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...Nos ultimos tempos eu dificilmente consigo con -

cluir alguma coisa e quando concluo sao tantas as ressalvas...

... curioso; eu nunca vi teste vocacional indicar tendéncias pa-

ra, gari, pedreiro, prostituta, ledo de chacara...
Wrivelton da Rocha

Era uma vez um dado que perdeu as arestas e as ca-

ras 0. Dado hoje e uma bola que rola, rola, rola
Pichagao no bandejao da UnB

Nos somos do Asfalto, do Neon e do vidro Blindex.
Nossa floresta de aventuras é de plastico e os tigres sao in-

flaveis.

'Em parceria com Iuri M. Pepe

Sem perigo, nao da para ser feliz.

R. Muniz T. Filho

Dois diferentes estados de capitalizagao:
Rico, Bonito e Brilhante. Pobre, Preto, Feio, Paraplégico, Analfa

beto, cumprindo pena numa penitenciaria de Pretoria.

...E em chegando ac lugarejo, encontrou um moribun-
do e na cabeceira da cama, ao lado esquerdo pendurados, uma ara-
nha e um transistor. O jovem medico exclamou indignado e estarre-
cido: como se pode pensar em tratar um deente desta febre colocan
do uma aranha e um transistor do lado esquerdo da sua cama? Eu ve
nho como Doutor nas Ciencias da Vida da Academia de Salamanca e
.como_mostrou—sé 1a modernamente, a aranha e o transistor devem

ser colocados do lado direito da cama.

Contaram-me algo assim como sendo devido a Cervantes



0 verso difere da prosa nao s6 materialmente, mas
mentalmente. Se nao diferisse, nao haveria nem uma coisa nem ou-
tra, ou haveria sO uma que fosse uma especie de mistura de ambas.
0 estado mental que produz versos & diferente do estado mental
que produz prosa. A diferenga exterior entre a prosa € o verso &
o ritmeo; a diferencga interior entre a prosa € 0 Verso sera a en-—
tre um estado mental que naturalmente se projeta em simples pala
vras, e um estado mental que naturalmente se ﬁrojeta em ritmo

feito com palavras...

...Ha ritmo na prosa, e ha ritmo no verso. No ver-
so, porém, o ritmo é essencial; na prosa nao e, € acessorio -
uma vantagem, mas nao uma necessidade. No fundo nao ha versoc nem

prosa...

Fernando Pessoa*

NZo ha pacto possivel entre desiguais

Jair Meneguelll

* F. Pessoa, Poemas Dramaticos, Poemas Ingleses, Poemas France -

ses, Poemas Traduzidos, pag. 17 - Rio de Janeiro, Editora Nova

Fronteira (1983).



Ha quanto tempo este Nordeste! Até o Isaac ja sabia
dele!*, Enquanto aqui se pegava indio "a dente de cachorro”
"eles, alem dessas coisas, mediam a variagéo do campo gravita-

cional com a latitude. A diferenga passa por ai.

... After this, M. Couplet, the son, it the month of
July, 1697, at the Royal Observatory of Paris, so fitted his
pendulum clock to the mean motion of the sun, that for a
considerable time together the clock agreed with the motion of
the sun. In November following, upon his arrival at Lisbon,
he found his clock to go slower than before at rate of,2m.133.
in 24 hours. And the following March, coming to PARAIBA, he
found his clock to go slower than at Paris, and the rate 4"
128. in 24 hours: and he affirms that the pendulum vibrating
in seconds was shorter at Lisbon by 2 1/2 lines,and at PARAIBA
by 3 2/3 1lines, than at Paris. He would have done better to
have reckoned those différences 1 1/3 and 2 5/9: for these
differences correspond to the differences of the times 2", lES
and 4™ . 12°. But this gentleman's observations are so0 gross,

that we cannot confide in them...

... Now the latitude of PARAIBA is 6 38' south ;
that of Puerto Bello, 9033' north; and the latitudes of. the
islands Cayenne, Goree, Guadaloupe, Martinico, Granada, St.
Christopher, and St. Domingo, are respectively 4055', 14040" .
15000', 14044', 12006', 17019', and 19048', north, ..

¥*

I. Newton, Mathematical Principles of Natural Phylosophy,
Book III, Proposition 20, Problem 4, pp. 293. Great Books of

the Western World.,



+..0 campo cientifico, enquanto sistema de relagoes

-

objetivas entre posigoes adquiridas(em lutas anteriores), e o

lugar, o espago de jogo de uma luta concorrencial. O que esta em

jogo especificamente nessa luta € o monopolio da autoridéde
cientifica definida, de maneira inseparével, como capacidade
téecnica e poder social; ou, se quisermoé, o- monopolio da
competéncia cientifica, compreendida enquanto capacidade de

falar e de agir legitimamente (isto é, de maneira autorizada e
com autoridade), que & socialmente outorgada a um agente

determinado...

...Dizer que o campo é um 1lugar de lutas nao e
simplesmente romper com a imagem irenista da ‘''comunidade
cientifica" tal como a hagiografia cientifica descreve - e,
muitas vezes, depois dela, a propria sociologia da ciéncia. Nao
& simplesmente romper com a idéia de uma espécie de "reinos dos
fins" que nao conheceria senao as leis da concorréncia pura e
perfeita das idéias, Infalivelmente recortada pela forca
intrinseca da idéia verdadeira. E também recordar que o préprio
funcionamento do campo cientifico produz e supoe uma forma espe
cifica de interesse (aé préticas cientificas nao aparecendo como
"desinteressadas" senao quando referidas a interesses diferentes,
produzidos e exigidos por outros campos)...

... A luta pela autoridade cientifica, espécie parti-
cular de capital social que assegura um poder sobre os mecanis -
mos constitutivos do campo e que pode ser reconvertido em outras
espécies de capital, deve o essencial de suas caracteristicas ao
fato de que os produtores tendem, quanto maior for a autonomia
do campo, a sb ter como possiveis clientes seus proprios concor-
rentes. Isto significa que, num campo cientifico fortemente auté
nomo, um produtor particular S0 pode esperar o reconhecimento do
valor de seus produtos ("reputagao”, "prestigio", h"autoridade" .,

“competéncia“ etc.) dos outros produtores que, sendo tambem seus



concorrentes, sac os menos inclinados a reconhece-lo sem discus -

S20 Oou exame...

N

... Na luta em qué éadajum dos agentes devé engajar-se
para impor o valor de seus produtos e de sua propria autoridade
de produtor legitimo, esta sempre em jogo o poder de impor uma de
finigao da ciéncia (isto €&, a de limitagao do campo dos problemas,
dos métodos e das teorias que podem ser considerados cientificos)
que mais esteja de acordo com seus interesses especificos. A defl
nigao mais apropriada sera a que lhe permita ocubar legitimamente
a posigao dominante e a que assegure, aos talentos cientificos de
que ele e detentor a titulo pesscal ou institucional, a mais alta
posicao da hierarquia dos valores cientificos (por exemplo, en-—
quanto detentor de uma espécie determinada de capital cultural,co
mo ex-aluno de uma instituicao de ensino particular ou entao como
 membro de uma instituigdo cientifica determinada, etc.). Existe
assim, a cada momento, uﬁa hierarquia éocial dos campos cientifi-
cos - as disciplinasl— que orienta forteménte as praticas e, par-
ticularmente, as "escolhas" de ”vogagao". No interior de cada um
deles ha uma hiérarquia social dos objetos e dos metodos de trata
mento...

... Assim, a definigdo do que esta em jogo na luta
cientifica faz parte do jogo da luta cientifica: os dominantes
540 aqueles que conseguem impor uma definicao da ciencia segundo
a qual a realizagao mais perfeita consiste em ter, ser e fazer a
quilo que eles tem, sao e fazem...

... A autoridade cientifica &, pois, uma espécie par -
ticular de capital que pode ser acumulado, transmitido e ate mes
mo, em certas condigoes, reconvertido em outras espécies. Pode-
mos retomar a descricaoc de Fred Reif sobre o processo de acumula-
gao de capital-cientifico e as formas de sua reconversao. Isto
no caso particular do campo da figica contemporanea, onde a pos-
se de capital cientifico tende a favorecer a aquisigao de capi-

tal suplementar e onde a carreira cientifiga~”bem sucedida" tor-



- *®

na-se um processo continuo de acumulacao no qual o capital inici-
al, representado pelo titulo escolar, tem um papel  determinan-
te... 7 ,

.+ Esse processo continua com © acesso aos cargos
administrativos, as comissoes governamentais etc. O  pesquisador
. depende tambem de sua reputagao junto aocs colegas para obter fun-
dos para pesquisa, para atrair estudantes de qualidade, pafa con-
seguir subvencgoes e bolsas, convites, consultas, distingoes (cor
Premio Nobel, National Academy of Science etc.)...

... A ciéncia jamais teve outro fundamento senac ©

da crenga coletiva em seus fundamentos, que o proprio funcionamen

to do campo cientifico produz e supoe...

Pierre Bourdieu*

Extraido de: Pierre Bourdieu, O Campo Cientifico - Colegao Gran
des Cientistas Sociais, Vol. 39, pag. 122. Editora Atica, Sdo

Paulo (1983).



RESUMO

Neste trabalho & desenvolvida uma andlise sobre
as miltipas solugdes da equagao de Hartree-Fock-Roothaan  para
sistemas de camada fechada. Discute-se o significado destas, en
quanto solu¢des autoconsistentes da equacao de pseudo-autovalor
e propoe-se um método geral para obté-las. Desenvolve-se um cri
tério de estabilidade para classificar as solucgdes, quanto & na
tureza do ponto de extremo da funcao energia eletrdnica que es-
tas representam. Mostra-se tambeéem a existéncia de uma correspon
déncia entre as miltiplas solucdes e as varias regras de orde-
namento que se pode introduzir para o procedimento iterativo
usual de resolugao da equagao. Todas as analises e procdédimen-—

tos desenvolvidos sao aplicados aos sistemas LiH, BH, Be e He.

SUMMARY

An analysis of the multiple solutions of ) the
Hartree-Fock-Roothaan equation for closed shell systems is deve
loped in the present work. The significance of these solutions
is discussed as self-consistent solutions of the pseudo-eingen-—
value equation and a general method for obtaining them is
proposed. It is developed a criterion of stability for classi-
fying the solutions depending on the type of the extremum point
0f the eletronic energy function that the solution represent.It
is also shown the existence of a correspondence between the
multiple solutions and the several ordering rules that can be
introduced for the usual iterative procedure of resolution of

the equation. All the analysis and procedures developed are

applied to the systems LiH, BH, Be and He.
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INTRODUCAO

0 trabalho que apresentamos & um egtudo sobre a
multiplicidade de solugoes da equacdo Hartree-Fock~Roothaan
(HFR) para os sistemas de camada fechada (1). Para tal, desen-
volvemos um método geral capaz de fornecer, em principio, todas
as solugoes da referida equacdo, ou seja, pontos de miximo, de
minimo ou pontos de sela do funcional energia eletrdnica. O es-
tudo baseia-se na obtengao de um sistema de equagdes algébricas
nao-lineares equivalente 3 equagio HFR e na deducdo de um crité-
rio de estabilidade. A motivagaoc principal para o desenvolvimeﬂ
to deste trabalho € a analise das instabilidades do método Har
tree-Fock (HF) em sistemas moleculares (2,3,4,5,6). Como &

conhecido, no estudo das instabilidades HF procura-se a existén

cia de uma solugao ¢ (solugao do problema Hartree-Fock  nao

UHF

restrito) com energia eletronica mais baixa que a solugio L
(solugiao do problema Hartree-Fock restrito), correspondente.Con

tudo o fato da solugac ©¢ ser estavel, nao significa, como

RHF
observam Chambaud et al (6) e Stanton (3), que esta solugido se-
ja o Unico ponto de minimo do funcional energia eletrdnica. A
possibilidade de detectar uma tal situag¢ao, salvo nas situagoes
particulares tratadas por Stanton e King (7) e Stanton (3), ndo
tem sido estudada na literatura de uma forma sistematica, como
a que ora apresentamos; isto se deve,acreditamos,d inexisteéncia
de um método gue propicie a andlise da superficie energia ele-
trénica E(®), em cada ponto. O nosso método ao fornecer as pos-
siveis solugoes e classificd-las quanto 3 natureza do ponto de

extremo encontrado, vem dar uma contribuicao efetiva a tal estu

do.



O trabalho esta dividido em quatro capitulos,cinco
apéndices e um suplemento onde estdo todos os resultados de in-
teresse para as andlises e conclusdes. No primeiro capitulo
apresentamos as idéilas basicas que suportam a teoria Hartree-
Fock; desenvolvemos,por completeza, tanto o método HF nio-res -
trito (UHF(*)], como O HF restrito (RHF(**)] € suas correspon -
dentes formas aproximadas em termos de funcgdes basicas, formas
essas devidas a Pople, Nesbet (8) e Roothaan (1). No Capitulo
2 desenvolvemos 0 nosso método para o problema HFR ab {n{iftic e

. - (*%%) . .
para a sua aproximacgao CNDO: (9). No Capitulo 3 dedicamo-
nos ao desenvolvimento do critério de estabilidade, obtido ali
de uma maneira nova, considerando o problema HFR como um proble
ma de encontrar extremos da energia eletronica, enguanto uma
fungao polinomial com condigOes subsididrias. No quarto capitulo
discutimos °~ os resultados das aplicagoes acs sistemas TiH,BH,
Be e He que estudamos para testar o nosso método, relaciona-lo
com o procedimento iterativo usual e obter alguma informagdo so
bre as solugoes HFR. Os sistemas LiH e BH sdo estudados em trés
distancias de separagdo entre os dtomos e o He com uma famllia
de fungoes bdsicas caracterizadas por um pardmetro varidvel, f.
Com base no conceito de regras de ordenamento, gque introduzimos
neste caplitulo para o procedimento iterativo usual, mostramos

que ha uma relagao entre as milltiplas solugdes da equagao HFR e

as regras de ordenamento. Ainda neste capitulo, apresentamos as

(*)

(**)

Do ingles, "Unrestricted Hartree-Fock"”.

Do ingl&s, "Restricted Hartree-Fock”,
* kK
( ) Do inglés, "Complete Neglect of Differential Overlap”



conclusces que julgamos mais importantes. A apresentacgdao dos re
sultados sob forma de suplemento, acreditamos, facilita a loca-
lizagao das tabelas de resultados; além disso, €& sablda a difi-
culdade de evitar erros na transcrigdo de nimeros e compondo o
suplemento com tabelas obtidas diretamente da impressora do com
putador, a fidelidade aos resultados & maxima.

Os apéndices contém resultados e demonstragoes que
julgamos necessarios ac melhor entendimento do texto principal.
No apéndice A sao mostradas propriedades dos operadores coulom-
bLiano e de troca. O apéndice B refere-se ds transformagces que
devem ser realizadas para a resolugdo da equagao matricial de
pseudo~autovalor pelo método iterativo usual. No apéndice c
apresentamos o método de resolugdo da equagdo HFR conforme
Stanton e indicamos as dificuldades para sua generalizagao. Os
apéndices D e E contem um conjunto de definigoes, teoremas e re

sultados bdsicos para o desenvolvimento do Caplitulo 3.



CAPITULO 1 - A TEORIA DE HARTREE-FOCK

1.1 - Introdugao

0 estudo do problema de muitos corpos ocupa uma
posicgao relevante na fisica moderna. Isto porque, a maior parte
dos sistemas fisicos de interesse, sao descritos como sistemas
compostos de partes interagentes. Essa descrigao, faz com que
se busque encontrar as propriedades dos sistemas, como construi
das a partir das propriedades das partes constituintes. Isso se
reflete dentro da estrutura matemdtica da mecdnica guantica, na
construcdao do espago vetorial dos estados dinamicos acessiveis
do sistema composto. Assim, assume-se gue os estados dinamicos
acessIveis do sistema composto, pertencem ao espago vetorial de
finido pelo produto tensorial, dos espagos vetoriais dos esta-
dos dindmicos acessiveis dos sistemas componentes (10,11).

Os elementos do espag¢o-produto sao os tensores
(12)obtides a partir dos espagos vetorlais associados aos siste
mas constituintes. Uma base do espago-produto & construida usan
do bases dos espacgos primarios, formando com os vetores destas,
os tensores basicos do espago-produto. As bases dos espagos pri
marios sdo, por sua vez, definidas a partir de gualquer conjun-
to completo de observaveis, que sirva para a completa caracteri
zacio dos estados do sistema primario em questd3o. Assim . por
exemplo, para o eletron em um campo central, enquanto sistema
primirio, os auto-estados do conjunto completo de observaveis,
{H,LZ,LZ,SZ} (ou do conjunto completo {x,y,z,Sz}) constitui um

desses possiveis conjuntos. Se os sistemas constituintes sao



idénticos e, portanto, indistinguiveis do ponto de vista guanti
co (13), podemos usar o mesmo conjunto completo de variaveis di-
namicas, para caracterizar todos os sistemas primarios, definin
do assim o que se chama, na teoria das transformacoes (14), uma
representagdo simétrica (15).Para a caracterizacgac dos sistemas
primirios, existem, em geral, diversos conjuntos completos de
observavels, como {H,LZ,LZ,SZ} e {x,y,z,Sz} no exemplo citado.
Essa liberdade de escolha, no gque se refere ao conjunto comple-
to de variidveis dinamicas do sistema primario, que se pode usar
para definir a representagad simétrica do sistema composto, im-
plica em uma correspondente liberdade de escolha da base do es-
paco dos sistemas primarios, a partir da gqual se constrdi a ba-
se do espago do sistema composto.

Para os sistemas constituidos de particulas idén-—
ticas, existem condigoes especificas sobre os eleméntos do espa
co-produto, que podem representar estados dinamicos acessivels
do sistema (16,17,18).Na realidade,o espago-produto contém dois
subespagos(*): o subespago sim@trico e o subespago antissimétri
co. Os vetores desses subespacos, sdo simétricos e antissimétri
cos, respectivamente, com respeito 3 permutagao das particulas
entre estados. Para os sistemas de particulas idénticas, o espa
go dos estados dinamicos acessiveis, € um desses dois subespa-
gos: o simétrico para os sistemas de particulas de spin inteiro
(bosons) e o antissimétrico para os sistemas de particulas de
spin semi-inteiro (fermions). Dito de outra maneira, a evolugao
temporal de cada um desses tipos de sistema ocorre no respecti

vo subespago (19).

(*)

Nao € a soma direta.



Pode-se encontrar uma base dc subespagc antissime
trico, conde todos os vetcres basices sac escritos scb a forma
de determinantes, construidos com os vetores basiccs dos siste-
mas primarios (20). Dessa maneira, qualguer estado de um siste-
ma de particulas fermidnicas, serd em geral uma cembinagac 1li-
near desses determinantes.

Os sistemas at&micos e mecleculares em particular,
guando se considera cos nuclecs atdmicos e os niiclecs atcmicos
nas moléculas, corc fixos, sac problemas de muitos corpos, onde
0s sistemas primdrios sac os eletrons que interagem entre si,
via lei de Coulcmb, submetidcs ac campo do(s) niiclec(s) .Para re
solver este problema, isto &, estudar a sua dinamica, dentrc do
escopo da mecanica quantica ndo-relativistica, deve-se resclver
a equagac estaciondria de Schr8dinger e encontrar seus estados
estacicnarios. E deles entac obter a informag¢aoc gue € possivel
se ter scbre ¢ sistema em guestac.

Parz a determinacac dos estados estacicnarios do
problema de particulas idénticas, tem-se desenvelvide cos méto-
dos dencminados de primeira e segunda quantizagac. Este ultimo,
€ introduzido pela adogac de uma representagac simétrica parti-
cular,a dcs operadores numero de particulas (21).0s dois tratamen
tos,noc entanto, sac equivalentes, no sentidc de gue os axiomas
basices mecanice-quianticos, sac os mesmos nos dois métodos. Por
fim, € conveniente cbservar, que a linguagem de estados de uma
particula, € muitc acentuada nos desenvolvimentos das teorias
de muitos corpes, mas deve-ge, contudo, ter sempre em mente
que, a rigor, a menos de particulas nac interagentes, carece de

significado, propriedades de uma particula em um sistema de par



ticulas interagentes.

No presente capitulo sao apresentadas as ideias
basicas do método variacional na secgao 1.2, a aproximacgdo de
Hartree-Fock em 1.3 e na Gltima secglo, a forma aproximada em
termos de fungdes bésicas, da equagdo de Hartree-Fock.

Uma apresentagao mais detalhada da estrutura mate
matica da mecfnica quintica dos sistemas de muitos corpos, pode
ser encontrada na referéncia (22)..

Neste trabalho nos limitaremos ao formalismo da

primeira quantizagao.

1.2 - 0 M&todo Variacional (23)

Suponhamos que uma certa equagao que desejamos re
solver, possa ser posta sob a forma de um problema variacional,
isto é: pode-se definir um funcional {, cdependente de uma ou va
rias fungoes p;, num certo espago de fungoes, tal que, a equa-

gao definida pela primeira variagao do funcional @
§Q0y,J = 0 (1.2.1)

seja uma forma equivalente da equagao em guestao. Se a equagao
de interesse pode ser formulada desta maneira, esperamos encon-
trar solugoes aproximadas dessa equagdo, formulando este proble
ma variacional sobre um dominio mais restrito do espago geral
de definicao do funcional . O sucesso do método, ou seja,a qua
lidade das aproximagoes obtidas, estard dependente da escolha
‘da classe de fungoes onde buscar-se-a os extremos do funcional.

Apresentamos os enunciados de dois teoremas,cujas

demonstragoes sao encontradas na referé@ncia (23).0 primeiro mos



tra que a eguagaoc estaclonaria de Schr8dinger pode ser formula-
da variacionalmente, como descrito anteriormente. O segundo ga-
rante que, para qualquer vetor de estado do espago funcional de
um sistema gquantico, o valor do funcional energia eletrOnica, é
sempre uma cota superior (ou igual) da energia do estado funda-
mental. Esses dois resultados introduzem o método variacional

para fins de calculo.

Teorema 1: Seja H o hamiltoniano independente do tempo de am
sistema quantico e E(®) o valor médio dele no es-
tado ¢,
ey = SelHex (%), (1.2.2)

<Q|e>
Considerando E(?®) como um funcional dos vetores
do espago de Hilbert, o espago dcs estados do sis

tema, entao todo estado que satisfaca a equacgao,

SE(®) = 0, (1.2.3)
€ um auto-estado do espectro discreto de H e vice
versa. O autovalor correspcndente a este autove-
tor &€ o valor do funcional E(%), calculado neste

autco—estado.

Teorema 2: Qualguer que seja o estado do sistema, o valor do
func¢ional E, definido no teorema 1,é sempre maior

ou igual a energia do estado fundamental,

E(0) > E_ (1.2.4)

(*)

Isto equivale a formular o problema variacicnal scbre o fun-
cional E = <@|H|®>, sujeito a condigdo subsididria <¢|d> < =
(finitc).



1.3 - A Aproximagao de Hartree-Fock

0 método variacional descrito na secgao 1.2, pode
ser usado para encontrar fungoes aproximadas dos estados -esta-
cionarios e, em particular, do estado fundamental dos sistemas
atomicos e moleculares. A eguagdo (1.2.3), envolvendo a primei-
ra variagdo do funcional energia életrénica, nos conduz a uma
equagao de condigao necessaria (24,25) para a ocorréncia de va-~
lores extremos desse funcional. Assim, pode-se formular o pro-
blema variacional da secgao anterior, &m uma classe conveniente
de fungoes do espago dos estados do sistema eletrdnico atdmico-
molecular em questao, definindo assim uma forma especifica do
funcional E e encontrando,, em principio, uma “correspondente
equagao de condigdo necessaria para a ocorréncia de extremos
desse funcional, definido nessa classe. Se escolhermos = - para
classe de fungoes todo o espaco, cbteremos pelo teorema 1 da
secgao 1.2, a prdpria equagao de Schrddinger.

Por ser o sistema de eletrons dos atomos e molécu
las, um sistema de férmions, o espago dog estados : acessiveis
deste, sera o subesgpaco antissimétrico do espago produto tenso-
rial dos espagos dos estados de um eletron. A base desse subes-
pago serad constituida por estados antissimétricos com respeito
as permutagoes. Assim, um estado acessivel do sistema eletrdni-
co sera, em geral, uma combinagéo linear infinita de determinan
tes, construidos com o conjunto completo dos estados de um ele-
tron. A aproximagao de Hartree-Fock do estado fundamental é
agquela obtida, quando formulamos o problema variacional sobre

uma classe de fungoes, as quais,sao constituidas de apenas . um
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determinante e cujos.estados de um eletron usados para construi
lo, ficam a serem determinados como solucao do problema de ex-
tremo. Assim, ficam como argumentos no problema variacional, os
estados de um eletren, gque estao, em geral, sujeitos as condi-
gaes subsidid@rias de ortonormalidade. Com uma classe de funcgoes
deste tipo (monodeterminantes), a interpretagdo dos estados do
sistema pode ser feita em termos de estados de uma particula, o
gue & conveniente; a aproximacgao de Hartree-Fock & o que de me-
lhor se pode conseguir, para uma descrig¢ao do estado fundamen -
tal, que preserve esta interpretacao simples (26). Como vere-
mos, a egquagao de Hartree-Fock, resultante do procedimento va-
riacional, & de uma forma particular tal, que os estados de um
eletron dela determinados, entram na definicao do potencial do
o?erador de uma particula que os gera. Assim, essas solugoes
sao denominadas autoconsistentes e o potencial do operador de
uma particula, de potencial autoconsistente.

Nos passos seguintes vamos proceder desenvolvimen
tos para a obtengao da equagao de Hartree-Fock. Os resultados
sao validos para atomos, moléculas ou sistemas fermidnicos em
geral. Contudo, tendo em vista o interesse especifico deste tra
balho, utilizaremos linguagem e definicoes tipicas dos sistemas
moleculares. A equagao de Hartree-Fock gue obteremos & para o
problema variacional nao-restrito (8,27), que & definido scbre
uma classe de fungoes (monodeterminantes), mais ampla que a
classe de funcgGes do problema restrito (28).

Os resultados do problema restrito, mais simples,
serao apresentados com vistas ao desenvolvimento dos capitulos

posteriores.



11

Os estados de um eletron sao chamados de spin-or-~

s (%) :
bitais molecularesg (MSOs)' *. Assumiremos que os MS0s empregados
para construir os determinantes, sao autovetores de algum pro-
blema de um eletron, sem termog magnéticos, como a interagéo re
lativistica, spin-0rbita. Dessa maneira, serao escritos como um
produto de uma funcao espacial por uma das fungoes ortonormais
de spin, o ou B. A fungao espacial & chamada de orbital molecu-

*xy .
lar,[MD]( ). Todos os MS0s, bem como os MOs, sao assumidos or-

tonormais. Na representagao das coordenadas, €sSCrevemos:

¢P{U] = wk[xu,yu,zu,su] = ¢k[U]E{UJ (1.3.1)
) g

onde £ = o ou 8 e y indica o p-ésimo eletron. Usaremos proviso-
riamente, a notagao de "bras" e "kets", para representar os
MS0ds e MOs, para simplificar a escrita, depois retornaremos a
notagao usual de fungao de onda, da representacac de coordena -

das. Assim indicaremos os MS0s e MOs por,

wKéU]EiuJEII«E,@EMgS_@ |£> = Ikg> E>  (1.3.2.a)

ou mais simplesmente por, y, (WIg(u) = |i> (1.3.2.0)

Para construir um determinante para um sistema de
n eletrons, precisamos de n MSOs. Definimos um produto |©H>, co
ma sendo o produt6 tengorial de n MSQOs,
12 n
|®H> =}1>|2>...|n> (1.3.3)
onde o Indice interno ao "ket" refere-se ac estado de um ele~

tron e o Indice externo, & particula. Definimos um operador de

Do ingleés, Molecular spin orbital.

(**)

Do ingles, Molecular orbital,



12

antissimetrizacgao, atuando no espago-produto,
1
A= o ) Ps0 (1.3.4)
o
onde ¢ & uma permutagao qualquer dos nimeros 1,2,...,n, indices

internos dos "kets" e P é a paridade da permutagao o, * 1, con

forme ¢ efetue um nimero par ou impar de trocas. O operador A &

idempotente (29), isto &, A’ = A. Aplicando o operador A sobre
o produto ]®H>, obtemos um determinante construido com os MSOs,
com aparéncia seguinte:
1 1 1
[1> 2> ... |n>
ooz 2 2
|1> [2> ... |n>
Alo >= L - (1.3.5]
H ntolo . . T
n n n
1> |2> ... |n>

Se dois estados de um eletron sac iguais implica em duas colu -
nas iguais e o determinante definido na equagdo (1.3.5) anula-
se, Esse resultado & conhecido como o principio de Pauli. Quan-
do normalizados & unidade, temos:

1/

= 4 2
o> = (nl) Afe,> . (1 3.8)

O problema variacional Hartree-Fock & portanto, o
de encontrar os extremos do funcional energia eletronica,
E=<¢S{H|@S> ,
com og estados |¢S> sujeitos a condicao de normalizagao
> = (1 3.7)
<o |0 1

Essa condicdo de normalizagao pode ser expressa em termos  das
condigoes de ortonormalidade sobre os MSOs. Com efeito, da defi

nicao de operador adjunto e da idempoténcia de A, temos:
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: 11{<o, A"} Al > = (n1)<d |AZ]8 > = (n!)<d,|A|0 >
<0g|eg> = (ni){<e,jA Ale> = (n1)<e [A%|g > = (nl1)< yl Al e

H

< |2 <1|<2|...<n|{) P_o} |1>}2>. .. |
Lo

>
S

Designando por Ji,a permutagac identidade, temos,

i

<i|<2]...<n]|1x]2>.0 0>+ <12

<@ | o> ...<n|{6g;PG(J}|1>l2>...|n>
i

(1.3.8)

<i|1><2|2>...<n|n> ¢ B

A parcela B & uma soma de termos, cada um dos quais c¢ontém  um
ou mais produtos escalares <i|j>, entre MsOs diferentes e pela
ortogonalidade destes, € nula. A primeira parcela & igual a 1
devido a4 normalizagao dos MSO0s. Dessa maneira, a condigao de
vinculo sobre o determinante |¢S>, €& equivalente a um conjunto

de condigoes de vinculo sobre os MsUs,

<ifji> =61j' i,5=1,.0v,n . (1,3.9)

Assim, o funcional energia eletronica & visto como tendo por ar
gumentos os MSUs, gue estdo sujeitos as condigles subsidiarias
detinidas pelas equagoes (1.3.9).

