se as configuracfes GVB e, sobre estas, o conjunte de

todas as excitagfes simples e duplas no espago de valéncia.

Destes resultades, conclui-se que um conjunto de excitacBes duplas a
partir das configuracdes GVB geram energias muitc préximas das de um CI de
valéncia e gque, exXceto pela configuracdo = [il111l, as duplas n3c desempenham
papel muite significative quando o numero de orbitais congelados é igual a
onze. Por coeréncia com os  caloulos MEG-GVB, elegemos o sistema com

excitacdes simples cobre as configuragdes GVE mais a configuracio m [1111]
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Tabela 10

trans~glioxal.

Energias em Hartree.

de excitacio em eV,

: Resultados para o especiro de foto-elétron do

Energias

Estado Tipc de Energias de Sim. Nam. de
F. de onda Exc. & Totais. CSF's.
X Ag HF -226,5171 . 1
GVB(4/8) -226,5591 o i6
CI{s+D) ~-226,6557 o 2437
{4083)
2
Ag HE 11,383 1
zh
GVBI(3/86) 11,886 - g8
Cl{S+D} 10,789 o h 2529
G
exp. {64} 10,6 (8494]
“Bu HF 13,401 1
Zh
GVB{3/6) 13,546 h 2
CIl{S+D) 12,0613 o 2529
’ [
exp. {64} 12,19 (8494}
“Be HF 13,5078 1
Zh
GVBI(3/6}) 14,011 o h 8
CI{S+D} 13,5083 ot 2491
f
exp.{64} 14,0 (8530)
“Au HF 15,736 1
Zh
GVB{3/6} 15,685 . g2
CI(S+D} 15,327 . 2491
exp. {64} 15,4 (85307
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Tabela 11 : Resultados encontrados na

Iiteratura para o

espectro de foto-elétron do trans-glioxal.

Estado e orbital HF > ° F. de Green®® Exp.“
Zhg (n, ) 10,94 10,52 10,6
By (n_ ) 13,18 12,39 12,19
“B. tn,_ ) 13,67 14,08 14,0
A0 (m ) 15,37 15,49 15 4
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{11 orbitais congelados) como a fungio de onda de referéncia representativa
do estado fundamental em nivel MEG-CI. Tal escclha €, de fato, arbitraria
porém nos  permite caloular grandezas especiroscépicas entre  estados

caloulados em diferentes niveis.

b-iv}) Céalculos Nic-ortogonais

O primeiro, e essencial, ponto de partida para a realizacio de
célculos ndc ortogonais diz respeitc & possibilidade de se representar a
fung8o de onda por estruturas localizadas. No caso do trans-glioxal, esta
equivaléncia existe tanto para os estados i8nicos quantc para os estados
excitados. A analise,abaixo  apresentada,permite  descreverem~se  estados
excitados e i6nicos deste sistema em termos de combinagdes de estruturas

idnicas no contexio do modelo MO.

Se mt é o orbital ndo ligante do oxigénio da esquerda, nr & seu
respectivo  par localizado na  direita, m e #nr s3c orbitaie localizados
associados ao sistema =m localizado das ligacBes C=0, podemos descrever o

orbitais envolvidos neste calculo como:

w2

92)  Tag = (1/2) {ni +nr)

6bu = (172)7% (i - nr )
law = (1272 (o + 7 )
b = (/27" (m - e )
2av = (/2)77 ( ?z? + ?z: )

#

2be = (/27 (ny - ome )

z ) .
Desta forma, pode-se representar ¢ estado “Bg pelo seguinte determinante de

Slater:
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Tabela 12 : Resultados para diferentes tipos de funcdes
de conda propostas como referéncia. Utiliza-

ram-se sempre 19 orbitais.

Tipo de Energia Nimero de MNimero de
Excitacio {Hartree) Orb. Cong. Conf.

Excitagbes scobre
a referéncia HF

S + D ~226,639849 7 109
S + D+ T -226,64151 7 557

Excitac8es sobre
as configuragies

GVEB.

{ A = 6ectuplas PP
s/ GVE J.
A ~226,5657¢ 7 70
A+ ~226,56621 7 430
A+ S + mwliill] —-226,61340 7 431
A+ D -226,64787 7 2298
A -226,56560 11 -
A+ & - 226,56599 11 i50
A+ S+ mitlil] ~226,61320 il 151
A+ D -226,61328 11 -
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93} ¥(“Be) = N.A [{caroco). . (m+n )% +n }iiﬁ_—n )
MO i r ] r ior

Esta equacd8o pode ser desenvolvida em termos de determinantes eXpresses em

termos de orbitais com carater localizado, como mosira a equagio 94,

94} ¥ "By) = N.A [{carocol..imnwm-nmm}
flite 't r rr i

que claramente pode ser associada a interpretacdo localizada descrita pela

figura abaixo em nivel VB, MEG-CI.

95)  U’Be) = NA{ e
/&

Passaremos, ent8o, a discutir os resultados MEG obtidos em nivel HF.

A tabela 13 apresentz estes resultados.

Observa-se, nesta tabela, que todos os estados idnicos deste sistema
apresentam quebra de simetria, fato nfo anteriormente observado, com as
solugbes localizadas apresentando energias de 0,5 a 2,0 eV menores gue seus
correspondentes simétricos. A parte desta melhor descricdo, cbserva~se gue o
efeito de ressonancia em nivel MEG-HF reduz em ainda 1 eV estas energias de
excitagdo, gerando energias de ionizagic geralmenie menores gue as cbservadas
experimentalmente. Neste primeiro calcule, fica clare que as fungdes MEG
descrevem melhor os estados i6nicos gue o fundamental., em nivel HF. De faio,
grande parte da energia de correlacdo esguerda-direita & descrita em nivel
MEG-HF nos estados excitados. A ordenagio e a diferenca de energia entre 0s
estados excitados € surpreendentemente correta, reforgando a hipdtese de

tratamento privilegiado dos estados excitados em relacfio ao fundamental.
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Tabel

a 13

Resultados para a f.

de onda MEG-HF

{RESHF ).

Somar ~226.0 h a todas as energias de estado.

Energia Energisa de” Sim./
Estado f. de onda do Estado Excitacdo Ném. Conf.
{Hartree) {eV)
z T
Ag HF -0, 1356 10,381 Cs 1
MEG-HF -0, 1537 9,89 Czn 2
exp.64 10,6
2 ¥
Bu HF -0, 1356 10,381 Cs 1
MEG-HF -0, 1086 11,117 Czn 2z
exp. % 12,19
z F
Bg HF -0, 0385 13,023 Cs
MEG-HF -0, 0599 12,442 €zn 2
exp.é4 14,0
2 +
Au HF -0, 0385 13,023 Cs 1
MEG~HF 0,019 14,579 Czn 2
exp,é¢ 15,4

Tomadas com relacdo ao cadlculo do estado fundamental.

Os calculos HF com simetria reduzida a Cs

z 2
ram ©0s estados TAg, Bu e

Au,

nédo sepa-

2 .
By entre si.
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0 caso das fungbes MEG-GVB mostrou-se mais ilustrativo, pois nesie
caso & possivel simular uma fungdic de onda que incorpore os orincipais
efeitos descritos em nivel MEG-CI ou €l Para este caicule, construimos a
fungdo MEG-CI com trés estruturas: duas assimétricas, contendo nio mais de 4
configuracdes por estrutura € uma terceira, simétrica, contendo as melhores
15 configuragtes, selecicnadas por valor absclute do coeficiente Ci para os
estados idnicos. O nimero de configuragdes atingiu 38 para os estados ZAg e

Z 2 z =
Bu e 34 para os estados ‘Bg e “Au. Os resultados sio apresentados na tabela

i4.

O maior erro observado ¢ de 0,6 eV para o estado 2Bg, que € um erro
similar ao encontrado em muitos calculos ortogonais. Deste modo, pode-se
dizer que utilizando-se a fung¢fo de onda referéncia obtida na secBo b-iii),
obtem-—se energias de lonizagfico em boa concordancia com o5 resultados

experimentais,

Ili-c} Estados excitados de baixa energia do trans-

Glioxal.

