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Abstract

The present work develops a sthocastical methodology to investigate the real Hartree-Fock
(HF) problem in its restrict and non-restricted forms, and the geometry optimization in
these problems, named here HF /HF,-GSA algorithms. These algorithms are direct mini-
mization procedures based on the Generalized Simmulated Annealing method, so that do not
need solving first-order (necessary) extreme conditions equations and do not use occupations-
orbital rules. In principle, these algorithms assume the achievement of the functional abso-
lute minimum. In addition to the LC'AO expansion coefficients, in the H F,,-GS A problem,
the molecular conformation variables are introduced as independent arguments of the cost
function.

The HF-GSA procedure was tested in the following cases: calculations of the H F'
ground state of the Hy, LiH, BH, CH™, Liy, OH—, FH, CO, N5, BeHs, CHy, H,O, N Hj,
CHy, HCHO, CH, NH, NHy, OH and Oy systems using the bases STO-6G, DZ, TZ
and DZp in the experimental geometries; calculation of the total energy curves as function
of the interatomic distances for the systems LiH", LiH, LiH~, BH, OH~, FH and CO
using the DZp basis. The HF,-GSA procedure was tested in geometry optimization of the
Hy, LiH, BH, CH", Lis, OH—, FH, CO, CH, NH, OH and Os in STO-6G basis, Hs,
LiH, BH, CH", OH~, FH, CO, CH, NH and OH in the DZ basis; Hy, LiH, BH and
FH in the DZp basis.

All results were compared with calculus carried out with the self-consistant field
(SCF) method and with the analitical gradient method for the optimization of geometry.
In all cases where the SCF and the analitical gradient methods did not converge, the

HF/HF,-GSA algotithms achieved the Hartree-Fock ground state and the geometry.






Resumo

Neste trabalho é desenvolvida uma metodologia estocéstica para tratar o problema Hartree-
Fock (HF) real, nas suas formas Restrita e Nao-Restrita, e a otimiza¢ao de geometria nesses
dois problemas, os algoritmos HF/HF,-GSA. Esses algoritmos sdo procedimentos de mi-
nimizacao direta do funcional Hartree-Fock, baseados no Generalized Simulated Annealing
e assim, nao resolvem equacoes de condicao necesséria de extremos nem utilizam regras
de ocupagao orbital. Eles garantem, em principio, a obten¢ao do minimo absoluto do fun-
cional. No algoritmo HF,-G'SA introduz-se as varidveis conformacionais moleculares como
argumentos da func¢do custo, adicionalmente aos coeficientes da expansao LC' AO.

O procedimento HF-GSA foi testado nos seguintes problemas: célculo do estado
fundamental HF dos sistemas Hy, LiH, BH, CH", Lis, OH~, FH, CO, No, BeH,, CH>,
H,O, NH3, CHy, HCHO, CH, NH, NHo, OH e O2 usando as bases STO-6G, DZ, TZ
e DZp nas geometrias experimentais; calculo das curvas de energia total em fungdo das
distancias interatomicas dos sistemas LiH ', LiH, LiH~, BH, OH~, FH e CO, na base
DZp. O procedimento HF,-GSA foi testado nas otimizagoes de geometrias dos seguintes
sistemas: Ho, LiH, BH, CH™", Liy, OH~, FH, CO, CH, NH, OH e Oy na base STO-6G,;
H,, LiH, BH, CH", OH, FH, CO, CH, NH e OH na base DZ; Hy, LiH, BH ¢ FH
na base DZp.

Todos os resultados foram comparados com célculos efetuados com o método auto-
consistente SC'F' e o método de gradientes analiticos para otimizacao de geometria. Em
todos os casos em que os métodos SCF e de gradientes analiticos nao convergiram os

algoritmos HF'/HF,-GSA obtiveram o estado fundamental Hartree-Fock e a geometria.
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Introducao

O Método Hartree-Fock é um importante esquema aproximativo variacional para
o estudo de estrutura eletronica de atomos e moléculas. Um aspecto central das equagoes
basicas deste método, as equagoes Hartree-Fock, é a nao-linearidade, o que implica na pos-
sibilidade de existéncia de miltiplas solucoes Hartree-Fock para um dado problema e, em
particular, na possibilidade de miltiplos minimos. As equagoes Hartree-Fock sao equacoes
de condicao necesséria para a ocorréncia de extremos do funcional Hartree-Fock. Elas cons-
tituem um sistema de equagoes integro-diferenciais acopladas sem solugao analitica e, em
termos de uma base de funcoes, formam um sistema de equagOes algébricas polinomiais
nao-lineares. Desta forma, a determinacao do minimo absoluto do funcional Hartree-Fock,
que é a solucao da equagao Hartree-Fock que, nesse nivel de aproximacao, melhor representa
o estado fundamental do sistema, no que concerne a energia eletronica, pode ser uma tarefa
de dificil consecugao.

Metodologias usuais para tratar problemas de otimizacao baseadas na resolugao
de equagoes de condicao necessaria nao-lineares, nao podem garantir a obtencao do minimo
absoluto.

Neste trabalho apresentamos uma metodologia estocastica baseada no Generalized
Simulated Annealing, os algoritmos HF'/HFy-GSA, para a obtencao do minimo absoluto
dos problemas Hartree-Fock-Restrito, Nao-Restrito e para a otimizagao de geometria nesses
dois problemas.