Agora simplificaremos o funcional £, usando as
propriedades do operador A e a definigao do operador hamiltonia

no. Assim, temos:

E = <o, |H|o > = (n1){<e [A"} HAlS >

:[n:)<@H]AHA|@H> .
Desde que H & o hamiltoniano de um sistema de particulas idénti
cas, [(H,A)_=0, donde,
£ = (nl)<e [HAA[Q > =[n:)<@H]HA]¢H> (1.3.10)

Para os sistemas eletronicos moleculares que trataremos, o ha-
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miltoniano & definido como:

I
]
il t~13

h{i]a~% Vogli, g, (1.3.11)

1=1 i,j=1

onde, na representagao das coordenadas e em unidades atOmicas

(m,=1,h=1, e=1, energia em hartrees e unidade de disténcia
agr © raio de Bohr), temos:
h(i) == 2¥2 -] =i (1.3.11.a)
TN AN
. 1
g[l,;]]=P . (1.3,11.h8)
ij

A soma sobre N &€ a soma sobre os nlicleos fixos dos atomos cons-
tituintes da molécula, ou os carogos atomicos, se ndo incluir -
mos no sistema eletrdnico, os eletrons mais internos desses ato
mos. Com essa definigao de H reescrevemos a equagdo (1.3.10),co
mo :

N n
E=(n!
(n ]<¢H|{ )

h(1)+2 ] glij)lale.>
1 24,31

1

5] 5]

: 1 .

=[n!].z <@, [h(i)A[g > + 5 Z_ <¢ |gti,3)Ale >
i=1 i,j=1

Das definigoes de A e |9 >, dadas nas equagdes (1.3.3 e 1.3.,4)

H
e da ortogonalidade dos MSOs, temos que, da primeira parcela,pa
ra cada i, somente a permutagac identidade deixard contribuigdo
nao nula e, da segunda parcela, para cada par i,j, somente a
permutacgao identidade e a permutacdo oy que faz uma troca

(i 7 j)l(logo de paridade impar), restarao. E da normalizagdo &

unidade dos MSGs {equagdao (1.3.3)), obtem-se:
n 1 I
E= ) <ilntifi>+= ) d<il<ilgli, ]3> - <if<ileli, )] 5> ]3>,
i=1 23,31
Desde que temos uma particula por estado |[i>, as somas em iej,

podem ser lidas como somas sobre particulas, ou somas sobre es-
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tados. Assim reescrevemos, mais simplificadamente,
n

i1
E= ] <iln|i> + =V {<i|<ilgliv|i> - <il<ilglir]iv} (1.3.12)
i=1 2 i,5=1

l.3.a - Hartree-Fock Nao-Restrito

Tendo o funcional E dado na equagao (1.3.12), po-
demos estabelecer restrigoes adicionais & classe de monodetermi
nantes, na qual buscaremos os extremos desse funciocnal E, impon
do algum tipo de regra para a construgao dos MSOs a partir dos
MOs. Com efeito, temos a possibilidade de construir para cada
MO dois MSOs diferentes, associando diferentes fungoes de sbin
o e B, a gqualguer dos M3s. Segue gue podemos formular problemras
variacionais diversos, como por exemplo, para um sistema com um
nimerc par de eletrons,imponde que cada MO seja duplamente "ocu-
pado", ou que cada MSO seja formado por diferentes MOs. O pro-
blema variacional denominado aproximagao Hartree-Fock nao-res -
trita, no qual cada MSO & construido com um MO diferente, sera
desenvolvido no que segue; também apresentaremos os resultados
do caso restrito, somente aplicavel aos sistemas com um nUumero
par de eletrons,no gqual cada MO € usado para construir dois
MSOs. Os sistemas eletrdnicos trataveis por esse caso mais sim-—
ples (restrito), sao denominados sistemas de camada fechada, e
os demais, sistemas de camada aberta.

Assumiremos entaoc, diferentes MOs para diferentes
MS0s havendo p MSOs com spin oo e g MSOs com spin f(, p + g = n.
Com a notagao introduzida nas equagoes (1.3.2.a e b) reescreve-

mos o funcional energia eletrdnica, dado na equagao (1,3.12),co

mo:
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P q
E =K§1<ka,u|h]ka,a >—fk§1<k8,8|h|k8,s >

P g
1 1
+= 7 <k ,al<l ,alglk ,or |l o >+= Y <k, Bf<L,.B]glk,.B>1L,,B>
2 g1 © o o o 2 =1 B B B g

P q
1 . : 1
-3 ) <k sal<l algll o[k, > - % <kB,8|<£B,B|g1£B,B>|kB,B>

k,£=1 k,L=1
1piq<k |<¢_.8|g] 12,8 1qZpKB|£ lglk. B> |2
— ’ < , k N > ’ > D < s < y ) > . >
+ 2 b af<lo,Blalk .0 iy 7 b 8 o 0l8ikg g o &
L P5T e al<t Blell Btk st S < Bl<E algle as]k,. e
- = < ;(].< ] g ;> » O - < 3 ;ag ,a »
2y p-1 @ B B o 2 ¢ P-1 B o o B

Devido & ortogonalidade das fungoes de spin a e B, os dois ulti

mos termos sdo nulos, e denotando o produto de dois MOs, por

|k£>§£n> |k€,£n>, reesCcrevenos :

P q
E = E <k nfk >+ ] <kB[h|kB>+

k=1 k=1
L leli k>3 T <k gl
+ = <k, Lf,lg|k, ,L,> - <k , o4 Ko
2 Bl BB BB 2 K B=1 @ O a’ o
o PsQ
-1 Z ||ﬂ o X k L [|k £ > +
g < , g K}
2 k,£=1 Bt "2 k,%=1 o’ BT a8
g.p p
2 ) kgl lelig L 3 )
+ g + <k,£|g|kJ’€—>
zk’el ZK,/E:]. o o o o

Definimos as quantidades,

J = <k, ,2 lg|k, . > e K =<k, & |gil ,k.>
kes Ly £°7m £°7n kg,ﬂn £°n n'g

com £,n =0 ou B, que na representagdo de coordenadas sao,

_ 1 oM
J = JJ P Yy —— 1, Wy, vid dv” {1,3.13.a)
Kgrtn ket T e oy
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_ : 1 B,V
Ko = 1L w% vs v) == g, Uy (WdvPay (1.3.13.b)
ket ke LT T Ty TR

e tambem

1 1
<k€lhlkg> =Jw:gu+n-§-vi - ==}y, (wdvt, £ =0 ou B.

N TN e
(1.3,14)
Definindo os operadores Jk[u] e Kk[uJ,‘

£ g

J W) = {Jw* (g, (v) —i—-dvv}w[pJ (1,3,15.a)
K K k T
£ £ £ uv

K, Qv = {Jw: (VIYIY) ri dv'}y, () (1.3,15.b)

£ £ Hv £

as integrais dadas nas equagoes(1,3,13), sao reescritas como:

o)
I

N sz((ung (g, () avF (1.3.16,a}
£ £ n &

1

K . Jm* WK, GOy d
Kg,ﬂn kg .ﬂn kE

As integrais dadas pelas equagoes (1,3,13) e 0s
operadores correspondentes expressos nas equagoes (1.3.15), sdo
chamados . de coulombianos (J) e de troca (K). O funcional F & en

tao reescrito como,

¢

p ‘ p
1 *
E= ) Jw* GonGoy, (av? « = F L na, oy, 00dv?
k=1 Ka Ku 2 k,£=1 "/ ku gu o
P.d f
- Jw: Gk, v, (udvH} + %— Lo [eE I, oy, (v
o o o k,£=1 7 “a B o
g g r
s T ler aongoe, e + = 3 {[er ma, oy, Goovt
K k 2 B K £ k
k=1 B B k,£=1 7 “B B B
- Jw* (UK, (py (quvU? L L qip fw* (WK, (I [u]dvLJ
kg g kg 2 kg Ly TR

(1.3.17)
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Os operadores Jk(pl e KK(uJ, sao lineares e hermitianos (vide
R £ 2
apendice A},
As equagOes de vinculo (1.3.9), sobre os MS0s,sao0

reecscritas na representagao de coordenadas, como:

<k ElL > s <k £ ><E[n> = 6*‘&’& Sen
n.
= le* Wy, Gavt =g
kg EE Kgﬁg
ou seja,
Jwi[u]wﬂ(u)dvu =8, 4 (1.3.18.a)
o o o o
P (u) g, (p)dv =8 (1.3.18.b)
J kg A kgle

Nao existem eguagoes correspondentes, envolvendo v e, , uma

o B

vez gue a exigéncia de ortogonalidade dos MSOs ¢k e ¢k & sem

o B
pre assegurada, para guaisquer M0s, devido &s diferentes fun-
coes de spin.

Chegamos 3 fase final de formulagao do  problema
variacional de nosso interesse,para o funcional E com a . condi-
¢ao subsidiaria <®S|®S> = 1. Com efelto, temos o funcional ener-
gia eletrdnica dado pela equagao (1.3.17), com os MIs como argu
mentos, que estdo sujeitos 3s consigdes de vinculo dadas pelas
equagdes (1.3.18); devemos encontrar a equagdo de condigio .ne-
cessiria para a ocorréncia de valores extremos deste problema.
De acordo com os métodos do cidlculo variacional, para problemas
de extremos condicionados (30,31), redefinimos o funcional co-
me,

E' =€ + ) ALY (1.3.19)
v 1 1
vinculos

onde os X;, em nimero igual ao nlimero de eguagoes de vinculo
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independentes, sao multiplicadores a serem determinados como
parte da solugdo; Y sao as formas funcionais que definem as
equagoes de condigao (1.3.18). A eguagdo procurada serid obtida
da primeira variagao de E', fazendo,

SE' =0 , (1.3.20]

Calculando as variagoes das integrais dadas nas equagoes (1.3.14,

1.5.16 e 1.3.18}, i.&.,

[
S<k,.lh|k_>=[8y* hy dv+Ju‘;* hdy, dv, (1.3.20.2a)
SR TR TRy ke TN
. [
6<k£|£€> =J6wzgjg£ dv +J¢:EG¢£ dv, (1.3.20.b}

§3, e 51[;& I, ¥y dv+J61pE J Wy dv s
& n &£

Jﬂ 6wkgdv-+jwz Jk GW£ dv (1.3.20.c)

.
[1{) K, 8, dv, (1.3.20.d)

introduzindo o0s multiplicadores indeterminados como - €, p suUsan

£E

do a hermiticidade dos operadores h,J e k e observando que os

incrementos ﬁwk , ﬁwk s 6w§ . 6¢§- sao independentes, obtemos
a

B a B

das équagaes (1.3,20}, o seguinte conjunto de equagoes:

P 3|
{h+)Y o, -k, 1V +«¥ 3, =
J S T N TR - S L

p q P
fh*« 7 (3% -k% )+ § J% Jy* = }
£=1 Ea ﬂa £=1 ﬂB ka £=1 "o a "o



20

g P g
e}y G, -Kp T+ ) 3,y =7 ¢ P (1.3.21.c)
et Tty gt T TR gty kgl Ty
q | p q
{h*+ F (3% ~kx )+ 7 g% Jyr = ) ¢

£=1 EB lﬁB £=1 KOL KB £=1 EBKB IPEB (1.3.21.d)

Tomando o complexo conjugado da equagao (1.3.21.b) e subtrain
do-a da eguagao (1.3.21.a}, tomando o complexo conjugado da

equagao (1.3.21.d) e subtraindo-a da equagdo (1.3.21,c¢), temos:

q
J=0e } wﬂ(ek ¢ “EE W)=
£=1

P
oy, (e - e%
s G Rle R g “gtp gk

£ oo oo

(1.3.22)

respectivamente. Desde gque os MOs wﬂ e wﬂ sao linearmente in-
o B

independentes, as equagSes (1.3.22) sb serao satisfeitas se,

£ = g% e e = g% (1.3.23)
kOLIEOL KOLKOL KB£B KBKB

As equagoes (1.3.23) permitem organizar os multiplicadores

indeterminados, formando matrizes hermitianas €. e EB. Com as
equagoes (1.3.23), vVemos que as equagoes (1.3.21)} reduzZem-se &
duas, dada a equivaléncia da equagdo (1.3.21.a) com a equagao

(1.3.21.b) e da equagao (1.3,21.c) com a equagao (1.3.,21,d}.

Definindo os operadores F& e FB como,

p g
o
Fo=h+) (J “K, 1) (1.3.24,a)
£=1 Ea Ku £=1 KB
= 5 q E-
F =h"‘z‘ (J - K ]+ J (1.3.24.b)
e=1 gt gt b

k £ wﬂ '
o o o

g
b, =] € v , K=1,...,0 (1.3.25.,h)
k Z1 KBKB EB
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Estas s3o as equagoes Hartree-~Fock para o problema nao-restrito.

0 fato das matrizes Ea e EB dos multiplicadores
indeterminados serem hermitianas, nos permite colocar estas
equagoOes numa forma mais adequada aos calculos, como segue: con

gideremos o conjunto das n fungoes (n=p+q)l, ¥ ey e defina

Kk

o 8
mos o vetor,

A G /BN A TR T N E T P
la Py lB qB a TR
Definamos tambem o operador F,
F‘#:{Fawl ,lnlJFG'IIJ JFBI.‘U].;I--)FBIIJ ]:[Fawa’FBlpg]
a Pa a 9g
e uma matriz £, como:
ol
- (g% 6 - de = : pXp . (1.3.26)
Fy (F (pa,F. q;BJ Ye (npa,%] . B
qxq

Seja uma transformagao unitaria U,

o 0
U - pXp . ) (1.3.27)
0 lu
gxq

B

a . = ~ Com o
onde U~ e U, s3o transformagoes unitarias sobre os vetores ¥

e §,. Logo, Ut u® -1, uP*uP =18 e U U -1, onde I designa a

matriz identidade. Por essa transformagao, novos MOs serdo da-

dos por:
o B
Voo - u (1.3.28)
R TN N
e nao haverd mistura entre fungoes wk e wk - Os Operadores
B
ZJE e J Kp tém a mesma forma, quando definidos em termos do

£ g £ g
vetor § e quando em termos de @' (vide Apéndice A). Seja também

a matriz transformada deos multiplicadores, €',

e'=U0 & U . (1.3.29)
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A invariancia da forma dos operadores Z Jﬂ e Z:Kg  as defini
VAN 5 A B
goes de U e €' e a transformagdo dada pela equagdo (1.3.28),per

mitem escrever,

Fry = (F% b LF (1.3.29.a)
’ 1 + ]

onde, et - Ua+ea u® e aB = UB ap UB. (1.3.30)

Entio,como as matrizes €* e e sio hermitianas, existem trans

B

~— . - N u ] L]
formagoes unitarias U~ e U”, que as diagonalizam. Portanto,pode

mos escrever as equagoes (1.3.25) como,
F wk = By wk s k=1, +v..p {1.3.31.a)

k=1l,...,p (1.3.31.b)

que & a forma diagonal das equacdes Hartree-Fock,
Verifiquemos como se transforma o produto antissi
metrizado ]®5>, sob a transformagéo U: - em geral, se submete -

mos os MSO0s a uma transformacao A,isto €, ¢' = ¢A, entao

ih

|e!> = |®_> det (A). Introduzindo a notagdo matricial a = (B) e
B = (B), para as funcgoes de spin o e B, 0 vetor ¢ dos MSO0s, po-
de ser escrito como:

= Geoesd 0L Bree B) = (P @ LY, ® B
1 Py 1B 95 o B

onde @, indica o produto direto de matrizes. Considerando o ve-
tor ¢', construido com os vetores ¢& e ¢&, obtidos dos vetores
e ¢B pelas transformacoes u% e UB respectivamente, obtemos o

)

seguinte resultado:

o

4)1 = {w&@a,wéﬁe)
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B

(U @ a (Y, U) @ B

- o B
(tp, @ a) U, (y; @ B) U”)
- o B
[¢a u-, ¢B u~)
:¢U
Como U € unitaria, det(U) =-1; assim por essa transformacao so

bre os MS0s,

[o!> = |¢_> det V),
continua satisfazendo a condigdo de normalizagdo,

<e |el> =1
e tal resultado mostra que a utilizacgao da forma diagonal das
equagoes Hartree-Fock, nao constitui perda de generalidade
do problema.

0 método adotado para resolver essas eqguagoes, &
um procedimento iterativo, que pode ser descrito como segue:con

B

. a o .
sideramos os operadores F~ e F~ como definindo dois problemas

de pseudo-autovalor acoplados e reallizamos as etapas seguintes:

1. Com n fungoes $ e ¥, tentativas iniciais, formamos oS
: o p

operadores Fr% e FB.

2. Resolvem-se as equagoes de autovalor resultantes, escolhem—

F P

o
se 08 p e q autovetores de F7 e » correspondentes aos auto

valores €. & € mais baixos e retoma-se o processo em L.
a g

3. Os ciclos repetem~se, até a concordincia entre as solucoes
P
e de um ciclo, com as do ciclo anteriocr, dentro de
ka k

B
alguma tolerancia pré-estabelecida.

As solugoes encontradas tém as propriedades  ge-

rais seguintes:
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B

8] ~ .
a. Todos os autovalores de F* e F" sao reais, uma vez que F%

B

e F"” sao hermitianos.

B

o . . -
b. Os autovetores de F” e 7 constituem conjuntos ortonormais.

C. as fungoes wk e wk' podem sempre ser escolhidas reais.
o

B

Outras propriedades, relativas &8s simetrias, sao discutidas por

Nesbet e outros (32).
1.3.b - Hartree~Fock Restrito

O problema de camada fechada & definido fazendo
todos os MUs, associados a ambas as fungoes de spin o e B. Isso

significa que definimos o vetor ¢ dos MSOs, como sendo,

p =Ppaon,com P = {wl,...,wn] e 1n = {ao,B)

.
Dai,

P (wla. wls, Vot sz,.-.,wna, wnB].

Isso impoe que os sistemas trataveis por esse esquema,devem ter
um numero par de eletrons. Neste caso o problema variacional
nos conduz 3 equagoes de condigao mais simples que podem, como
mostra Roothaan (1), sem perda de generalidade, serem postas

como antes, em uma forma diagonal:
Fy, =e. ¥, i=1,...,n (1.3.32.a)

com os MOs y, satisfazendo as condicoes da ortonormalizacao,
x oo - : .3.32.
Iwk(u} w£(u3dv Gkﬂ ' k,£ 1,...,nN {1.3 c)

sendo,
F:h*‘E (23, = K.J. {1.3.32.b]

e n & igual a metade do nimero de eletrons do sistema em estudo.
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Os operadores J, € K, ., sao definidos de forma anZloga ds defini

goes de J, e K_ , dadas nas equac¢des (1.3.15]):

NS
_ 1 v
3, Q0w —-{Juq[v]wi[v] —— dv PG (1.3.33.a)
v
- 1 Vv
Ki[ulw[u] = {{ w;[v]w[v] ?;;-dv } wi[p] {1.3.33.8)

O procedimento de resolugao e as propriedades das
solugoes, sao anidlogas as correspondentes do caso nao restrito
e sac apresentadas por Roothaan (1),

Os multiplicadores indeterminados das equagies
(1.3.31 e 1.3,32.a), sao chamados de energias orbitais. E possi
vel obter expressoes explicitas para as energias orbitais e pa-
ra a energia eletrdnica (em funcao destas). Para isso, multipli

ca-se as eguagoes (1.3.31) por wﬁ e wK e integra-se, donde
o B

fwﬁ (u) Fgﬂulwk [u]dvLl = e Jw: Uilwk [u]dvLl
g g £ £ £

o que, pelas egquagoes de ortonormalidade dos MOs, equagoes
(1.3.18), nos da:

- £ !
€ = fw* (W) F7(ul g, (u)dv
NN ke

E com as expressoes (1.3.24) para FS seque que,

€ me* h dv+Z{J1p*J ) dv-JljJ*K P dv}+ZJ1{J*J Y dv
ke ke kg 3 kg f’E kg kg £€ kg ke £n Kg

(1.3.34.4a)

ou ainda,

dv+%{JK£ ~K p Y ) , (1.3.34.b)

e = Jw* h
ke ) TR K S I L

g

com, £,n=a ou B e & # n. Por outro lado, com alguns rearran-
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jos simples e usando a eguagao (1.3,34,b), a expressao (1.3,17)

da energia eletrdnica pode ser escrita como,

E:-—j:-
2

Il I~1T3

g
{e, + Jw* hy dv} + = ;e ¢ fw* hy dvl}
1 Ky ku k kB k k

k o 2 k=1 B £

(1.3.35)

E oportuno observar, que as duas expressoes (1,3.35 e 1,3.17)da

energia eletronica s& fornecerdo o mesmo valor no final do pro-

cedimento iterativo de resolugao das equagoes (1.3.31), isto &,

quando se tem atingido a autoconsisténcia, ou seja, guando se
obtém uma solugao.

No caso de camada fechada, as expressoces [(1.3.34)

e (1.3.35) tornam-se respectivamente,

[
1]

I
* -
‘ kahwkdv +.EZ=1[2JK£ Kig) (1.3.386)

m
i
Be~—13

*
) l{sk’erkhgbkdv} , (1.3.37)

com n igual a metade do nlmero de eletrons.

- *
1.4 - A Aproximacgao LEAD( ) do ‘Campo Autoconsistente.

Para os sistemas eletrdnicos moleculares, devido
a ausencia de simetria central, como nos problemas atdémicos, tor
na-se impraticavel a resolugao direta das equagées de Iartree-
Fock, obtidas anteriormente (1). Assim, introduzimos para re-
presentar os MOs, uma combinag¢ao linear de fungaes basicas Xi'
centradas em cada atomo gue constitue a molécula; essas fungaes

(**)

sao chamadas orbitais atdmicos, AOs e tém, em geral, as mes

(*) Do inglés, "Linear Combination of Atomic Orbitals”.
(** -
to ingles, "Atomic Orbitals®.
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mas caracteristicas angulares dos orbitais atomicos do atomo de

hidrogénio. Definimos entdo um conjunto de m AUs, normalizados,

X = KXpoXgreoesX,) (1.4.1.a)
Jxﬁ(p]xxtu]dvu =1 (1.4.1.0)

e assim, todos os n MJs necessdrios 8 construgdo do determinante
de Stater, que representa a funcao de onda do estado fundamen -
tal molecular na aproximagao de Hartree-Fock, sdo escritos co-

mo:

C
1

=

wk {pl = Ak xx(u] , k=1,...,p (1.4.2,a)
o A o

g, ) =
kB A

nt~1 3

Cho % (1) , k=1,....q (1.4.2.b)
1 AKB A

onde, uma vez que precisamos construir n MOs linearmente inde -
pendentes, devemos ter m > n. . (n=p+q]),
Cada das n equagoes (1.4.2) define um conjunto de

cocficientes C r que por sua vez define um vetor coluna C

AKE Kg
(a barra indica o transposto),

C, =(., ,C, ,...,C ) (1.4.3.a)
k k k :
2 A SN

Y, =XC, . (1.4.3.D0)
k k _
£ £

Os MOs, representados por essas combinagoes lineares, sac chama
dos de LCAD-MDs. E, de maneira compacta, o conjunto de n LCAD-
Mds, gue deveremos determinar, podem ser escritos como,

w=twa4@1=xm (1.4.4)

onde a matriz € &
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C vas O C ver O
1 1
lo¢ lpo.t lB qu
C wee C C vee C
c - 21, 2p, 21, “dg (1.4.5)
«a- C C
ml m ml m
- p& B qB_men
Deve~se observar que se o conjunto de funcgoes X

fosse um conjunto completo (no sentido matematico do termo) ,naoc
se estaria introduzindo nenhuma aproximacdo, além da aproxima -

cao de Hartree—Fock (HF). Poré&m, na pratica, utiliza-se um con-

junto basico truncado de AOs, e assim introduzem-se aproxima
coes adicionais & aproximagaoc HF anterior. Resulta dal, que a
boa escolha do conjunto de m AO0s, para construir os LCAO-M0s, &
de fundamental import3ncia para a qualidade dos resultados,quan
do comparados aos resultados HF.

Com a introduqao da base dos AO0s, o problema va-
riacional a ser formulado tem como arqumentos do funcional, os
LLCAD-MOs, isto &, os vetores mk . Assim, og operadores do pro-
blema da secgao 1.3, serao subgtituidos por matrizes, defini -

das como segue.

* * H
Jw E[u]h[u]wkgmdv Z C gcgkg [XA{H]h(U]XU[UJdV

= C" hg (1.4.6)

(a cruz indica transposicao e conjugagao complexa) .

Definindo uma matriz J, com elementos dados por:

e Jyg ;J XituJJE (quG[quu“ (1.4.7.a)
n oo n
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e expandindo J£ {nl}, dado pela equagido (1,3.15.a),emn termos dos

M
LCAO-NMOs, dados nas equacoes (1.4.2), temos:

m
b, = [ ¢cF,¢C ” *(uyk, oly oy, (V) = MY ¢
JaRY g o X X¥, ¥ llx ., dv 1.4.7.b)
. g L A . ol . A A g J er
ou ainda,
m +
3, ), = FJ cx I C =C, IC (1.4.7.c)
ﬂ r ] r ] *
n AC A, =1 A 'En A'c O'ﬂrl ﬂn E.n

onde fica explicita a dependéncia em E£ , dos elementos da ma-

0

triz J, . Multiplicando a equagdo (1.4.7.c) por C¥ C e so-
En Akg okg

mando sobre A e U encontramos

m

;¥ W,) e© =€ I3, (C,)C, , En=aB (1,4.7,d)

) )\K E. r ] » ] ",
ro=1 e Ay, AT )‘kg kg F_n F_n Kg

Analogamente, definindo uma matriziKﬂ com elementos dados por,
£

= # M
GKE ]Ao JXA{UJKE [p)xO[quv (1.4.8.a)
£ g
e expandindo Kﬂ (), dado pela equagéo (1.3.15.kb), em termos
&
dos LCAO0-MOs, dados nas equagoes (1.4.2), temos:
. 1
(X, ), = E c¥, , C_, Ijx*(u]x*,£le , (ulx (V] —— oY (1.4.6.b)
EE AT ey A EE o Eg A A g RAREN
ou ainda,
T £ st
(K, ), = ) C* I C =¢, I"C (1.4,8.c)
E P! Iﬂ E »
EE AT AT.o' =1 A 3 Alo' o £ £ ﬂz
onde a integral Ii,g,comparada com IA'O" apresenta as funcoes
Xy © Xgo permutadas. Multiplicando a equagao (1.4,8.c) por
CK C e somando sobre A e ¢, encontramos
k. ok ’
2 £
m
yoor K, ), C, =C K, €,)C , E=op. (i.4.8.d)
Ak, T E_"Ao Ok k., "2, E k
N T S T S S

As expressoes (1.4.6, 1.4.7,d e 1.,4,8,d), sao as integrais da-
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das, respectivamente nas equagGes (1,3,14, 1.3,13,a e 1.3.13.b),
quando essas Ultimas sdo reescritas em termos dos LCAD-MOs. As-

sim o funcional energia eletrdnica da equagdo (1,3,17) & . rees-

crito em termos dos Ek cComo
£
p p p,q
- * 1 * - 1 ¢
E kahmk+2 Z_{m i, € -¢€ K mk}+; [ T o,
k=1 "o o k,£=1 o oo o o g k,£=1 "o T8 "y
q q q.p
+Zﬂ:;hﬂ:k+% Z{EEJﬂmk -C n(£mk}+i ) E;Jﬁmk.
k=1 "B B k,£€=1 BB B 8 "B B k,2=1 "B *o B

(1,4.9)
Correspondentemente, as equagoes de condigdo (1.3,18) sdao agora

em termos dos LCAO-MOs, dadas por,

.
* H _ * * 3!
f¢kg[U]w£E[p)dv \ gzlcﬁkg CGKE JXA[UJXG[quV
= mkgs m£g= Gkg£g . £ = 0a,B , (1.4.10)

onde S & a matriz das integrais de superposicio dos AUs.