O comportamento de calculos ab-initio para os estados excitados de
baixa energia do glioxal possue um sem namerc de caracteristicas particulares
e especiais. Primeiramente, deve-se observar que as previsdes tedricas
possuem significativas divergéncias entre si e para com os resultados
experimentais, dependendo do método de calculo empregade. O estado 3Au, por
exemplo, tem sua ordenaglco invertida para com o *Bu guando se realiza
otimizagdo de geomeiria em nivel SCF ou CI7? Tal efeito voita a se repetir no
espectro vertical do trans—glioxai”eﬂde o estado BBu, mais estavel em nivel

SCF, tem sua ordem alterada para com o estado EBg, em nivel CIL.

N8o apenas a ordem destes estados & importante, como também o fato
das energias de excitacBo em nivel SCF serem, em geral, muito grandes quando
comparadas azos resultados experimentais. Particularmente nos  estados
tripletos, este € um comportamento extremamente niac usual, pois sende a
energia de correlagdo dominantemente intra-par, espera-se que as energias de

excitagidc em nivel SCF sejam menores gue as experimentais, fateo que agui ndc
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Tabels

14 : Resultados para a f.de onda MEG-GVB

Somar

(RESGVE].

~226,0 h a todas as energias de esztado.

Estado

f. de cndsa

Bu

Ay

GVB(2/PP)

MEG-GVE

64
exp.

GYB(Z/PP)

MEG-GVE

64
EXD.

GVB{1/PP)

MEG-GVB

& 4
exp.

GVB{1/PP)

MEG-GVE

64
EXD.

Energia Energisa de” Sim./
do Estado excitacio Nam. Conf.
{Hartree) {eV)

%

-0, 19296 9,96 Ce 4
-0, 23585 16,27 C2h 38
14,6

" F

-0,192%96 9,96 Cs 4

-0,1576 12,40 Czn 38
12,19

-0, 084221 12,9227 Ce 2

-0,12287 13,34 C2n 34
14,0

~0, 084221 12,9227 Ce 2

-0, 05549 15,176 Cz2h 34
15,4

Tomadas com reiag&o 4 energia de referéncia -226.6132 h

discutida na sec8o b-iii.

Cs céalculos HF com simetria reduzida a Cs

nio

z 2 2 2 .
guem os estados "Ag, Bu e "Au, "By entre si,

distin-

- 133 -




. 2 e . ; X , :

se observa. De fato, o estado “Au em nivel SCF € previsic | eV acima da
energia de excitag@o eletrdnica observada. Mesmo em nivel Cl. os melhores
calculos nac preveem energias de excitagdio menores que 2.6 eV, em clara

discordancia com os resuitados experimentais (2,38 eV).

Estudamos este sistema fazendo uso de técnicas convencionais SCF,
MCSCF (GVB) e (I, como também pelc use de orbitais n3o ortogonais através do

método MEG-CI. Descreveremos primeiramente os resultados oriogonais.

c-i} Célculos ortogonais.

Realizamos calculos HF, GVB e (I para cada um dos estados singleto e
tripleto de simetrias Ay, Bu, Bz e Az A tabela 15 apresenia nossos
resultados para os calculos SCF comparados aos de varios outros autores

encontrados na literatura.

Come pode-se observar, muitos autores estudaram esies estades em
nivel SCF, com variade conjunte de base e apresentando, de forma geral,
resuitades similares. Observa—se que as energias de transicdo para a grande
maioria dos estados excitados, & excegfio do estado SBu, estfo super-estimadas
em nivel SCF, Infelizmente, os estados singletos nac tém merecido dos
pesquisadores a mesma importancia da literatura. A rigor desconhecemos
qualquer trabalho de previsdo da energia destes estados. Um aspecto notavel
nesta tabela diz respeito a melhor concordancia dos calculos sem simetria
para com cs resultados experimentais, em particular para os estados Yau e
"Au. Twata ® apresentou explicacdio que consideramos correta no contexto do
modelo de excitacBes localizadas. Seguinde definicBes anadlogas as empregadas

na eq. 92, pode-se representar a funcic de onda do estado BAu COMmOo:

96} ¥ AW = N . A §{caroqo).‘(nimr)}(njﬂrj)z} .

que podemos relacionar & equacd@o 97,
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1

Tabela iS5 : Nossos resultados para calculos SCF e Cl's
comparadoes com ¢ de outros autores. Somar

~226. 0 Hartrees a energia de cada estado.

Dykstira
nossos Nietzche3b Luccheseé
resultados Davidson Schaefer
Estado SCF SCF c1 Ci SCF CI
Czn Cs Czh Cs Czn Czn exXp.
X Ag -.5171 ~,5171 -,5799 -,5799 -, 5182 —, 6377 -
%Ay 3,38 = 3,59 - 3,39 3,53 2,387
2,13 1,91
. 5,30 L 6,04 L 5,31 5,44 3,8°°
1 73
Au 3,93 T - - - - 2,8
2.49
"Be 5,73 L - - - - 4,2"?
3 73
Bu 4,09 3,90 4,45 4,02 4,09 4,49 5,2
'8y 3,28 4,06 - - - - 7,47
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% #

k3 *
97) ¥(°Aw) = N . A [{carocol..inm -nm -nw +n 7w }}
oo ir rod

onde pode-se observar claramente os termos associados as excitacBes
intra-melios, nm;s e inter-meios, mn:, com o mesmo peso na funcdoc de onda
final. Estas excitagSes inter—-mmeios, tal como os fermos idnicos no problema
de dissociagdo em sistemas diatbmicos homonucleares em nivel HF, aumentam
substancialmente a energia desie estade, Inviabilizands o uso desta
metodologia para previsdes de energias de excitagSo. Trata-se de um defeito
metodolégico que nic se pode corrigir por nenhum dos métodos tradicicnalmente
utilizades em nossc grupo. O GVB-PP, por tratar apenas da energia de
correlacgo intra-par, nf#c pode responder a este problema de maneira
safisfatoria. De fato, calculos GVB ou mesmos os calculos €l baseados nestes
orbitais geram resuliados plores que os baseados em técnicas HF
complementadas por CI, tal como discutiremos na segdo de excitacBes

localizadas.

Apresentaremos, nesta segfo, resultados em nivel CI, sempre baseados
nos orbitais HF do respectivoc estado, empregando 14 orbitais de simetria ag
(4 congelados), 13 de simetria bu {3 também congelados) , 5 avu € 5 bg em um
Cl com excitagSes simples e duplas. A tabela 16 também incorpora resultados
encontrados na  literatura obtidos  por Schaefer > 7® e Nietzches?

sensiveimente mais extensos e custosos gue os aqui realizados.

c~ii} Calculos Nio-Ortogonais.

Tal como no caso dos potenciais de ionizacSo deste sistema,
estudamos o conjunto dos estados de simetria Au, Bu, Bz em seus estados
singleto e 1tripletc tanto em nivel MEG-HF (RESHF)} quanto em nive] MEG-CI
(RESCI). Os resultados seguem, em linhas gerais, aqueles apresentados para o

egpectro de foto-elétron.

Em todos os estados calculados em nivel HF observou-se gquebra de
simetria. A recuperac8c da simetria global e a incorporacic dos efeitos de
ressenancia, em geral, diminuemn ainda mais a energia de excitacdo levando =z

uma subestimag@c desta propriedade, em nivel MEG-HF, guando se utiliza a
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Tabela

16 : Resultados para caiculos Cl para varios

estados de baixa energia do trans-glioxal.

Somar -226,0 h ao estado fundamental.

Dykstira
Nossos Nietzche fucchese
Resultados Davidson Schaefer
Estado HE + CISD Cl {36} Ci {71} 2Xp.
XA -0,59678 -0,8222 ~0,8453 -
*Au 2 .80 2,61 2,86 2,38""
“B, 4,14 3,98 5,11 3,87
' Au 3,113 - - 2,87
‘B, 4,178 - - 4,2’
*Bu 4,33 5,08 4,57 5.2
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Tabela 17 Nessos resultados em nivel MEG-GVER, MEG-
Cl e €C18D. Somar -226,0 Hartree as ener-
gias de cada estado.