O trabalho estd estruturado em quatro capitulos e seis apéndices. No Capitulo
1 s@o apresentados os métodos Hartree-Fock-Restrito e Nao-Restrito e uma descrigao do

método dos gradientes analiticos para otimizacao de geometria nesses dois problemas. No



Capitulo 2 sao apresentados os algoritmos HF /HF,-GSA. No Capitulo 3 sdo apresentados
os resultados obtidos com essa nova metodologia Hartree-Fock estocastica e o Capitulo 4 é
dedicado as conclusoes e perspectivas deste trabalho.

O conjunto dos apéndices contém desenvolvimentos matemaéticos e resultados para
auxiliar o entendimento de pontos diversos do texto principal. O primeiro Apéndice mostra
a linearidade e hermiticidade dos operadores coulombiano e de troca, jl” e K lﬂ . No Apéndice
B é obtida a forma da fungao de distribuigdo de visitagdo do método Generalized Simulated
Annealing. No Apéndice C calcula-se o limite da func¢ao probabilidade de aceitagdo do al-
goritmo Generalized Simulated Annealing que reproduz a fungdo probabilidade de aceitagao
dos algoritmos Classical Simulated Annealing e Fast Simulated Annealing. No Apéndice
D calcula-se os limites da funcao temperatura do algoritmo Generalized Simulated Anneal-
ing que reproduzem as fungoes temperatura dos algoritmos Classical Simulated Annealing
e Fast Simulated Annealing. No Apéndice E é apresentada a prova de convergéncia para o
minimo absoluto do método Generalized Simulated Annealing e no Apéndice F é apresen-
tado um conjunto de tabelas relativas a alguns processos de convergéncia com o algoritmo

RHF-GSA.



Capitulo 1

O Método Hartree-Fock

1.1 Introducao

Neste capitulo é feita uma apresentacao geral do método Hartree-Fock, método im-
portante no estudo dos problemas em estrutura eletronica. A Segéo 1.2 introduz a separagao
dos movimentos eletronico e nuclear, necesséria & formulacdo do problema eletrénico, defi-
nindo a aproximacao de Born-Oppenheimer, ponto de partida para a formulacao do método
do orbital molecular. Na Secao 1.3, define-se o problema variacional eletronico e, na Segao
1.4, formula-se o problema Hartree-Fock nos casos Restrito e Nao-Restrito. Na Secao 1.5
introduz-se a descri¢ao do problema Hartree-Fock em termos de uma base de fungoes atomi-
cas e o método do campo auto-consistente de resolucao da equagao Hartree-Fock com um
comentério sobre alguns aceleradores de convergéncia. A Segdo 1.6 resume um procedimento
de otimizacao de geometria a nivel Hartree-Fock usado neste trabalho em célculos compa-
rativos. Na tltima secao sao feitos comentarios a cerca de outros métodos aproximativos e

sao apresentados desenvolvimentos recentes em teorias de orbital molecular.



1.2 A Separacao dos Movimentos Eletronico e Nuclear. A

Aproximagao de Born-Oppenheimer

Dentro da mecénica quéntica nao-relativistica, o estudo dos estados estacionarios
de um sistema atdémico-molecular é um problema de interesse, tanto pelos aspectos fisico-
tedricos envolvidos como pelos resultados vinculados & atual producao de tecnologias. Este
¢ um problema de muitas particulas nao-idénticas interagentes de dificil solugdo e cujo
tratamento demanda métodos aproximativos em diversos niveis. Usualmente, inicia-se o
tratamento desse problema realizando-se uma separacao dos movimentos eletrénico e nu-
clear a partir da introducao de representagoes especificas, como por exemplo, as separacoes
adiabatica e diabéatica, cujos aspectos formais sao delineados sucintamente no que segue.

Os estados estacionarios de um sistema molecular satisfazem a equacao estacionaria
de Schrodinger,

ﬁmol Qf(r7R)> = E¢ Q&(r7R)> (1.1)

onde r, R indicam os conjuntos das coordenadas eletroénicas e nucleares, respectivamente,
Qe¢(r,R)) é o vetor de estado! que descreve o &-ésimo estado estacionario, E¢ ¢ a energia do
estado Q¢(r,R)) e Hy,0 ¢ 0 operador hamiltoniano do sistema molecular com N ntcleos e

n elétrons,

n

N
h? e? & Z,
—— N 'vZ_ § @
2m - ' 4meg — Ir; — Ry +

Va
M,

N
Hmol = _h222
@

> X 2.z 2 &1
i D T i
47‘(’60 oy ’Ra — RB‘ 471'60 i< |I'i — I'j|
2N 2 [ )
= —h * V:+V(r,R 1.2
§2Ma 2m; ’L+ (r7) ( )

Na equagao (1.2) as cinco parcelas sdo, da esquerda para a direita, a energia cinética dos

nicleos, a energia cinética dos elétrons, a energia de interacao entre os elétrons e os nticleos,
a energia de interacao entre os nicleos e a energia de interacao entre os elétrons.
A determinacao dos autovetores, Q¢(r,R)) e seus correspondentes autovalores E,

pela via de resolugao da equacao (1.1), é dificultada em geral pela existéncia de termos a

10Os termos vetor de estado, funcéo de estado e ket serdo usados de forma equivalente ao longo deste
trabalho.



duas particulas em I;Tmol e pela nao-identidade das particulas constituintes do sistema. Uma
abordagem para estudar as solugoes da equagao (1.1) consiste em escrever o vetor de estado
Q¢(r,R) ) em termos de vetores de estado eletronicos e nucleares, transformando a equagao
original em um sistema de equagoes envolvendo esses vetores de estado. Duas formas usuais

sdo as expansoes Adiabéatica e Diabatica. Na forma Adiabéatica faz-se
o0
(r,R))= Z ) Uy (r; R))
onde os kets O (R)) e ¥r(r;R)) satisfazem as condigoes de ortonormalidade
(OpOr)g =0, , e (U W)/ =0 ik k'=0,.,00