Para encontrar as equagoes de condigao, todos os
passos realizados na secgao 1.3 podem ser seguidos, sem modi-
ficagOes essenciais. As matrizes h, S. J e K sdo hermitianas,co
mo podé ser visto das suas definigoes; o0s incrementos nos argu-

mentos na forma LCAD, sio dados por,

o
s¢, = ) &C Xy »
ke 223 Akg A

e as fungoes x sao fixas. Assim, as variagOes das integrais da-
das nas equagoes (1.4.6, 1.4.7.d, 1.4.8.d e1.4.10), correspon -

dentes as equagoes (1.3.20.a, 1.3.20.b, 1.3.20.c e 1.3.20.d) ,

540
+ + +
§(C, hE ) =6C, hEC +C hoC, (1.4.11.a)
g g g g g g
§(0; ST, ) =6C; SC, +C, S 6C, (1.4.11.b)
ol TR T Ty T
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§(0° J, € )=8C J, C, +80, J_ T, +C J, 6C, +C, J_ 6C
k, £ Tk k. "£ Tk L Tk, "L k., £ "Tk £ Tk
A e T T e T
[]14211-[3]
s@ J€ )=6C I3, C +6G, I, €, +C J, &€, +&, I, ST,
k kp' o 2"k 2 Wi A "W Al W A W 4
£ g £ m & no& m E m € n & m
(1.4.11.d)
Introduzindo os multiplicadores indeterminados “EL p oy usando
£°¢
a hermiticidade das matrizes S,h,J e X e observando gue os in-
crementos 6&; , SE; s GEK e 6EK sao independentes, obtemos:
o B o B
P
F*c, =] stc, ¢ k=1 (1.4.12.a)
K L VR A ’ s b
o £=1 o0 oo
bo, -]
F ' C = SC £ s k=1,..., g [(1.4.12.Db)
k
e o= g fpfp
onde
o p q
Fi=h + ) 3 -K_ )+ | I (1.4.13.a)
k=1 o o k=1 "B
] q p
F =h+ZiJk -K, )+ ZJK ) (1.4.13.b)
k=1 B B k=1 "o

Como na secgao 1.3, os multiplicadores indeterminados consti-
tuem uma matriz hermitiana. £ possivel mostrar também gue as ma
trizes F” e FB tém a mesma forma se submetermos os LCAO-MOs a
transformagoes unitadrias (vide apéndice A). As condigoes de nor
malizagao do determinante formado com os LCAO-MOs e a ortonorma
lidade dos LCAD-MOs & preservada por transformagoes unitarias
sobre estes e assim pode-se, sem perda de generalidade, reescre

ver as eguagoes (1.4,12) como,

F L, =€, ST , k=1,...,p (1.4,14.a)
Ffc - ¢ st , , k=1,...,q (1.4.14.D)

Essa @ a forma diagonal das equagoes Hartree-Fock
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na aproximagao LCAD, para o problema n3o-restrito. Essas sdo,co

K

. g B
mo na secgao 1.3, acopladas pelos termos § J, em F* e % I

B 5 k=1 B k=1 o
em F~. Introduzindo a notacao
<pAvo> = | [x* (1) x(2) 2y (1) X_(2)dvi? (1.4.14.c)
XH Xﬁ rlz Xv - A . C
1
= *
hw un[th[lJX\)[l]dv (1.4.14.d)

para as integrais de correlagdo eletrdnica e integrais do caro-

¢o molecular, definindo a matriz de populacgdo (33)

£ _

p> =}C* C , £ = a,B , (1.4.15.a3)
k

nvop £ vkg

e usando as definigaes dos elementos das matrizes h, J e X, da-

dos nas equagoes (1.4.6, 1.4.7.b e 1.4.8.b), obtemos os elemen-

B, dadas nas equagoes (1.4.13), como:

£
A

tos das matrizes Fa e F

& T £ ,pN
Foo™ Mt L Ly =Pl d<ud|vo> - P

<uilov>) (1.4.15.b)
WY WY om1 A @

com £.n = a,B e & A n.

A maneira de resolver as equagoes (1.4.14) & simi
lar aoc caso HF. Devemos contudo, ressalvar algumas diferencgas.
No caso HF, para iniciar cada ciclo, as fungoes sac fornecidas
numericamente. No método LCAD-MO, em cada ciclo do procedimento

de resolugao autoconsistente, sdo fornecidos os valores das com

ponentes dos p vetores EK e g vetores Ek . Pode-se iniciar o}
a B
processo com o0s vetores EE e EE ; solugoes do problema sem
a B
correlagao coulombiana, isto &, os n = p+q autovetores corres -
pondentes aos n autovalores EE mals baixos, da equagao
hD:D [m]
Ek € S T
E possivel (vide Apéndice B) transformar as eguagoes (1.4,143,

num problema tipico de autovalor,eliminando a matriz S do lado
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direito das equacgles.

As propriedades das solugoes, enumeradas para o]
caso HF, sdo validas também para a aproximacdo LCAD das  equa-
¢oes HF, Para o problema de camada fechada, tem-se a forma LCAQ

correspondente das equagdes (1,3,32,a e 1,3.32,c), a saber,

FC, =¢ SC . K=1l,...,n (1.4.16.a)

R
e
C ' stC, =3 k, L= (1.4.16.d]
k E I\E ’ > -“1;-.-:“ . . 16.d

onde, n € igual a metade do nhmero de eletrons e

]
F=h+ ) (23, -K_ ). (1.4.16.b)
. 1 1 :
i=1
As matrizes J e K sao as correspondentes aos operadores coulom-
bianos e de troca, definidos nas equagoes (1.3.33). Os elemen -
tos da matriz F s3o mais simplificadamente escritos, neste ca-

so, como

m
Fuv =huv-+x §=1PA0{2<pA[vo>—<pA|ov>} . (1.4.16.¢)

O procedimento de resolucgao e as propriedades das solugoes, sao
‘andlogas 3s correspondentes do caso ndo restrito e sio dadas na
referencia (1), Para se obter a expressio das energias . orbi-

tais e da energia eletronica multiplica-se as equacgtes (1.4.14)

- + + , e .
a esquerda, por Ek e Ek e, usando as condigoes de ortonormali
o B
dade dos LCAO-MOs, dadas nas equacgdes (1.4.10), tem-se:
g = * =
Ek Fk EK Ek [l:K S[]:k Ek P

ou com F, dado pela

g

+ + + ‘ +
e, =t he +;{c 3 cC -C K C F+JC I, T

ek kg K R R Ry TRg R g ke Tk (1.4.17)

A energia eletronica & entdo obtida, rearranjando termos na
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equagdo (1,4.9) e usando a equagao (1,4,17), o que nos da,

p d
E=2 Z{sk +u:; hu:kh% Z{Ek +u:;:hck} {1.4.18)
2 k=1 gy o o k=1 B B B
Para o problema da camada fechada, tem-se, corres-
pondendo & equagao (1.4.17), a expressao
+ 0 +
g, =C_ heg, + ZEKEZJK-Jszk (1.4.19)

k k k =1

O gue possibilita escrever energia eletronica

n
+

0

+ +

E=)¢cC he + ) {203 € -C_ K €} (1.4.20.a)
kel KK fe KRR TR TR Tk

como

n
E= ] {e vc no} . (1.4.20.5)

Finalizando este capitulo, apresentamos um comen-
tario sobre o uso das equacoes (1.4.14). Com efeito, apesar des
tas viabilizarem, sob diversos aspectos, o calculo da aproxima-
g¢ao Hartree-Fock do estado fundamental dos sistemas eletrdnicos
moleculares, ainda persistem dificuldades grandes para usa-las
sem aproximac¢oes adicionais em moléculas maiores. A principal
dessas dificuldades & o cdlculo das integrais <ui|vo>, O niimero
dessas integrais cresce com a quarta poténcia do nimero de fun-

goes béasicas, os ADs. Essas integrais podem envolver um, dois,

trés e quatro centros. A menos das integrais de um centro, = os
procedimentos de cédlculo das integrais sao complicados e nao
muito rapidos, do ponto de vista computacional (34). Assim,

esquemas de cdlculo que, com sucesso, evitam alguns desses cal-
culos de integrais sdao usados. Existem diversos esquemas aproxi

mados na literatura e podem ser revisados na referéncia (9).
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CAPITULO 2 - A RESOLUCAO DA EQUAGCAO DE HARTREE-FOCK~ROOTHAAN PA

RA O PROBLEMA DE CAMADA TECHADA.

2.1 - Introdugao

Conquanto na literatura, o procedimento de resolu
¢ao da equagdo de Hartree-Fock-Roothaan (HFR), como descrito no
Capitulo 1, seja adotado universalmente, existem alguns pontos
que, julgamos, merecem algumas observag6es. Em primeiro Tugar,
como tem sido observado, a equagdo HFR & ndao-linear ( 2, 3, é,

5). 1Isso pode ser visto diretamente do fato de ser ela, equa-
cao de condigao para a ocorréncia de extremos de uma fungdo, co
mo mostraremos no Capitulo 3. Com efeito, essa é em geral, uma
caracteristica de todo problema envolvendo a determinagao de
pontos extremos de uma fungao e somente para formas particula -
res da fungao e dos vinculos funcionais, & que se pode obter um
sistema de equagOes lineares. A implicacdo imediata disso,& que
o problema admite em principio mﬁitiplas solugoes. Essa nao-li-
nearidade, na forma como Roothaan expoe o problema (21), isto
&, apresentando-o como um problema de autovalor, aparece na de-—
pendencia do operador de Hartree-Fock-~Roothaan, das solugoes do
problema, o que conduz a um problema de pseudo-autovalor.As mil
tiplas solugoes devem portanto, na forma de Roothaan, manifesta
rem-se como miltiplos operadores de Hartree-Fock "convergidos",
ou dito de outra maneira, diversas solugdes autoconsistentes.Em
segundo, o procedimento iterativo usual para o problema de pseu
do-autovalor, baseado numa regra de ordenamento fixa (a de to-

mar para iniciar cada ciclo, o0s autovetores correspondentes aos

autovalores mais baixos, do ciclo anterior),nac parece permitir
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a convergéncia para as outras solugldes possiveis. Além disso,
mesmo que estejamos interessados somente na solugio que fornece
a energia mais baixa (que seja o minimo absoluto), nao existe ,
de nosso conhecimento, nenhuma prova geral, ou mesmo condigSes
gerais, exceto no caso de particulas ndo interagentes, que nos
indique que um procedimento de resolugao como o usual, nos con-
duz a tal solugao. Isso deveria colocar a questao da obtencao
das outras solugoes com algum destaque, mas nao & o que ocorre.
Existe na literatura, uma téndéncia, pelo menos ao nivel de lin
guagem, de identificacgdo entre o conceito de campo autoconsis -
tente e o método iterativo particular usual de resolucgao da
equagao HFR. Entretanto, pode haver outros m@todos de determina
¢ao das solugoes HFR. E assim oportuno observar, que toda solu-
¢ao obtida da equagdo HFR por qualquer procedimento & uma solu-
¢ao autoconsistente, no sentido que & solucdo (LCAD-MOs) de uma
particula num campo mé&dio, determinada consistentemente com 0
campo que a gera. Se determinado método de resolver o problema
HFR, permite ou nao a converg@ncia para determinadas solu-
goes, isso dependerad das caracteristicas do algoritmo iterativo
utilizado. Nao podemos entdo privilegiar nenhuma solugdoc  pela
escolha do método utilizado em obté&-la, mas somente pelo  fato
dela corresponder a um ponto de minimo, da superficie determina
da pela fungao energia eletrdnica e fornecer a energia mais bai
xa. Esse & de fato o lnico critério de escolha possivel,uma vez
que buscamos o estado fundamental. As demais solugdes, além da-
quela que constroi o determinante correspondente & aproximacao
HFR do estado fundamental, prestam-se em principio, para cons~

truir aproximacoes das demais solugdes da equagao estacionaria
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de Schrddinger, isto &, estados excitadcs ( 2,23). Nao dis-
cutiremos neste trabalho esse filtimo aspecto.

Motlvados pela multipllclidade ¢ establlidade de
solugoes do método Hartree-Fock-Roothaan, desenvolvemos  um mé
todo que permite determinar, em principio, todas as solugoes de
extremo da fungao energia eletrdnica do problema Hartree—Fock-
Roothaan restrito. O método permite assim exibir outras solu-
¢oes da eqguagao HFR, possibilitanao-nos uma analise da superfi-
cie de energia e permitindo assim, algum esclarecimento das
questoes relacionadas com a convergincia e comportamento oscila
torio do procedimento iterativo usual.

Na secgao seguinte desenvolveremos o nosso mé&todo
para o caso "ab initio" e para a aproxinagao CNDO e na secgao

2.3 teceremos algumas consideragoes gerais.

2.2 - Um Método Novo de Resolugdao da Equacao de Hartree-Fock-

Roothaan.

Na forma apresentada por Roothaan (1), o proble-
ma de Hartree-Fock e a sua aproximagaoc, em termos de um conjun-—
to basico de fungoes, AOs, sd@o tratados como problemas de auto-
valor. Assim, se o conjuntc de fungaes basicas, os AQ0s,usado na
expansac dos orbitais moleculares, os MOs, for um conjunto com-
pleto no sentido matematico do termo, a equacao de Hartree-Fock
Roothaan sera uma representacdao matricial, na base determinada
pelos AO0s, da equagao de autovalor de Hartree-Fock (35,36). A
equagac HRF &, nessas condigCes, a equagac HF escrita numa base
nao ortogonal. Mas a equagao HF pode também ser escrita na base

constituida pelos seus proprios autovetores. Nessa base "espe=-
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cial", constituida dos orbitais moleculares,que sao ortonormais
© operador de Hartree-Fock apresenta-se sob a forma diagonal; a
matriz 5 das integrais de superposigdo (que representa o opera-
dor identidade na base arbitrdria nido ortogonal (1)), apresen-
ta-se na forma usual da matriz identidade, 1, ou seja Sij zﬁij'
Podemos escrever entao, simbolicamente, as duas formas matri-

ciais infinitas da equagao de Hartree-Fock, como:

o] [o] - [ D] [o] oo
o] [oed] + (oo [ o] o

As equagoes (2.2.1.a e b), estio conectadas por

uma transformagao de base no espago de Hilbert, envolvendo a ma
triz S. Desde gue F e S sao hermitianas e comutam (S & o opera-
dor identidade), a transformagao que efetua a mudanga da forma
dada na equagao (2.2.1.b) para a forma diagonal dada na equagio
(2.2.1.a) e que, portanto, as diagonaliza simult3neamente, deve
e g dos autovalores de-—

HFR

vem ser diagonais e iguais, pois que uma transformagdo unitaria

ser unitdria. Assim, as matrizes €
deve deixar invariante o espectro de autovalores do operador HF.
A matriz mHFR na equagao {2.2.1.b), tem por colunas os coefici-

entes da expansao dos orbitais moleculares, na base de AQOs,

HFR

=) C . {2.2.2.a)
wu’ Euu Xu
u
Por outro lado, a matriz EHF na equagao {(2.2.1.a), tem por colu
nas os coeficientes da expansao dos orbitais moleculares, os

MUs, neles proprios, 1i.8&,

HF _
- {2.2.2.b)
Y \)Evcv‘u'wv’
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o que di nesse caso,

ifu,= 8 yr s (2.2.2.c)

Visto dessa maneira, o problema de determinar 0s
orbitais moleculares, & o problema de diagonalizacao das matri-
zes F e 5, simultaneamente. Este enfoque do problema nos possi-

bilita transformar a equagido de pseudo-autovalor HF, em um sis-

tema infinito de equacoes algébricas ndo-lineares.
2.2.a - O Sistema de Equacoes Algébricas

Escrevamos a equagac de pseudo-autovalor de
Hartree-Fock, envolvendo os orbitais moleculares, gue deve ser
resolvida, como um sistema de equagdes algébricas: com o opera-

-

dor de Hartree-Fock dado na equagao (1.3.32.b), 1.8,

n
F=h+ ) (23, - K (2.2.3)
y=1
onde n & o nimero de orbitais moleculares ocupados, calculamos
os elementos da matriz de FHF'
n,
<L?'|F[\’“>=<1J’Ih|\"'> + Z {2<U’[J |\)->_ <U'|K I\)r>} (2.2.4.a)
'Y.:l Y Y

onde |[u'> e |v'> designam os autovetores do operador F e y indi
ca desses autovetores oS que entram nas definigoes dos operado -
res JY e KY' isto &, os ocupados. Com as definig¢des de JY e KY

dadas nas equagdes (1.3.33.,a e b), a equagdo (2.2.4.a)pode ser

reescrita como,
n

<! |Flvr> = <ut|hlvt >+ F {o<pty|vYs - <ty lyvr>d (2.2.4.b)
y=1

Os orbitais moleculares que desejamos determinar devem assim

satisfazer as equacgoes,
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n~1

Funvg =<u'|h|\)'>+ {2<UI_Y|\)|.Y>_ <U'Y|Y\)'>} =0, se U'AV'
Y=1
(Z2.2.5.a)
e
51y <t v 6y (2.2.5.D0)
Dado que as solugoes do problema HF sao reais, como mostra

Roothaan (1), as matrizes F e S sao simétricas, por conseguin
te, o sistema de equagoes {2.2.5.a e b) restringe-se somente as
equagoes para p' > v'{ou p' < v') nas equagoes (2.2,5.a) e para
p'2v'lou p'<v') nas equagoes (2.2.5.b). As equagOes (2.2.5)po

dem ser escritas com o uso da equagao (2,2,2.a), como:

n

C.o<ulhfv>+ 7 )

Fu'v' = Z Euu’ NNy C {2<uAIvo>—< uhlov>}= 1]

C ,C, C_,
MU' Ay W oy

2% Y=1 uvic
(2.2.6.a)
e
S = Y C L, <p|v = .2.6.
T ) SN w| v Sry (2.2.6.5)
nv
onde os Indices sem primas sao relativos, como na equagao

(2.2.2.a), &s fungdes da base ndo obrtogonal arbitrdria de AOs.
As equagaes (2.2.6), constituem um sistema de infi-

nitas equagoes algébricas, nas infinitas varidveis C Intro-

£gr”

duzimos a aproximag¢ao LCAO0-MO dos MOs, o sentido definido por
Roothaan (1), nas nossas equagles (2.2,8), truncando-as. Para
isso supomos que m(m > n) das fungoes Xz de (2.2.2.a), sao sufi

cientes para escrever m orbitais moleculares dos quais uti

g’

lizaremos n, para construir o determinante de Slater que se bus
ca. A qualidade da aproximacidao dependerd das fungdes Xe escolhi
das. Agora, as equagSes (2.2.8.a) e (2.2.6.8), truncadas dessa

2

maneira, constituem um conjunto de m® equagoes algébricas nio-

lineares, independentes, do segundo e guarto graus, respectlva-
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mente, nas variaveis C Dessas, (m?+m)/2 s3o da forma das

ger’
equagoes (2.2.6.b) e (m”* -m)/2 da forma das equagdes (2.2.6.a).
Os orbitais moleculares wg" obtidos dessa maneira, sao chama -
dos os LCAD-MOs. A resolugdo das equacOes nio-lineares (2.2.6),
truncadas, deve fornecer em principio, as varias solugoes do
problema de camada fechada. Como veremos nas aplicagoes, a solu
cao de que se obtém pelo procedimento iterativo usual, & uma de
las, mas aparecerao outras relacionadas a outros pontos extre -

mos da fungao E. As energias orbitais serdo os elementos diago-

nais de F, que sao dados por,

m n m
Furgr = 2 Co0Cow<ulnfve+ J 0} coco € C {2<ph|vos-<ph|ovs)
HIHT g T v y=1 pvho=1 WM AY vu' oy
(2.2.7)
com os coeficientes EEE’ determinados pelas equagoes (2.2.86),
truncadas.

A resolugao dessas equagbes algébricas, & eviden-—
temente numérica, mas nao envolve nenhuma regra de ordenamento,
como a indicada no Capitulo 1 na descrigdo do procedimento numé
Tico iterativo usual de resolugao da equagdo HFR. Voltaremos a
esse ponto, na discussao dos resultados obtidos nas aplicagoes.

Cada solugao do sistema de equagdes (2.2.8), & um

conjunto de m? valores das variaveis C isto &, m vetores

EEI'
EE" Correspondendo a estes, termos m energias orbitails dadas

~ . e
por [(2.2.7). De cada dessas solucoes, existem n vetores [

E i

enerdgias orbitais e =F€,€, que satisfazem a equagao HFR, isto

E 1]

€, os LCAD-MUs autoconsistentes (ou ocupados). Esses sio preci-

samente os vetores e energlas orbitais,

L., e ¢ , £'=1,...,n (2.2.8)
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para cada solugao encontrada. 0s demais, com £'=n+1,...,m sao
0s respectiveos orbitais e energias orbitails, virtuais, de cada
solugao. Os orbitais moleculares autoconsistentes de cada solu
¢ao, hao sao necessariamente, os n correspondentes as n  ener-
gias orbitais mais balxas. A solugao autoconsistente da equagao
HFR, obtida com procedimentc usual que & dotado de uma regra de
ordenamentoc do tipo em que, cada novo ciclo & iniciado com os n
autovetores mais baixos em energia orbital do ciclo anterior,de
ve, quando obtida pela presente formulagéo, ger constituida pe-
los vetores Eg,-correspondentes ds energias orbitais Eg, mais
baixas. Isso de fato ocorre, como veremos nhas aplicagoes.

2.2.b - 0 Sistema de EquacgGes Algébricas na Bproximagao CNDO.

O sistema de equagGes algébricas apresentado na
subsecgao 2.2.a, & geral e correspondente ao método LCAO-MO "ab
initio". E possivel no entanto, desenvolver as equacgoes algébri
cas correspondentes para 0s métodos aproximativos. como
uma elucidacao(e visando aplicagOes) apresentaremos as equagoes
correspondentes ao método CNDO, que & um dos mais utilizados em
calculos moleculares.

Usaremos a seguinte notagao: n -~ numero de Orbi-
tais moleculares ocupados; m(k) - nimeroc de orbitais basicos no
k=8gimo centro: nc - nimero de centros; cada componente do ve-
tor Eg,, @ indicada com trés iIndices: um do orbital molecular e
dois para a fungao basica, sendo um do centro e outro do obbi-

tal basico no centro; as fungoes bdsicas sao indicadas por

]K£k>, onde &, & o &,~&simo orbital basico, do k-&simo centro.
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Com essa notagao, escrevemos as integrais que sao

mantidas no cadlculo CNDO, seguindo Canuto (37):

i} para os termos do carogo melecular e integrais de superposi-

¢ao, temos:

<k£k|£n£> = 6k£6akn£ (2.2.9.a)
<k£k|{- %—vz-vk}lkgk> = ngk,kzk (2.2.9.b)
<k§k[V£IKEk>:=Vk£ (2.2.9.c)
<*g |{- 2 Vv -Vt enp = 82, Skﬁk:ﬂﬂg (2.2.9.d)

A equagao [(2.2.%.a) indica as integrais de superposiglio que sao
retidas dentro da aproximagao ZDO(*) (superposicao diferencial

nula) (38). A equagao (2.2.9.b), indica a manutencao dos termos
atomicos, tipo hidrogénio; representam esses termos o problema
de um eletron no campo do centro K. O terceiro tipo de integral,
dado na equagao (2.2.9.c), representa a interagac de um eletron
ao redor do centro k com o carogo do atomo k'. As integrais do

dquarto tipo, dadas na equagao (2.2.3.d), sao mantidas ¢ aproxi-

madas dessa forma, tendo em vista a ligagao quimica.

ii) para as integrais devidas a repulsac eletrdonica, temos as

expressoes aproximadas por,

8] (2.2.10])

<k€k,£n£lk'€K,:£'ﬂ£,> =6 kL

.6 §,,,0
kk'"& &y 2L NgNgs

onde 9, , 2 um parametro que sd depende dos centros k e {. Essa
aproximagao permite manter a invariancia da matriz F, por trans

formagoes entre os orbitais da base atOmica.

(*)

Do ingles, "Zero Differential Overlap".
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A equagao (2.2.B.a) com a notagao que estamos

usando, pode ser reescrita como:

nc mlk) m(4£)

Fogr = 21

vy ,<kE |h|£n > 4+
WV kg £,=1 np=l K5 k £

' &wu

E nzc m[K%,m[f,J m[K'f.m[f,')
+ 2 C IC C [} IC ¥
vl K,£=1 g,n,71 £ 0,71 KEH RNy KIE V1L ey
ks£|M
X{2<ng,£ﬂ£lk’€K,,£'n£,>“<}\€k;fﬂ£|£’n£.-K’gk|>}=O
(2.2.11.a)
ou
F = A + B =0 . [2.2-11-@)

Desenvolvendo entao a primeira parcela A correspondente ao

u!\)s’
termo do carog¢o, temos:
nc mik)

U'\)l ) kgl gkzl CK‘{;KU,CKEKV

e
;

1
y<kg, | - E—Vz-vk}lkgk> .

nc  mlk) .
’ kél 53;1CKEKU'CKEKU’<kEK|{-k’=1%k'#K) k,}|kg > %

ne, m (k) .
© 7 L ckgku.cknkv,<kgkl{uk'_lgk’%k) o Hkn > e

k=1 & ,n =L(E 1)

ne m(k),m(£) 1,
<kEJ{* E—V —\ﬂ<-V£}|£n£> +

+

C . ,C,
Ko £=1(kAD) € ,mp=1 KE U N pv

ne m(k),m(L) |{ E? }|£
* C H ;<K€ - Vi N>+
K, £=1(kAL) £, A R T W £
nc m(k}
_lgel K
" ! Ckgku'cknkv'<ngl{ S 7y e

k=1 g .0, =1(E #n, ] (2.2.12)
Impondo as aproximagaes CNDO(com as integrais mantidas, defini-
das nas equacgoes (2.2.9])), temos que a expressao do termo do ca

rogo da equacgao (2.2.12), & simplificada para:
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nc mik} nc m (k]

vyt z C ' C U + z z C ,C Y +
Ve 2 £ =1 REHT RE VT REL WRE L pe1 TRl £ =1 KE KT KE VT TRL

ne mlk),m(L) o
* C L B, S (2.2.13)
K, L=L(kAL) € ,Tip=1 KEHT v TRE TRE LNy
De forma similar, com as aproximagoes definidas na equagao

(2.2.10) para as integrais de correlagdo, temos:

m[l«]z,m[f.] mik*),mCE")
v 1 -

n

B = )

[URAVE - = _
Y* ST B e

nc
i C., +Cp T, Cop
k', £'=1

x 1268 }

, 6 §,,,6 G ,-6 ,,6 &, ,8 6}
ou ainda,

nc  mlk),m(L)

B, , =2 g ’ ) {

cC. .6, C. ,C, 0O -
1k, L=1 £ Lm,=1 KE MM Y TRE VTN Y e

-1 }
2

Ckaku'Cﬂnﬁyckikycﬂnzy’ekﬂ
(2.2.,14)
Com as expressoes (2.2.13) e (2.2.14), reescrevemos finalmente
a equagao (2.2.11.b), como:
nec nc m(k]
F”'V’::kél CKEKU.CKEKV!UKEK’ngq‘k,£=§[k#£] 53;1 e RE Y
nec mCk),m(L) |

+

| 2 C, ,C, B ,S
K, £=106A) £ np=1 KE, Wy’ TRE TRE, L AN,

n nc  mik),m(£)
2y ) p

C, ,Cp L. .C, 0O
=1 k,£=1 £ .m,=1 N AL FA R

1

-=C ,C » C e, ,1 =0
2 kgku KnﬂY kgky ﬂnﬂv kL

(2.2,15)

Por outro lado, com a imposigao da superposigao diferencial nu-
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Fock~Roothaan & resolvida fora do caminho iterativo usual e que
permite obter todas as solugoes autoconsistentes & o método de-
senvolvido por Stanton (3); ele difere inteiramente do processo
gue apresentamos na secgao 2.2 e & formulado somente para siste
mas com dois eletrons, camada completa e usando a expansao dos
orbitais moleculares em fungoes basicas ortonormais. Esse méto-
do devido a Stanton, para fins de calculo admite uma interpreta
cao geométrica no r? apenas para o caso em gue se tenha duas
fungdes basicas, situagao em gue se obtém uma representagao tri
dimensional do funcional energia eletronica como uma superficie.
A extensao para o caso de duas fungoes nao ortogonais na base,
o que desenvolvemos a apresentamos no Apéendice C, indica a difi
culdade e complexidade dos argumentos geometricos de Stanton pa

ra o caso em gue se pretenda a generalizagéo de seu método.



46

la, i.&, com a equagdo (2.2.9.a), a equacdo (2.2.5.b) reduz-se

az:

nc  mik),m(£)

S, o, = ) C ,C <KE | n,> 8§ ,8
R N S L UA S S L )

3? mik])
= )} oC ,C =5 ..,
K21 g =1 KSHT ISV Y

. (2.2.181

Assim as equagoes (2.2.6.a) e (2.2.8.b), na aproximagao  CNDO,
sao dadas pelas equagodes (2,2.15) e (2.2.18). Essas sio as equg
¢oes que, resolvidas permitir@o encontrar, em principio, todas
as solucoes das equagoes HFR na aproximagao CNDO. As energias
orbitais sac, como na subsecgdo 2.2.a, os elementos diagonéis

de F, aqui dados pela equagao (2.2.15), fazendo u' =v'.
2.3 - Algumas Observacoes

Apresentamos na sec¢ao 2.2 um sistema de equa-
¢Oes algébricas gque, quando resolvido nos permitird obter em
principio todas as solugles da equagio de Hartree-Fock-Roothaan
"ab initio" (secgao 2.2.a) e na aproximagdo CNDO(secgao 2.2.b);
esse sistema de equagoes, salvo as limitagdes dos algoritmos de
resolugao de sistemas de equagdes algé&bricas ndo lineares, é
aplicavel a gualquer sistema molecular de camada completa com
um nlmero arbitrdrio de fungodes basicas para a expansao dos MOs.
Conforme mostraremos com aplicagaes, pode ser usado com suces-
so na obtengao de solugoes da équagéo HFR sem o processo itera-
tivo habitual e permitira entre outras coisas, juntamente com
os resultados que desenvolveremos no Capitulo 3, uma analise do
tipo de extremo associado a cada solugao. Deve-se observar que

um dos raros exemplos na literatura onde a equagao de Hartree-
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CAPITULO 3 - CRITERIO DE ESTABILIDADE PARA O PROBLEMA HFR DE CA

MADA FECHADA.