GVE MEG- MEG- CIsSD
Estado loc. SVE CI XD,
X Ag ~,5591] -, 6132 -,6132 -,5968 -
JAu 2,45 3,54 3,22 2,81 2,38
’By 2,45 4,36 4,26 4,14 3.8
YAy 2,80 3,93 3,58 3,11 2.8
'Bg 2,80 4,67 4,51 4,18 4,2
°Bu 4,30 5,36 4,58 4,33 5,2
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func&oc HF como referéncia. Um aspecto surpreendente da funcic de onda MEG-HF
diz respeito a previs@eo absclutamente correta do ordenamento energétice dos
estados Bu e ng, intercambiados em nivel HF. A diferenca de energia entre
estes  dels  estados, nos varios niveis discutidos, também se encontra em

razoavel concordéncia com os resultados experimentais.

Empregamos também calculos em nivel GVB procurando trabalhar com
duas estruturas resolvidas com quebra de simetria, GVB(1/2) para as
excitacies e e GVB(2/4} para as demais n=>?z*. A tabela 17 mostra estes
resultados para o calculo MEG-GVB {RESGVB) e para o caso onde adicionamos uma
terceira estrutura, simétrica, contendo as quinze melhores configuracbes {por
peso do coefl. na solucio) em cada um dos estados. As energias de referéncias
utilizadas s8o as mesmas utilizadas no estudo do espectro de foto-elétron do

sistema.

Uma avaliacdo do desempenho das fungles de onda nao~ortogonais
mostra uma super-estimativa, em geral por 1 eV, das energias de transicfo. Os
errcs observados (0,9 &V p/ SAu 0,4 eV ps 3Bg; 0,7 eV; 0,3 eV & 0,6 V) sio
entretante longe de  ser considerados  grosseiros, particularmente  se

comparados com os resultados em nivel HF-CI-SD.
A secgBc a segulr compara os resultados aqui obtidos com outros da

literatura procurando estabelecer critérios e concluses gerais ligadas ao

uso deste tipo de metodologia.
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CONCLUSOES

Ao longo deste projeto foram realizados trabalhos enveolvendo varias
aplicacbes de orbitais ndo~ortogonais. Na mais simples destas aplicagles, foi
elaborado um programa destinado ao cdlculo de grandezas representadas por
operadores de um elétron entre diferentes estados eletrénicos, 1988, Estes
estados, expandidos em um calcule ClI, empregavam orbitais otimizados,
permitindo-se uma andlise direta dos efeitos ligados ao relaxamentoc molecular

e correlagdo eletrépnica em cada um destes estados.

A evolugldo deste programa, BIORTHO*FON??deu origem, um ano mais
tarcle, ao programa RES-CI®® que estendia as idéias de Voter e Goddard” *®
aoc incorporar um numerc mais flexivel de estruturas e configuracdes. 0 numero
original de duas estruturas e alguns pares de determinantes fol, neste
trabalho, extensamente ampliado, sende possivel agora calculos envolvendo
algumas centenas de configuracdes. Basicamente, © novo algoritmo revé
consideravelmente muitos dos procedimentos anteriormente adotados ao realizar
uma pré-etapa de contragic de quatre indices e, subseguentemente, o calcuio
dos elementos de matriz sobre a base MO. O projete global pode ser hoje
avaliado pelo volume de codige: # 5000 linhas de programa FORTRAN para o
médulo BIORTHO-FON, 13.000 no médulo RES-CI, 8.000 para ¢ cédigo COLP e
outras 15.000 para o programa VB-autoconsistente ainda nZc terminado. Todo
este  trabalhc foi realizado ©pelo presente autor nas dependéncias do
Laboratéric Nacional de Computacfo Clentifica {(LNCC) utilizando o ambiente de
programas do grupo de Quimica Quantica do Caltech. Logc apés finalizado e
depurado este programa foi oferecidc ac prof. Marco Antonic Chaer para
utilizagdo em seu grupo de pesquisa. Atualmente trés teses de mesirado e mais

uma, ainda em andamento, utilizaram direta ou indiretamente esta metodologia.

A parte da avaliagBio do trabalho de desenvolvimento realizado, temos
gque aferir critericsamente os resultados gerados, suas tendéncias e
confiabilidade tantoc quanto ao contextc em que se aplicam. Particularmente em
relacBo a este uitimo, deve-se colocar gque o método MEG-CI fol idealizado
para ser uma segunda etapa, descrevendo correlaciic dinamica, de um calculs
auto-consistente multi-estrutural. NZc nos foi possivel, até ¢ moemento,
obter, construir ou utilizar os resultados do programa (RESGVB), fato gue

iimita, em razodvel extensdc, o wuso e confiabilidade dos resultados aqui
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apresentados, iante  dests resirigdo, procurou-se  atacar  primeiramente
sistemas com notéria quebra de simetria e intensa localizacio, tiazis como o
glioxal, sistemas de trés eléirons, pirazina, entre outros. Pode~se dizer que
os resultados sfc muito satisfatéries em varios casos. No estudo dos estados
excitados do glioxal, os resultados nfo sio entusiasmadores mas se situam na
faixa de erro encontrado em calcuios envolvendo pegueno numerc de
configuracbes em nivel ortogonal. Deve-ze lembrar que este caso mostira uma
patologia das funcgbes HF wuma vez que as energias destes estados s30
sistematicamente super-estimada por 1-2 eV. A luz destes resultados, tanto
quanto de outros encontrados na literatura, parece existir uma leve
tendéncia do métode MEG-C! {RES-Cl} em descrever melhor os processos de
correlagio estética no estade iénico que no estado fundamental. Para os casos
de estados excitados, o volume de trabalhes & ainda limitado, mas também
seguindo esta tendéncia. O mesmo foi detectado na superficie de potencial do
HeZ gue, embora em razodvel concordancia com resuitados realizados com bases
mais extensas ¢ no limite de CI completo, apresentam energias relativamente
baixas guando comparadas com cilcule ortogona! realizado na mesma base.
infelizmente, este trabalho é ainda incompleto na medida em gue ndo nos foi
permitido utilizar todas as potencialidades desta metodologia, fazendo uso de
orbitais que fossem realmente otimizados para este fim. Voter e Goddard
analisaram varios sistemas chegando a excelentes resultados qualiitativos e

guantitativos.

Portanto, situade ¢ contexto em que se empregoy  este método, £
possivel tirar como conclusdes varios pontos positivos e negativos associados
ac presente status de utilizacBo desta metodologia. Enumeraremos, a seguir,

os pontos positivos:

a2} No que diz respeito ao trabalho de desenvoivimento, sempre presenie no
contexto de caculos ab-initic, acreditamos que este estudo incorpora
modificagbes importantes pois torna possivel calculos MEG-CI  incluindo
algumas centenas de configuragdes sem grande esforge computacional. Com o
instrumental que anteriormente dispunhamos, acreditamos gque n#c seriam
possiveis calculos contendo mais do que algumas dezenas de configuraces.
Neste sentido, consideramos positivo tode o trabalho de desenvolvimento de

cédigo realizado neste projeto.

5) O estudo da superficie de potencial do Hez revelou excelentes
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resultados para a metodelogia MEG-CI, tantc no gue diz respeito a comparagdes
com outros calculos guante como as determinacBes experimentais ds distancia
de ligacBo e energia de disscciacBo. Acreditamos ser necessaric  trabalho
posterior em outros sistemas envolvendo ressénacia de trés elétrons-’ de modo
a avaliar estes resultados em um quadro mais amplo de resultados. Confirmado
este tipo de comportamento teriamos uma metodologia bastante confiavel para

descricdo deste tipo de sistema em nivel ab-initioc.

c} Uma vez escolhida uma funclo de referéncia compativel com os processos
de correlagio descritos nos estados iénicos, a metodologia MEG-CI prevé
energias de excitacdc (para os sistemas estudados nesta tese) em excelente
concordancia com métodos baseados em funcBes de Green tanto quante com
medidas experimentais obtidas do espectro de foto-elétron. Outros sistemas
contendo caracteristicas gerais parecidas com o trans-glioxal deveriam ser
estudados (pirazina, benzoquincna, etc) de modo a confirmar esta tendéncia.
Da mesma maneira, acreditamos que o uso de fungdes otimizadas para o estado
fundamental possa resolver por completo a necessidade de "escoiha" da funcio

de onda referéncia.

d) A principal qualidade revelada por calculos MEG-CI diz respeitc a
concentracéc de "informacio” em apenas algumas configuragBes nio-ortogonais,
conforme observade na tabela 5. A lista de CSF’'s € muitc mais compacta e os
resultados mais insensiveis a possiveis excitacBes presentes na lista. A
funcéo de onda MEG-CI também permite, em casos onde existem estruturas
suficientemente localizadas, uma interpretacio clara do estado e dos orbitais

moleculares do sistema.