Com esta forma para Q¢(r,R)) a equacdo (1.1) desdobra-se no equivalente sistema de

equagoes,
hQZ (R) — E¢) O4(R)) =
co N h2
= 3 D S (20 Y ), Vit (0 V2 ), ] O4(R)) (13)
k=0 «a @

para k = 0,...,00, e com os kets ¥ (r,R)) satisfazendo a equagao
h? &
g 2 VI +V (0. R)] W4 (1 R)) = £4(R) U (r: R)) (1)

O sistema de equagoes (1.3) e (1.4) define a chamada Separagcao Adiabdtica. Na forma

Diabéatica faz-se

) =) Er(R)) ®r(r; Ry))

k=0

onde os kets Z;(R)) e ®x(r, Ry)) satisfazem as condigoes de ortonormalidade,

ErZrir =0, , © (D)0 =06, ik, k'=0,..,00

k',

sendo Rg uma configuragao nuclear particular, e a equagao (1.1) desdobra-se no equivalente

sistema de equagoes,



N V2 o0
(=12 gap +E(Ro) + D (@ (1 Re) {V (1, R)—
o @ k=0
—V (r,Ro)}|®k(r; Ro))|Zk(R)) = E¢Ex(R)) (1.5)

com k =0,...,00 e com os kets @ (r, Rg)) satisfazendo a equagao

n

SV V(1 R [0 (x: Ry) = E4(Ro) Bu(r: Ro) (16)

“om
O sistema de equagoes (1.5) e (1.6) define a chamada Separacao Diabdtica.

A partir destes sistemas de equacOes pode-se formular esquemas aproximativos
diversos, como por exemplo, dentro da separacao adiabatica, define-se a aproximagao adia-
batica e a aproximagao de Born-Oppeinheimer. A aproximagao adiabatica é formalmente

equivalente a desprezar nas equacoes (1.3) os termos k # k' e os termos (¥, Vo ¥),., donde

as equagoes da separagao adiabatica resultam no seguinte sistema de equacgoes

VRV (R (e R)) = E(R) (e R))

2m

{—Z2§;a[v3+<\Ifk<r;R>,viwk<rsR>>r1+sk<R>}@k<R>> = Beu(®)

A aproximagao de Born-Oppeinheimer é mais dréstica, desprezando também, nas equagoes

(1.3), os termos <\I/k ,Vi \I/k>r, donde as equagoes da aproximagao adiabatica reduzem-se a

5 DV V (5, R)) (x5 R)=Eu(R) W R) (1.7
N V2
(=12 53 +Ex(R)} Ox(R)) = EO(R) (1.8)

A aproximacgao de Born-Oppeinheimer é em geral o ponto de partida para a determi-
nagao da estrutura eletronica dos sistemas moleculares. Nessa aproximagao o vetor de estado
Q¢(r,R)) é dado pelo produto ©4(R)) ¥ (r; R)) [1, 2|. No célculo do movimento eletronico,
a partir da equagao (1.7), os niicleos atémicos sdo assumidos como particulas classicas em

repouso e a parte eletronica, W (r; R)), do estado estacionario molecular ¢ (r, R) ), depende



parametricamente da configuragao nuclear R. A partir das solugoes do problema eletrénico
a parte nuclear, ©;(R)), de Q¢(r,R)) pode ser entao determinada resolvendo-se a equagao
(1.8) em varios niveis de aproximacao para a fungao £ (R). As superficies £ (R) sdo obtidas
através de processos de ajuste a partir dos calculos ab initio do problema eletrénico para
um conjunto representativo de cofiguracoes R do problema tratado. Em geral é necessério
determinar as energias & (R) com grande acuracia para obter-se uma descrigao correta do

movimento nuclear.

1.3 O Problema Eletronico

Dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer pode-se formular o problema eletro-
nico para um sistema molecular definindo, a partir da equagao (1.1), um hamiltoniano sem
termos de spin em unidades atomicas (a.u.)? e a equacdo para os estados estacionérios do

sistema eletrénico molecular, isto é,

_ 1 Xz noo N z.2
Hip=—2)_"Vi-) 4D +> a2y
2 T Ly —Ra| | & [ri — 1 Ro — Ry
J a<f

N | ZaZs

Hior = Hepe + Z R.-R, (1.9)
a<f

Hae Ui(r;R)) = & U (r; R) ) (1.10)

ﬁele,‘yk(l‘; R)) e &(R) dependem parametricamente da geometria molecular, R, & é a
energia eletronica do autoestado Wi (r;R)) e as equacoes (1.9) e (1.10) s@o as equagoes
gerais dos problemas de estrutura eletrénica.