3.1 - Introducgao

Na formulagao do método variacional, no Capitulo
i, encontramos que dentro de uma determinada classe restri-
ta de fungoes, os valores, assumidos pelo funcional energia
eletrdnica E(®), sido sempre cotas supericres do valor exatoc da
energia do estado fundamental, do sistema quantico em questao .
Assim, para representar de forma aproximada o estado fundamen-
tal, devemos procurar a fungadao dessa classe restrita, para a
qual E{(?) tem o seu minimo valor. Isto significa dizer, que de-
vemos procurar o minimo absoluto do funcional E($), nessa clas-
se restrita. O procedimento variacional apresentado no Capitulo
1, contudo, nos conduz a uma equagéo de condigZo necessaria, pa
ra a ocorrencia de extremos de E(?®), isto &, minimos, maximos
ou outros pontos de extremo. NoO caso especifico da classe de
fungoes constituida de monodeterminantes, essa equagao resulta
na chamada equagao de Hartree-Fock e na aproximagiao em  Lermos
de fungoes basicas, na equagao de Hartree-Fock-Roothaan.Uma vez
que o funcional E{®) & continuo e limitado inferiormente pelo
valor exato da energia do estado fundamental, ele possui velo
menos um ponto de minimo. Mas a equagaoc HFR & ndo-linear e pos-
sue, em principio, mais que uma solugao: Na realidade, a ndo-1i
nearidade da equagac HFR, pode implicar na existé&ncia de varios
pontos de minimo de E(%). Ndo hid prova geral, de que o procedi=~

mento iterativo usual (baseado na regra de ordenamento comum)
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conduza a um ponto de minimo e menos ainda, ac minimo absoluto.
Torna-se entac por essas razoes, necessdrio investigar a nature
za do ponto de extremo encontrado na resolugdo da eguacio de
Hartree-Fock-Roothaan. Com essa finalidade foi desenvolvido o]
.método alternativo apresentado na secgao 2.2 para obter outras
solugoes da equagac HFR. E para classificar essas solugoes com
respeito a que tipo de ponto extremo correspondem, faz-se preci

so analisar a segunda variag¢dao do funcional £(¢); esse & o}

objetivo do presente Capitulo. Nosso desenvolvimento difere dos

apresentados por outros autores (2, 5), no sentido que conside

ramos o funcional E(®), quando escrito em termos dos LCAO-MOs
i

de Roothaan (1), como uma fungdo polinomial des componentes

aos LCAO-MOs, CEi . Segue que, podemos aplicar a E{d) o8 teore-
mas sobre miximos e minimos de fungbes com condigGes subsidii -
rias (vide Apéndice D).

O Capitulo estd dividido em trés partes.Na secgaor
3.2 apresentamos as prcpriedades de interesse da energia ele-
tronica e dos vinculos funcionais enquanto fungdes polinomiais
dos coeficientes Cgy» Na secgao 3.3 introduzimos a equagdao HFR,
como equagao de condicdo necessiria para a ocorréncia de extre—
mos de um problema de extremos de fungoes com condig¢oes subsi -
diarias e na secgao 3.4 usamos esse resultado para deduzir as
condigoes suficientes de extremo do problema.

Na notagao usada,salvo observagao explicita, as le

tras gregas variam senpre de 1 a m e as latinas de 1 a n.

3.2 - A Fungao Energia EletrOnica e os Vinculos Funcionais

Deduziremos um teste para investigar a natureza

dos extremos encontrados, na resocolugdao da equagao de
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Hartree-Fock-Roothaan, para o problema de camada fechada. Uti
iizaremo-lo . para estudar as miltiplas solugoes, que 530
obtidas com o método proposto do Capitulo 2. A deducao do cri
tério de estabilidade, serd feita por um caminho ndc usual na
literatura € .o . apresentaremocs de forma intelramente ex
plicita. A idéia tem sua origem nas similaridades entre o cal
culo variacional e o calculo diferencial (24,25)e em particu -
lar no fato que, o problema ae Hartree-Fock-Roothaan pode éer
enfocado das duas maneiras, sem nenhuma perda de generalidade.
Isso significa dizer gque o funcional energia eletronica E(mi),

dado na equagaol(l.4,20.a),que tem por argumentos, os LCAO-MOs

u:.!
1
+ + +
E(C,,+..,0 )=27 0, hEC +j 2¢ J @), -] € K. (©)C,
1 1] 7 1 i iy 173 7)1 i i73 ] i
{3.2.1)
pode ser visto como a fungao energia eletronica das m.n va-
riaveis, Cai’ as componentes :.” dos vetores mi,
- F uamy LI ) aw sy S = 2 [:
BTy “n1 “1m Con Z‘Z Eicnih€n+
i €n
) ) C..C.,C,.,, C_,,.J o (3.2.2)
1y engrne &1 N4 £'1 "n'j T&n,&'n
onde
h = < > (3.2.3.a)
£n glhlﬂ 7
e
J = 2 < > - < 1> (3,2.2.b)
EnLEin enle’n Enfn'e
Do mesmo modo que os argumentos Ei do funcional
E estido sujeitos ds equagles de condigao de ortonormalida-

de, as variaveis Cgi estao sujeitas aos vinculos funcionais,de

finidos por essas mesmas equagoes. Dessa maneira o broblema
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de determinar os extremos do funcional energia eletrdnica, com
osLCAO-MOs L, sujeitos as condi¢Oes de ortonormalidade (equa -
¢oes (1.4.16.d)),& o de determinar os extremos da fungao ener-

gia eletronica, com as varidveis C sujeitas as condigdes sub~

£i

sidiarias definidas por essas eguagoes.

Para tratar dessa maneira o problema utiliza-
remos os métodos matemdticos da teoria dos pontos de extremo de
fungoes com condigdes subsidiarias (39) (vide Ap&ndice D). Con-
sideraremos a fungao E e os vinculos funcionais, como  fungdes
de variaveis reais. Isso nao constitue perda de generalidade,
pois conforme mostra Roothaan (1), os LCAO-MOs Ei, podem sem-—
pre serem escolhidos reais.

Algumas das propriedades importantes das fungdes

e espagos envolvidos neste tratamento do problema, devem - ser

destltacadas:
1. A fungao E, energia eletronica, & de classe C .

2. O0s vinculos funcionais definidos pelas condigdes de ortonor-
malizagao sobre as componentes dos vetores L. dadas nas equa
i a

goes (1.4.16.d), sdaoc dados por

L. s T, =6, ., 1,351, ...,n  (i<3) (3.2.4)
i N 1] -

+ - - - . -
onde Ei & o transposto de Ei, 5 € a matriz das integrais de
-~ —~ —~ fa o)
superposigao dos AOs e sao fungoes de classe C .Denotemos os
vinculos funcionais sobre as variiveis Cgi' pelo simbolo Fij’

ou seja,

+
f., =L, SLC, = C..S. C_. 5. .
1] i J EZn Ei TEn nj ij

1,51, . ee,n (1 < j)

E,nN=1l,....m (3.2.4.a)
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com i=1l,...,T"

g1’
= ; m.n{*)
e £=1,...,m, como designando os pontos X do espago R r

Podemos pensar no conjunto das varidveis C
definindo assim as fun¢Oes escalares E(X) e Fij[X].IlRm'rl é
um espago vetorial normado de dimensao Y = m.n. A base cané
nica de R & o conjunto de m.n vetores coluna, cada um com
uma componente unitaria e as demais nulas. Para o nosso pro
blema especifico, construiremos, na subsecgao 3.4.a, uma
outra base de R'. A notagdo f (X) sera usada para designar a
funcao vetorial f(X) = [Fll[x],...,fij[x],...,an[x]],cujas

2

T = (n® + n)/2 componentes sao os vinculos funcionais defi-

nidos pelas equagces (3.2.4.a). Reescrevemo-las como

F(X) =0 (3.2.5)

Podemos verificar que todos os pontos X ¢ Rm'n, gue

satisfazem a equagao(3.2.5]),sao pontos regulares, como defi

‘nidos no apendice D. Com efeito,calculemos os vetores

Vi .[X) o que nos da

ij
afij
= ey PR i,i,k = 1,..., ] > 1
Vfij ( Eo }oiiLk 1 n (3> 1)
A =1, L
onde
a-Fij ] Z
= C,. S, C .}
9C,,  9Cy, £ €1 7&n nj
= ) 6., S C.+ 8 8. S C,..
LBy Six Sen oy 7 O Sy Sen G
= .2 .58
= ) S Cni St ) i Crs ajk (3 )
n n
(*) ~ - . n m.n m
Me notagao do Apendice DO, E corresponde a R e E a8

RT, onde T = (n? + nl/2.
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Consideremos por absurdo, que os vetores v{ij’ sao linear-
mente dependentes. Entao existem escalares oy 0 nao todos
nulos, tais que,

aij Vfij = )

I AT~

=N

Essa equagao implica o conjunto de m.n equagdes seguintes,

uma para cada par A,k :
afij
—_ = S C
) 5 ooy % Sxn Cng ik % an Cni S5

Oii.
i<y Tk i<

Efetuando as somas i,j, temos:

jgk akj g SAn l:nj ¥ igkaik g SAn Eni =0

Multiplicando a esguerda por EAK e somando sobre A, temos:

: _ s. Cc_. =0
jgk“ijélcxz Sxin Sng * Loagy %} Cie San Eni

ou

Loy Bgg v Loy Oy = 0.

J>k 1<k
Entao:
i) se £ = k,
Gk T Ok T2 Oy T U
ii) se £ > Kk,
aKE = 0.
iii) se £ < k
= 0.
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Desde que esses resultados valem para qualquer £,k=1,....n,
chegamos ©a uma contradigao com a suposicao inicial de
que nem todos o©s aij eram nulos. Logo, o0s vetores Vfij

sao linearmente independentes. Logo todos os pontos X de

Rm'n, satisfazendo a equagao (3.2.5), sao pontog regulares.

3.3 - A equacgdo de Hartree-Fock-Roothaan como Condigao Necessa-

ria para a Ocorrencia de Extremos da Fungdo E(X]).

Sendo E{X) a fungao, cujo problema de -extremos

com condigtes de vinculos F(X) = 0 desejamos analisar e  sendo
* ~

X um ponto regular destes vinculos, entao pelo teorema 3 do

*
apéndice D, se X for um ponto de extremo local de E(X), existe

A eRT tal que

VE{X¥)+ AVF(X*) = 0 . (3.3.1)

sendo as componentes do vetor A(os multiplicadores indetermina-

dos de Lagrange) determinadas juntamente com X*, na resolugao

do problema. A eguagao (3.3.1) em termos de componentes, nos
da:
0 E 0 0
+ J oA, f.. =m— {E*) A Ff .} =0 Al,...,m (3.3.2)
) CAK ] CAK 1< ij ij a[jhk i< ij 4ij L )
Redefinamos ©os multiplicadores Aij fazendo
= =2¢,,. . Considerando os termos referentes aos vinculos

AL,
ij ij

na equacgao (3.3.2), temos:
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oA f..=-2 ) e . T,
1< ij 1] 1< ij ij
=2 (Je o [ oge o 5 oe )
j. i<J -} lJ i<j ..] 1J

(3.3.3)

Da equacgaol(3.2.4,al), F fji' Dai, podemos definir uma matriz

1j
real e simétrica A, com elementos diagonais €, © nao diago-
. 1 ~
nais - Eij e reescrevemos a equag¢ao (3.3,3) como,
in. o = -2 {7 U N
1< 4 J 1] J 1]

Dal,as equagoes (3.3.2) de condigao necessiria para a OCOrrén—

cia de pontos extremos de E(X] tornam—se,

a

5E {fE -2 ) A ., £ .} =0 A=l,....m (3.3.43

Ak 1. 3 1d

A resolugac do nosso problema de extremo, consis-

te em resolver o sistema de equagdes (3.3.2)e (3.2.4.a],
determinando entao os valores das variaveis Cgi e dos multipli
cadores indeterminados Ai;,. Mas, com as egs. (3.3.4), podenos

introduzir simplificagoes, devido & forma particular da fungao
E e dos vinculos Fij' Com efeito,seja U uma matriz ortogonal

nxn, isto &, uma matriz satisfazendo as relagaes

U = 6 (3.3.5]

|

ki Uﬁi k&

Definamos um conjunto de novas varidveis C!, , pela equacao,

£i

T = ¢! u (3.3.6.a)
mxn mxn o nxn

onde me e Eéxn sao matrizes retangulares e cada coluna da ma
n 2

triz @ corregsponde a um vetor LCAO-MO,C. Em termos de elemen -
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tos de matriz, a equagac (3.3.6.a) & escrita como:

= ! A=1,...,
i g CAiUij L. m

Consideremos a fungao,

E% = E-2 ) A,

1] i 1J

e substituamos nas expressoes (3.2.2)e (3.2.4.al)de E e Fygr

relagoes {3.3.5.b). Assim temos:

E(X) = 2 crou c' ,U ,.h
(X g g% g Ek Kilz nk' ki &N

' i. ) ) Eg k ki ZCHK”EJ ) Cé'k'uk'i } Cﬁ'ﬂ‘

ij &né'n' k L k? L'
=2} ) , Yu U,
Kk' £n £k nh n ; k1 K'i

onde usando as relagdes (3.3.5), obtemos:

E{Xj=2}) } C! ) J c..cr,C!
K En £kCnk "en ke En,Ermr oK g k" n'e Ten,ern
= E(X'")

e para os termos de vinculo,

U . ) Cru,s
Ej 15" J% g; E Ek ki 5 "nLTLITEN

=1 1ty by ;Yeyd Z C’

ke 1] £kEntne

e e

i Cly o Chyp S N U

(3.3.86.b)

(2.3.B.c)

as

{(3.3.7]

Com a definigao de matriz transposta reescrevemos a Ultima ex-

pressaoc como,
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Iafoos ) THu. A, wy Y cr s, cr
i Y1 H %4 ki 73 jt £n Ek En nk
e da definicao de matriz ortogonal tem—se que u' - U_l, o gue

nos possibilita reescrever a ultima expressao como,

FoA,, Fo.o= ) AN, F! (3.3.8)
1 ij i ) k€& kL
onde Af, € o elemento k,f da matriz A', transformada da ma-

triz A pela transformacao ortogonal U. Concluimos assim que a
fungéo E*¥ da eg.(3.3.8.c), mantém a mesma forma, nas novas
variaveis e multiplicadores. Isso ocorre para qualquer trans -
formagcao ortogonal U. Em particular, como a matriz A € real e

simétrica, existe uma transformagac ortogonal, gue a diagonalil

Za. Escolhemos esta, para definir as novas variaveis Céi ;
uma vez que ela torna nulos,os multiplicadores de lagrange nao
diagonais. Entao podemos reescrever nas novas varidveis Eéi as
equagaes 3.3.4, sem perda de generalidade, como,
3 n
{g -2 ) A, f£..} =0 a=1, , M
BEAK ;=7 i i
k=1, s -
(3.3.9]

£ necessario observar cue ¢s vinculos de ortogonalidade perma-
necem sobre as novas variaveis. A ortonormalidade dos LCAD-MOs
nio é alterada por uma transformagao unitaria ou ortogonal.Ape
nas realizamos uma mudanga de variavel, tal qgue, as novas solu
goes Céi e Aij’ témAij = 0se i # j. Isso foi possivel devido
a forma particular dos nossos vinculos e da fungao E. Os vincu

los de ortogonalidade no entanto estarao explicitamente presen

tes na determinacao do subespago tangente, como veremos na
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subsecgao 3.4.a.
Calculando explicitamente as derivadas da expres -

sao (3.2.2) de E, temos:

dE
=2 ) JA{6.,8 h. C_+6.8 h. C.}+
9Ty iogn St ikognni T A ik TEn TEd
£y 7 3, 8.6 C C.,C,.+8 .8 C.C,..C, +
iy gnEre EM-EM N 15 ni&'in'y mATikEL LI ]
c_.cC c,..C_C
+6E?A61kcii nJ n'j+6n'A6jk Einj E'i}
ou
5E

=4%h, C +Y §7 C_C., C,.J , at) 1 C..C.,.C,J '
at n An nk JT]E'T]' nJ g'kmn'y Aan.&'n 186! Elgl n'k gA’En

b
=~

;] ! c¢c.C_.C,.J ,*) ) Cp.C_Cp,.J ,
j Ennl gk njn .j En»)\ﬂ i gngl ‘El nk E 1 En-g A (3.3.10)

Efetuando nos termos envolvendo JEn,E’n’ da expres-—
sdao (3.3.10), as seguintes trocas de indices mudos r
(n>E,&"=n,n'>E%,j>1), (n"»n), (&>n n>&' ,n'>E, j>1), (E28",£'>E) e
observando da definigao de JEn,E'n" dada na equagao (3.2.3.b) e
da definigdo da integral <&n|&'n'>, dada na equagao (1,4.14,c),

que

\] = = = s
re.ngr " Jen,ern T Tnerae T Yen. e
reescrevemos :

dE '
= 4 {}ynh, C + 7] ) C..C.,.C_ 1 }
' »ME!
BCAK ; AnTnk & EnE! E17E%i nk A&,
=4 J{h,_+ ] ) C..C. .3 1 (3.3.11)
. AN i oEE Ei E'17AE,nE nk
onde se observa gue a expressao entre chaves & o elemento FAn da

matriz de Hartrée-~Fock-Roothaan. Assim podemos escrever a equa-—

(3.3.11) como

3 = = ‘ e
=4 }J F, C = 4(F €, (3.3.12)

BCAK = AT Nk

onde T € a matriz mxn dos coeficientes C dispostos de forma

£i”
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tal gque cada coluna define um LCAD-MO ocupado.
Por outro lado, da equagao [3.2.4.a} vemos que,
afii

ii SCAK

9
Cak

ii il

(o5
Ll !
[
_h
]
e
[

- g bis F,Zn {Sakéiksgncni ’ 6n)\61k86ncni}

2 TE]AKKS}\WCHK = 2 [5‘.((;:5])\K (3.3.13)

Entao, levando os resultados das equagdes (3.3.12) e (3.3.13) na

equacgac (3.3.9)temos que, a condicac necessaria para a ocorrén-

cia de extremos da funcac E(X) com X satisfazendo aos vinculos
f(x) =0, e
[Fm]Ak: “SEA]AK A=l, .. .,m (3.5.14)
k=1, ....n .
Identificando a matriz diagonal A com a matriz diagonal das
energias orbitais, vemos que as equagaes (3.3.14) sao as m.n

equacgoes de Hartree-Fock-Roothaan {1), na forma diagonal.
Mostramos assim que considerando t(%) como uma fun

cao dos coeficientes C,.., as equacgoes de Hartree-Fock—-Roothaan ,

i
saoc condigoes necessirias para a ocorréncia de extremos da fun-
¢ao E definida na equagao (3.2.2) com vinculos definidos pela
equagao (3.2.4.a). A importincia de nossa demonstracao = embora
inédita, nao & no entanto a obtencao das eguacgoes IIFR por um ca
minho diferente do habitual, mas feside no fato quc com eosse re-
sultado podemos usar os resultados matematicos existentes, sobre
a analise local e global de maximos e minimos de fungSes para es
tudar a fungéo E(X},ou na linguagem usual,o funcional E(?). Isco

se reveste do maior interesse quando se observa gue a teoria cor

regspondente para analise de maximos e minimos de funcionais, basela
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se em teoremas ¢ em condigoes nem sempre de facil uso e/ou  in-

terpretagao.
3.4 - Classificagao dos Pontos Extremos de E(X)

Tendo encontrado que considerando a fungao E(X) e
os vinculos f(X) = 0, a condigao necessaria para a ocorréncia de
extremos, € a equagao de Hartree-Fock-Roothaan, podemos entao
usar as condigoes suficientes de extremo de fungodes (vide teore-
ma 5, apéndice D) para analisar a natureza do tipo de ponto
de extremo encontrado, guando da resolugao da referida equagao.
Com efeito, segundo © teorema 5, se X* ¢ R for um ponto satisfa
zendo F(X*) = 0 ¢ A for tal que a equacao FE(X*)+ AF(X*) =0 &
satisfeita, podemos construir a matriz lagrangeana L(X*)= E(X*)+
+ AH(X*),onde E ¢ H sao as matrizes hessianas das fung¢oes escala
res E(X) e AF(X), respectivamente. Dal, se L(X*) & positiva (ne-
gativa) sobre M = {X ¢ RV:VF(X*)X = 0}, 1i.&., para X ¢ W, X /0,
XTL(X*IX > 0(<0), segue gue X* & um ponto de minimo (maximo) lo
cal de E(X], sujeita aos vinculos F(X] = ©O.

De forma mais especifica isso traduz-se no seguin-
te: para todo ponto X* ¢ R' satisfazendo as equacgoes IR, a ma-

triz lagrangeana
L(X*) =FE(X*) - 2 J e H, . (X¥), (g .=e e &,  =0]
, iid

(3.4.1)
onde E(X*]) e Hii[x*] 530 as matrizes hessianas das funcgoes ener-
gia eletrdonica E(X) ¢ vinculos funcionails Fii[X], calculadas no
ponto X*, deve ser definida positiva (negativa), sobre o conjun-

to M, chamado sub-espacgo tangente, se a solugao X* corresponde a
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um minimo (maximo) . €5 sao os multiplicadores indeterminados dia

gonais, €y
3.4.a - O Subespag¢o Tangente M

Devemos assim analisar as propriedades de L com
respeito & M, ou mais especificamente, o sinal da forma quadrati
ca X'LX em M. Para isso investigaremos inicialmente as proprieda
des desse conjunto M: o conjunto M & um subespaco deJRY; isso po
de ser visto da propriedade de linearidade da acgiao das matrizes

sobre os vetores. Com efeito, tem-se

= * *
Vf[x*l[ulx + uzle alvf[x J X, * uZV'F[X )X,

1
e portanto, se Xl e Xz e H, o X azxz € M, o que &€ .suficiente
para caracterizar M como um subespaco deZRY, desde que o vetor 0,
também pertence a M. Estudaremos esse subespago, construindo
uma base e determinando assim sua dimensiao.

De acordo com o teorema 1 do apéndice D os vetores
X e RY que pertencem a M, s3ao agqueles que satisfazem a equagao
matricial,

VF(X*) X = O , (3.4.2)

O que significa em termos de componentes,

) afll : BFll 3?11 N afll Bfll 8?11 %11
[ ) ” a " a » nrr 3 BC “« nw ac :
?Cll ale C12 Cm2 1n mn .
- -I 3 3 » - x
. - - ml
. . . . o éf <1
Ly f, 7. . -
0y gy Mgy 9y, By L Ty :
- - .- = : -
BEll BEml 8C12 8Cm2 acln 9 i y
'y . . m2
of af of of oF of
nn nn nn . nn nn nmn Xln
a P aw » L3 I Y » L) s = .
“11 Cn1 12 . Ty e
X
L mn _|

(3.4.3)



62

onde todas as derivadas sao calculadas em X* e 1,j=1,...,n(i<j);
as m.n componentes de X foram divididas em n grupos de m compo -

nentes, de maneira que nos reescrevemos X como,

+ +
X = [x+,x+,...,x;], onde x, = (x...,x

1°%2 11 e Xps )

217 mi

Como foi observado na secgac 3.3 as condigoes de ortogonalidade

entre os LCAD-MOs, estdo presentes nos FRY i # j, da  equagao

(3.4.3), gque define o subespago tangente H. Usando a equagao

(3.2.8),
afijﬂs C.6. + § s _C.3& (5 > 1)
%y A o3 Uik & TAn ni gk -

as equagoes (3.4.3) podem ser reescritas como,

E Afn i Cag Cik X)\K+.£ Azn San Ean Ok Mak TP

ou

Ajn an S0a *ai +)§1 Coi Sap %ag 7 0 7

ou ainda usando matrizes:
t''s x, + .85 x. =0 1,3 = 1,.0.,n03 > 1)
hi i i j 2

(3.4.4)

.
2 x =0
C; 3 %
t''s x, + L. 8§ X, =0
2 1 1 2
C's x. + L' S x_ =0
] i i i
-+
2 ¢ x =0
n n

que assim s30 as equagOes equivalentes a equagac (3.4,2),
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Construamgs agora oS vetores xkideimY, como veto-
res nos guais o k-ésimo grupo de m componentes, Sao as m compo -

nentes do LCAO~MO C, e os demais grupos de componentes nulas, is

-

to e,
x' =0, 0, . 0.0, (3.4.5)
ki i
19, 2%9,...,k-€simo
+ - - »
com O, na k~ésima posicao e 1 < k < n. Assim com cada um dos m

vetores €., os LCAD-MOs ocupados e os virtuais, solugoes da equa

cao de pseudo—-autovalor HFR (1), podemos formar n vetores xki e
variando i=1,2,...,n,n+1l,...,mn cbtemnos um total de m.n vetores
X nimero igual & dimensdo de R'. Pela definicao de soma de ve

ki’

tores em RY e desde que os LCAD-MOs Ei, sao linearmente indepen-

dentes, todos os vetores in também o sao. Eles constiluem ' por-

tanto uma base de PY.

Dividamos os vetores xki em dols subconjuntos: os
vetores Eki' com i=1,...,n e k=1,...,n e os vetores dki' Com
i=n+l,...,m e k=1,...,n., Mostraremos gque os vetores Eki' nao per

tencem ao subespaco M. Com efeito, fagamos

+ + + + + +
X MEKE-A(D , 0 ""’EE""’“ J
19, 2%,.,.,k-ésimou
isto &,
X, = U,...,xk= [EE,.-.,xn = 0, para esse vetor X.
Consideremos as equagdes que definem o subespago M, isto &, as
equagées [(3.4.4). Entao:
i) se k = £, vemos que a equagao (3.4.4), a saber,
.S x, +C, 5 x., =10,
1 1 J
com j = i = k, isto &,
2 T S x = 0,
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nao & satisfeita desde que, Xk = Ek e pela equacao (3.2.4),

T
k k .

Isso exclue do subespag¢o M todos os vetores Eii'
se k < £, a equagao

+ +
L, S x.+C. S x. = 0,
J i i ]

com j = £ e i =k, isto &,
o s + L. S = 0
Xk k x£—3
nao & satisfeita desde que, X, = mk e X, = 0 e pela -equacao

(3.2.4] segue que

+ +
EK b EK + EK S0 =1

se k > £, a equacgao,

.S x. + ET S x, =0,
1 J

j i
comj=kei=J4, isto &,
t’ s ch s 0

+ =

k2 X2 L7 *x ’
nao & satisfeita desde que, Xp =D ex =C,e ainda pela
equagao (3.2.4), tem-se que

+ +
IEKSD+[]:£S[]:£—1-
Isso exclue do subespag¢o M, todos os vetores mki’ k#1. Logo

nenhum dos vetores Eki pertence a M. Ao contrario, com o mes
mo tipo de argumento, .  podemos verificar gque todos os ve-
tores dki, pertencem a M. Isso & imediato uma vez gue os ve-
tores dki sao construidos com 08 m-n LCAD~MOs wvirtuais,que
ndo estdo presentes em nenhuma das equagoes (3.4.4) que defi
nem M.

Observemos que um vetor qualquer de R’ pode
isto &,

ser escrito na base formdda pelos vetores in,
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m,n

oLy dki (3.4.5)

T~

S L |
k=1

n
X = 7 o ..+
k

Mas se X pertence a M, os coeficientes o . dos Eki, devem ser nu
los, porque senao, X nao pertenceria a M. Logo o conjunto dos
vetores d, . constituem uma base de M e a dimensao de M & portan

to, W = m.n-n?.

3.4.b - Critéric de Estabilidade

Usando a definigdo de restrigao da matriz L &

M (vide apéndice E), temos

Ly - T'LT (3.4.7)

onde T & uma matriz retangular de dimensdes y x w,isto &,(m.n] x
(m.n-n%), gque tem por colunas os vetores dki’ base de M. Para
compor a lagrangenana L para O nosso problema,definida na equagao
(3.4.1), devemos calcular as hessianas E(X] e Hii[xJ o que nos
conduz ao calculo das segundas derivadas das fungoOes E(X) e
fii[XJ. Quando numa disposigao tabular, essas hessianas tém a

aparéncia mostrada nas equagoes (3.4.7.a) e (3.4.7,.b){payina 66 ).

Usando entao a equagaoc (3.3.11] segue que

3C_,aC

2
——B—E——-—=4{Eh55+z
gf” Ak n

JAF nE'{SEOGiﬂpnkCE‘i

L
ET.]EI 2

: SnUSKKCEiCE’i + Sg'ﬁéikcgicnk}}

1]
o~
~
i
0
e
o]
+
-

£g’

2

I Ceiferidie,on 10 né’ “nkte 2t ho . ne

“ Ciﬂcnkjké.no}
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DISPOSICAC TABULAR DAS MATRIZES HESSIANAS (G =E,Fii]

320 326 320G 326G 3?26 |
3C,,9C oC ,8C o 9C, 30 8 oC acllacmn
3%G 325 325 9?6 ... %8
8C21BC11 achale 8C213612 achaCmZ aLZIBCmn
925 39206 326 326 3G
o€ L3C aC dC . 3T “aT o€ ,oC oC ,9C
G(X)= 326 326 326 320G 3G
A e L. Lo
Cy59C4 90150801 961290, 3C1,9C 9C19C
32; 526 320 3%G 326
C .aC C C C e
d m2a 11 aﬁmza ml 8Cm28 12 aCmEB mz2 aCmzacmn
9’6 .. __3%C 3’6 ... 3% 9%6
e e e S 9L
_8 mna 11 aCmnacml aCmnacl2 aCmna[:mz aCmnacmn__
(m.n)x(m.n)
(3.4.7.a)
- . 326
— Y =G
ou numa notagac mais compacta, 5t 35 = Yol ak
gl Ak
511,11 077 BuiLma G11,12 s By e 11, mn
Gm1,11 T Gml,ml Gm1,12 e Gml,mz """" Gml,mn
e G cee B eneaea
G1o 11 Gyo,m1 12,12 19, m2 512, mn
G(X) = . : . . . ' (3.4.7.h)
Gm2,11 ' Gm2,m1 Gm2,12 Tt sz,mz """" Gm2,mn
Gmn,ll et Gmn,ml Gmn,lz o Gmn,m2 """" Gmn,mn__[m.n]x{m.n]
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0O termo entre colchetes € ¢ elemento FAO' da matriz de Hartree
Fock—-Roothaan, F. Trocando indices mudes no segundo e terceiro
termos, notando que F)\O = FGA e usando a definicao de JEHJE'H' p
dada na equagao (3.2.3), reescrevemos:

G a4 {F_.§ } c_,C_J } €. .C_,J } (3.4.8.a)
_— = + +
3C_,oC L »Tebed

2%k oA ke en EEL MK oA, En £n Ek N aE,nA

Definindo,

A ) . .8 ) ] _
Joﬂ,lis B g% CgﬂsnkJOA,En ! Joﬂ,lK ga Cgkcnﬂjﬁg,nh ' FG£.AK Folakﬁ

(3.4.8.b}

como o8 elementos das matrizes de dimensoes mxm, J?k' J?k e

ng, i.e.,
A A B A
= . = . = (3-4-8- )
[Jﬂk]ok Joﬁ,lk ' (Jﬁkqol joﬁ,lk ) [Fﬂk]ok Fgﬂ,xk ’ e

ndos podemos reescrever a equagao (3.4.8.a) de forma compacta:

,_"?i'f_,=4 {(F, ) s » a2 ) (3.4.8.d)
ol EBC £k aX £k g FA D T
okl " Ak
Notando da equacao (3.4.0.b) que se £ =k
[FEK]OK = FOA (3.4.8B.h)
e que se £ 7k,
= 0 (3.4.8.8)

[Fﬂk]ok

e ainda observando que os elementos da matriz E(X]) dados na €.