Mails importante que apontar as qualidades desta metodologia, cabe
tambeém apontar os defeitos e caracteristicas que consideramos indesejaveis
neste metodo. Esperamos que futuros trabalhos ataquem estes pontos,

estendendo o campo de acldo das funcgdes de onda MEG-CI;

a) Um aspecto particularmente delicade dos trabalhos envelvendo a funcao
MEG-CI, revelou-se no estudo do sistema trans-glioxal, onde fol necessario
simular uma funcdo de onda referéncia. Infelizmente, acreditamos que a
solugdo deste problema seja 2 construgdo de uma fungdc de onda
auto-consisiente para ambos os estados de modo que muitc pouco pode ser feito

em nivel MEG-CI, para corrigir este problema. Neste contexto deve-se estudar
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sistemas que apresentem facil localizaglo, como agueles envolvendo guebra de
simetria, camadas abertas (bi~radicais) ou estados idnicos. Estudes ligados a
carmadas {echadas s3o, portanto, fortemenie nio recomendados, pois  estes
dificilmente d&c origem 2 estados localizados. A  rigor, desconhece-se
gualquer resultade descrevendoc quebra de simetria em sistema com camadas

fechadas.

Bl 0 aspectc tempo de computacio é sempre ponto de grande reflexfo guando
analisa-se 0 comportamento de determinada metodologia em Quimica Tedrica. Nio
se pode dizer que trabalhos com orbitais ndo ortogonais sejam, em geral,
rapidos ou que oferecam resultados mais acurados que aqueles baseados em
algoritmos ortogonais. Nem tampouco parece que em um Tuturo préoxime, oU Mesmo
longingquo, este quadro se reverta. Considera-se estabelecide na  literatura
que trabalhos com orbitais n&o-ortogonais tenham como objetive priméario a
construcdo de uma func8o de onda facilmente interpretavel, de acordo com a

Teoria de Valéncia cldssica.

De qualguer forma, estima-~se que em uma situacio modelo envolvendo N
estruturas, cada qual com NDET determinantes {camadas fechadas), ¢ contendo

NEL. elétrons ativos, o tempo de computacio seja dado por

98)  t.. . 2 [ {N*N-1)/2 } * { NDET*NDET } * NEL®,

Nesta express@o, N * (N-1)/2 ¢ ¢ nimero de pares de estruturas nio
diagonais, NDET*NDET o nimero de pares de determinantes a serem calculados
enquanto NEL**6 € o custo da semi-contragdio de guatro indices para cada par
de determinantes. Como o tempo de computagio cresce com o quadrado do numero
de determinantes e como este numero fica encrmemente aumentado nos casos de
camadas abertas, pode-se ter wuma idéia do enorme custo computacional
demandado por este tipoc de trabalho quando utilizam-se listas de

configuracdes mais extensas.

c) Embora em grande parte dos casos, o emprego da metodologia MEG-CI seja
um procedimento padrdo, existe uma classe de aplicacdes onde resultados
espurios sdo obtidos, Infelizmente, n@o nos foi possivel obter um padric de
comportamento perfeitamente estabelecido mas sabe-se que, sempre gque o
enirosamento  entre  as  esiruturas ndo  diagonais € grande, existe a

possibilidade de geragdo de energias absurdamente baixas. Dois possiveis
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motives parecem ir de enconiro a  estas caracteristicas; uma dependéncia
linear no conjunto de  base atdémico ou  no espago  das configuragbes,
Infelizmente, realizamos varios testes com modificagbes que deveriam corrigir
este defeito sem entretanto obter qualquer melhora significativa. Realizamos
inimeros testes e aparentemente o programa executa corretarmente as instrugdes
a ele conferido, n&o nos of erecendo qualquer outra possibilidade que a de
declara-lo como uma possivel deficiéncia metodoldgica nos casos em que Sap é

préoxime da unidade,

d} Finalmente, deve—se relatar agqui uma deficiéncia que nic &
metodoldgica mas que diz respeito & forma pela gual conduziu~se esies projeto.
Dado o natural estado preliminar de desenvolviments desta metodologia, =a
natureza dos sistemas estudados, e ac desenvolvimento de varios projetos em
paraleio, nio nos foi possivel analisar propriedades eletrdnicas.
Recomendamos, para um futuro préximo, uma analise mais dedicada as

propriedades geradas neste contextio.

Esperamos, sinceramente, gue os resultados e reflexdes agui
apresentadas sejam de valia, nic apenas para cbtengdc do titule de Doutor em
Ciéncias que esta tese pleiteia, mas que também apresentiemn sugestfes e formas
de trabalhos para o desenvolvimentc de métodos baseados em orbitais

ndo—ortogonais.
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DESCRICAO CAS-SCF DOS ESTADOS EXCITADOS SINGLETO E
TRIPLETO nn# DA MOLECULA DE TRANS-GLIOXAL.

Trabalho realizado no pericdo de setembro de 1990 a marcgo
de 1991, Os célculos CAS~SCF foram realizados no Laboratério
Nacional de Computagfc Cientifica enquantio os calcules CI foram
concluidos no Departamento de AplicagBes de Alto Desempenho,
dept 4iPA da IBM em Kingston, Nova York. Resultades parciais
deste trabalho foram publicades em colaboragiic com o prof. M.

Antonio Chaer no Chemical Physics Letters, 181(5), 401 (1991).
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i) INTRODUCAQ

s \3 *® . , ;
As  transigles Yh—m ) da molécula de trans—-glioxal tém sido

amplamente estudada por varios autores’° tanto em nivel SCF quanto em nivel
pos—5CF. Apesar dissc, existe ainda consideravel discordéncia entre os
resultados  tiebricos obtides em extensos caleulos MC-SCF+MRCI & os

experimentalis para estas transicdes,

Existem  interessanies  caracteristicas, relacionadas a0 caiculo
destes estados excitados que nfo podem deixar de ser discutidas. Em um
primeiro plano, observa-se gue todas as energias de transiclo para os estados
tripleto est@c sistemdaticamente superestimadas por algo da ordem de 1 eV.
Estes resultados s8co pouce usuais porque as  energias de transicBes
singleto~tripleto sic, em geral, sub-estimadas em nivel RHF. Entretantc nos
calculos realizados com simetria Cso ° observa-se que estes estados mostram
um Intenso processo de localizagdo onde os dois orbitais desemparelhados
localizam-se proximamente a um dos grupos carbonila. A energia de excitacfio
resultante se torna muito préxima da energia de excitacfo experimental, sendo
um comportamento gue se repete mesmo fazendo uso de conjuntos de base
extendidos’ ou fazendo uso de f ungdes de onda além-HF. Tais sintomas parecem
indicar uma preférencia, de raz8es metodolégicas, por estados localizados

para os primeiros estados excitados deste sistema,

Por outro lade, calcules multiconfiguracionais empregando a simetria
completa do esqueleto nuclear falham em reproduzir o espectro de baixa
energia destes estados. Calculos do tipo GVB/PP ndo apenas geram energias em
mau acordo com o$ resuitados experimentais como sdo ainda piores que os
gerados em nivel RHF. Dada a natural capacidade do método GVB-PP em descrever
correlacio intra-par devemos interpretar este fate come indicative da
importancia de excitacfes inter-par na descricBo da Tuncio de onda deste
sistema. Para os estados tripleto, os calculos Ol recuperam a malor parte dos
erros de correlacdo do calculc HF, sem entretanto mostrar concordancia
compativeiz’scom oz resultados experimentais para este nivel de estudo
{CISD}. Varios pesquisadores, realizandce célculos para esta transico, ndo
obtiveram concordéncia melhor que 0.3 eV para a primeirz energia de

excitagfo, © que, considerado o nivel de estudo (conjunto de bases estendides



contendo difusas e polarizagBo e 1 S0, ndc pode ser tida como usual no

contextio da metodologia CL

Neste capitulo apresentames resultados de calculos do tipe "Complete
Active Space Fieid" (CAS-SCF} incorporando os mais importantes efeitos de
correlacdo necessarios para descrever as excitages n-‘ft*. A construgio da
fungio CAS-5CF baseou-se no modele de excitacbes localizadas de Iwata’ para a
molécula do trans-glioxal. Mostra-se neste trabalho, que uma correta escolha
do espage ative & um correto balanceamento entre as excitacdes intra-meios e
inter—-meios permite descreverem-se os principais efeitos ligados a correlagio
estatica do sistema. Céiculos CI com excitagdes S+D complementaram estes

calculos gerando resultados em excelente concordancia com os resuitados

experimentais na literatura.