O espaco de estados de um sistema composto AB, Fap , ¢ o produto tensorial
dos espagos de estados dos sistemas componentes A e B, isto é, F4 ® Fg [3|. Assim, os
estados ligados de um sistema de n particulas idénticas sao vetores pertencentes ao espaco
produto tensorial dos espacgos de estados ligados de cada uma das particulas constituintes

do sistema, Fio., =F1 Q0 F2 ® ... ® F,, onde F; = Fo = ... = F,. Desde que o grupo S,

Massa: me = 1 w.a. = 9,1095 x 103! kg; carga: e = 1 u.a. = 1,6022 x 107° C; comprimento:
= 1 Bohr = 5,2918 x 107! m; energia: F, = 1 hartree = 4,3598 x 107'® J; momento angular:
h =1 w.a. =1,054572 x 10~** J.s; constante de Coulomb: =1 w.a. = 8,9877 x 10° X

471'5



das permutagdes do conjunto {1,...,n} é um sub-grupo do grupo de JE\Iell.g7 os autoestados
de erle devem pertencer a uma das representagoes irredutiveis deste sub-grupo [4]. Em
particular, para um sistema de elétrons (particulas com spin semi-inteiro) o espago dos
estados acessiveis do sistema é o subespago de representacao anti-simétrico, F 4, do espaco
produto Fi2. ., [5]. A base do subespago F4 é constituida por todos os produtos anti-
simetrizados de n diferentes vetores da base do espaco de estados do problema a 1-elétron.
No problema eletréonico molecular, as fungoes de estado a 1-elétron, que constituem a base
do espaco a 1-elétron, sdo denominadas spin-orbitais moleculares (M SO's)3. Na formulagio
nao-relativistica do problema (na representagao de coordenadas) os M SO’s podem ser dados
como um produto de uma fun¢éo das coordenadas espaciais por uma fungao da coordenada
de spin. Assim define-se

Vr(r,s)) = @x(r)) n(s)) (1.11)
onde ¢ (r)) é denominado orbital molecular (MO)* e n(s)) é uma das autofungdes de spin
a(s)) ou B(s)). Os vetores da base do subespaco anti-simétrico F4 s@o obtidos aplicando o

operador de anti-simetrizacao

~ 1 P
A= mZ(—1) »p , (1.12)
p

em cada um dos produtos de n diferentes kets a 1-elétron da base do espago F;, isto é,
VA []) 45)..9 f Z V7P [wh i) i) = Ty.0)  (113)

onde YF) = pi(rp)) n(sp)). Na equacao (1.12), P ¢ o operador que faz permutagdes entre
coordenadas eletronicas (os superescritos 1,2,...,n) e o, sua paridade [6]. Os vetores de
estado W;; ;) definidos na equagao (1.13) sdo determinantes em cujas colunas estao os

MSO's i, 7, ...,1,

D))

v (1.14)

i) WE) e W)

3Do inglés: Molecular Spin-Orbital
Do inglés: Molecular Orbital



e sao conhecidos como determinantes de Slater. O fator v/n!, a esquerda de A\, é um fator
de normalizagdo. Que o conjunto de vetores definidos nas equagoes (1.13) e (1.14) constitui
uma base do subespaco anti-simétrico F4 pode ser visto da seguinte maneira: desde que
os kets 9;) formam um conjunto infinito e enumeravel de autofungoes (estados ligados) de
um problema a 1-elétron e podem ser escolhidos ortonormalizados, o conjunto das funcoes
anti-simétricas W;; ;) construidas a partir deles, de acordo com a equagao (1.13), também
constitui um conjunto infinito e enumeravel (dimensao do espago F4) de fungoes ortogonais,
satisfazendo as condigbes de contorno dos estados ligados. Os estados estacionarios do

problema eletronico, W), definidos na equagao (1.10) podem assim ser escritos como
W)= Ol W) (1.15)
ij ol

Na determinacao dos estados estacionarios, uma dificuldade de resolucao da equa-
¢ao (1.10) origina-se no termo de interagao entre os elétrons. Métodos aproximativos sao
necessarios para obter as fungoes de estado ¥y). Um importante procedimento aproximativo
em mecanica quantica é o método variacional. Mostra-se, na mecanica quéantica, que a equa-
¢ao de movimento estacionéria de Schréodinger é uma equagao de condigdo necessaria para a
ocorréncia de extremos do funcional energia [7]. Neste caso, o funcional energia eletronica,
definido no espago de estados do sistema eletrénico, F 4, e os estados estacionarios sao assim
os pontos de extremo deste funcional. Pode-se formular entdo o problema da determinagao
dos estados estacionarios eletrénicos ligados como um problema variacional de fronteiras
fixas ( ¥) — 0 se r — oo ) com condigOes subsidiarias, como segue: encontrar os pontos de
extremos do funcional € [W)] = (¥|H..|¥) com a condicio (¥|W) = 1 e ¥) € F4. Este
problema é resolvido com o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, isto €,

define-se um novo funcional
E'1®)] = (¥|Hae|¥) - AG[®)] ; G[¥)] = (¥|¥) —1=0 (1.16)
e resolve-se a equagao de condi¢ao necessaria para a ocorréncia de extremos (8],
' =6[E-NG]=0 (1.17)

Pode-se introduzir nos problemas de estrutura eletronica diversos esquemas aproximativos

variacionais delimitando-se subdominios (classes de fungdes) £, no dominio de definigao,
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Fa, do funcional energia eletronica e formulando nesses subdominios problemas variacionais
especificos. Para exemplificar, consideremos trés procedimentos aproximativos variacionais
usuais em estrutura eletronica, o método Hartree-Fock (HF), o método de interagao de
configuragoes (CI)° e o método multi-configuracional auto-consistente (MCSCF)®. No
método HF' o subdominio £ é a classe de fungdes constituida por monodeterminantes, cuja
forma é dada nas equacoes (1.13) e (1.14). Neste caso, os argumentos do funcional energia
sdo os MSO's ;). No método CT a classe de fungdes £ é um subespago F4 e os vetores
desse subespago tém a forma dada pela equagao (1.15). O funcional energia é otimizado em
relagdo aos coeficientes Clk] ;» sendo os kets W;; ;) pré-determinados a partir dos MS O's
;) solugdes de um problema a 1-elétron, em geral o problema HF'. No método MCSCF a
otimizagao do funcional energia é realizada simultaneamente com relagao aos MSO's ;) e
aos coeficientes Clk] I

Os procedimentos aproximativos variacionais constituem uma importante categoria
de métodos para o estudo do movimento eletréonico em atomos e moléculas, visto que a
caracteristica variacional de um método aproximativo é uma garantia de obter-se sempre
valores da energia que sdo cotados inferiormente pelo valor exato [7]. Existem também
outros métodos aproximativos nao-variacionais importantes como, por exemplo, o método

perturbativo de muitos corpos (M BPT)7, brevemente descrito na Subsecao 1.7.1.