? blocos de dimensdes mxm rotu

(3.4.7.a) podem ser agrupados em n
lados com £,k=1,...,n, verificamos dque a apresentacgao tabular da

hessiana E(X), tem a forma seguinte:



E(X) 4 {
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gue escrevemos como,

| ]
A LA AT 5 .8 B
311 J12 Tt Jln J11 J12 T Jln
ALA A B .3 B
F + J21 J22 e J2n + 321 J22 e Jzn 1
) E JA JA JA JB JB JB
| | "n1 “nz 777 Ynn | |Tni Tn2 e nn_|
(3.4,8.F)
E(X) = 4 {F' + A JB}. (3.4.8.g)

A parte da lagrangeana devida aos vinculos & obti-

‘"da como segue: da equagido (3.2.6), com i=j=r e sendo $ simétri -

ca,

Definindo,

onde SU>L

temos gue

& a integral de superposigio <gl|A>,

3
—orr .2 2 ¥ 5
acozackk aCUﬂ ; An o nr “rk
-2 orx r& Grk ' rel "
‘(3.4.9.a])
HE =5 6 8 (3.4.9.50)
gl , Ak gx T “rk’ e

como os elemen-

tos das matrizes de dimensoes mxm, sz[r=1,.

r

r = =
[HKK]OA HOK,AK SUA 6r£ 6rk
podemos escrever,
2
3 frr r
———— = 2 (H, ]
Bcoﬂackk £k oA

Notando da equacao (3.4.9.c) que se {=k=r,

r
[HKKJUA = S
e que se a igualdade {£-k=r nao ocorrer,

F ——
[Hﬂklok =0

..,nl, isto &,

(3.4.

(3.4.

(3.4.

.c)

Ld)

Lh)

Le )
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e ainda observando que os elementos da matriz HFP(XJ, dados na

equagao (3.4.7.a) podem ser agrupados em n’ blocos de dimensces

mxm, rotulados com £,k=1,...,n, podemos escrever:
S 0
0 0
) e H_(X) = 2e .. .+ 28
r rr 1 n
r
0 5
(3.4.9.F]
cu ainda
J e H (X1 =27 e H (3.4.9.g)
T IS rr r r

onde H' s3o as matrizes apresentadas na equagao (3.4.9.f). Com
as equagoes (3.4.8.d),(3.4.9.d) e (3.4.9.g), podemos escrever O

elemento de matriz da lagrangeana definida na equagéo (3.4.1),

. . 3° .
correspondente a derivada T RT , € denotado por (LEKJOA'
ol” Ak
_ A HT
tLﬂk]oA_ 4{[FKK]OA+[JEK]0A [Jﬂk ox” Z €. Ek oA} . (3.4.10]

A matriz T que efetua a restrigao de L 38 M, pode
ser montada com gualguer ordem dos vetores dki(vide apendice EJ.
Assim escolhemos a ordem seguinte que se mostra mais convenien-

te para nossos calculos:

d2,n+1 1,n+2 dn,n+2 Z2,m

_},n+l n,n+1 Z2,n+2 i.m

I : : | : X |
. :

! S
(m.n)x(m.n=n21

(3.4.11)
onde cada coluna representa um vetor dki e nestas colunas as bar

ras verticais indicam as m componentes (as demais sendo nulas)
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dos LCAD-MOs wvirtuails En+1’mn+2""'mm’ dque compoem 05 respec-—

tivos vetores dki'

Introduzamos as fungoes de variavel inteira  se-
guintes:
Uil = g[i;ll S I 1ok
e (3.4.12.a)
Wig) =g[—j—;-1— eonel . X030 = -g(%]n
onde a fungdao glu) & a parte inteira de u. Ademais V e X sao

tomadas iguais a n, para quaisquer 1 e j que as faga zero. As-
sim, para os valores i,j = 1,...,® = m.n-n”, isto &, de 1 a di=-

mensao de LM 0os valores assumidos pelas fungdes U,W,V e X ,sa0:

U,W = n+l,...,m e V,X = 1,...,n . (3.4.12.b]

Da definig¢ao de L, dada na equagao (3.4.7),da for

M
ma de T na equagao (3.4.11), da forma geral da lagrangeana L
mostrada na equagdo (3.4.7.ble das definigoes de U,W, V e X da-
das nas equagodes (3.4.12.al), segue que os elementos de matriz

da restrigao L,, podem ser escritos como,

+

MEOU LVXU:)\LU (3.4.13.a)

Ly ZUZA Couta) Tvenixes)lon Baucy

Para maior clareza construimos um exemplo a se-
guir. Consideremos umproblema HFR com m=4 e n=2Z, isto &, gquatro
fungoes basicas (AO0s) e dois LCAD-MDs ocupados. Neste caso a di
mensao de R’ serd ¥ = m.n = 8 e a dimens3o de M, w = m.n-n”= 4,
Assim a matriz T da equagao (3.4.7) serda construida com os qua-

tro vetores basicos de M, seguintes:

+ + +
= = , s L . b, , ,

d13 (C,, 0] [313’ N 450 - 0,00 0)

+ + +

dza = (D0 , EB] = (D, 0, 0, O, 613, C23, 633, c43}



onde E3 e

A matriz lagrangeana L serd,

(3.4.7.b),

onde L

C

o, Ak LLEKJ
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d14 - ¢t, o) = (€ 4r Coyr Cayr Chyr 0. 0. 0, 0)
d° =", ¢y -(w, 0, 0, 0,cC, ,C,C c)
24 4 14° 247 "34° “aq

(3.4.13.b)

4 sao os LCAD-MOs viruais. Dai,

0 T 0 C
3 4 Bx4

escrita como:

L11,11 L11,21 11,31 Lll,4l 11,12 L11,22 11,32

l'21,11 L21,21 L21,31 L21,4l L21,12 L21,22 l‘21,32

La111 Ys1,21 bs1,31 Ys1,41 ba1,12 Ban,2z Ban,az

Ly 11 ba121 ba1,31 Ya1,41 ban,12 ba1,22 Rar, a2

l'12,11 L12,21 L12,31 L12,41 L12,12 L12,22 L12,32

l'22,11 L22,21 L22,31 L22,4l L22,12 l'22,22 L22,32

L32,11 L32,21 L32,31 L32,41 32,12 32,22 732,32

Lao 11 Yaz2,21 Laz, 31 Yz, 41 baz, 1z taz 22 ez, a2
..

3. Assim a restricao LM’ torna-se:

gicoa cl,Al RS Z E:03 al,AZ AS Z Coa ol, Al Ad %\ a3 ol
Z 03 02 Al Aa Z COB o2, AZ A3 Z COBLOZ,Alck Z o3 02
+ oA oA oA
LM= T LT=
Z C04L01,A1CA3 Z C04L01,A2CA3 Z C04L01,A1CA Z a4 ol
OA CA gA CA
C
Z C04L02,A1CA3 Z 04L02,A26A3 Z C04L02,A16A4 Z o4 02
ka aA GA

(3.4.13.c)

de acordo com a notagao da equagao

/1

L11,42

l'21.42

L31,42

L41,42

L1242

Lo a2

L3z 42

L4242

_Bx8

(3.4.13.d)

f—

kZ A4

A2 A4

AZ R4

Az x4

—4x4

(3.4.13.¢e]
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Podemos por inspegéo direta verificar que a matriz LM dada na

equagao (3.4.13.e) tem seus elementos definidos conforme a

equagac (3.4.13.a).

Das equagoes (3.4.1),(3.4.7),(3.4.8.g)e (3.4.9.g),

escrevemos,

Ly=4 {T7F T 790% « 753%1 - [ e 1'™T) (3.4.14)
r

e com a equagao (3.4.13.a) aplicada a cada parcela da edquacio

{3.4,14), temos:

N
- + +_A + B - +
wy,), . =4 {e F, 0+ €L, + Tt ) e CH

r
C . 4.15
M4 TR I T Ve " L } (3.4.15)

VX W
Das egs.(3.4.8.h) e (3.4.8.e), vemos que:

= 0], se Véx e F,, = F, se V=X (3.4.16.a)

FVX VX

Da equagao HFR, equagac (1.4.16.a) e da equagao (3.2.4), temos

que,
¢ F L, = s - 5, | (3.4.16.b)
Kk Flp = Bp TS Lp By Sk A
Entac das equagoes (3.4.16.a) (3.4.16.b) e das definigoes de
U, W, V e X (equagdes (3.4.12.a)) podemos escrever:
+ :
T Fux By = €uct) Suw Sux (3.4.16.c)

+ L -
Portanto, para um elemento de matriz de T F'T ser nao nulo, €

necessaric que se cumpram as equagoes,
V=X e U-=W {3.4.17)
ou seja, das definicgces de U,V,X e W, equagoes (3.4.12.a), te-

mos que para a igualdade V = X ser satisfeita,

i- 3= {gd) - gihda (3.4.17.a)

e pela definigao de g, as solugoes (i,j) deve ser tais que,
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[1 - 3] = kn, k inteiro - . (3.4.18)

Assim da equagao (3.4.18), os pares (i,j) satisfazendo V = X,tém

a forma

(j+kn,1)} e (i,di+kn) . (3.4.193
Desde que, i,j =1,...,m.n-n”, as diferencas |i - j| divisiveis
por n sao 0,n,2n,...,m.n-n-n e assim os valores de K,
k=0,1,2,...,m~n~1, €& que verificarao a eguacgao (3.4.18) e dai
V = X.

Entdo a matriz ¥ F'T fica dividida em (m -~ n)?2 blo
cos, cada um dos quais de dimensoes nxn, com elementos ndo nu-
los somente em suas diagonais principais. Se k =0, de [(3.4.19)
observamos que o elemento esta na diagonal principal da matriz
T'F'T. Das equagoes (3.4.12.a), da condicao U =W nas equagoes

(3.4.17} e de (3.4.19) devemos ter que,

g[j+Knn*1] . g[J—';l] ) . (3.4.19.a)
Da definigao de g e dos possiveis valores de k, ve-se que a

igualdade (3.4.19.a} sO e satisfeita se k =0. Isso significa,

que todos elementos nZo diagonais de T F'T, sdo nulos. A equa-

gao (3.4.16.c) que nos da os elementos de matriz [T+F"T]ij, po
de entao ser reescrita como

C'F, L, = § =1 -n? ., (3.4.19.b]

uFux by EU[i] iy ! i seaa,Mm.n-N° 4. .

Vemos assim que a matiiz T F'T & uma mathiz diagonal, com 04
elementos diagonais divididos em m-n grupos, de n efementos
Lguals €., em cada grupo, na ordem € a1® Epaprer o€y

Das equagoes (3.4.9.h) e (3.4.9.e) vé-se que,

r r o vl

Hyy=[0 ], se vAr ou X#r eH, =58, se V=x-r . (3.4.20.a)

Das condigoes de ortonormalidade dos LCAD-MOs, dadas nas equa-
¢oes (3.2.4),das equagoes(3.4.20.a) e das definigoes de U,W,V e

X dadas nas equagoes (3.4.12.a), podemos escrever:
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§ § (3.4.20.b0)

Assim, para gue um elemento de matriz de T'H'T nao seja nulo,

& necessario que se cumpram as equacgoes,
U= W e V =X =r {3.4.20.¢c])

- - . . + 0] £
Toda a analise feita para a matriz T F'T aplica-se agqui e por-
tanto os elementos nao nulos, encontram-se na diagonal principal

+ .7 ~ v - L~ . . :
de T H.T., Esses, contudo, estao sujeitos a condigao adicional,

V = X = r. Das definigdes de V e X (equagoes {3.4.12.a)) nds re-
escrevemos a condig¢ao V = X = r, como:

o ) 1 . i .

Vi) =i-g{zIn=r ou iskn+r ; k=g[_-l_~|} (3.4.20.d)

Assim os elementos diagonaig (i,i), nao nulos, devem ter a forma

(kn+r, kn+r).Desde que i=1,...,m.n-n”,temos que l<kn+r < m.n-n’

Sendo k um inteiro(pela defini¢ao da fungao g),o0s valores possi-

veig de k, isto &, que satisfazem a inequag¢d@o com r=1,...,n sSao
k=0,1,...,m-n-1 .
Todos os elementos diagonais nao nulos serao, pela equagao

(3.4.20.b), iguais a 1 e estao igualmente espacgados ao longo da

diagonal. No caso do exemplo descrito nas equagoes (3.4.13.b,c,
2 -~
d, e eJ] com m=4 € n=2, as matrizes T+H1T e T+H T, sao:
1 0
2 1

Tl - y ;T HT =

1 0

0 1
I - B
Resulia porntanto, que a mathiz ] e THT ¢ una

=]
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matniz diagonal com os elementos diagonadls divididos em m-n gru-
pos nepetidos, de n elementos diferentes cada grupo, na chdem
El,Ez,...,En- -

As matrizes J" e 1° ndo tém as formas simples de
F' e H', o que nio permite maiores simplificacgoes das matrizes
T+J T e T+JBT. Os elementos dessas matrizes, de acordo com

a equacdo (3.4.13.al), sao escritos como,

+_A - A _ +_ B _ B

(T7371) LT ) s Cyyp (T3 RNy ) DI By B A
aA g

e das equagoes (3.4.8.b e c), temos,

+ A

= J = J (3.4.21.a)
(T 31y PoBoy Bry Boy Gy donen Uk, v X @
cAED
(17 1%, - y ¢, ¢C.,C ., T, J = (3.4.21.b)
ij GAEN gl “EX “nv AW TgE,nA UX, Vil T

Novamente com o uso das definigoes de U,W,V e X, dadas nas equa-

Ar e 1'3°T sdo di-

96e5[3.4.12.a],verifica—se que: as matrizes T+J
vididas em (m-nl? blfocos, de dimenstes nxn, onde em cada  blocc
vV e X vardiam entre 1 e n com U e W §ixos e para diferentes blo-
cos U e W asaumem ob valores, n+l < U,W < m. Nos blocos diagoe-
nais U=w. A indexagdo V,X repete-se por todes os blocos, cada

dos quals com seu par U,W,

No caso do exemplos das equagoes(3.4.13.b,c,d e el

com m=4 e n=2, as matrizes T' JA T e T 1° T s3o indexadas como
segue: _ B
B ]
a3 11 Y3312 Ja4,11 Y34, 12 | Ja1 93 J31,23 T31, 14 31,24
Y33, 21 933,22 Y34,21 T34,22 132,13 Jaz,23 Jaz2,14 732,24
A B _
TJI'T =g J J ] 3 TIT = J J J
43,11 “43,12 44,11 J44,12 41,13 Ja1,23 Ja1,14 Ja1,24
J
| Yas,21 Jas,22 Yaa,z1 Yaa 22 | Ja2,13 Yaz,23 Y4214 Y42, 24]
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os Indices 1 e 2 indicam os LCAQ-MOs ocupados e os indices 3 e

4 indicam os LCAO-MOs virtuais.
As redgras para a construgﬁo da matriz LM estao da-
das. Resta-nos de acordo com a teoria matematica (vide apéndice

E), diagonaliza-la em cada caso e analisar o sinal de seus auto-

valores, o gque serd feito no capitulo 4.
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CAPITULO 4 -~ APLICACOES E RESULTADOS
4.1 - Introdugao

Com a finalidade de aplicar o método desenvolvido
neste trabalho, para a obtencdo das miltiplas solugoes da equa-
¢ao de Hartree-Fock—Roothaan, no caso dos sistemas de camada fe
chada e trazer elementos adicionais 3 compreensdac do metodo do
campo autoconsistente na aproximacdo "LCAOD" estudamos os siste-
mas LiH, BH, Be e He. Na seccgdo 4.2 apresentamos o estudo dos
sistemas LiH, BH e Be, pelo método desenvolvido no Capitulo 2,
ayui chamado de método algébrico; na secgao 4.3 estudamos - o0s
mesmos sistemas estudados na secgao 4.2, com o procedimento ite
rativo usual edefinimos as regras de ordenamento para esse pro-
cedimento. Na secgao 4.4 aplicamos o mitodo algébrico ao proble
ma do atomo de HElio com duas fungdes bdsicas ortogonais, siste
ma esse, cujas solugdes encontram-se estudadas na “literatura
por outro método(3). Na uUltima secgdo apresentamos um  sumirio
dos principais resultados contidos neste trabalho.

Todos os resultados numéricos gue analisaremos no
decorrer deste Capitulo, estao reunidos em um suplemento que &
parte integrante do trabalho. Na confecgdo desse suplemento, em
bora com o prejuizo estético, optamos por apresentar os resulta
dos conforme a salda de impressdo do computador. Isso justifica
se de imediato no fato de evitar os possivels erros na transcri

cao dos nimeros.

4.2 - 0 Método Algébrico

Reescrevemos as equacoes (2.2,6.,a e bl:
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m n m
Fowy = C, ,C_ ,h._+ c, ,C_.C., ,C,.J v, = 0
H! Egil SR iél En&gn’=1 SEutniTEtvI ntitEn, g0
' (n'>v')
(4.2.1.a8)
m
Sprur T ) Cep v Sen = S ('>v'] (4.2,1.8)
En=1
para p',vw' = 1,,..,m, onde

(S= , = > ",=2 TS g r -t
- <g|n> e ginin> e Tenen <Enle'n'>=<tn|n’g’ > ,

sendo n o nimero de LCAO-MOs ocupados € m o nimero de ~ funcgodes
basicas.

O nimero maximo de solugOes existentes para um sistema de
equagoes algébricas nao lineares, & dado pelo grau do ‘sistema
de equagoes que & definido, como se sabe da algebra elemen-
tar, pelo produto dos graus de cada equagac os quais sao deter
minados pelo grau do monomio de mais alto grau da equacaoc. Uma
vez que existem (m%-m)/2 equagoes do tipo (4.2.1.a), que s3o do
quarto grau e (m*+m)/2 equagdes do tipo (4,2,1,b), que s3o do
segundo grau, © nUmero maximo de solugEes posslivels do sistema
de equacgoes (4.2.1.a e b) &:

L g m?em) /2 (P em) /2

N

Esse nimero pode ser muito grande para valores usuais de m. Por
6 ~ -

exemplo, para m=4, temos da ordem de 4x10 solugoes possiveis .

Entretanto, o sistema de equagdes (4.2.1) tem diversas sime~

trias nas variaveis C o gue reduz o nimero de solugdes  nao

£k’

equivalentes. Por solugoes nao equivalentes entendemos aquelas

*
que ddo origem a diferentes determinantes de slater ), Como

* . )
(*) Oeterminantes que diferem por um fator de fase, sao conside
rados eguivalentes.
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dito no Capitulc 2, cada conjunto de m? valores das variaveis

£E=1,...,m e k=1,...,m, que constitua uma solugao das equa-

E‘.Ek,

coes (4.2.1), define um correspondente conjunto de m vetores

“=l,....n1i,n+1l,...,m, sendo o8 vetoresC ,k=1,....,n

LtCAD-MOs, C K

K )

os LCAO-MOs ocupados e os vetores C,» k=n+*l,....m os - LCAD-/Os

virtuais. A solucdo autoconsistente associada a esta solugdo &

o conjunto dos vetores

Ek =[E1K,C2k,...,cmkl, com k=1,..,,n.
E com esta solugac autoconsistente Cr Kk=loewn,ny construimos o
determinante de Stater, a saber:
: 1,1 1,1 1.1 1
(p € J () C J e (P C ) ( C
é ek (4 Cxg)® é £ng Z (e 8
2, 2 2.,7 2.2
(p C C Vs C C
R ) £1Xg o (} g1 18 LZ ]a 9 EHXEJB
9 = (—==7) £ g £
(2n]1 . .
2n 2n 2n 2n 2 2n
Con C
[Z Eglxg Ja [é 0 E "B [g CpXe o Z Enxi IR
{2nx2n])
(4.2.2)

onde Xe indica as fun¢des basicas, os indices superiores refe -
rem~se as coordenadas dos eletrons e o Indice £ varia de 1 a m.

Nao desenvolverémos uma contagem sistematica das
solugbes nao equivalentes e limitar-nos-emos a exibir apenas al
gumas simetrias, aguelas mais evidentes.

Um tipo de simetria apresentada pelo sistema de
equacoes (4.2.1) diz respeito & troca de sinais, Vemos por exem
plo, que se este sistema de equagOes admite uma solugaoc consti-
tuida pelos vetores €, kxl,.i.,n,n+1,...,m, admitira também a

solugdo constituida pelos vetores -C ., k=1l,..,,0,0+1,...,mAdnl
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tird também como solugao gualquer conjunto de vetores formado

dos [ pela troca de sinal de gqualquer numero destes. Em todos

k!
esses casos, & imediato que o determinante de Slater definido
na equagao (4.2.2), nao & alterado. Todas essas solugdes gdo
portanto equivalentes.

Um segundo tipo de simetria & dévida a invariancia

do sistema de equagoes (4.2.1) por permutagdes entre os LCAO-MOs

ocupados mk, k=l,....,n ou entre os LCAO-MOs virtuais . CK,
k=n+l,...,m. Com efeito se o sistema de equagoes admite a solu-
Gao L. k=l,...,n,n*1l,...,m, admitird tamb&m como solugdes os
conjuntos de vetores Ek" k'=l,...,n,n+l,,..,m, resultantes de
permutagoes entre os vetores EK, k=1,...,,n ou entre os vetores
E k=n+l,..,.,m. Todas essas solugles dao origem ao mesmo deter

k.l
minante de Slater, sendo portanto equivalentes.
Podemos também verificar gue sao solugoes equivalen

tes a solugao C k=l,...,n,n+1l,,..,,m, aguelas resultantes do

K’
uso das simetrias de sinal e permutacional dos tipos que expli-
Ccitamos, simultaneamente.

Podem existir simetrias mais complicadas, mas nao
nos ateremos a esta discussao. O ponto gue qucremos ressaltar,é
gue estas simetrias reduzem, evidentemente, o nimero de solu—
¢Oes nao equivalentes, comparativamente a N, o nimero maximo de
solugoes. Ainda assim, esse nimero pode ser grande e isso apare
ce na diversidade de solugles gue apresentamos nas Tabelas A,pa
ra o$ sSistemas estudados.

O nimero maximo de solugdes nao equivalentes de-—
penderd de cada problema e em cada problema de m e n. Para obté

lo teriamos que averiguar todas as simetrias gue possam existir
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em cada problema, aléem das mais evidentes como as gue descreve-
mos anteriormente,

O sistema de equagOes (4,2.,1), em todos os casos
que estudamos, foi resolvido por um algoritmo para  resolugao
numérica de sistemss de equagdes algébricas nao lineares, desen

volvido por Brown {40).
4.2.a - Resolugao das Equag¢Oes Algébricas para LiH, BH e Be.

Procuramos sistemaﬁizar nossas conclusces estudan
do os sistemas LiH, BH e Be. Para o LiH e o BH, estudamos trés
situagoes distintas em cada caso, a saber: na geometria de equi
librio, com dist3ncia interatdmica grande (40 u.a. para o LiH
e 15 u.a. para o BH)e a separag¢ao infinita. As fung¢Oes bdsicas
usadas para o LiH e BH sao as fungoes de Slater, as meamas usa-—
das por Ransil (41} para esses sistemas; as geometrias de egui-
librio sao agquelas também indicadas por Ransil. Para o Be, usa-
mos a base "double zeta", conforme Clementi (Tabela 45~01)(£§).
Todos os expoentes das fungoes de Slater utilizadas s3o mostra-—
dos na Tabela 1.

TABELA 1 - Expoentes das fungoes de Slater utili-

zadas
H Li Be B
1s 1,0 | 2,7 '3,33700 4,7
1s - - 5,50630 —~
2s - 0,65 0,50000 1,3
2s - - 0,90000 -
2pz - 0,65 - 1,3

A escolha desses sistemas deve-se ao fato de se-



82

rem resultados conhecidos na literatura, sendo sistemas simples
e ao mesmo tempo suficientemente gerais para as analises que
efetuaremos a sequir.

As Tabelas A apresentam conjuntos de solugOes nao
equivalentes para cada problema estudado. Nao estamos afirmando
que sd existem essas solucbes, apenas apresentamos as solugbes
que foram possiveis de serem atingidas, iniciando o procedimen-
to numérico de resolugido das equagOes (4.2.1) com valores das
variaveis no intervalo (-2,2), utilizando o algoritmo de Brown
e no tempo de computagao empregado.

Uma primeira inspecao das Tabelas A, evidencia de
imediato a existéncia de miltiplas solugOes em todos os . casos
estudados como seria de se esperar. Em todos estes problemas,en
contramos pontos de minimo, pontos de maximo e outros pontos ex
tremos, chamados aqui pontos de sela(*). E conveniente lembrar,
como ja colocado no Capitulo 2, que para cada solucao
{C,, k=1,...,n,n+1,...,m} do sistema de equagdes (4.2.1}, o con

k

junto de vetores C k=1,...,n, que constitue a solugdc autocon

k,
sistente associada a esta solugdo, nao serd formado necessaria-

mente, pelos vetores [ k=1,...,n, correspondentes &s energias

K,
orbitais em alguma ordem prefixada, como por exemplo, a ordem

crescente das energias orbitais, isto &, a de considerar como LCAG-MGs

ocupados os n vetores € correspondentes &s n energias orbitais

kf

mais baixas,utilizada no procedimento iterativo usual. Com efei

(*)

Esta classificagao & feita, de acordo com ¢ Capiiulc 3, da
seguinte maneira: se todocs os autovaleres da matriz iM de
estabilidade sdo poasitivos, & um ponte de minime. Se todes
sa0 negativos & um ponto de maximo. Se existem avtovalores

positivos e negativos @ um ponto de sela.
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to, vemos das Tabelas A, que as diversas solugoes correspondem
a diversos ordenamentos de energias orbitais e também que uit
mesmo ordenamento de energias orbitais pode corresponder a dife
rentes solugoes.

Fixemo-nos nas Tabelas A.l.l1, relativas ao LiH na
distancia de equilibrio, para verificar estas afirmativas. A Ta
bela A.l.1-1 corresponde & solugao dada por Ransil(41l); as ener
gias orbitais dos dois LCAODO-MOs ocupados sao as duas mais bai-
xas e esta solugac &€ um ponto de minimo da funcao energia ele-
tronica,como se vé dos sinais positivos dos autovalores da ma-
triz L, Ja a solucao da Tabela A.1l.1-2 seguinte,que & um ponto
de sela da fungao energia eletrdnica, tem como os dois LCAD-MOs
ocupados os que correspondem a primeira e a terceira energias
orbitais na ordem crescente dessas. As solugoes das Tabelas
A.1.1-2 e A.1.1-3,s20 solugOes em gque também os LCAO-MOs corres
pondentes & primeira e terceira energias orbitais, estao ocupa-
dos. As solugoes das Tabelas A.1.1-7 e A.1.1~5, correspondei
a solugoes onde os LLCAO-MOs ocupados sao o segundb e o guarto
em ordem crescente de energias orbitais. Esses resultados estao
conectados, como veremos na secgac 4.3, as diferentes regras de
ordenamento la definidas e aos diferentes valores iniciais com
que podemos efetuar o procedimento iterativo usual; nao impli-
cam contudo, em nenhuma relagao univoca entre regras de ordena-
mento e solugoes nao equivalentes, isto &, podem haver diferen-
tes solucoces (solugoes nao equivalentes) correspondendo uma mes
ma regra de ordenamento. Entretanto, guando m=n, caso em que sd
existe uma regra de cordenamento no sentide definido na secgao

4.3, obtivemos em todos os casos estudados que o método iterati
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vo usual fornece uma Unica solugao e o método algébrico malti-
plas, diferindo entre si por permutagoes de sinais e/ou permuta
goes entre os LCAD-MCs ocupados, todas no entanto corresponden-
do & mesma energia eletrdnica.

Um destaque especial damos as tabelas A.2.2, rela
tivas ao sistema BH com a disti3ncia interatdmica de 15 u.a..Além
dos fatos ji mencionados nas Tabelas A.l.l, que também nestas a
parecem, vemes que as solugaes mostradas nas tabelas A.2.2-1 e
A.2.2-2, correspondem a dois pontos de minimo proximos em ener-
gia eletrodonica, ambos correspondendo a solugoes onde os trés
LCAD~MOs ocupados sdo os de mals baixas energias orbitais. A
ocorréncia de solugOes proximas em energia eletr8nica, pode ser
constatada também, comparando as Tabelas A.2.2-5 e A.2.2-6, ou
as Tabelas A.1.3-5 e A.1.3-6, essas Ultimas relativas ao LiH
na separagao infinita. Ainda queremos destacar que, & ocorrén-
cia dessas solugOes "mais raras", &, como de se esperar de um
procedimento numérico de resolugio de equagdes, imprevisivel. A
guisa de esclarecimento, fornecemos alguns indicadores disto:as
sim, a solugdo apresentada na Tabela A.l.3-6 ocorreu aproximada
mente 130 vezes contra apenas trés ocorréncias da sua proxima
em energia eletrdnica, a solugdo da Tabela A.l.3-5; os dois. pon
tos de minimo das Tabelas A.2.2-1 e A.2.2-2 ocorreram dquatro
vezes cada, com uma ocorréncia de aproximadamente 190 vezes do
ponto de sela da Tabela A.2.2-4.

Este conjunto de resultados deixa em aberto a pos
‘sibilidade de ocorréncia de solugotes diversas das que apresenta
mos nas Tabelas A, inclusive a ocorréncia de outros minimos,coE

respondentes ou ndo ao mesmo ordenamento de energlas orbitais.
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Na realidade, obtivemos com o método algébrico como mostram as
Tabelas A.4-10 e A.4-14, referentés aos calculos da secgéo 4.4
do atomo de He com duas fungoes basicas, pontos de minimo  que

nao correspondem a regra usual de ocupacao dos LCAU-MOs.
4.3 - 0 Procedimento Iterativo Usual

Estudaremos nesta secgdo, usando o método  usual
de resolugao da equagao HFR, o0s mesmos sistemas estudados com
o método algébrico da seccao anterior. A motivagdo principal &
a de mostrar a interconexao dos métodos e esclarecer alguns as-
pectos do método usual.