11} DETALHES COMPUTACIONAIS

Todos os calculos desta secdo foram realizados com  a  base
double-zeta de Dunning? contraida da base de aniﬂagag (95/5p,4s} de
gaussianas cartesianas. Adicionamos fungfes difusas s e p para os &tomos
pesados (£s=0.032,€p=0.028 para Oxigénic e £s=0.023, £p=0.02] para Carbono)
de modo a descrever melhor os estados excitados deste sistema. Devido as
nessas sempre limitadas disponibilidades computacionais, ndo incluimos
fungdes de polarizacdo, mas o efeito destas fun¢Bes na energia de transiciio

deste sistema é estimado em 300 cm’™ por Dykstra et al.”.

A geometria do estado Tundamental ol a otimizada em nivel HF, tendo
sido também utilizada no cadlculo dos estados excitados desie sistema. Nos
eximimes de colocar agui uma tabela com esta geometria visto jA se encontrar

apresentada em segBes anteriores.

111} RESULTADOGS E DISCUSSAQ

Realizamos tante célculos HP-SCF para estas energias de transigic
guante calculos GVB(4/8} onde foram corrslacionados os orbitaiz 7ag, 6bu, lau

e Ibg em excitagfes PP para seus respectivos pares antiligantes, 7bu, Bag,



Zbg e Zae. Nos casos de estados excitados, procurou-se manter esta estrutura
com a eliminagho do respective par associado a criacico da camada aberta. Sac
apresentados na tabela 1 os resultados para céleulos da energia de excitacio
dos estados de mais baixa enmergia de cada simetria além de resultados para
estas transicbes encontradas na literatura. Os resujtados para os céalculos na
simetria Czn est@o, em geral, superestimados por 1 eV independentemente da
natureza do conjunto de base, autor ou numero de fungdes de base, enquantc os
calculos com simetria reduzida geram excelentes resultados para as energias
de tranmsigdc. Os resuitados GVB s3o sistematicamente piores dada a
inadequabilidade deste métode na descricdo da energia de correlagio

diferencial destes estados.

A Talha basica da metedologia RHF em prever estas energias de
transicdo pode ser entendida em termos de excitacSes iocalizacias? tal como
sugerido por Iwata? Se considerarmos os orbitais n3o-ligantes de cada um dos
oxigénics como nt e nr e os orbitais anti~ligantes 11*‘ dos grupamentos C=0

* F

como 7L e mr, € possivel escrever, em um contexto de base minima, cada um dos

oribitais envolvides no célculo, 7ag, 6bu, Z2au e 2bg por:

1) 7ag = (23 n +n |
6bu = (1/2)'7% | n -n |
2a = /2 [T + 2t )
2bg = (/2 LT -

Desta forma. a funcdo HF para o estado *hu ¢ dada por:

2) (AL = N . A {(carogo}..(ngm )1({*?{*)1} .
T

i r

que, em fermos de orbitais iocalizados, corresponde a ume mistura de dois

termos onde o primeiro representa excitagbes localizadas intra-meios, e o

o

L

Lad
b



Tabela

i ¢ Energias de transigdes verticais para resul-

tados encontrados na [iteraturs em varias si-

metrias.
Estado SCF GVE
Czn C28 Cz8 Czh cg Cs Czn
XlAg -,3171  ~-,5182 -~ ,5799 -~ 5182 -,5171 -,5799 -,559]
, )
A 3,38 3,3% 3,59 3,38 4,30
2,12 i,91
3 c)
B 5,30 5,31 6,04 5,30 65,19
g
d}
'A 3,93 - - 3,92 4,85
u
2,49 -
e}
'B 5,73 - - 5,73 4,18
g
a) relativo a energia de -226,0 h.
N : . 1z - 13
b A energia exp. deste estado € 2,38 7, 2.5°°
c) eXp. 3.8'°
dl  exp. 2.8°°
i3
e) exp. 4.2°°




Gitimo ¢ tlpicamente uma excitagdc inter-meios. Desta Gltima expressic, &
evidente gue o motivo da falha do modslo HF com simeiria Czn em reproduzir a
energia de excitagdo molecular neste sistema estd ligado ao fato das
excitacdes inter-meios e intra-meio contribuem necessariamente com igual peso

para a fungfo de onda.

3) 90%A0) = N . A f{caroco).. {n TN W ~n7 +n Hi}}.
il rr i{r ro1

Calculos CI s8o, em principio, potencialmente aptos a corrigir este
problema. Porém muitos autores realizaram este tipe de calculo com grande
nimerc de configuracBes sem que fossem obtidas energias de transicdes
proximas das experimentais, Sendo estes estados bésicamente
bi-configuracionais, ¢ necessario um grande numerc de configuracdes e elevado
grau de excitagdc de modo a compensar a ma descricdc da funcio de onda

referéncia RHF.
De modo a testar esta possibilidade, construimos funcdes de onda
CAS-S5CF contendo apenas orbitais de simetria igual & envelvida no processo de

excitagdo. Desta forma procura-se simular o balanco entre as excitagdes intra

e inter-meios na funcgdo de onda final. Definindo;

. . z % 2
4} ¥1 = N . A [{cerocol..innz -n°n 1w }l,
r 11 i rr

5} Vi

i

* &
N.A Hcar‘ogo)..énzn 7 -n’nm bl
Il rlr

como uma estrutura com excitagbes intra-meios, ¥, e uma segunda com
excitacles inter-meios, Vi, € possivel relacionar & mistura destas duas
estruturas com uma funclc de onda, eq. 6, possuinde liberdade variacional

: o 3 .
para descrever o correto balanceamento destas excitacfes no estade "Au, dada
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pela eguacio abaixo;

6 ¥ (TAvwl=2a ¥ =+ 8 ¥
MC I x 11

a uma funcdo multiconfiguracional descrita em termos de orbitais de simetria,
dada pela mistura de excitagSes dos orbitais 7ag para o 2au e 6bu para o 2be,

como em 7.

7) @MC{SAuE = c1 A {{carbco) Tap 6b% 2ah 1 +

c2 A [{caréco) 7as 6bu 2bg |

Observe-se gque esta ultima  expressio enveive excitagBes duplas inter-par,
podendo ser relacionada amnaliticamente & mistura variacional das duas
estruturas, 6, em nivel de base minima. Uma expressio similar pode ser
escrita para os estados singleto e tripleto de simetria Bg. A funcio de onda
CAS-5CF conteria dominantemente estas duas configuracdes, mais outras duas
geradas no espago ativo completo, totalizando 4 configuracBes para os estados
excitados e 8 para o estado fundamental. Os resultados obtidos com esta
fungic de onda, apresentados na tabela 2, indicam claramenie a natureza dos
processos de correlagdo nos estados excitados berm como a importancia relativa

das excitagBes inter e intra-meios.

Se, com os orbitais oriundos dos calculos CAS-SCF, procede-se a um
calculo com interacdo de configuragfes com excitagdes simples e duplas a
partir dos oites  Ultimos HOMO's, ohtém-se resultados em excelents
concordancia com os resultados experimentais. Tal como nos calculos CAS-SCF,
o método Cl também destaca a contribuicdo de excitagBes cruzadas neste espago
com um alte peso na lista de configuracdes finais. A tabela 2 apresenta
nossos resultados utilizando excitagdes S+D e correlacio de Davidson (Q) para
as energias de transicdo. O maior erro observade para o caiculo Cl é de 0,17
eV nas previsfes baseadas em calcuios SD e 0.37 eV com o uso das

extrapociacbes baseadas em excitagbes quadruplas.

Notavel, em nossos resultados, fol a convergénecia extremamente rapida



Tabela 2 : Energias de transigdes verticais e configura~
3Bes dominantes para os estados de mais baixa

energia do glioxal em nivel CAS-SCF.