1.4 O Problema Hartree-Fock

O Método HF é um procedimento aproximativo variacional que reduz o problema
de determinacao dos estados estacionarios multi-eletronicos de 4tomos, moléculas e seus agre-
gados a um conjunto de problemas a 1-elétron, acoplados. O subdominio £ de defini¢ao do
funcional energia eletronica na aproximacgao H F' é constituido de fungoes da forma definida
nas equagoes (1.13) e (1.14). O método fornece uma aproximagao do estado fundamental e
uma base para a interpretagao espectroscépica dos sistemas multi-eletrénicos em termos de

um modelo de particulas independentes. No estudo dos sistemas atomicos e moleculares, o

*Do inglés: Configuration Interaction
5Do inglés: Multi-Configuracional Self-Consistent Field
"Do inglés: Many Body Pertubation Theory
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método HF' ocupa uma posicao relevante, seja como esquema interpretativo, como método
de calculo do estado fundamental e propriedades ou como ponto de partida para outros
procedimentos de obtencao dos estados estacionarios e propriedades que melhor contenham
a correlacao do movimento eletrénico como, por exemplo, o método CI ou o M BPT. Para
sistemas com um numero grande de elétrons o método HF' e suas variantes semi-empiricas
sao de extensa aplicacao, devido ao esfor¢o computacional exigido em calculos com aproxi-
magoes mais refinadas.

O funcional energia eletronica & [ ®)] = (¥|H,.|®) na aproximagio HF ¢ obtido
na forma que segue. Consideremos o produto anti-simetrizado definido na equagao (1.13).
Com a equagao (1.13), da definigdo de operador adjunto e desde que X, dado na equagao

(1.12), comuta com Hg e ¢ idempotente, & [ ®)] é reescrito como,

= (| Hue| @) = n! [(1(¢3...000] |Hae Al [$1) v3)..00)]

Reagrupando as parcelas do operador A em termos da permutagao identidade, das permu-

tagoes que fazem uma troca, das que fazem duas trocas e assim sucessivamente,

1 ~
IR I Y
e reescrevendo ﬁele €como

uma troca  duas trocas  trés trocas
H, = _7v2 ht Tk 1.18
T S L D T ) ED SIS B S0 S LN IR

1<) 1<J

onde h* e g¥ sdo operadores lineares e hermitianos a 1-elétron e a 2-elétrons, respectiva-

mente, vé-se que
SR+ S, 9]

R [w1ed)..vm)]
|:I - Zuma troca T Zduas trocas Ztrés trocas +]

£ = [(W1(¥3...(v7]

Z{ [ (3...(vn] W[I— D DREESED S Y

uma troca  duas trocas  trés trocas

| [1) ¥3)..m)] } +

Z{ (W1 (93 W‘]\A”[A oy - 3 s

i<j uma troca  duas trocas  trés trocas

| [¢%>w%>...wz>]}
(1.19)



12

Desde que os MSO's 1);) sao ortornomais e hiéum operador a 1-elétron, dentre os termos
envolvendo o operador hi s6 restara na equacao (1.19) o termo envolvendo a permutagao
identidade I. Termos envolvendo permutacoes que realizam uma ou mais trocas conterao
fatores do tipo (;¢;) com i # j, sendo assim nulos. Por motivos similares, dentre os termos
envolvendo o operador g%, que é um operador a 2-elétrons, restardo as contribuicoes vindas
da permutacao identidade e das permutacoes que realizam apenas uma troca. Desta forma
a equagao (1.19) torna-se
n n n
£ =S iR ) + 2 [wiw]| 1971 [whe| = 2 [wiw)] 1371 [whe)] (120

i i<j i<y

Na expressao (1.20) é equivalente somar sobre particulas (os elétrons) ou sobre estados (os
MSO's). No que segue, as somas em i e j serao entendidas como somas sobre estados. As
coordenadas espaciais e de spin nesta expressao sao variaveis de integracao mudas e serao
indicadas pelos indices tinicos p e v. As parcelas do segundo e terceiro termos sdo iguais

para ¢ = j. Assim, a equagao (1.20) pode ser reescrita como

£ = St I Rm ) + 2 3 [t (] 19 Wy ud] — 5 3 [ (s 13| ) o)

7 1, ] 2]
(1.21)

onde h*e gM sao os operadores energia cinética + atra¢ao nuclear e interagao eletronica,
respectivamente, definidos por

1 Nz

Tu 2 « ~uv

h“——ivﬂ— E 7‘1‘#_ N e g =—-— (1.22)
o

|ty — 1y
1.4.1 O Problema HF Restrito

Para introduzir os orbitais moleculares e as fungoes de spin dados na equacao (1.11)
na expressao (1.21) é necesséario definir o tipo de fungao monodeterminantal pertencente ao
subdominio £, isto é, especificar qual o problema HF' a ser tratado. Para os objetivos deste
trabalho serdo obtidos os funcionais energia eletronica dos problemas H F restrito (RHF)3

e HF nao-restrito (UHF)°.