Iniciamos fazendo algumas observagoes sobre o pro-
cedimento iterativo de resolucdo da equagdao HFR. Como descrito

no Capitulo 1, a cada ciclo do processo & resolvida a equagao,
FIC)C =S5 C {a4a,3,1)

onde os clementos da matriz F (L), sdo dados pela - equacao

(1.4.16.c)] e gue reescrevemos como:

noom
. 4,3,2
v huv * Z Z Ckicciquk,vc [ )

(FCc)) =
H i=1 Ao=1

Desde que a equacgao (4.3,1) & uma equagdo matricial mxm, resul-
ta quando da sua resolugao em cada ciclo, m autovetores e m au-
tovalores do operador F (L) neste estagio; desses-m{autovetores

50 sao utilizados n(n < m) para iniciar o prdximo ciclo, confor
me se vé da equagao (4.3.2); usualmente os escolhidos sao 0s
correspondentes aos n autovalores mais baixos. E evidente entao
gque para definir uma regra de ordenamento sd importam os

LCAD-MUs que consideremos como ocupados. Por outro lado, vemos
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da equacao (4.3.2) gue o ordenamento ou ndao dos LCAO-MOs ocupa~
dos, nao tem influ@ncia no procedimento iterativo. Estes dois
aspectos podem ser sistematizados, definindo as regras de orde-
namento independentes. Com efeito, para um procedimento iterati
vo de resolucdo da egquagdo HFR, de um problema com m fungoes ba

sicas e n LCAO-MOs ocupados, existem

m _ m.!
Cn n!m-nl?}

regras de ordenamento diferentes, cada uma destas sendo defini-
da pela escolha entre os m, de um conjunto de n LCAD-MDs, qgue
580 considerados como ocupados durante o procedimento iterativo.
Assim a regra de ordenamento usual, a gue escolhe em cada cicld
0s autovetores de F(C) mals baixos em energia orbital, para ini
ciar o ciclo seguinte, @ uma dessas regras. Dessa maneira desde
gue se consiga convergéncia com gqualquer uma dessas regras, de-
vemos estar obtendo uma solucgdo dentre as possiveis solugoes da
equagdo HFR. Esta observagdo, aparentemente simples, nos foi su
gerida pela andlise dos resultados do método algébrico e possi-
bilita que fagamos, pelo menos parcialmente, com o procedimento
iterativo usual uma analise da superficie definida pela fungao
energia eletrdnica. |

Devemos lembrar gue & comum no procedimento itera
tivo de resolugdo da equagac HFR, introduzir-se procedimentos
de "mistura" durante os ciclos de resolugao da equagao, para
conseguir-se convergeéncia em problemas gque apresentem comporta-
mento oscilatdrio.No nosso programa de calculo usamos, o©opcio -
nalmente, um "misturador" definido pela equacgao:

P emrs L P e t1emrsy L BT

£k £l £k {4.3.3)
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ordem de milésimos). A solugdo dada na tabela A.1.1-3, embora
nao atingida como mostra a tabela B.l.l1-3, apresenta para esta
regra de ordenamento e com o parfmetro de mistura igual a 0,07,
uma inequivoca oscila¢do em torno desta solucdo, como mostra a
tabela BB.1.1-3. Ja para os casos estudados do Be e do sistema
BH(Tabelas B.3-I, e B.2.1-I,) todas as solugoes obtidas pelo mé
todo algébrico, foram também obtidas pelo método autoconsisten-
te habitual, com o uso de diferentes regras de ordenamento. No
caso do Be,nas inUmeras vezes ém'que o programa foi executado ,
todas as solugdes foram obtidas sem nenhuma dificuldade de con-
vergéncia (nao se precisou usar o mecanismo de mistura) para
todas as regras. Desta discussao, embora haja fortes indicios ,
nao podemos concluir contudo, gue o procedimento iterativo
ﬁsual, com diferentes regras de ordenamento e diferentes valo -
res iniciais, possa atingir todas as solugaes obtidas pelo métg
do algébrico.

Quanto aos resultados apresentados nos grupos de
Tabelas B.2.2-1 e B.2.2~-1A, relativas ao sistema BH e B.1.2-5 ,
B.1.2-5A e B.1,2-5B, relativas ao sistema LiH, eles merecem uma
observagdo. Estas Tabelas mostram a possibilidade de convergén-
cia para diferentes solugaes para uma mesma regra de ordenamen-—
to com diferentes valores iniciais, com e sem uso da equacgio de
mistura (4.3.3). Dentre essas tabelas o par B.2.2-1 e B.2.2-13,
mostra gue os dois minimos apresentados nas Tabelas A.2.2-1 e
‘A.2.2-2 podem ser atingidos com a regra usual de ordenamento a
partir de diferentes valores iniciais. Em algumas dezenas de
execugaes do programa referente ao método usual, partindo de va
lores aleatdrios no intervalo (-2,2), com o parametro de mistu-

ra igual a 0,2, obtivemos convergeéncia em todas as vezes, Coml
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P

onde MIS & o parametro de mistura que varia de 0 a 1, CEK indi-
ca o valor do coeficiente Cgk no p-ésimo ciclo e Ezgl o valor
do coeficiente C no (p-l1l)-ésimo ciclo, do procedimento itera-

£k

tivo.

Um primeiro esclarecimento sobre o conjunto de re
sultados que compoem as Tabelas B, & que nao tivemos o propdsi-
to de exaurir um grande numero de possibilidade de converqgén-
cia, estudando diferentes combinagoes de regras de ordenamenté,
valores iniciais e valores do parametro de mistura. Assim, limi
tamos o estudo mais detalhado a alguns casos apenas.

Um aspecto geral importante que resulta da anali-
se das tabelas B & gque, como chamou-se a atengao na sec¢do ante
rior, as miltiplas solugdes da equagao HFR obtidas pelo metodo
algébrico estdo de fato conectadas com diferentes combinagdes
de regras de ordenamento e valores iniciais usadas no procedi-
mento iterativo. Algumas das solugoes apresentadas para os sis-
temas LiH e BH nas tabelas A, como por exemplo, as solucoes das
tabelas A.1.3~1, A.2,.3-1 e A.1.1-3 e gue ndo foram obtidas como
mostram as tabkelas B,1.3~1, B.2.3-1 e B.1l.~3, pelo mé&todo usual,
merecem esclarecimentos. A nao obtencao das duas primeiras, de-
ve-se ao nesso ver, ao fato de que estas tém autovetores degene
rados entre LCAO-MOs ocupados e virtuais como mostram as tabe -
las A.1.3-1 e A.2.3-1 e que portanto para atingir-se a conver -
géncia, deve-se introduzir artificios de mistura no programa,en
volvendo os LCAUO-MOs degenerados em cada caso e isso nao foi
feito no nosso programa. Na realidade, niao foi possivel cbhter
as solugoes das tabelas A.1.3-1 e A.2.3-1, com o procedimento
iterativo descrito nesta secg¢ao, mesmo com o uso da equacao de

mistura (4.3.3), com valores do parametro MIS muito baixos (da
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frequéncia de ocorréncia das duas solucgdes, aproximadamente
lguais. O mesmo ndo ocorreu quando usamos como valores inicials
para o procedimento iterativo, os autovetores correspondentes
aos autovalores mais baixos do hamiltoniano do carogo molecu -
lar. Em primeiro lugar,para valores do par3metro de mistura MIS,
1,0 e 0,3, o comportamento do processo iterativo & oscilatdrio.
E para todos os valores de MIS no conjunto, {0,29; 0,28; 0,27;
0,20; 0,25; 0,24; 0,23; 0,22; 0,21; Q,2; 0,1} o  procedimento
lterativo convergiu para o mInimo mais alto, em energia eletrd-
nica, isto &, a solugao da tabela B.2.2-1A. Sem afirmar que es-
se resultado acontecerd sempre para qualquer procedimento de
mistura diferente do que definimos na equagdo (4.3.3), esse re-
sultado indica que a possibilidade de exist@ncia de miltiplos
minimos, implica em necessiarios cuidados adicionais com o méto-
do iterativo usual, uma vez gue se pretende atingir o minimo
absoluto da fungdo energia eletrdnica.

Com relagao ds tabelas BB, julgamos pertinentes
algumas observagdes. Essas tabelas referem-se aos comportamen -
tos oscilatdrios indicados nas suas correspondentes Tabelas B,
Jquando foram estes os casos. Pode~se observar dessas Tabelas,
gue existem casos em que as oscilagoes ocorrem entre pontos re-
lacionados as solugoes do problema. Em alguns casos, como oS
apresentados nas tabelas BB.l.3-1 e BB.2.3~1, existe uma coinci
déncia em quase todos os dlgitos apresentados da energia ele-
trdnica, autovetores e autovalores, com as solugSes do problgma
que representam pontos de sela (no caso da Tabela BB.2.3-1 a
coincidéncia & total), somente que acompanhados de uma curiosa
inversao: os valores das energias eletrdnicas estdo como . que

trocados com respeito aos autovalores e autovetores e vice-versa.
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4.4 - 0 Atomo de He com Duas Funcoes Bisicas

Nesta secgdo analisaremos as miltiplas  solugdes
obtidas com o método algébrico e o mé&todo iterativo usual, de
um problema particular, a saber, o adtomo de He com duas fun-
goes basicas para a expansao dos orbitais. Esse problema foi es
tudado originalmente por Stanton (3 ), usando um método diferen
te do nosso método algébrico e do método iterativo usual (vide
Apéndice C) e que para fins de calculo sb & aplicavel a proble-
mas de dois eletrons, camada fechada e com duas fungdes basicas
ortogonais, caso em que & possivel uma interpretacao geométrica
simpies.

Tomamos como fungdes a familia de fungoes . usadas
poxr Stanton,

ny =N expl-1,6875(1+f3r} (4.4.1.a)

1

n, =N, exp{-1,687501~Ff)r} (4.4.1.b)

fl

onde N, e N sao fatores de normalizagao e f & um parametro que

2
caracteriza um particular conjunto basico. Ortogonalizamos n, €

n, da seguinte maneira. Definindo as novas fungoes como,

o,

estas devem satisfazer as condigoes,
! '> = <! ' > <n! '> = 0
aini> =1, <nyni> 1 e nylng
que resultam nas seguintes relagOes envolvendo C, e Gy
1

2
[1"5121

1/2 1 2"712

Analisemos os resultados apresentados nas Tabelas

A.4-T Essas mostram as solugoes nao equivalentes para o siste

3
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ma He, obtidas com o método algébrico, para os valores do para-
metro f iguais a 0,3; 0,5; 0,7; 0,8; 0,9 e 0,95. Observa-se que,
para £=0,3;...;0,8 encontramos um maximo e um minimo e “para
f=0,90 e 0,95 encontramos duas solugaes que correspondem a mi-
nimos e duas que correspondem a maximos, como mostram os sinais
dos autovalores da matriz de estabilidade LM. Constata-se “tam-—
pém que, em ambos os casos os minimos correspondentes a energia
eletronica maior, mostrados nas Tabelas A.4-10 e A.4-14, tem co
mo orbital ocupado aquele de energia orbital mais alta. No sén—
tido da definicao de regras de ordenamento gque apresentamos na
seccaod.3, temos assim exemplos onde um ponto de minimo corres-
ponde a uma regra de ordenamentoc que nao & a usual.

Com relacdo as Tabelas B.4-I., observamos gue os ma

3'
ximos obtidos pelo método algébrico e mostrados nas Tabelas
A.4-I sao atingidos pelo método iterativo usual; todos corres

3'

pondem a solugdes em que o orbital ocupado & o de maior energia
orbital. No que diz respeito aos minimos de energia eletrfnica
maior dos casos ¥=0,90 e 0,95, exibidos nas Tabelas A.4-10 e
A.4-14, esses nao foram atingidos pelo procedimento usual. Por
outro lado, com o uso da equagao (4.3.3), para o valor de MIS
igual a 0,15 conseguiu-se a convergéncia para ambos os minimos
de energia eletrdnica mais baixa, conforme mostrado nas Tabelas
B.4-9 e B.4~12.

Devemos cbservar que ha uma diferenga em todos
os valores que apresentamos das energlas orbitais dos orbitais
virtuais obtidos pelo mé&todo iterativo usual, os quais coinci-
dem com os do método algebrico,e os valores apresentados por
Stanton. Essa discordancia conduz a contradizer duas conclusoes

de stanton, segundo as Juais um procedimento iterativo, basea-
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do numa regra de ordenamento como a usual, necessariamente ‘di-
vergira nos casos f =0,70 e 0,80 e gue nao éonvergiré para a me
lhor solugao nos cagos f=0,90 e 0,95. Na realidade, essas pre-
visoes nao acontecem como mostram as Tabelas B,4-5,B.4~7, B,4-9

e B.4-12.
4.5 - Sumario e Conclusdes

Neste trabalho desenvolvemos um método geral de
resolugao da equacao de Hartree-Fock-Roothaan para sistemas de
camada fechada. Nesta nossa formulagdo, a equagao HFR apresen-
ta-se como um sistema de equagoes algébricas nao lineares, moti
vo pelo qual chamamos este método, de Método Algébrico. Esse mé
todo possibilita a obtengdo, em principio, de todas as solugdes
da equagao HFR. Dal, para analisar a natureza do ponto de extre
mo correspondente a cada solugao obtida, desenvolvemos um crité
rio de estabilidade. Para a obtencdao deste critério, diferindo
das apresentacgodes habituais que tratam esse problema dentro do

contexto do cdlculo variacional, enfocamos o problema com os mé&

todos da teoria de pontos de extremos vinculados de funcoes
reais. Isso foi possivel uma vez que mostramos no Capitulo 3
que a equagao HFR & a equagao de condigdao necessdria para a

ocorréncia de extremos da energia eletrdnica, enguanto definida

como fungdao dos coeficientes C (k=1,...,n,E=1,.,.,m). Essa mu

£k
danga de abordagem permitiu a utiliza¢do dos métodos de anali-
se da natureza de pontos de extremo de fungoes, trazendo assim
para o ambito dos problemas da teoria do orbital molecular, na

sua forma aproximada de Roothaan, os bem estabelecidos métodos

da teoria de pontos de extremo de funcoes.
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Entre as caracteristicas do m&todo algébrico deve-se
ressaltar, que as miltiplas solugdes sdo obtidas sem regras de
ordenamento no procedimento de resolugao numérico das equagdes
nao lineares. Esse fato possibilita Jue, mMesSmo em casos COomo OS
apresentados nas tabelas A.l.3-1 e A.2.3-1, onde existe degene-
rescéncia entre orbitais virtuais e ocupados, se obtenha a con-
vergéncia sem uso de nenhum recurso extraordinario ao algoritmo
usado na resolugac das equagdes nao lineares. Para os mesmos ca
sos,devido & degenerescéncia,o procedimento iterativo usual
apresenta dificuldades de convergé€ncia, superaveis pela intro
dugao de procedimentos de "mistura" dos orbitais ocupados e vir
tusis degenerados em cada ciclo,independentemente da necessidade
ou nao do uso do "misturador" dado na equacao {(4.3.3).

Temos deixado claro também a existéncia de uma re
lagao (ndo univoca),entre as miltiplas solugoes e as varias re-
gras de ordenamento; como definidas na secgao 4.3 para o proce-
dimento iterativo usual. Entre outros resultados encontramos
uma situagdo (o sistema BH com 15 u.a. de separagio internu-
clear) na gual, com a regra de ordenamento comum, o procedimen-
to iterativo usual pode convergir para dois minimos diferentes
proximos em energia eletrdnica, com o aspecto adicional de que,
se o procedimento iterativo € iniciado com as solugoes do caro—
¢o molecular, como & comum e sugerido na literatura (27), a con
vergéncia dar-se-a para o minimo mais alto em energia eletrdni-
ca. Esse fato, apesar de ocorrido em situag¢do pouco usual (cal-
culo HFR com separacao internuclear grande), tem ao menos o sig
nificado de chamar a atengdao para a confiabilidade de resulta -

dos obtidos com o método de Hartree-Fock-Roothaan, usando os au
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tovetores do carogo molecular como dados iniciais. Os resulta -
dos referentes aos pontos de minimo obtidos para o atomo de He,
com f = 0,90 e 0,95, conduzem a observagao de que podem existir
minimos, que nao correspondem & regra de ordenamento usual.
Finalizando, gostariamos de notar que como foi
frigsado por Chambaud et al (6), a determinacao de possiveis
miltiplos minimos e suas caracteriza¢oes como minimo absoluto
ou ndo &, mesmo no caso de camada fechada, um problema ndo tri-
vial. O nosso trabalho abre perspectivas novas no estudo de tal
gquestao. Com efeito, nao 86 o Metodo Algébrico nos fornece, em
principio, todas as solugOes, mas também nossa observacao de
que as miltiplas solugGes do problema estac relacionadas & esco
lha de diferentes regras de ordenamento e valores iniciais, pa-
ra efetuar o procedimento iterativo usual, possibilita o uso
desse procedimento iterativo para a solucao da questao aponta-
da por Chambaud et al. Além disso, a extensao do nosso Metodo
Algébrico, juntamente com as regrés de ordenamento e do crite -
rio de estabilidade, para o caso de camada aberta, o que esta
em desenvolvimento, acreditamos que propiciara um enfoque al-

ternativo no estudo das instabilidades do método Hartree-Fock.
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APENDICE A

B

A.1 - Linearidade e Hermiticidade dos Operadores J e K,

1.

1.b

Linearidade: Usando as definig¢oes de I (ul) e Ky () da=-

£ £

das nas equag¢oes (1.3.15.,a e 1.3.15.b) respectivamente,

tem~se:

i

=4 Lo
I [uJ[cl¢1[u1+02¢2[u11—{f¢K [\)Ju;K (V= dv }[c1¢1[u1+52¢2[u11

£ £ £ HY
= Eljk [U]¢1[U] + EZJK [u]wz[u]
g g
— l \) =
K, [uJ[E1w1[u1+C2¢2[u]]-{J¢K (WI(C b, (91T, (01— vy, ()
3 g e g
= ClKK [u]wltu] + L, Kk [u]wz[u].

£ g

Hermiticidade: Como & sabido um operador M(u) & hermiti -

niano, se Ja*[u]ﬂ[u]a[u]dv“ = Jo[u]M*[u]o*[quv”. Dai

usando as defini¢bes (1.3.15) segue que:

JU*[u]J [u]o[u]dvu = fﬁ*[u]{Jw* () [v]ﬂiw-dvv} 0[u]dvLl
k k k r
£ £ £ 2

It

fjd*[“]¢ﬁ )y, tv]o[uJEJ;-dv“dv“
£ £ UV

.
= ‘ * 1 Vi H
. JGEUJ{ij [v}wk [\)]F dv " }o* (uldv

3 £ Y

¢

= Jo[u]JK [ula*[u]duu

&
,
JG*[u]K (o () dv™ o*[u]{fw* (vglvl—— dv hp  (ulav?
k J k. T K
g £ HY 3
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= ”o[wwk[um*[p]w: [vJ?L dviav .
g E UV

Trocando as variaveis mudas p % v, temos:

fo*[u]K [ulo[u]dvu=”0[uw (Vig*(vly, (u—— dvMav?
k KE K T

€ £ Y
- Jo[uJ{ka [v]o*[u);i— av by, Gudv
g uv g
= Jo[u]K* [u]o*[u]dvu
k.
g
A.2 - Invariancia da Forma dos Operadores L J, e I K, por

. 1 . 3
i g i g
Transformacoes Unitarias sobre os Orbitais Moleculares.
Pela transformagdo unitaria U definida na equagao

(1.3,27) podemos escrever

*
Torxaoy o) =5 T ex qout’, Ty, wwd
5 1€ :Lg - KE K€1g£ EE Kglg

=Y U* Uy, (V) JUx U,
efe R Rele Yl

Desde que U & unitaria, obtemos:

Tourenuog! v) o= ¥ qay, (V6 =¥ Wy, (V) . (A.2.1)
i i e KE EE Kgﬂg i kE EE

Com esse resultado, temos: usando a equagao (1.3.15.al,

' - , ' ST
{g Ji Wllo tp) = {g [wi*{\)]wi [\J]r dv '} o (u)

£ & £ pv

e pela equagao (A.2.1),

{7 g [uJ}o[uJ-:{J—L{Z v g, (Vldvlo (W
:ZL ‘g woioE T

={y I, Wrow) .
it
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Da forma similar, segue com a equagao (1.3.15.b) que,

{7 K lo
i

. I {Jwi*mom% A p; ()
1

g I £

]

1 v
—— {J pr*0yY! (Wlo Wdv
er) 7 1E :Lg

e pela equagao (A.2.1),

1 v
J ;——-{Z V¥ vy, (W)} o (vidv

{}y K2 twlo
it o i 'g 3

g

1

{) K, (o
i 'z

B

A.3 - Invariancia da Forma das Matrizes F% e F  pPoxr Transforma
¢Oes Unitarias sobire os LCAD-MOs.
Consideremos uma transformagac unitaria U defini-

da como na equagao (1.3.27), sobre os LCAD-MOs, isto &,

C'=Ccu
onde € & a matriz definida na equacao (1.4.5). Assim podemos
escrever,
e ¥ w* e P -eP WP
mxp mxp pxp mxq mxg gxg

Dal escrevemos:

nb~1.0
O
o

D
Cyo = ) Cyy U5 5 & Oy,
Ja = o tada IR i

Usando as relacgoes (A.3.1) podemos verificar que

0os elementos das matrizes de populagao, dados na equacgao

{l.4,15.a), ficam invariantes pela transformacdo U. Com efeito,

g’ - £* 2
Pe=J 0% Cro o= J yCx o ur . Yo, U,
pv p HJg VJE i i it vlg tedy

I
1
*
e [~
[y
Y
*
o)
¥y
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e desde que as matrizes U% e uf s3o unitarias,

ZC'*C'. =ZC*..C. .
3o Mg Vg § wig vig

. , , . o
Decorre dal a invarifincia dos elementos das matrizes F% e

dados na equagao (1.4.15.b).
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APENDICE B

RESOLUCAO DAS EQUACOES MATRICIAIS (1.4.14).
Dadas as eguagoes,

Fg[(]:i .Ei ]Ei T ey S Ei r com E&.n = a,B e E A n ,
E m & 7L 7

eliminamos a matriz $ do lado direito, como segue: ~ diagonali-
zamos inicialmente $, o que nos da

ulsu - g, (8.2}

sendo G a matriz diagonal formada com os autovalores de $ e U a

matriz formada com seus autovetores.

Com as duas matrizes U e G, procedemos as transfor

magoes seguintes: - da equacao(B.2), temos:
6 Y2 utyswe %y -1 . (B.3)
Desde que,uGﬂl/zGl/zl.I‘1 =1, a equagao (B.1l) pode ser reescri
ta como
FE[ED:.L o, e el u he, = e, swe Y [(;1/2u‘11u:i .
£ n £ £ £
Multiplicando entao ambos os lados & esquerda por G"l/zlljaobtg
mos
6 2 hEbwe, £ weVHh e 2w e -
1 1 1
g n £
-e. 6?2 uhsweVyh e uwhe . (B.4)
1 L
£ £
Definindo as matrizes,
_am1/2 -1 3 ~1/2
TA-G u a TB ue

e usando a equagao (B.3), seque da equagao (B.4} que
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E, denotando
E;' = E)’ ’ =
F (Ei ,Ei ) ﬂTAF (Ei ,Ei ]TB e Ei TB mi '
g n g n g &

reescrevemos a equagao (B.5) como:

FE (Ei .Ei ]Ei =€, Ei '

£ N £ £ °t

que sendo uma equagao de autovalor pode ser diagonalizada pe-

los procedimentos usuais.



101

APENDICE C

METODO DE RESOLUCAO DA EQUACAO HFR SEGUNDO STANTON

Seja um sistema atbmico ou molecular de dois ele-
trons, camada fechada e consideremos o conjunto de fungoes basi

cas, Als, reals e ortogonals, seguinte:
nlul = [nl(u], nztu],...,nN(u]]- (C.1.a)

Se’ja

N
P (p) nlp) € = z con, (o) (C.1.b)

o orbital, duplamente ocupado do problema € C o vetor que O re-—

presenta na base ortogonal m; n indica o u-ésimo eletron. O ve-

tor de estado ¢, représentando o estado fundamental na aproxima

¢do HF-Roothaan, serd o determinante de Slater construldo com

esse orbital e as fungoes ortogonais de spin o e B. Assim,
Pl1)a(l)  Y1IB(1)

9(1,2)= —— (C.2.a)
V2 Y(z)0c2)  W(21B(2)

1

=~L-1PE.11W21[0£(1)B(2] '0&[2]8(1]:] (€C.2.b)
VZ
Usando a expansdo da fun¢ao ¥, egquagao (C.l.b), na equagao

. (*)
(C.2.b), obtemos :

_ 1 )
$01,2) = ] c.m, (1) Ejnj(z)[atllBWJ a[mB(n]

2 i,j

(*) Salvo indicagdo em contrario, os Indices das somas variam
de 1 a N,neste apendice.
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Loy C?n,[l]n_[ZJ[a[l]S[Z] -a[2)6[1]‘| +
/i‘ i 1 1 1

) C_C,ni[l]n,(ZJl:uil]B[Z] - OL[ZJB[IJ]
i,i0iA5) * 9 J
ou ainda

$(1,2) = (7§ c?lni[nnitzl[aum[zl - a(zna[l)] .
i

n, (1)n.(2) +n.(1])n, (2)
+ 7 V2co6 (2 Jo
1] /—2'

i<j

][}ﬂl)B[Z]-—a[Z]B[lﬂ]

(C.3.a)

Definindo as funcgodes antissimétricas,

{n(1)n. (2)} = —— n.[l]n_[Z]l:u(llB[ZJ - a[2]6[1]:|
1 1 /E' 1 1

e

nitlln_[Z] +1.(1)n, (2] 1 ni[lln_[zl + n.[l]ni[ZJ
{ ] et J J [a[l]B[Z]"aQJB[l]:I
V2 V7 V2

reescrevemos a equag¢ao (C.3.al), como:

: n; (1, (2)+n_ (10, (2)
$(1,2) = ) c*{n, (In (2} + }/2Z C.C J bl _:
;11 i i< i /5

} (£.3.b)

Dessa maneira, o determinante de Slater ¢(i,2), &
reescrito como uma combinagdo linear de fungoes antissimétricas
Wkll,Z],do subespacgo antissimétrico do problema de dois ele-
trons, ou seja, sendo N(N+1)/2 o nlmero totaldas fungées cons-—

truidas a partir das N fungoes n,, temos

N(N+1)/2
o(1,2) = -} a, ¥ (1,2) (€.4)
- k "k
k=1
onde oOs a, sao coeficientes expressos em termos dos C,- Assim

qualquer produto antissimetrizado de spiln-orbitais, que possa

representar um estado do sistema em questao, na base das



103

funcgoes \Pktl,2),é dado pcr um conjunto de coeficientes a, - Esses
determinantes sao normalizados a unidade, © que impGe uma res-
tricao sobre os possiveis conjuntos de Y através da relagao,
NI(N+1)/2
at =1 (C.5)
k=1

A equagao (C.5) & provada como segue: da equacgao (C.3.a), temos

que

1 2 e
| = = < > 2
< | > 5 E Cn, (1)n,( 3+-<Ej C.Cjn_(llnj[ZJ+nj(1]n_[ZJJ]

2
| %- ciong, (Ln, (2) ;'gj' Ci,cj,ni,(1)n5,£21-+nj,[11ni,[213> X

x <(@(1)B(2) = al2)B(1)]]| @(1IB(2) - al2)B(1)) >

e da ortoncormalidade das fungﬁes aef, i.é.,<oc]B> = 60”3, temos:

- 2.2
<®| o> ig’ cics, < ny(n (2)|n, (n,, (2)> +

: +
+ g i’éjrciﬂigﬂj,[%ni[llni[leni.[llnj,[2)> <ni[11ni£21|nj,[1)ni,[23%]+

T -2
+ iZ' iéjci'cicj Eni[llnj[zl ]ni, [l)ni, [2)>+<nj[11ni[2] lni,[llni, [2]{‘ +

C.C.C.,C.,[<n. (1N, (2) |n,, (1n., (2)>+<n, (1)n. (2)|n., (1)n, (20
+i§j i'gj’ 1€4C40C, [nl n, In, n, +<n (10n, InJ n,

+<nUn, (2)]n;, (), [2)>+<nj[1]ni[2]|nj,[11nii215]
(C.6.a)

Devido & ortonormalidade das fungoes n, obtemos

- 202 2 .
<ele> = JCICL 8085500 ] ,,Z_,Cici'cj'[‘Sii_"sij’“sij"sii] *
11 i 1 <J

c Lol Ci’cic'[éii'a'i’ * G'i’éii’:} *
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<¢|d> =) (c?)? + ) (V2 coc.l’ (C.6.0)
i . <] o
N{N+13}/2
- ai {C.B.c)
k=1

Desde que ¢ & normalizado a unidade, segue dque
N{N+1)/2

A equagao (C.5) pode ser interpretada geométricamente como uma
hiperesfera, Es, no espago de dimensao N(N+1)/2 de raio 1 e cen

tro na origem, sendo os a os valores das coordenadas ao longo

K
de cada "diregao" v, (1,2].

Assim, dado qualquer dos determinantes de Slater
normalizados ¢ ele determina um ponto dessa hiperesfera Es de
dimensdo M = N{N+1)/2. Mas, nem todos os coeficientes a sao in
dependentes uma vez que eles sdo fungoes dos coeficientes Ci e
estes s3ao em numero de N, além do que os Cy devem satisfazer a
condigao de normalizacgao imposta ao orbital, ¢. Logo, somente
uma determinada regiao da superficie Fs & que constituira a
classe de fungoes, onde buscar-se-a os valores extremos do fun-
cional energia eletrodnica. A equagao HF-Roothaan € um  dispo-
éitivo para encontrar nesta regiao da hiperesfera, os pontos pa
ra os quais esse funcional toma ur valor extremo.