Estado Energia de Energilas Peso no copef. CI parza
. . b . ~ a}
transiclo exp. as Configuracgbes

X'Ag - - 0,998 [2200]
? Au 2,53 2,38 0,940 [21101-0,331 [1201]
"By 3,64 3.8 0,860 [12101-0,510 [2101]
YA 3,21 2.8 0,948 [21101-0,319 [1201]
"By 4,36 4.2 0,869 [12101-0,494 [2101]

&) A ordenag@o de orbitais na . de onda CAS & dada
por [6bu Tag 2av 2Zbg].

b} Relativo a energia CAS-SCF do estado fundamental

de -226,5272h.




obtida nos caleulos CISD. Varios autores haviam realizado  este tipo de
calculo utilizando como orbitajs de partida os obtidos em nivel HF ou mesmo
GVE, conseguindo com este procedimentc uma convergéncia uniforme poTEéEm muito
lenta para a energia de transicio. As tabelas 3 e 4 mostram nossos resultados
para as excitacdes SD comparados com o de varios outros pesquisadores. Nesta
tabela, empregamos um Cl restrite contendo 7 orbitais congelados, 10 orbitais
de simetria ag, 10 bu, S5au & 5 bg oriundos do respective calcule HF. Testes
realizados mostram que estes resultados nioc se alteram significativamente se

o calcule CI envolvesse todos oz orbitais,

Consideramos que o exemplo aqui estudado é claramente um protétipo
de sistema gque, devido & sua natureza fundamentalmente bi-configuracional,
impSBe © uso de fungles MC-SCF antes de qualquer estudo elaborado em nivel CIL
E também um exemplo particularmente feliz por ilusirar que nem todo MC-SCF +
CI-5D permite uma descricBo correta dos processos de correlagio mais bésicos.
De fato, o casc da funcdc de onda GVB+Cl gerando resultados piores gue a
propria HF+CI, parece indicar que cada sistema merece um estudo casuistico
dos processos de correlacdio e funcdes de onda gue melhor lhe descrevem,.
Qualquer receita é, na verdade, mais um caminho por onde muitos passaram gue,

efetivamente, uma indicacgio de sucesso nos calculos a serem realizados,



Tabela 3 : Energias de transicic verticais em nivel CI{SD}

e incluindo correcdo de Davidson para quadruplas.

Estado AE CI-5D AE CI-0G Exp.
Lae -226 7665 -226,7917 -

% Au 2,31 2,01 2,38
Y Au 2 .69 2,31 2 .80
3

Bg 3,97 3,44 3,8
"B, 4,32 3,69 4,2

a) Valores para as energias de transicio sdo dados em eV.
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Tabela 4 . Energias de itransicBes verticais obtidas em
calcules C1 encontradas na literatura.
E s tado CAS-SCF HF GVE {2} {3} exXp
- + +*
CI~-SD CI—-SD CI-SD
“A 2,31 2,80 3,50 2,86 2,61 2,38
18]
*g 3,97 4,14 4,50 4,57 3,98 3,80
£
TA 2,69 3,11 3,93 - - 2,80
L
In 4,32 4,18 4,93 - - 4,20
£
ajl As energias de transicio sfo dadas em eV,
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1}
2}

33

4)

5}

6}

73

8]

9]

10)

1)

12}
13]
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DESCRICAQC CAS-SCF + CI DOS ESTADOS EXCITADOS
nu# E POTENCIAIS DE IONIZACAC DA MOLECULA DE
PIRAZINA.

Trabalho realizade no pericdo de janeiro de 1991 a margo
de 1991 no Departamento de Desenvolvimento e AplicacBes de Alto

Desempenho, dept 4iPA da IBM em Kingston, Nova York.
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I} INTRODUCAO

Muitos estados excitados de sistemas quimicos podem ser descritos
como excliagdes localizadas ligeiramente perturbadas pelo ambiente molecular.
Este € o caso de sistemas tais como o glioxal, pirazina e para-benzoguinona
(PBQ, para 05 quals vé&rios autores na literatura tém  apontado
caracteristicas pouce usuais em transicdes I’S{n-nﬁ} de mais balxa energia.
Nestes sistemas, calcules em  nivel HF  sistematicamente geram energias
superestimadas por algo em tornoc de 1 eV, Quebra de simeiria nos estados
excitados e previsdes iedricas nfo muito acuradas, em nivel CI, sfc tambeém

partie deste guadro sintoméatico.

No «caso particular da molécula de pirazina, varios autcres
empregaram técnicas ab-initic em nivel HF e Cl baseados tanto em orbitais
ortogonais guanto em orbitais localizados nfSo ortogonais. Os primeiros
autores a abordar o assuntc foram Wadt e Goddard™ '’ que estudaram este
sistema em nivel HF, GVB e CI. Seus resultados s8o bons, em particular, no
case dos  caleuies CL Em um  plano  qualitativo, este trabalho deixa
contribuigdes importantes por ser o primeiro a indicar processos de quebra de

1,3

% #
simetria para os estados excitados 1’3(21*1:) e (m-m }, tanto quanio para

oe estados iénicos deste sistema.

Canuto, Gocinsky e Zer‘nerf3 estenderam este estudo analisando as
energias de excitagdo n—?: e ?I‘-T{* em nivel HF, UHF e INDO-CI. Os resuliados
RHF s3o apresentados na tabela | onde pode-se observar a concordancia de seus
resuitados com o0s nossos e os de Martin.s Todos oz trabalhos em nivel SCF
geraram energias superestimadas em | eV, quande calculados fazendc uso da
simetria completa do grupe de ponto. Resultados SCF empregande simetria
reduzida {Cav) mostram excelente concordéncia com oS resultados
experimentais. Os célcules CI s3c apresentados na tabela 2, onde pode-se

observar razoavel concerddncia destas propriedades com calculos em nivel de

excitagdes simples e duplas.

lwata' apresentou uma interpretac8c baseada em orbitais localizados
justificando a incapacidade do modelo HF em descrever excitacSes similares na
molécula de trans-glioxal. Este modelo fol testado por Hellauer e Nascimento”
gue obtiveram excelentes resuitados para as energias de Iransicic em nivel

CAS-SCF+CI  neste  sistema. Este trabalho procura estender a  analise

i
o
o
et

i



Tabela

i : Energias
E3
estados nw

da moléculsa

de transicado verticais para os

de pirazina em

nivel SCF .,
Estado SCF GVYEB
D2n5 Dzhﬁ’ C2v3 C:zvEa szﬁ Dz2n
i 4,60 4,35 3,63 3,60 3,36 4,36
14l
ZBlu 5,36 5,08 4,25 4,25 3,92 5,10
°B 6,28 5,91 - - 6,57
3g
'y 7,18 6,76 - - &, 60
3z

a) as energias de transic8es sdo dadas em eV.

b) as energias experimentais sdo:

3 -
B ., 3.




Tabela 2 : Energias de transicido verticais para os esta-

#
dos nm da molécula de pirazina em nivel Ci.

Estado CI Energias de
ref 7) ref 3) Transiclo exp.
°g 3,56 3,28 3,32
Ty
EBR 4,22 4,00 3,82
u
°B 4,99 4,56 4,7
3z
'B 5,65 5,30 5.5
3g
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#
1,3

anteriormente empreendida neste modelo para o caso das transigdes in-dn )
da molécula de pirazina. Comparando-se este sistema ac  sistema  do
trans—-glioxal algumas diferengas sfo claras pois a maior separacgloc entre os
grupos croméforos diminue a integral de entrosamentc entre os orbitais
localizados diminuindo o desdobramento destas transigBes. Outra diferenca
nitida diz respeito a convergéncia, no que concerne ao grau de excitacio,
desta propriedade em nivel CI, consideravelmente mais rapida neste caso gue
na molécula de trans-glioxal. Isto é resultado do baixe entrosamento entre os
orbitais localizados levando & wuma descricic aproximadamente degenerada

destas transigdes em termos de deierminantes com carater localizado.

I} DETALHES COMPUTACIONAIS

Empregamos em todos os calculos uma base double-zeta contraida por
I}unningiz do cenjunto originalmente proposto por I~{uzinaga23 {(9s/5p,48). Por
conveniéncia computacional n&c adicionamos nem fungbes difusas, nem fungdes
de polarizagdo. Embora a importéncia destas funcdes seja consideravel, temos
indicios, com base nos resultados do sistema de trans-glioxal {(onde difusas

foram utilizadas), que a auséncia destas ndoc altera significativamente

gquaisquer das conclusBes aqui apresentadas.