8Do inglés: Restricted Hartree-Fock
9Do inglés: Unrestricted Hartree-Fock
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Consideremos o problema RHF' com 2n elétrons. Os kets W) do subdominio £

serao compostos de 2n M SO’s formados a partir de n diferentes M O’s, definidos por
gk_1>:k“>oz”> : gk>:k“>ﬁ”> i comk=1,..,n (1.23)
onde os MO’s, k), satisfazem as condigoes de ortonormalizagao
(EFIM)Y =06k, 5 kd=1,..,n (1.24)
e tém a forma

) = Vnld [pl) al) p3) 52) ... 271y a1y 2m) g2y (1.25)

Substituindo na equagao (1.21) os MSO’s v;), como definidos na equagao (1.23), con-
siderando que hH e gH¥, dados na equagao (1.22), ndo atuam sobre as variaveis de spin e

que os kets a) e ) sdo ortonormais, temos

n

£ :2zn:<k“|ﬁ“|k“>+2zn: [(KF ("] |g" | [K*)17)] Z [(KF ("] |g* | [E")1")] (1.26)
k k,l

I k7l
onde, as parcelas dos segundo e terceiro termos sao as integrais coulombiana e de troca,
respectivamente. A expressao (1.26) pode ser reescrita em termos do operador h* e dos

operadores coulombiano e de troca, :7;’; e K 1!, definidos por
TEFrY =RV 1G 1K) ) e KEF') = (R 1§ | f7) k) (1.27)

resultando em

n

£ = Z(k“|{2ﬁ“+i(2f/‘—f(ﬁ)}k”)
k l
- i(kﬂ{ﬁu ﬁ“+zn:<2fl“—ffl“)]}k“>:i<k“\{ﬁ“+ﬁ“}k“>(1.28)
k l k

onde FF & um operador a 1l-elétron, linear e hermitiano chamado operador HF' para o
problema RHF' [9]. A linearidade e hermiticidade de j,’; e K ! sdo mostradas no Apéndice
A.

A equagao de condicdo necessaria de extremos, a equacdo HF' para o problema

RHF, é obtida com os seguintes passos. A equagao de vinculo sobre ¥ ), dada na equagao
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(1.16), desdobra-se no conjunto de equagdes de ortonormalizagao dadas na equagao (1.24).
Com as equagoes (1.28) e (1.24) a condigao necessaria de extremos dada na equagao (1.17)

é reescrita como

5 =5 zn:<kﬂ| {Euﬁ#}m%—anzqk[wm—akl] =0 (1.29)
k k,l

onde —2¢;;, sdo os multiplicadores indeterminados de Lagrange. Calculando a primeira
variacao ¢ na equagao (1.29) e aplicando o lema fundamental do calculo variacional [8] obtém-
se a condicao de extremo de primeira ordem, um conjunto de equagoes integro-diferenciais

acopladas, envolvendo os MO’s k*) e os escalares €y

Frir) = [ﬁ“+z<2fﬂ—fq‘)]k“> =Sl k=1, ...n (1.30)
l l

onde os € constituem uma matriz hermitiana, €. Como mostra Roothaan [9], segue da

n n
hermiticidade de € e do fato de que a forma dos operadores Z jl“ e ZIA( l“ é invariante

! !
por uma transformacdo unitaria sobre os MO’s, que o conjunto de equagoes (1.30) pode

ser reescrito, sem perda de generalidade, numa forma envolvendo somente os elementos

diagonais da matriz €,

~

PPy, 24, n kR = e k™), k=1, ..,n (1.31)

que é a equacao HF para o problema RHF.

1.4.2 O Problema HF Nao-Restrito

Para o problema mais geral UH F' com n elétrons, segue-se passos andlogos. Neste
caso, os kets W) do subdominio £ sdo compostos de n MSO’s formados a partir de n =

nq + ng diferentes M O’s, definidos por
)y =)yt = kM) nt) 5 comk=1, .., ny,en=a,0 ; na+ng=n (1.32)
onde os MO’s k") satisfazem as condigoes de ortonormalizagao

<k7]aﬂ|l777.u> :5kl ; k’l:]_, ...,nn 5 n:a,ﬁ (133)
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e tém a forma
n a a Mat o
W) = Vald [ al) ogpre) are) of M) gty Ll gt | (1.34)

onde n, e ng sao, respectivamente, o ntmero de MSO’s com fungoes de spin «) e ).
Substituindo na equagao (1.21) os MSO’s 1)), como especificados nas equagoes (1.32),
considerando que ht e g*” nao atuam sobre as variaveis de spin e que os kets a) e 3) sado

ortonormais, temos

a1 <kn,u|ﬁu|kn,u> + LSO (| R ) 4

=YY 2ol (1.35)
n

7 S S0 [0 ] (i)

onde (KMH (I | | KW IIY = (Kl (Y[ GHV | Y 1Y — (B (1Y

G [Ty By A ex-
pressao (1.35) pode ser reescrita em termos dos operadores de correlagao coulombina, j]g’“ ,

e de troca, IA(Z’“, definidos por

TUFRY = (R R F1) e R PR = (V1G] FUVRMY(1.36)

resultando em

a, Ny "o
1 ~
DS NEIE LS S CIECD RS 9D S L
nok 0(#n) 1
1 a,B ny

= LSS e {Re o) ) (1.37
n k

onde 0 =, e

\V)

Tin
B = 30 (T = B + Z Z Jom (1.38)
l 0(#n) !
¢ um operador a l-elétron, linear e hermitiano chamado operador HF' para o problema

UHF.