Aplicando esse método geométrico especificamente
ao caso N=2, vemos que, das equagoes (C.3.b) e (C.4) @ & escri-

to como:
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nltl}n2£21+n2£1)n1[2)

b = al{nl[l]nl(23}+ a, 1

5 }o+ aa{nZ(lJnZ(Z}} (c.7)

onde

ci + g2 =1 . (C.12)

+ a =1 . (C.13)

A equagac (C.11) representa uma esfera num espago
tridimensional, com centro na origem e raio 1. A equagéo (C.13)

representa um plano paralelo ac eixo a com intersecgoes (1,0,0)

2'

e (D,0,1)com o8 eixos a, e a,, respectivamente. Dezignemo—lo

1 3

por Pl Nesse caso portanto, os estados HF~Roothaan estao en-

3°

tre os vetores unitarios ¢ cujas componentes a determinam a

circunferéncia, intersecgéo da esfera Es com o plano P con -

137
forme indica a figura 1. Assim o funcional energia eletrdnica
deveri ser construido com a classe das fungoes ¢, pertencentes
a essa intersecgao,

Vejamos como fazé-lo: escrevamos €, definido na

equagao (C.l.b), como

cos Yy r'El
r = = (C.14)
sen vy C2
onde vy & a determinar. A relagdao (C.14) & sempre possivel, uma

vez que T & normalizado i unidade e a base n & ortonormal.
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Das equagoes (C.8) e (C.14}, temos
a, = Y2 cos vy sen ¥ (C.15.a)

Por outro lado, da figura 1, vemos que
V2
a, = 3 senf (C.15.D0])
e lo¢o, das equagoes (C.15.a,b)

sen o = 2 COsSY SEny (C.15.c)

resultando assim,

a, I
6 = 2y 1 (C.16)
[
f
[
I
!
I
!
. Fig. 1
Dai, a equacgao (C.14) pode ser reescrita comcs
cos B8/2 '
C = [C-l?]
sen 06/2 _

Com a expressao (C.17) para [, podemos escrever o
funcional enerxrgia eletronica em termos de §, como segue. Sepa -
rando a parte espacial da parte de spin na equagao (C.7), e com

as equacgoes (C.8),(C.8) e (C.10) temos

n,(1in,(2) + n, (1in (2) ]
¢ = - (C3n (n, (2)+CEn, (10, (2)+/7 Coc, | 22 271
V2 /Z
x (a(11R(2) - al2)B(1)) (C.18.a)

e definindo as fungoes 91[1,21,0 {(1,2) e 63[1,2] COMMO ;

Z
= . = 21+ . = )

O:L[l,ZJ n1[1]ﬂ1[2],92(1,2]_nlil]nz( ) n2[1]n1[2],93{1,2] HZ{IJHZ[ZJ

(C.18.b)
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a equagac (C.l8.a) torna-se:

- L2 2 -
¢ = = (chl + 02@3 + ClCZGZJ(u(llB(ZJ al(2)B(1]) (C.18.c)
Para um sistera de dois eletrons o hamiltoniano definido na

equagao (1.3.11), torna-se:
H = h(1) + h(2) + g(1,2) (C.19.a)

onde h(1) e h(2) sao os termos do carogo e g(1,2) a repulsao

coulombiana. Entao o funcional HF-Roothaan sera:

EHHJa] = <@ |H| o>
- 2 - 2 2 A 2 >
= <Clo, + C50, ¢ C1C2@2|H|C101+C2@3+C1C2@2
(C.19.b)
ou ainda introduzindo os elementos de matriz,
= & - . i 1 = ’
My 5 @i]H|@J> y i,3=1,2,3, (C.19.c)
que sao simétricos, i.8&, Hij = Hji' obtemos:
b L 22 22 3 . 3
EHFR[DL] C1H11+C2H33+C1C2H22 + 2C1C2H13+2C1C2H12+2L1C2H23 (C.z0)

Calculando explicitamente os elementos de matriz
Hij e usando a notagao,
= >
hy s <niEuJ|h£u][njEu]

para as integrals de carogo e
<ik]j£> = <ni(anK(VJ Ig[u,vJ |nj(uJ ”g[V]>
para as integrais de repulsaoc eletrdnica, temos:

Hyp= <ny (Lng (2) | (1) = h(2) + g[1,23|n1£11n1[2]>

1

<n1[1]|h(i]|n1(1]>+<n1(2]|h£2][n1[2]>+<nlE1] nl£21|g£1,2]|n1£11n1[2]>

2h,, + <11f11> (C.21.a)

It

Hyg=<n, (200, (2] [h(1)+h(2)+g(1,2) |n, (1]n, (2)> = 2h,,+<22]22> (C.21.b)

33
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H22=<n1[1]n2[2]+n2[l]n1[2]]h[1]+h(2]+g[1,2]|n1[1]n2[2]+n2[l]n1(2]>

=hyp * h,, + <12]12> + <22|21> « h o+ h oo o+ <21]12> + < 21|21 >

11 22 22 11
= 20y * 2h, ¢ 2<21]21> v 2<22| 11> = 2(h 1 +hy,*<21]21> + <22[11>)
(C.21.c)

H12=<n1[1]n1[2][h[1]+h[2]+g[1,2]|n1[1]n2[2]+n2(1]n1[2]>

=h, *h, <11]12> + <11}z1> = 2(h 5 = <21]11>) (C.21.d)
H13=<nli1]n1[2]ih[1]+h[2]+g[1,2][n2[1]n2[2]>

= <22]|11> (C.21.e)
H23=<n1{1]n2[2J+n2(l]n1[2]|h[1]+h[21+g[1,2]|n2[1]n2[2]>

*h, i<12]22>+ his +<21]22> = 2ih,, <22|21>) (C.21.7)

Levando os resultados dados nas expressoes (C.2l.a,b,c,d,e e f)
na equagao (C.20) e usando a equagao (C.17], obtemos uma expres
sao do funcional energia eletrdnica HF-Roothaan em termos do
pardmetro 0, o que possibilita obter a equacao,

S 0 (C.22)

36

A resolugao da equagao (C.22) nos dard os valores de 6 e assim
0s vetores [, para os quais o funcional energia eletronica EHFR
tem valores extremos. Portanto, nesse caso simples de um siste-
ma de dois eletrons, camada fechada, e duas fungoes b3sicas or-
togonais para a expansao do orbital duplamente ocupado ¢, & pos
sivel segundo esse método de Stanton, encontrar tedas as solu-
¢oes da equagao Hartree-Fock-Rocthaan.

Uma aplicacdao € feita por Stanton para o He, com

as duas fungoes bdsicas

n, - N1 exp[:-1,5875i1 + f) r:
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N, = N, exp[ -1,6875(1 - ¥} r_]

ortogonalizadas, para diversos valores de f.

O método que chamamos geométrico e que foi expos-—
to conforme Stanton, aplicavel para fins de calculo ao caso de
sistemas bem simples com apenas dois eletrons, camada fechada e
duas fungoes basicas ortogonais & de dificil generalizagao. Po-
de-se ver isso nos desenvolvimentos seguintes, do caso em que
as duas fungoes bdsicas nao sao ortogonais.Com efeito, escreven
do a condigao de normalizagao scbre a fungaoc ¢ em termos das
fungbes O, definidas na equagdo (C.18.b}, usando para isso a
equagao (C.18.c), temos:

2
3

. 1
<o|o> = a§<ellel> v ag <0gl04> + 5 al <o lo,> 4

S C.23)
+ Zala3<Cﬁ|63>4-/§ alaZ <Ol|62>4-/§ 3233 <62| 3> {

Usando a notagao Sij’ para indicar a integral de superposicao
<ni£u]]nj{u]> das fungaes basicas ni e nj, nc cidlculo das guan~

tidade5‘<®i[6j>, escrevemos :

<@,lo,> - <0,10,> = 1 (C.24.a)
<6,l6,> = 2(1 + 57,7 (C.24.b)
<91|@3> = 532 (C.24.¢)
<el|62> = <@3|62> =25, (C.24.d)

Levando os resultados dados nas expressoces (C.24.a,b,c e dl na

equagao (C.23)}, a condigao de normalizagdo & unidade de &, &
reescrita como:
2 2 2 2 2
= .25
a1+a3+a2(1+812]+25133812+2/§ a132812+2/§ 6263812 1 (C J

A condigao de normalizagaoc sobre o orbital y nes

se caso,devido 3 nao-ortogonalidade de n, en,, implica na
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relacgao,

n2 2 -

cl + ch+ s, = 1, (C.286)
entre os coeficientes da expansao de ¢ :em termos de n, en,. As
equagoes (C.B), (C.9) e (C,10) continuam validas nesse caso.
Dai, das equagbes (C,B), (C.9), (C.10} e (C.26) podemos escre -
ver

V2 _
a4 + B3 a, + a, = 1 {iC.27])

A equagao (C,25) determina uma superficie de se-

gunda ordem e a eguagao (C,27) um plano com intersecgdes (1,0,0),

[D,ﬁZ 5,,,0) e {D,0,1) nos eixos a., a_. e a

Z 12 1 9 respectivamente.

57
A mesma linha de argumentos usada no caso das fungdes  basicas
ortogonais aplica-se aqui, donde se conclui que a classe de fun
goes onde dever—-se—3 buscar os extremos do funcional energia
eletronica & a curva, interseccao da superficie determinada pe-
la equagao (C.25) com o plano dado pela equagao (C.27). Nesse
caso contudo, a analise geométrica j& nao & tdo simples como
a anterior. A equagao (C.25) representa uma superficie de segun
da ordem, que conforme o valor da integral de superposicgao 512,
podera representar superficies diversas (43) e a descrigdo da
curva interseccao por parametros (no caso anterior,o angulo 8),
para a subsequente anadlise do funcional energia eletrdnica, po-
de complicar-se. E evidente da equacao (C.25) que se S__= 10,

12

obtemos a esfera Es do problema com a base ortogonal.
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APENDICE D

ALGUNS RESULTADOS MATEMATICOS I

Neste apéndice apresentamos, notagoes, definigoes
e resultados, de interesse no Capitulo 3. Apresentamos um resu -
mo, sem demonstracdes, da teoria das condigoes necessarias e su-
ficientes para existéncia de extremos, em problemas de extremos
de fungoes com vinculos, no caso de vinculos funcionais ativos,
isto &, vinculos definidos por equagodes. A notagao, definigoes e
demonstragaes dos lemas e teoremas deste apéndice, sao encontra-

dos na referéncia (39).

D.1 ~ Notagao e Definicgoes

O conjunto das n-uplas, constituem um espago veto-
rial de dimensao n, euclideano. Conforme denotemos seus elemen -
tos por vetores linhas ou vetores colunas, designamos o espago

by |

porZ]En ou :En, respectivamente., Assim se X = [xl,...,an, X aqe-

notard o tranposto de X, .isto &, uma coluna e vice-versa.
FungOes escalares sobre E" sdo denotadas por f(X).

Uma funcao vetorial definida em E" & uma m-upla, de fungoes esca

lares, denotada por f(X) = (fltx],...,fm(X]J, ou pela correspon-

dente coluna. Assim f(x) ¢ E", para ¥ X ¢ E". f(%) & dita ser de
p
a f

classe c”, se &%, i=1,...,n existem para V X ¢ E".f(x) & dita
axP
* aP ¢
ser de classe Cp, se i , i=1,...,n e j=1,...,m, existem, pa-
Bxi

rav XeE".
Define-se o gradiente de uma fungao escalar f(X),

como a n-upla, organizada como linha ou coluna, das derivadas
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Ax .’ i=l,...,n. Denotamo—~lo por,

I af(X) IF(X)
X) = or-al LA
V+(X) axl P an

Define~se a hessiana F(X) da fungao escalar f(x] ,

34FI(X)
X, DX, !
]

i,j=1,...,n, onde iindica linhas e j colunas. As matrizes hessia -

como a matriz nxn, constituida de todas as derivadas

nas sao portanto simétricas, sendo denotadas e escritas como,

[ 9%f 32+ 8%F 7
9 X BXI BXIBX 3)(13)(n
2 2 2 2
Fix) - |2°F _ p2f p%F 37 f
aX, 09X, dX, 90X, 39X, 9X 9 X9 X
o Jd Jnxn 1 2 2.
3% f 9% r Sty
3X 89X, 99X 3X, """ X _9X
u n 1 n- 2 non_|
Define-se o "gradiente" de uma fungao . vetorial

f(X), como a matriz retangular mxn, constituida das derivadas

af,
?;3 , i1l,...,me j=1,...,n, onde i indica linhas e ] colunas;
sao denotadas e escritas como, F‘aFl afl Bflj
axl 3X2 axn
3 F BFZ BFZ 3?2
= —-.-._.—-i = Y Y
V£ (X) 5Y 521 BXZ axn
J dmxn . :
Ejﬂ afn ag
X, 3% 3%, |
Seja A = (Apsh,s.end ) e E e £UX) e E". Define

S
-h
>
i
W~ 3
et
~h
>

Seu gradiente & dado por:
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R B ¥ -
VIARXID = | e [ Ay FL0XD, g L Ay FLX] r
— 1 i=:1 n i=1 A
— M Bfi[X] E BFi[X]
= yooA e )\ W
L2 0 8X1 42, 1 RES B
Coom af, [X] of . (X]
B W
12 1 8)(1 . BXn
m
= LA VAL (x)
i=1 *t
= AIVFIX]))
A matriz hessiana da fung¢ao escalar Af(X), & cons-—
a2
tituida calculando as derivadas §§§§§_ (Af(X)., Assim, temos:
U
2
e A, FL(X) = VA, mo—ao
{, oKX
axiaxj =1 % £ gy L 3K 9 3

Logo, denotando a hessiana de Af{(X) por AF{X), nds teremos

m
XF[X]] = ] A [F [X]:
[ ij] g2 L ij

J
onde F,(X) & a matriz hessiana da fungao o lX2. Dal, escrevemos

para a hessiana AF(X), que

m
AF(X) = ) A

'D.2 - Problemas de Extremo com Vinculos

seja X € E' e sejam f(X), h (X},...,h (X], fungbes
escalares (reais) definidas sobre E" e m < n. Suponha-se ainda
que as fungoes f(X) e hi(XI, sao pelo menos de classe C’. Defi-
namos tamb@&m a fungao vetorial h(X]) = (h,(X),... . h (X)). Defi-

ne-se um problema extremo com vinculos, como um problema da
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forma:
encontrar os extremos de (X}
satisfazendo as condigoes h(X} =0
X e E"
As condigoes h(X) = 0, s3o chamadas de vinculos funcionais. No

-

nosso trabalho estamos interessados nos vinculos ativos, isto &,

vinculos definidos por equagdes (igualdades).
D.2.a - Plano Tangente e Subespago Tangente

O conjunto de equagoes de vinculo h (X) = 0,...,

hm[x} =0 define uma hipersuperficie S, em £", de dimensio
n-m, se todos os vinculos sao independentes. Desde que os hi[X]
tenham derivadas primeiras continuas, essa superficie & dita ser re
gular. Uma curva sobre.S & definida como um conjunto de pontos
X(t} € 5, continuamente dependentes de um pardmetro t, para t em
algum intervalo [a,b |.Essa curva & dita ser p vezes diferencid-
vel se iﬁl X(t) existe para todos os pontos de [ﬁ,bj. Uma cur-—
dt
va X(t] passa pelo ponto X*, se X* = X(t*}, para algumt*e | a,n |.
Seja X* um ponto de S. Seja C o conjunto de todas
as curvas diferenciidveis sobre S passando por X*. O plano tangen
te a 5 passando por X*,& definido pelo conjunto das derivadas

calculadas em X* de todas curvas de C.

O conjunto M C En, definido por
M=1{X tais que, Vh(X*)X* = 0} ,
& vm subespacgo de E", chamado subespago tangente.

Definicao: Um ponto X*, tal que h(X*} = 0, & dito ser um pon-

to regular dos vinculos, se os vetores gradiente ,
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Vhl[X*l,...,th(x*], 8380 linearmente independen-

tes.

Num ponto regular X* da superficie 5, definida por
h(X) =0, o planc tangente & igual a

M = {X, tais que, Vh(X*)Xx = 0} -.

D.2.b - Condigoes Necessarias e Suficientes de Extremo

Teorema 2:

Teorema 3:

Teorema 4:

Teorema 5:

Seja X* um ponto regular dos vinculos h(X) = 0 e
um ponto de extremo local (maxXimo ou minimo) de
f sujeita a estes vinculos. Entdo todo X ¢ E'' sa-
tisfazendo Vh(X*)X =0, tem tambem que satisfazer

VF(X*)1X = 0.

Seja X* um ponto de extremo local de ¥ sujeita aos
vinculos h(X) = 0. Suponha-se também que X* & um

ponto regular destes vinculos. Entao existe A ¢ E

tal que, V&[(X*) + AVh(X*) = D,

Seja X* um minimo (makimo) local de f sujeita a
h(X) = 0 e um ponto regular destes vinculos. Entao
existe um A = Em tal que ¥f(X*) + AVh(X*) = 0

Se nds denotamos por M. o plano tangente M= X

tais que, Vh(X*)X 0}, entao'a matriz L(X*) =
= F(X*) + AH(X*] & positiva (negativa) semidefini

da sobre M, isto &, X L (X*) X > 0 (< ¢) para todo

X M.
Suponhamos que existe um ponto X* satisfazendo
h(X*)] = @ ¢ um A e E_,tals que Vi(X*]+AVh(X*) = O,

Suponhamos também que a matriz L(X¥)=F(X*)+ A H (X*)
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€ positiva(negativa) definida sobre M = {X tais que,
Vh(X*}X = 0}, isto e, para X € M, X # 0, vale
X'L(X*)X > 0 (<0). Entao X* & um mInimo (md&ximo) lo-~

cal de f, sujeita a h(X) = 0.
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APENDICE E

ALGUNS RESULTADOS MATEMATICOS IT

E.1l - Estudo do Sinal da Forma Quadratica X+Lx,no Subespago M.

Seja L a matriz lacgrangeana conforme definida no

I

apendice D. Seja B8 {91""’ew' w = m.n=n?} uma base de McR'

Y = m.n e B' = {ei,...,s+} uma base de R', a mesma na qual o
operador L definido em R', & representado pela matriz L. Defi-

namos uma aplicagdo linear T(uma imersac), de Mg emLRg, por

T e = ei, 171, 4 nw,Wa

A matriz associada a T em relagao a essas bases,

[j]g, ;, € construida como segue: sejam v

pi7 et Vyyr as compo -
nentes de s, na base B’ de RY, isto &,
Y
e, = Z v,, @]
i 321 Jji "1
Pela definigao de T, temos:
Y
Te,= } v, & , iFl, .., (E.1.1)

Portanto, a matriz associada a T em relagaoc as bases B e B' se

ra: ~ _
\;"11 V12 a0 Vlw
" Va1 Yoz ttr Vayu
LT, =T = . . : . (£.1.2)
__le VYz R va_dwa

Dessa manejira,qualquer vetor Z € M escrito na base B de M, po-

deri ser escrito como um vetor X na base B' de R',via a apli-
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cagao T. Significa dizer: se (Zy,...,Z ) sado as componentes de

Z na base B, podemos escrever X como,

Vip Vg v Vg | [ 71
v v Y z
X = 12 = 21 722 2w z (E.1.3)
__le VYZ e VYN_, __au_
Da definigao de transposto (+) escrevemos,
+ + +_ +
X =(T2) =27 (E.1.4)
e a forma quadritica X' LX torna-se,
+ + + +
XLX = 2 (T LTIZ = 2 LMZ . (E.1.5)
Mostremos que a matriz LIVI representa um operador
linear em M. Com efeito, definamos uma aplicagdo linear F, de
RY em M, tal que
w
Fe! = J v..e_ , i=1,...,Y - (E.1.6)

Assim a matriz associada a F, em relagao as bases B' e R sera:

Vi Vgq see le'T
g Viz Yoz vt Yy
[F]B =F = . . ) (E.1.7)
_Vlw VZUJ [ VYUJJ

WXy

Comparando a equag¢ao(E.1.7) com a equagac (E.1,2),conclui-se

que
F =T ‘ (E.1.8)

Aplicando F ao vetor LTZ, que & em geral um vetor de‘RY, obte-
mos um vetor de M, por definigaoc de F. Com efeito, da equagao
(E.1l,8) temos que

FILTZ) = (T LT)Z
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e da equagao (E,1.5) gue define L podemos escrever:

Mf

FLTZ) = LMZ . (E.1.9]

Segue, uma vez que F(LTZ) & um vetor de M, que a matriz LM re-—
presenta uma aplicag¢ao (linear) de M em M.

A forma quadratica, X' LX, & assim transformada
com O uso da matriz T, para Z+LMZ, onde LM representa um opera-
dor linear em M. A matriz LM & uma matriz simétrica. Com efei-
to, desde que L, a lagrangeana, € uma soma de matrizes hessia -

nas (que sao simétricas), L & simétrica. Dal, temos que

+ + + F_++ + o+ +
LM = (T LT = (LT) T =T LT =TLT = LM .

A matriz L, & chamada a restrigdo de L a M.  Por
ser um operador linear em M, LM define um problema de autovalor
em M e por ser LM uma matriz simétrica, as solugoes deste pro -

blema de autovalor tem as seguintes propriedades:

i) Os autovalores de L, sdo reais.
1i) Autovetores associados com autovalores distintos sao orto-
gonals.
iii) Existe uma base ortonormal de M, cada elemento da qual e
um autovetor de Lmu
A matriz U, construida com os autovetores indica-
dos na propriedade (iii), como colunas, & uma matriz ortogonal,
isto é:
u'u =1 ou U =u" . (E.1.10)
A matriz U define uma transformagdao de similaridade que diagona
liza L, isto e,

u 'L uU =D s (E.1.11]
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onde Dm indica a forma transformada diagonal de L cujos ele-

Ml’
mentos diagonais sac os autovalores de LM. Podemos escrever pa-

ra qualquer vetor Z & M, que
Z =Uuz' , L' = nM (E.1.12)

desde que u™! existe. Dai, a forma quadritica X LX & reescrita
com o uso das equagoes (E.1.5), (E.1.10), (E.1.11) e (E.1.12) ,
como

x'ex = 2L 7 = Z'+EU+LMUJZ = z'+nmz'

(E.1.13)

i
I ~1g
P
[\
-

onde Z} sao as componentes de Z',

Esse resultado, equagdo (E.1.13), viabiliza o es-—
tudo do sinal da forma quadratica X'LX em M. Podemos provar o
resultado seguinte: a matriz L serd definida positiva (negati -

va, semidefinida positiva, semidefinida negativa) em M, isto &,
x'LX> 0(<0,>0,<0), ¥ X e M,

se e somente se,todos os autovalores Ai, de sua restrigao a Mol
sao >0(<0,>0,<0). Com efeito, para verificar que a condicao
sobre oOs li & uma condi¢do necessaria, assumimos por absurdo
que existe algum A , que nao satisfaz a condicgao Ai>Di<U.ZU,fUL
Entao, para Z' = M, tal que Zi # 0 e 23 = 0 (j#1), a forma gua-
dratica,
. W
XX = ) A, z!?
___‘ 1 1

nao terd a definicdo de sinal, que deveria ter por hipdtese.Que

a condig¢ao sobre os Ay é suficiente, & trivial.
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E.2. - GSobre a Ordem das Colunas na Matriz T.

Com relagao & ordem das colunas na montagem da ma
triz T, devemos observar que os resultados, isto &, o egpectro

de autovalores da matriz L nao deve depender desta ordem. Com

|v|'

efeito, seja T' a matriz obtida de T pelo intercambio das colu-

nas i e j e T'+ a correspondente transposta. A matriz Lﬁ,
+
| - ’ ’
LM T LT

€& a mesma que se obtém de L, por duas operacoes de troca segui-
das, a saber: primeira, o intercambio das i-ésima e j-&sima co-

lunas de L segunda, o intercambio das i-@sima e j-ésima li-

IVI;
nhas na matriz resultante da primeira troca. Os elementos diago

nais de Ly e L, sd diferem pela permutagao do i-&simo com e

4 -r . I . . - . » -+ - >
J-esimo elementos diagonais, isto &, (i,i)<(j,ji).

Consideremos entdo, os problemas de autovalor de

[LM‘)‘]-JZ:U e [[L.l:,]"llJZ :D - (Etz_nlJ

As matrizes LM e LM— A1, assim como Lﬁ e Lh— A1, sd diferem en-

tre si, nos elementos diagonais, pela quantidade A. Desde que

os elementos diagonais de by e Ly sd estao trocados de posicao,

a matriz L -Al pode ser obtida de L, ,-}1 pelo mesmo procedimento

M

com qual se obtém L, de L isto &, as duas operagoes de tro

M M’

ca segqguidas. Ent3o escrevemos:

LM - Al = (LM = A1) . (E.2.2)

AS equagSes[EHZ.leﬁo, com a equagéo[E.Z.Zl,reescritas como:

- = L =[!L —)\1]1230 a .2_3
[LM Al)Z =D e [LM Al)Z M (E J
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As equagies de condigao para existéncia de solugoes nao tri-

viais destes problemas de autovalor, sao:

det| (L ~a1)| =0 e det|(L ~A1)'[=0 , (E.2.4)

Desde que, por operagoes de troca de linhas ou colunas os deter
minantes apenas mudam de sinal, as equagoes caracteristicas
(E.2.4}, sao as mesmas, e portanto tém as mesmas solugdes, gque
sac os autovalores ) de Ly-

Uma analise correspondente pode ser realizada pa-
ra o caso em que haja uma permutagao envolvendo varias colunas
de T, uma vez que toda permutagao pode ser escrita como um pro-
duto de transposigoes (trocas simples) (44) . Assim, no caso ge-

ral, segue a mesma conclusao.
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As tabelas constantes deste suplemento sdo parte in
tegrante da tese intitulada "UM ESTUDO SOBRE AS MOLTIPLAS SoLtu
CUES DA EQUACAQ DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN PARA SISTEMAS DE CAMA
DA FECHADA". Contém todos os resultados numéricos que sao ana

lisados e gue servem de suporte as nossas conclusoes.
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Tabelas A

Essas tabelas sao relativas 3s solugoes obtidas
como o método algébrico. Para os sistema Lill e BH, as tabelas
sao indicadas pelos titulos A.Il.IZ-IB, onde: Il==l,2, indica
LiH e BH respectivamente: 12==l,2,3 indica geometria de equili-
brio, distancia interatomica grande e separac¢ao infinita, res-
pectivamente; 13 indica o nimero da tabela. Para o Be, elas sao
indicadas por A.3 - 13 e para © He por A,4-13. Nessas ultimas,
aparece ao lado do tItulo da tabela, entre paréentesis, o -valor
usado do parametro f que caracteriza as fungoes n, e mn, (equa-
coes (4.4.1.})).

O primeiro conjunto de valores numiricos em cada
tabela, designado por valores iniciais, sao os valores com gue
se di inicio ao procedimento numérico iterativo, de  resolugao
do sistema de equacoOes algébricas (4.2.1). Eles foram, em todos
os casos, gerados aleatOoriamente no intervalo (-2,2).Seguem:aos
valores iniciais, a declaracdo de convergéncia e o nimero de
iteracoes em gue essa foi atingida. O critério de convergencia
em todos os casos foi que,ou as diferengas entre todas as varié
veis em duas iteracoes consecutivas fossem menores ou iguais a

10" °, ou que os valores de todas as fungoes gue definem as equa

- , - . . -8
goes, isto e, Fu, y' © SU' K, fossem menores ou iguais a 10 7,
3 r

Seguindo a declaracgao de convergéncia sao apresentados os valo-
res das variaveis CEK na Ultima iteracao,agrupados sob forma de
colunas, cada uma dessas definindo um LCAD-MO e logo abaixo as

suas correspodentes energias orbitais, calculadas com a expres-—

sao de P ut dada na eqguagao (2.2.7). Encerrando a tabela sao
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dados os autovalores da matriz LM,-construida conforme o Capitu
lo 3, para a classificagao da natureza do ponto extremo encon-

tro. Todas as tabelas em cada dos grupos A.I -1, e 2.3 (LiH,

1
BH e Be), estao organizadas em ordem crescente de energia ele-
tronica. As Tabelas A.4 (He), estao sequénciadas em ordem cres-
cente do valor de f e para cada valor de f, em ordem crescente
de energia eletronica. Todas as energias estao dadas em unida-
des atomicas.

Para o LiH, BH e Be os calculos foram . efetuados

com as fungoes basicas indicadas na subsecgao 4.2.a e para o He

com.as fungoes indicadas na secgao 4.4.
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1, 1h486% 0.95%%74
CONVERGE LM 5 ITERACDLES

AYTOVETURES £ AUTOYAL LUKRES

00303191 D.886¢
25k 46 3)

:

RN

0356790 “0.5%1p70

ENERGIA ELETRUNICA = Us15

335,51

AUTOVALURES Da MATRIZ Dbt EolAb

ILluaDE

~1+0128
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*TABELA A.4-5 (0,70)

VALURES INICIAIS

1.0040Uu67
"1-739003 l.3s8350
CONVERGE EW¥ 6 ITErRACOES,

AUTUVETURES £ AUTBVALURES

=D :3118¢ ~0.055Y%Y4
=0.555994 831186
~D.7YBB8bg Dappidntd

ENERGIA ELETRONICA =

~£,4173127

AUYGyal (RES D MATRIZ Dr FSTAMIL luanf

1.7227

*TABELA A.4-6 (0,70)

vALDRES INICIALS

N
\\\

1.485800 =]1,5&8330
S PEAT R 0D.B73932
CONYEKBE LM 10 ITERACOES.