A geometria do estado fundamental foi a otimizada em nivel HF sob
simetria Dz2h. A tabela 3 apresenta os parametiros geométricos obtidos,

. . . 14,15
comparados a resultados experimentais de Wheatley e Schomaker .

Como
pode-se observar, nossos resultados estZo em excelente concordincia com os de
Kyifheaartiey14 particularmente no que diz respeito a distancias de ligacgdo
envolvendo os elementos mais pesados. No caso da distancia de ligacdo C-H,
sempre mal descrita em experiéncias com difracido de raios-X, utiliza-se para

= .15 ca s
comparacio o resultado de Schomaker e Pauling,” baseado em experiéncias de

difracio de elétrons. A diferenca de 0.02 A ¢ plenamente justificavel.
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Tabeia 3 : Resulitados paraocos principais parametros
geometricos obtides em nosso  frabalho
e na literatura.
. 14 , 15
parametro nOS50S dif. r-X dif. el
resultados
ri 1,337 1,334 1,35
rz 1,398 1,378 1,39
G 1,068 - 1,09
@1 117,85 115,1 £ 1,0 120,0
Gz 121,07 122,4 £ 1,0 126,0
N 117,40 116,9 = 1,0 126,0
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111} RESULTADOS E DISCUSSAD

1, #

a} estados excitados n->u

O estado fundamental da pirazina ¢ representado pela funcdo de conda

\Z}MG cuja ccupagdo orbital, em ordem de energia, no modeloc RHF ¢ dada por I;

2 2 2 Z 2 2

13 ¢ = A [ {cardgo) Ib 3b 5b 1b  6a 1b_ ],
MO iu ig 2u 3z ig 2g

onde ©s primeiros orbitais nfo-ocupados de baixa energia s3oc dados, também em

ordem de ensrgia, por

Z} 2b la Ta 6b 25 .
lu u g Zu 3g

Dentre esses orbitais bz ,bz .2 , situam-se no plano molecular, enquantc os
£ u g

b ,o_  ,b e a sdo de natureza mw. Em particular, cos orbitais 2b e 2b s8o
iu 3g 2g u iy 3g

orbitais w fortemente localizades sobre o Nitrogénic enguanto os orbitais 6a

e sz s8o pares isolados deste mesmo dtomo no plano molecular. Estudamos as
L¥ 4 _
E3

energias de excitag8o associadas as transigles n-m, relacionadas as

excitagdes:

33 fa = 2b
g lu

S5bo= 2b
2u lu

Realizamos calculos RHF e ROHF para os estados em guestdo, obtendo energias

. .y ; ) s . 5,6
muito proximas das obtidas por vérios autores ne literatura™ ' Os resultados

s8o apresentados na tabela 4.



Tabela 4)

Energias de transigdes verticais e configura-

gbes dominantes para os estados de mais baixa

energia em nivel CAS-SCF.

Estado Energia de Energias Peso no coef . (I para
transicéo exp. as Configuracles

X' Ag - - 0,99 [2200]
"B 3,77 3,32 0,955 [2110}-0,293 [1201]
IBM 4,86 3,83 0,971 {21101-90,237 [1201]
’p 4,97 4.7 0,911 [1210]1-0,411 [2101]

3g 4,5
1s3g 6,33 5,5 0,931 [1210]-0,364 [2101]
a) A ordenag8o de orbitais na f. de onda CAS & dada
por [bZU'aig‘blu’ Sg}’

b} Relativo a energia CAS~SCF do estado fundamental

de -262,5918267h.




De modo a testar o modelo de lwata aplicado a este sistems, tinhamos
fortes evidéncias de gue configuragdes ligadas a excltagBes duplas {(nBo-PP)
dos orbitais 6ag I szu para o©0s virtuais me e Zi}sg, deveriam ser incluidas
em um calculo CAS-SCF gue antecedesse qualquer 1iratamentc da energia de
correlagio via Cl. Nesse sentido, procuramos descrever explicitamente toda a
correlaclo diferencial ligada aos orbitais nfc ligantes {ﬁag e szu) e
virtuais {me e Zng} que desempenham o papel de equilibric entre as
excitagbes intra e inter-meics. Temos, portanto, um calcule CAS contendo
apenas 4 eiéitrons distribuidos em 4 orbitais. Optamos por nfc considerar
explicitamente a correlacdo do sistema =n, por supor que a energia de
correlacdo diferencial associada e este processoc € muito pequena, podendo ser

tratada diretamente em um célcule ¢! com excitagdes SD. Tai procedimento foi

. . . z . s
adotado na molécula de glioxal™ com resultados satisfatérios.

A tabela 4 apresenta nossos resultados em mnivel CAS para as
energias, peso das configuragles e energias de excitacBo experimentals
destas transicbes. Uma simples comparacd3c mostrard as enormes similaridades
envolvendo estes resultados e os obtidos para a molécula de glioxal
anteriormente estudada’ Os  estados sdo descritos por uma mistura de
excitagbes cruzadas e o peso destas configuragdes é uma nitida demonstracgio
do carater bi-configuracional destes estados, pois nunca sic menores gque
0,23, chegandc até 0,41, ¢ que representa variacBes de 57 a 16% em peso na
fung@o de onda CAS-3CF. No que diz respeito as energias, nossos resultados

sio intermediarios entre os resultadeos SCF e os experimentais.

A tabela 5 apresenta nossos resultados em perspectiva envolvendo todo
o trabalho desde as etapas de SCF até CI{SD). Pode-se observar a boa
convergéncia obtida em nivel CI{SD), particularmente gquandc incorpora-se a
correlacdo de Davidson para as excitagbes quadruplas. Mais imporiante que
isso € a convergéncia quase mondtona encontrada para esta propriedade guande

analisada com relagic ao grau de excitaclo desde o nivel SCF atée CI (SDQ).

b} potenciais de ionizacie n .

Estendemos este calculo para os potenciais de ionizacfc, tal como
apresentado na tabela &, Nossos resultados confirmaram grande parte dos

resultados prévios encontrados na literatura, particularmente o fato desies
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Tabela 5 : Energias de transicio verticais para os
HqE
estados nm da moiécula de pirazina nos

varios niveis calculados.

Estado SCF CAS-SCF Cish cisp(Ql®’  exp.
381u 4,52 3,77 3,51 3,27 3,328
}‘Bm 5,27 4,86 4,18 3,89 3,83°
353g 6,23 4,97 5,12 4,77 4,5-4,71
‘sgg 7,11 6,33 5,89 5,43 5,50

a) as energias de lransigdes sdo dadas em eV,
b) corregcdo de Davidson utilizada para se estimar

a coniribuigio das guadruplas.




estados demonstrarem quebra de simetria em nivel ROHF. Como pode-se observar,
obtivermnos um abaixamento de energia da ordem de 0.8 eV para o potencial de
ionizacéo n' da pirazina em calculos empregandc simetiria reduzida com
relacdo aos resultados utilizande o grupo de ponto do esquelesto nuclear, em
razocavel acordc com os resultados apresentados por Goddard, Wadt e Dunning3
gue, para a mesma excitagido, estimaram em 0.9 eV o abaixamento de energia.
Martiﬁs relata um abaixamento da ordem de 2 eV para o mesmo estado, em clara

discordéncia para com os resultados apresentados nesta segio.

Realizamos cdlculos SCF, CAS-SCF, Cl e MEG-CI para os estados em

questio, sendo o5 resultades apresentados na tabela 6.

Para o casc dos potenciais de ionizagico nossos resultados mostram
uma tendéncia um pouco mals suave em assumir um carater bi-configuracional
para o5 estados i6nicos. Entretanto a falta de um elétron neste sistema, se o
comparamos ao casc dos estados excitades, atenua um pouco estas diferencas de
energia {azendo-a apenas 0,75 eV enitre as solugBes HF e suas respectivas
solucdes I Estes valores sic bem menores que os valores encontrados no caso
das excitagdes de valéncia do trans-glioxal, onde este mesmo namero atinge
valores de [,25 a 2,5 eV. Este resultado, como ja discutido anteriormente ¢
reflexo do menor entrosamento existente entre os orbitais localizados deste

gsistema diminuindo o desdobramento destas iransicdes.