A obtencao da equacdo HF para o problema néo-restrito pode ser feita de forma
semelhante ao caso RHF'. A equagao de vinculo sobre ¥ ) dada na equagao (1.16) desdobra-
se no conjunto de equagoes de ortonormalizacao dadas na equagao (1.33). Com as equagoes
(1.37) e (1.33) a condic@o necessaria de extremos dada na equacao (1.17) é reescrita como

)ﬁ Ty a:ﬁ nn

ZZ (k™ | {h“+FW} [y = SO [k —S]| =0 (1.39)

n k,l
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onde e?k sao os multiplicadores indeterminados de Lagrange. Como no caso RHF, cal-
culando a primeira variagdo ¢ na equagao (1.39) e aplicando o lema fundamental do cal-
culo variacional [8], obtém-se a condi¢ao de extremos de primeira ordem, um conjunto de
equagOes acopladas, envolvendo os MO’s k™) e os multiplicadores indeterminados €}; e

efl, que podem ser organizados em duas matrizes hermitianas, €* e €. De maneira similar

Tin
ao problema RHF, segue da hermiticidade de €* e € e da forma dos operadores Z Jln’”

l
iy

e ZIA(Z”L que o conjunto destas equagoes pode ser reescrito, sem perda de generalidade,

!
numa forma envolvendo somente os elementos diagonais das matrizes € e €?, isto ¢,

. 1 Ty N N 1 ng ~
B Y0 (T = RP) 45 30 D IR = k)
l (#n) 1
E = 1,..,ny,n,0=ca,pF (1.40)

ﬁ”’”[la’“) al), o, (ng + ng)ﬁ’“) B KTy =€l k™Y k=1,..,ny,n=0a,0 (1.41)

A via usual de resolucdo das equacbes HF para os problemas RHF e UHF,
equagdes (1.31) e (1.41), respectivamente, é o método do campo auto-consistente (SCF)!0

[9] descrito na proxima segao.

1.5 O Problema HF em termos de uma Base de Funcoes Atomi-

cas

Encontrar os M O’s que minimizam os funcionais dados nas equagoes (1.28) e (1.37)
para sistemas moleculares pela via de resolugao das equagoes (1.31) e (1.41), respectivamente,
usando o método SCF pode ser uma tarefa dificil, em geral, devido & baixa simetria destes
sistemas. Para viabilizar o uso do método SCF no problema H I’ para sistemas moleculares,
Roothaan introduziu uma restrigdo no subdominio £ de defini¢ao do funcional RHF [9] e,
posteriormente, Pople e Nesbet estenderam essa abordagem para o problema UHF [10].

Essa restrigado consiste em escrever os M(O’s como combinagdes lineares de um conjunto

10D ingles: Self Consistent Field
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finito de funcdes centradas nos dtomos (AQO’s)!! constituintes da molécula, definindo assim

os LCAO-MO’s'2.

1.5.1 A Aproximagao LC'AO de Roothaan do Problema RHF

Para o problema RHF com 2n elétrons, os n M O’s sao expandidos em termos de
m (m > n) fungdes atomicas, §1), centradas nos diversos atomos constituintes da molécula,
isto é,
m
EM) = e 5 k=1,.n ou @=¢£C (1.42)
P
Na forma compacta ¢ = £ C, os AO’s &1) da base de orbitais atomicos estdo organizados
em um vetor linha & = [£;),&,), ..., )], 0s coeficientes ¢y, em um vetor coluna, CL =
[C1k, - Cmk] € OS M vetores coluna ¢ constituem a matriz m x n , C = [c1,ca,...,Cp). Os
kets k*) definidos na equagao (1.42) sao chamados LC AO-MO’s. Nas expressoes seguintes,
os AO’s fﬁ) serao indicados com a notagao p*), o produto p#) ¢¥) por p* ¢”) e o operador
gt ficara subentendido, exceto nas defini¢oes da forma LC AO dos operadores f: e K "
Para obter-se a expressao do funcional RH F' na aproximagao de Roothaan, também referida

neste trabalho como aproximacao LCAO-RHF, substitui-se os LC AO-MO’s definidos na

equagao (1.42), na equagao (1.28), donde tem-se

=32, {CZquk [2 <p“|ﬁ“lq“> YO e 2" ]g"s”) — (p“r”s“q”))] } (1.43)
| rs

k  Dpg
qﬂ> + <p;u

sao somas das integrais atémicas envolvendo o operador de energia cinética e o operador de

Na equagao (1.43) as integrais

N
1_, Ze
“3 "2 R

Ty

bl = (" 10") = (1

q“> (1.44)

atragao nuclear e as integrais
179, = (P'r¥lg"s”) e [I9P], = (p"r"|s"q") : (1.45)

envolvendo o operador | sao as integrais atomicas de correlagao coulombiana e de

r,—ry|’

troca. Com a equagao (1.42) os operadores j,ﬁf e I?,‘:, dados nas equagoes (1.27), ficam

1Do inglés: Atomic Orbitals
12Do inglés: Linear Combination of Atomic Orbitals
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definidos em termos dos LCAO-MO’s por

m

Ty = 3 (157 8 est) ) (1.46)
Ky = S (|3 1d" ) esr) 8*) (1.47)