AUTOVETURES F AUTOVAL LRES

SN

0623763 =0.,781b%p
=D 78129 kR =0 6P 3THS
Deis5822 =0DsHeB49%7
ENERG1A LLETRONICA = e, 2P YD

AUTUVALURES ba MATRIZ DE ESTABILIuAUE

~0e Sy
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*TABELA A.4-7 (0,80)

VALURES INICIAIS

De361801 0.2
CONVEROE EM 6 1

AUTUVETORLES b AUTOVALURES

NZ786078 =0, B
D.£18130 D.786

v
[ *\\;::::::\\\
“0epr933% Dedrzubli

ENERGIA ELLETRONICA = ~l.vdullue \\\:i::::\\\

1:5106

*TABELA A.4-8 (0,80)

AUTLVALCRES DA MATELZ Dr_ £5TaAdTlloaut

VALORES INICIATS

14727042 =0s279353
-055982_19 1.579¢5¢
CONVERGE &M 15 ITERACODESS

525§ D.631p4>
5 D.7T%58

~D+s038263 =0.5610Y0

ENgRGIp ELETRONICA = =0, 4358093

AUTGVALURES DA MATRIZ Dt ESTabILIuwaAUE

~Ue28355
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*TABELA A.4-9 (0,90)

VALDRES INICIAIS

0.60P53¢ 0,167632
1.316412 =1.845%20
CONVERGE EM 6 ITERACOES,

AUTOVETURLS £ AUTOVALULRES

D.7

40772 0. 6T71757
0.671757 ~D,74077¢

0.3 51 Dajf3 rs
ENFRGIA LLETRONICA = -1,3137050
£ BILIuADE
12516

*TABELA A.4-10 (0,90)

VAL nRES INTCTIATS

0e610897  =0,950¢05
~1.347037 1,391220
CONVERGE EM 5 ITERACOES,

AUTOVETORES ¢ aUT0OVAL GRES

D.662001 =0,749503
=D.7u%o03 =0 662001
D+015104 “0e1b4527

ENERGIg LLETRONICA = “V.,5HuleaT ‘\\\\\\\\

AUTOVALORES Da MATR1Z DE ESTABILLIUAUE

DeD316
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*TABELA A.4-11 (0,90)

IRiEg Ig\

‘006259?1 =1.56757Y

1645708 =1.7580c4
CONVERGE Em & ITERALDES,

“Ds1586%62 “0.987004

_D.Yn7604 ~0.156%65

027062053 =0s01B775
ENERGIA LLETRONICKE = “V,4443048

AUTDOVALURES D& MATRIZ Db EbTAHILLIuALE

=0s73¢3

*TABELA A.4-12 (0,90)

VALORES INICIAS

o
;TOU‘

Eslles =1l 1<
5939 G =1, Zo
Gt L ACOES

Lam e et |

i
0
E

T\OD"
fo 9 o 20
— o

- : 1
CONVER B

AUTUVETGRES £ AUTOVALURES

IR

Dsysb¥57 =D, 5* 3
=0,254938 =0 ¥y>17
=0+157490  ~0+B99ob¢2 ™~
ENERGIA FLETROMICE = =l uAdeldlwd
AUTUVALURES DA MATRI7 Dt ESTABILIUADE

~LaW7607
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*TABELA A.4-13 (0,95)

VALDOKES TRILUIATS

2
U

U,72030¢ 0,£33604
0,.6G3604 =0.720356
~0,16762& 0,063267
ENFRGIA ELETRUNICA = ~0.39054208

AUTOVALCRES DA WATKIZ DE ESTABILIDADE

1.1182

*TABELA A.4-14 (0,95)

VA ORES IRKICIAIS

RN

=0.771522¢ 1.571c63
0.676667 1.548091
CONVERGE EF ZU ITEKACDES,

245 0.72149
1490 0.65242

o

%

-0,020266 -~0,084217

ENERGIA ELETRONICA = -~0.6110805

AUTUVALGRES DA MATRIZ (OF ESTABILIOADE

0.8240
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*TABELA A.4-15 (0,95)

VALURES 1hICIATS

RN
~

1 (.,998400
0 0,05%6547

0,BES56E (), 000887

ENFRGTIA Ef ETRONICA = ~0.P63061¢2

AUTOVALOKES DA MATKRIZ DE ESTABILIDALE

=0,947¢2

*TABELA A.4-16 (0,95)

VAL ORES INICTIAIS

-1,807517 1.79%6571
-0.267017 ~-0.084127
CONVERGE [ W 8 ITERACOES,

«(,995438 95407
0.,095407 95438
“0,103494 -0.993085 -\\\\3
ENERGIA ELETRONICA = -0,2599937 ‘\\::::::\\\

AUTUVALCRES DA MATRIZ DE CSTABIL

IDADE

/
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Tabelas B

Essas tabelas sao relativas as solugoes obtidas
com o procedimento iterativo usual com o uso das miltiplas re-
gras de ordenamento. Como as Tabelas A, para os sistemas LiH e

BH, as tabelas sao indicadas pelos titulos B.I;.1,~I,, para ©

I, e T oS

tendo 1 2 3

Be por B.3—-I3 e para o He por B.4-I3, 17
mesmos significados das tabelas A. Nas Tabelas B.4 —I3 do He,
aparece ao lado do nome do sistema, entre paréntesis, o valor
usado do parametro f Jue caracteriza as fungoes n, en, (equa-
coes (4.4.1)). Em alguns casos, seguem as Tabelas B.T,.I,- Iy e

B.4 - I, outras tabelas indicadas por B.I,.I,-1; A (ou B) e

3 1

B.4-—I3 A; nesses casos as letras A e B indicam outras solu-
¢oes obtidas com a mesma regra de ordenamento. Também em alguns
casos seguem a um conjunto de Tabelas B.Il.Iz--I3 eB.Il.Iz—I3A
1L, I5 que sao sempre relativas as tabelas

igualmente numeradas.

{ou B}, Tabelas BER.I
B.Il.Iz--I3

Todas as Tabelas B t&m um cabecalho que traz as
informagoes seguintes: sistema estudado; Geometria (distancia
interatomica, para o LiH e BH); regra de ordenamento usada no
procedimento iterativo; precisao exigida para a declaracao de

convergencia, gue em todos os casos fol gque as diferengas entre

os coeficientes C {£,k=1,...,m) em dois ciclos consecutivos

Ek

-8 - - . . ~ =
fossem menores que 10 7; numero maximo de interagoes para crite
rio de parada do programa; uso ou nao da equagao (4.3.z)de "mis
tura", gue em caso afirmativo apresenta o valor do parametro

MISs utilizado. Seguindo ao cabegalho, vem os valores iniciais ,

valores que atribuimos aos n vetores EK necessarios para ini-
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ciar o procedimento iterativo gue em todos o0s casos foram gera-
dos aleatoriamente no intervalo (-2,2). 2epois, a declaracgao de
convergéncia gue sempre se apresenta, nessas tabelas, em um dos
dois estados: o de convergéncia ou o de comportamento oscilante
Quando & declarada convergencia, acompanha o nimero de itera-
coes em gue essa ocorreu.Seguem entao os autovetores, autovalo-
res e energia eletronica, convergidos. Quando & declarado esta-
do oscilante, segue a este conjunto de tabelas uma tabela BB
correspondente na gual estaoc os valores da energia eletrdnica ,
os m autovetores EK e as m energias orbitais correspondentes,
nos iltimos seis ciclos realizados. Todas as distancias e ener-
gias estao dadas em unidades atOmicas.

Para o LiH, BH e Be 0s calculos foram - _- efetuados
com as fungoes basicas indicadas na subsecgdo 4.2.a e para o He

com as fungoes indicadas na seccao 4.4,
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* TADEL® Ealei™ 1

P L R

SISTed LIH ; welCMe IRIA 3.015
HLGRA
Dt 1 £
ORDENgVENTD
FrRELISad mAXs UL ITER . MmIsTLukRADUF
sl =07 10V Al
VALLRep s INICIAIS
n,P289766 1.1vs5¢eu
1,540838 l.2/76500
-1.2p0784 Dab34345
-0,05107¢ =l.41158e7
CUnVERgENCIA 3 e 1TEhACULES
AUTDYETORES E AUTOVALDRES
“L,096582 “0.130yR5 Cal3usle 0.023864
=C. 016040 Qu3cs3ry =0.805208 “C.B868633
G,n05141 Dacspy70 UCeBYY175 “1.116030
-0.005996 OD.ophev¥ Cald7oe5 1.2857by
“zepubYul "0e3u3510 Ce0l65b80 0349230
tNLRGIA ELETRUNICA ~beYblOTT7u4
* IbeLA Lelal>= ¢
515Te ma LIH ; GEDMLTRLA 3.015
KEGPA -
bt 1 3
ORDENAMENTD
FRECIS AU vAxs Ut ITEK. MISTUuRADOR
slb=n7 1vv nNAaD
VaLlFke s INICIRDIS
~1.BlavySL O.706117
C.139800 =l.¥i1s3412
~1,20%41c¢ ~0.2153%4
1.36075¢ 1,4373¢C
CUnVeEhRgENCIA 3 s ITERALLES
AUTGyr TORES E AUTUVALORES
“0,996677 0.154651 =0.10600Y ~0.017b24
“0,nl1601< =~l.lu3c7e ~(.0iboe> ;. 272b060
~0,n0S5be ~0,ubpY¥Y3 C.0c3c3b ~1.28B6Y0Y
L. nLdb51 D,0u47233 UG.9Y823¢ C.¥2115¢
~z.uY¥3027 “0sla(u9Y =Gs«3605b2 Nel62%10

tntbpGIar ELETRUNICA @

~5e IYTYY¥iL
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* TARELA E,1.1- 1%

o am o T e T ey me

SISTERA LIH ‘ GEOIMETRIA 3,015
LELRA
Ot 4
OKDLNAMENTU
PRECTISAD FAX, DE ITER. MISTURADOR
S1E~07 400 0.070
VALUKES INICIAIS
-1,125566 -0,056481
-0 .B6B30E =-}1,78250¢
1.9623066 ~0,2382¢c1
-0,546771 1.,404234
CORVERGENCIA *  COMPORTAMENTO USCILARTE
T lheiLf bolail:
SISTpwa LIH ; GEOMLIRiA 3.015
REGRA
~ br e 3
GROENAMENTD
PHECISAD mbhxe WL ITEha MISTURADOF
slt=n7 1oV v A L
Valukps INILIL1S
Le7uY46bk “lscu3ie?
=1.9c4701 l.4au755
1.7U%77¢c liorpnyr
L ,.n2007c I.CuchZ
CunveFeENCTA 3 15 ITEhACubs
AUTLVETURES E AUTGVALURLES
“h, 104971 O.lunoey 1.0U3511 C.018311
G,30785C “0.tl¥c 3t ~Ls0clabs “(.B5627cv
t.21%e40C Oe>ouuo CebUlOLID “l.126%cu
G.7UZBT7H O.loy? el Ce0LLLDD l1e274v1u
“G.502k1Y “0s3403¢61 ~3s5025¢60 («1421%0

Lt RGI2

ELETRUNICA 8

-s.3uc5uln
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* ThoELE bB.lo1= o

g T e e e g M

SISTE o LIk ; GEUKETR1A 3.015
KEGRA
) br a
URLENAMENTOD
PRECISAD MAgxe Le ITEk, MISTURADUF
nll’_"'ﬂ? 10v b U
VALGRES INICIAlS
(.,557%E1 1.090664
-0,10045] l1.,1zvlG4
~0,u88030 =~l.2u2lz3
~1.14567% 1.215453
CUNVERGENCIA @ 3y 1TERACUES
AUTOYEYOGRES E AUTUVALDRES
“0.144885¢ DsLicEDE 1.003461 C.030345
D.76312¢s “0.b751¢5 =L+0clue9 “Ds3Y916Y
“L.06243¢ =1.U43038 ~0.000502 G.75303%7
0.4130ub lodoespe =Ls0014]1C D.34378>
“L.u2®210 “0.010b671 =3.8553b11 "(.2014l0
tNERGEIA ELETRUNLCA i ~¢+b61l%cGE
* TABELA B,1.,1- ¢
C SISTEMA LIK ; GEOMETRIA 3,015
REGRA -
113 I &
DRDENAMENTOD
PRECISAC MAX, DE ITER., MISTURADOR
y1E=07 209 D.200
VALDRES INICIAIS
=1 .628105 -0,402072
~0,901690 U.96361¢
“0,ab4944 1.176802
-1,418112 -0,200337
CONVERGENC1A = 16 ITER&COES
AUTDVETYURES E AUTOVALORES
0.1159190 L, 0,000251 1.003317 -0,094144
~1.055567 -0,611582 ~Ue(01956¢ D.3139393%
,2153%9 -l.264544 0.004848 0.1174159
0,u540416 1,065731 -0.003063 0.,8660b8
"0,341814 -0,195893 =3.566190 -~0,456992
EREKGIA ELETRCNICA @ -2,3827459
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3

e T .- m W -

* TABELA BBR.1.1-

3

COMPORTAMENRTU OSCILATORIO REFERERIE & TARELA B.1.1-

~B.12749%}
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SISTEwm R LIH

Kt GRA

De
ORDENAWMENTO

PRECTISAD

|1h"'n?

S44

* TAobkLS bBelez= 1

il I e e L

; GEGMETRLIA  H40.000
1 Z
MAXe Lt 1TEK,
25U UV.100
Inls
“0.1v73%¢2
letpp¥y2e
=l.bveood
i.3uS74c
1bi ITERACULS

AUTLye TORES E AUTOUVALDRES

MISTURLDOGE

C,99705¢ 0.11188¢ Gold7nle “C.00030%
0.0166TS “Desbleugs =0.BUBULET 0,002170
-0,nG0030 =0.,002763 G.004778 0.999985
0,np0000 O.7ve9ub “Usbau27y C.005Ube
~2.532180 0. llts91% “GsD¥3%14 U« D38BUEZS
tnbRGIp ELETRUNICA ~7.8061758
* TABELA B,1.2= ¢
S5ISTEMA LIk H GEOMETRI A 40.000
REGRA
DE 3
DRDENAMENTC
PRECISAL AX, DE ITER, MISTURAQOQK
s 1E=0T 100 NAD
vALURES INICIAIS
1.B82G98% ~1.734074
~0,776883 -0,03567%
~0.52598° -1,569190
D.951918 -0, 466325
CONVERGENCIA 43 ITERACODES
AUTUVETURES E AUTQOVALOKES
0.99Y6806 0,186561 0.000000 0.001521
0.D182%6 -1,013920 0.000000 «0,0079%0
=0,000051 -0,007881 0.000000 0,9999609
g.000000 0,000000 1.,000000 0.00u00D
-2.157679 bL,012947 -0.474954 0.271lbe

fRERGIA ELETRUNICA 3

-7 UENU4035
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* TABELA B,i,2- %

SISTEMA LIH H GEOMETRIA 49,000
RELRA
DL 1 4
ORDENAMENTG
PRECISAL MAX, DE ITER, YISTUKADGR
AE-O07 100 KAC
VALGKRES INICIALS
-1,540983% -0,50485%2
0,913874 -1,722704
=) 690563 -0,30319¢%
-0, 055769 0.620926
CONVERGENCIA 11 ITERACOES
AUTUVETOURES AUTOVALORES
0.997190 0,0060000 0,18447C -0,003443
0.016136 0,000000 -1,0138086 0,019142
-0,000040 0.,.000000 U.018878 0,999822
0.0u0000 1,000000 0,000000 0,000000
-2,.747329 0,100000 - ,169687 -0 ,095841
ENERG1A ELETRCNICA : ~-7.6986631
* TfEELA E+s1e2™ 4
S5ISTEMa LIH § GEDMETRIA 40000
REGRA }
Dr 3
ORDENAMENTO
PREL1SaD MAX. Ut ITER. MISTURADOR
slb=07 25v Ge 100
VALORepSs INICIALS
“D.,063998 =l.245223
~C.020820 C.Yuvi33p1l
D.063331 1l.YcB164
0.129783 b.8U995%0
CONVERgENCIA 2U3 ITERACUES
AUTLYE TORES AuTOVALURES
Cola7zzd O.vepsa3d 1.00337¢Z 0.000516
~1.013E73 “0.Uu30EY “L.02164% ~0.003530y
C.0001ze 0.7534310 C.000QuUlC “0«.67801>
“LG.004625 G.075b08b C.0U000G 0.734301
“L.373Y26 “Decc3473 ~3.4800%6 Gs198355
tNERGTIA ELETRULUNICA e 1415917
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* TABEELLA B,1,.,2- F
SISTEIMA LIKH ; GEOMETRIA 40,000
KEGRE
Di P 4
ORDENAMENTC
PRELISAL AX, DE ITER, MISTURADGK
e1E-07 100 WAL
vALORES INICIAIS
-0,415795 ~0,793558
0,94%570 0,693697
1,728955 -0,337743
-0, 046310 0,413%3951
COUNVERGENCIA @ 18 ITCRACOLES
AUTUYLTURES AUTOVALDORES
0,146501 0,000000 1,.003477 -0,001231}
~1.0138%4 0,000000 ~U. 022376 0., 00324
0, 0u8210 0,00000C 0,.000028 0.,9499966
0,000000 1,00000¢ 0000600 0.000000
~0,571620 0,099954 -%3.80068) -, 32199R
ENERGIA ELETRCNICE 3 »1.9005232
* TASELA bal.2= DA
SISTEma LIH 7 GECOMETRIA 40,000
REGRA
Dt Z 4]
ODROLNAMENTO
PRECISAU Mbaxe UE JTEK. MISTURADUFR
vlt=n7? 250 velOD
VALURES INICIAI®
1.4u47793 l.d72493
=Y.RB24630 “0D,403530
~C,123780b -0, 7Touz95
~0.01813] Qo777
COUNVERGENCIA 14s ITExACUES
AUTOYE TORES E AUTOUVALORES
0.117778 D.LUZYED 1.003278 0. 0B%345
~L.RO7613 ~0,0c(327 -U.021u0¢t O.612047
-0.029%23 D,7vyy532 ~L.0uv0015 “0.006cba
0.603041 b.uZ3u85 U, 0UOLOC C.7Y6771
“0.28006b4 “D0sc2156% ~3.41Y3¢4 “0e25567¢

EntRGIA EpLETRuNICA

~Z.Q7217%¢
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x TAUFUA B,1,2-
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ENERGLIA ELETRONICA
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L e T ap m  ay we
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x TARCLA B,2,3- 2

SISTEMA BH H GEOMETRIA SEF, IKF.
RELRA
DE T 4
DEUENAMLNATC
PRECISAL I"'A¥X. DE ITER, MISTURADUR
LAE=07 100 NAG
VALURES ILICIAIS
~0.,144755 0,055380 1,06895%
-0.3%83285 -0,594341 1,663261
~0.,28650 D.d33121 -1.122270
~1.,5U316% -0,766494 ~Q,479962
CONVERGENCIA < 3 JTLRACQES
AUTOVETURES E AUTOVALOKES
0,996434 -(},230689 0.000000 0., 00000u0D
0.016379 1.022658 0,.000GC00 G.00000Q0
0.0U0000 0,000000 1.000000 0,000v000
§.,00000C0 0,000000 0.000000 1.000000
-6.497572]) -0,050529 v.2149490 ~0,5000060
ERERGLA ELETRONICA : —24.?800123
* TABELA B,2.,3- @
SIS1EnMA BH H GEOFETRIA SEF, IhWF,
REGLRA -
Dt e 3 4
QRDENAMENTC
PRECISAC I'aX, DE ITLR, #1STURADCR
yib=0/ 100 NAD
VALORES INICIAIS
0.088364 1.773203 -0.39BE23
-~} .548110 0,757665 -1.686584
-1.5605%67 -1,7803212 l«162024
=] . 45F6E5 D.,bd362° -1,100190
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AUTOVLETOUORES £ AUTCVALORES
-0,199499 0.000000 G.000000 1.003144
1.02¢671 0,.000000 0.G00000 -0,015525
0.000000 1.0006000 0.000G04 0.0GuGouo
G.0U0000 0,.0000400 1.0600G0 0,Guulud
-1.31115¢0 -1,065559 6.125000 -5,9256£9

Fi.LHGlA ELETRONIESL 3 -7.75946G2y
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SISTEMA
KELRA
H
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FKECIoAU

$1E-07

Bt

VALCRES IHICIAIS

1,859051
-1 ,8E58E4
0,045401
(G.593439

CONVERGENCIA

AUTGVYETURES B AL
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134803
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453886

D-DC:C\
LI I |
La I
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thERGLA ELETRCNICA 3

-3,.56889477

* TARELA B,3- 3
1 4
FAaXx, DE JITER, MISTURADGK
100 LAaQ
-0,709737
0,828912
-1,001907
-0,87474%8
: 1] ITERACOQES
AUTOVALODKES
2,419785 «0.023110 -0,4559%0
~2,557027 =0.011010 0,0583¢0
0,31448] 1,27558% -1.,159421
-0,51653% -(,37120¢2 1,715054
11,901819 U,036533 0,387246
7T.,%1482¢27
* TABtL A B,3= d
e 3
¥aX, DE 17EkR, ¥1STURADOR
100 NAC
0,771119
1,321794¢
-0,880675
-G,241197
: 10 ITERACOLS
TOVALOKES
-0,03¢442 U.73123%4 2.5265%87
-0,03297¢ Vec92367 -2,54/29%
-1,59783¢9 Ue022268 U,405694
0,947272 ~0.037592 ~0.b5bdp4
-0,15772¢6 -b ,SR32T2 7.23%39103
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* TAGCLA B,5- 5

SISTEMA BE
REGHRA
bk 4
URUENAMENTC
PRECISAU vAXx, DE ITCR, FISTURADDR
L1801 100 NAG
VALCOKRES INRICIAIS
1.106826 ~1,11888¢
-o.subébu -0,291254
1.589530  =0.,553657
~1.7465%6 =-1,477032
CONVERGENCIA 3 16 ITERALQES
AUTCVETORES E AUTCVALORLS
-0.1879¢6 2, 472458 0.,870323 w0,135082%3
-0, 045)80 -2,553911 Dalld4154 -0,010310
~0,.2259¢&8 0,35769¢& ~0,022224 =1,704018
1,193719 -(.584250 0.037676 1,27197%
~0.,336752 9,12656% ~%,21185p 0.071297
ENERGIA ELETRCKRICA ¢ 13,02R131¢%
* TABELA B,3= 6
SISTENGA 5L
KEGRA N
OE T g
ORDENAMENTC
PRECIS AU MAX, DE 1TEK, MISTUKADCR
’IE-O? 100 HADG
VALCRES INICIAIS
-1,1989¢4 G,413860
-0 444989 -1,24998%
0,49965%0 -0,699771
-0,6TEZES -1,255469
CONVERGENCYIAE 3 5% TTERACOQES
AUTGVETORES E AUTCVALORES
=0,037024% 2. UT4386 U.8689132 -0.189598
=0.019322 -2.553567 Da136483% -~0.053910
«1.67129% 0,367951 =0,019118 ~-0,39¢b54
1,144231 -0,59464% 0.U32%86 1.351213%4
~0,1353759 B,579827 -5, 781319 «~0,349845

EhERGLA ELETKRONICA ¢ 13,6463671
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*TABELA B.4-1

SISTEMA HE (0.30)
RELRA
0] d 1
URDENAMENTO
PREC1SAU MAX. DE ITER, MISTURADQR
B0/ il NAD

VALUKES INICIAIS

~1,798426
CONVEKRGENCIA 9 JITERACQLS
AUTUVETURES E AUTOVALORES
0.96b69610 ~0,29492¢9
U.ch4929 0,96R096(0
=0.919214 1,28895%7

ENERGLA ELETRCNICA & =-2,8000817

*TABELA B.4-2

SISTEMA HE (0,30)
REGKA
Uk 2
URUENAMENTG
FRECISAU FaXe. DE ITER., FISTURADOR
1E-0Q7 200 NAQ

VALOKRES INICIAIS

1.0049%9
~1,7U0959

CONVERGENCTIA 3 10 ITERACQES
AUTOVETURES £ AUTOVALORES
-0, 300374 0.,953821
0.953821 G,300374
0.568837 ~0,548041

ERERGLA ELETRGNICA 3 0,4575119
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*TABELA B.4-3

SISTEmA HE (0.50)
REGLRA
DE 1
ORDFNARMENTC
PREC1SAL MAX, DE I1TEK. Y15TURAOCK
L1E=07 el NAC

YALORES INIC1ATS

0.581818
-{,74845]
COMVERGENDIA 2 5 ITERACQES
AUTGVETURES £ AUTOVALQORES
0.910400 -0.41372%
0.813729 0.91040C
~0.920177 1.0435%9¢
EREKELIA ELETRCENICA ¢ =2,7931%4d08
*TABELA B.4-4
SISTEMA HE (0.50)
REGRA )
De z
ORDENAMENTL
FREC1oAL FAX. DE ITER, ¥ISTURADDK
e 1E=Q7 203 NAO
vALDRES INICIAIS
-1.6524%550
f.023459
CONVERGENCIA 7 ITERACQES
AUTOVETULRES E AUTQVALDRES
~0.4635152 0,B86258
.80625E 0,46319°7
(,3986790 -0,591678

ENERGLA ELETRCNICA & 0.15335912
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*TABELA B.4-5

SISTEMA HE (0.70)
KLLRA
bt 1
ORUENAMENTC
PRECISAU #AX, DE ITER, M1STURADCR

VALUKES INICIAIS

1,99108¢2
1,2689074
CONVERGENCIA @ 13 ITERACOQOES
AUTOVETURES E AUTCVALORES
0.8311E€ -0,555994
0.555994 0.B31186
-0,798886 G,66£355¢

EXERGIA ELETRONICA ¢ =2,4173153

*TABELA B.4-6

SISTEMA HE (0.70)
REGRA
vl c
URDtNthN?C
PRECIDAL MAX. DOC ITER, MISTURADOR
«1E=07 coQ NAD

VALORES INICIAIS

~0.035733
| 1.726050
EONVERGENCIA 18 ITERACOES
AUTUVETURES [ AUTOVALORES
-0, 623783 0.781597
0.761597 0.623783
0.195622  -0.968499

EWERG1A ELETRCNICA @ -0,2459527



S68

*TABELA B.,4-7

SISTEMA HE (0,80)
KEGRA
Dt |
UGRUENAMENTC
PRECISAL ¥aX. DE I1EK, ¥ISTURADDR
+1E=-07 200 NAD

VALCRES INICIAIS

1.622870
-0.078352

CONVERGENCIA 3 22 ITERACOES
AUTUVETURES £ AUTOVALCRES

0.706076  -0,618130
0.618130 0:786076
~0.629336  0,420817

ENERGLA ELETRONICA = =1,9841145

*TABELA B.4-8

SISTEMA HE (0,80)

REGRA
Dt 2
ORDENAMENTC
PRECISAU MAX, DE ITER, MISTURADOR
L1E-07 200 NAD

VALOKES THICIAIS

~1.88686172
-1.37908¢6

CONVEKGENCIA 3 36 - 1TERACOLES

AUTOVETORES E AUTOVALGRLS
0.775259 0,631644
~0:631644 0,775259
-0,058565 -0,610691

ERERGIA ELETRONICA @ =0,4%58103
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*TABELA B.4-9

SISTLIA HE (0,50)
RELRA
DE 1
ORDENAFERTC
PRECISAL "AX, DE I1Ttk, ¥1STUKADOK
L1E=U7 200 ¢,150

VALLURKES IHILIALS

=0.b75%15
1.706174

CORVERGERCTIA 2 129 ITLRACCES

AUTUVETURKES E AUTOVALURES
De740772 -0,671757
0.671757 G,740772
~0,34645( 0.173623

ENERGLA ELETRONICA ¢ =-1.,31370712

*TABELA B.4-10

515TEiA HE (0.90)
REGRA
DL 2
ORUENAMENTL
PPELISAU MAX, DE ITLR, M1STURADCK
L1E-0/ 200 NAG

vALUKES INICIALS

1,4849111
-1.788657
CONVERGENCIA = 6 ITLRACEGLS
AGTUVETURES £ AUTDVALORLES
“0,196965 0.957604
U,987604 0,15696%
Gg,7020%2 -0,01877%

ErheEkGIA ELETHRUNICA @ ~0. 44543058
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*TABELA B.4-11

5I15TEMA HE {0,90)
REGRA
bt 2
ORDENAMENTL(
FRECISAL *a¥X, DL I11Ck, MISTURADCR
f1EOT 200 NAL

VALOKRES INICIAIS

-~0.91278¢0
~0,20879¢%
CONVERGENCIA 2 7 ITERACOQOES
AUTDVETURES £ AUTCVALOKES
0,966958 0.,254937
=(,2h4937 0,966958

-0,157490 ~0,899683

ERERGIA ELETRCNICA ¢ =-0,4264199
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*TABELA B.,4-12

SISTEMA HE (0.9%)
RELRA
Lt
DRUENAMLEENTG
PretCInal MAaX. DL ITLK. M1STURADDR
L1E-07 2o C.150

VALLKES TINICIAIS

~0.1/6866
-j.4294914

CONVERGEANCTA 2 126 ITLERACOLES
AUTUVETURLES £ AUTCVALOKRES

0.72035¢6 -0.6835604
O.69%35604 0.7203586
“0.1670c8 G.063263

ENERGIA ELETKHCNICA @ =0.9054211

*TABELA B,4-13

S51I8TEMma HE (D.9%9)
HELRA
(32 2
OKkDENAMENTLC
PEECISAU +AaXx, DE ITER, ISTURADCGRK
w1E-G7 200 RAG

VALGRES INICIALS

0,15d911
-0, 82420653
CORVERGENCIA & 9 1TERACOES
AULTOVETUKED E AUTGVALCRES
~0,.05e548 0,95840¢0
0.9958400 G,056548

0,8t5%€0 -0.0C0887

ERERGLA ELETKCNWICA @ -G.2630600
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*TABELA B.4-14

SISTEIA HE (0.959)
RELKA
Ik 2
GRDENBIENTL
FRECISAL ma¥X. DL ITLR. MIS5TUhADCH
lE-07 200 iVAD

VAELUKES IRICIAIS

-G,9e02081
CONVERGENCTIA 2 & ITLCRACOES
AUTUVETURES £ AUTOVALCOKRES
U.995432n 0,095408
0. 6954048 0,955438
-(,1034694 -0,993084

ERERBLIA ELETRCKRICA 3 ~-30,2599936
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