Realizamos também cé&lculos MEG-CI para esta propriedade de maneira
. . . .
similar a realizade por Martin, de modo a testar estes resultados e analisar
s consisténeia de nosso programa com o de outros autores na literatura. A

tabela €& apresenta nossos resultados comparados aos obtidos por Martin.

Estes resultados confirmam tendéncias ja descritas na segdo de
néo-ortogonalidade desta tese. Em  todos estes casos parece haver uma
tendéncia do método MEG-CI ern descrever melhor os sstades excitados (camadas
abertas) que o estados fundamental. Canuto? em guas conclusdes no trabalho
ligado aos estados localizedos da pirazina, parece também indicar esta
possibilidade.

Finalmente, acreditamos gue os resultades agul apresentades aleriem
) f ¥

varios celegas gquanto ao fato que um calculo MC-SCF, ainda gque peguenc, pode

ser uma impertante ferramenta a ser empregada antes de um céleulo CL
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Tabela & : Potenciais de
cuiados neste

resultados da

ionizagdo da Pirazina cal-
trabalhe comparado a outre

literatura,

s

Estado SCF CAS-SCF CIsD ﬁ?w(g‘VB MEG-HF MEG-HF°
+CI
’a 10,05 9,91 9,25 3,120 8,746 8,81
g
282 1,98 11,65 11,03 10,48 9,872 10,00
i
a) as energias de ionizagdes s8o dadas em eV.
b} os resultados experimentalis para estas ionizagbes

sdo dadas por 2A , 9,
4

63 eV; ‘B, 11,35 eV.
Zu
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1) INTRODUCAGC

Com ¢ surgimento de lasers sintonizaveis de alta poténcia um grande
namerc de novas técnicas  espectroscépicas  se  tornaram  acessiveis  a
pesquisadores em Quimica. Uma destas ferramentas, a espectroscopia de
multi-féton, tem se tornade particularmente imporiante na medida em que se
presta a estudar transigbes proibidas por paridade em sistemas com ceniro de

simetria, além de permitir maior resolucio na identificacio de bandas.

Particularmente no trabalho de identificac8c da simetria de estados
excitados, © uso desta metodologia, com variagio na polarizagic do feixe
incidente, tem se revelado uma importante fonte de informacdes para guimicos
de rnuitas &reas. Neste tipo de experimento, procura~se variar a polarizacgéo
do feixe de luz incidente, linearmente ou circularmente polarizada, de modo a
obterem-se valores para a razfo de polarizagfic, gue ajudem na determinacic da
natureza desles estados excitados. Regras de selegclic tém sido desenvolvidas
para varios sistemas, tais como para sélidos, por Inoue & Toyozawaie Bader &
Gold,z para moléculas aleatériamente orientadas, por Monson & McCiain? Bray &
E-iocl’as‘{:rassei“4 e M. A, Chaer? Particularmenie neste ditimo trabalhe, um
conjuntc de trés pequenas regras de selecdo associadas ao valor da razdc de
polarizacdc, Q, foram estabelecidas, permitindo-se a caracterizacic da
simetria do estado excitado para varios grupos de ponto de interesse corrente
em guimica. Segundo estas regras de selegio, o coeficiente de polarizacio
para transicdes entre estados de mesma simetria é menor que a unidade para

todos os grupos de simetria, & excecfo dos grupos T, T¢, Th, O e On.

< T >
fi ¢circ. pol.
g = P

< T >
fi lin. pol.

Para transicbes entre estados de diferentes simetrias, a razdo de polarizacgio
assume o valor de 3/2, o que permite uma caracterizaciic facil de muitos
estados excitados.
" ~ e 6
Estas regras foram recentemente utilizadas por Taylor et al. em

estudc da série de Rydberg originalmente atribuida como ns na molécula de



trans—1,3 butadienn {E,ﬁxgwm;gg . Para esta série Tayvier et al. mediram as
razBes de polarizacgio obtendo sistematicamente valores menores gue 1
Analisando o defeito gufniico desta série e as regras de selegdo, os autores
atribuiram esta série a uma progressfo ndm formada por excitagdes m do tipo

ibg"’)’nbg.

Em estudo arztef‘iorfz um de nés {MACN] atribulu  as transigles
calculadas em 7,68 eV e 7,79 eV aos primeires termos da série 1bg—>nbg {BIAg
e 4135) que correspondem a excitacles para orbitais ndxy € ndxz de Rydberg. O
calculo, infelizmente, limitou-se aos primeireos termos da série em fungdo do

restrito conjuntce de base utilizado.

MNesta comunicagic, apresentamos resultades de extensivos célculos

MC—SCF e (] para varios membros desta série.

II) DETALHES COMPUTACIONAIS E RESULTADOS.

Todos os cédlculos agui descrites empregaram uma base double-zeta,
contraida por Dunﬂing’? do conjunto original de Huzinagas {95/5p,4s). Em
fungf3o da necessidade de se descreverem estados altamente excitados de
natureza w, decidimos expandir este conjunto de base com fungBes difusas pm
(£=0,021) e quatro funcies difusas dxy e dxz (£ = 0,049 e 0,015 } sobre cada
um dos Atomos de Carbono. A base completa pessui, portanto, um total de 28
funcgBes n entre as de valéncia pm, difusas pm e dwr utilizadas na descrigdo do
estade fundamental e excitados. Com a molécula nc plano vz, utilizamos a

. . . 9
geometria determinada experimentalmente por Haugen e Traetteberg .

O estade Tundamenta! foi calculado auto~consistentemente em nivel
GVB(S/PP}, onde procurou-se correlacionar as trés ligacBes C-C no plano ¢ e

os dois orbitais =®.

A partir da funciio de onda GVB{(5/PP}, obtivemos orbitais 6timos {(IVO

,ref 10) associados & série de Rydberg estudada (lbg-imibgl’.

e modo a construir orbitais gue pudessem descrever os processos de

excitagcles gque ocorrem no espace ®  deste sistema  lecalizamos os  orbitais



naturais 7w pela combinagic descrita pela expressio 2, ac longe das ligacdes

duplas C-C.

2) m o= ia o+ 1)
a 4 4

in =2 {1a - 1 3
o u £

on =2 {z2a o+ 2n

EY u g

2n = w2V {za - 2p
b i g

Além  destes quatro orbitais, incorporamos 14 orbitais vo's'?

{ T7au
e 7Tbg ), totalizando 18 orbitais n, sobre os quais realizamos excitaces
dupias (D), triplas {T) e quadruplas {0} neste espaco. Todos os orbitais de
natureza ¢ foram mantidos congelados, sendo tratades implicitamente pela

incorporagéo destas contribuigfes ao cperador de um elétron do sistema.

No caiculo Cl, oS dois primeiros estados correspondem,
respectivamente, ao estado fundamental, dominantemente uma configuracdo de
camada fechada [2200], enquanto a segunda raiz corresponde ao estado excitado
iiAg descritc por uma excitaclio dupla contendo quatro camadas abertas
representadas pela configuracio {ilill. As demais raizes sd3c estados
excitados de Rydberg cujas energias sfc apresentadas na tabela | como funcao
do grau de excitagdo no calculo Cl. Estes estados sfo descritos, neste espaco
orbital, como combinacles de excitacdes ma->nbg e mv-dnbg sendo, portanto,

facilmente reconheciveis em um contexto de excitac@es localizadas.

Pode-se observar uma convergéncia uniforme destas energias para um
resuitado cujo maior erro obtido, para as sete transigBes de Rydberg, nio é
superior a 0,3 eV em relagko aos resuliades experimentais de Taylor et al..
Neste sentido, o©s resultados destes calcuios estio em excelente concordancia
com a atribuicdio de uma série ndm feita por Taylor para este conjunto de

transicfes na molécula de 1,3 trans-butadieno.

i.‘....!
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Tabela

i

Nossos resultados para transigbes de Rydberg

nos varios niveis de excitag&o comparados aos

resultados experimentais de Taylor et al.

Estado i

D T 9 exp.
XiAg -154,950 -154,%50  -154,952 -
3%8 8,11 7,62 7,67 7,62
41Ag 8,62 8,13 8,18 8,26
sigg 8,65 8,16 8,21 8,55
61Ag 9,15 8,65 8,70 8,71
71Ag 9,25 8,75 8,80 g,80
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