T8

Segue das equagoes (1.46), (1.47) e (1.45) que os elementos de matriz dos operadores :]\,5 e

~

Ky, [Jk]pq e [Kg] ., na base atomica &, sao dados, respectivamente, por

prq’
N m
Tely, = W 1T =D i 0" ¢4 ) e, = cf T ey (1.48)
.8
- m
Kil,, = "KL ¢") = cip (0" |s"q” ) can = [ 1P ¢y, (1.49)

T8
onde IP? e I%P9 sao matrizes cujos elementos sao as integrais de correlagao coulombiana e
de troca, respectivamente, definidas na equagao (1.45). Com os elementos de matriz [J k]pq e

[Kk],,, definidos nas equagoes (1.48) e (1.49), o funcional RHF', definido na equagao (1.43),

pq’

torna-se, na aproximacgao LC' AO

n n n
E = Zch*hck+ZZ[QCL*chk—c};*chk]
k ko1
n
= ZCL* {h+
k

onde h e F sfo, respectivamente, as representacoes matriciais na base atomica & dos ope-

h+ ) (23, —Kz)]}ck =Y el {h+F}ey (1.50)
l k

radores energia cinética + atragao nuclear, ﬁ“, e Hartree-Fock, F # definidos nas equagoes
(1.18) e (1.28). Para o célculo da primeira variagao do funcional £ é conveniente reescrever
a equagao (1.50) como,
n n
E=2 Z CZ* hc, + Z [2 CL* czr* Ic.c — CZ* czr* | R cl} (1.51)
k k,l
onde os elementos da matriz bi-dimensional h e das super-matrizes I e I¢ sao, respectiva-
mente, Ry, [IP9]. e [I9P9) _ definidos nas equagoes (1.44) e (1.45). Os n vetores cj sdo
agora os argumentos do funcional &.
Para obter-se as equagdes HF na aproximacao de Roothaan segue-se de forma

similar ao problema RHF. A equagdes de ortonormalizagao (1.24) sobre os MO’s, ficam
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agora redefinidas em termos dos LC AO-MO’s, definidos na equagao (1.42), em termos dos
vetores cy,

c*Se;— 0 =0; kil=1,..,n (1.52)

onde os elementos da matriz S sdo as integrais de superposicao,

S],, = (p"1d") (1.53)

entre as fungoes da base atomica. Os AQ’s sdo normalizados, mas nao sdo ortogonais
em geral. A equacdo de vinculo sobre ¥) dada na equagao (1.16) desdobra-se agora nas
condigoes de ortonormalizagao dadas na equagao (1.52). De acordo com o método variacional

[8], define-se um novo funcional usando as equagoes (1.51) e (1.52),

n n n
=2 Zc,t* hcy + Z {2 c;r: clT* Ic.c — c;f: c;r* I¢ ¢y cl} — Z 2€15 [c;g* Sc;— | (1.54)
k k,l k1

onde —2¢j; sao os multiplicadores indeterminados de Lagrange e, para obter-se a primeira
variagao de £’ procede-se como segue: substitui-se ¢ por ¢+« (dck) na equagao (1.54), onde
« & 0 parametro variacional, dcg é o incremento do argumento c, calcula-se OE'/da] o= = 0,
aplica-se o lema fundamental do calculo variacional e, mostrando-se que os € formam uma

matriz hermitiana, €, obtém-se a condi¢ao necessaria de extremos

F[Cl, ,Cn] Crp = [h+Z(2JZ - Kl)]ck = ZSCZ €L k= 17 ey (1.55)
l l

As equagoes (1.55) formam um conjunto de equagoes algébricas acopladas, envolvendo os
vetores ci, e os €x;. A dependéncia de F com os vetores ¢, ¢ explicitada nas equagoes (1.48)

e (1.49). De maneira similar ao problema RHF, segue da hermiticidade de € e do fato
n n

de que a forma das matrizes E J; e E K; é invariante por uma transformacao unitaria

l l
sobre os LCAO-MO’s, que o conjunto de equagdes (1.55) pode ser reescrito, sem perda de

generalidade, numa forma envolvendo somente os elementos diagonais da matriz € [9],

Flcy, ...,cp]epr =€ Scr , k=1,...,n (1.56)

A equagdo (1.56) é conhecida como equagao de Hartree-Fock-Roothaan para o problema

RHF.
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1.5.2 A Aproximagao LC'AO para o Problema UHF de Pople e Nesbet

A generalizagao do problema LCAO-RHF para o problema LCAO-UHF com
n = ng + ng elétrons [10], segue passos analogos aos desenvolvidos na subsecao anterior.
Definindo os n LCAO-MO’s como combinagoes lineares de m (m > n, e m > ng) funcoes,

¢l ) da base atomica &,

m
Fy = SCEY L s k=1.m ; n=af on o7 @Y =£[C0CY  (157)

p
onde, na forma compacta [9%, 9% = & [C%, €], @ = [¢® 98] = [1, .., n&),19), ..., )
e C = [C% CP] ¢ a matriz m x (n, +ng) formada por n, +ng vetores coluna cf, c$, ..., o

8 B I5
C1,Cy, ey Cryg

Como na subsecao anterior, adotaremos a notagao pt) = &b ), M) qY)y =ptq¥) eo
operador g"” ficara subentendido, exceto nas defini¢gdes da forma LC AO dos operadores fg H
e [?,Z’“ . Para obter-se a expressao do funcional U HF' na aproximagao LC AQO, substitui-se

0s LCAO-MO’s definidos na equagao (1.57), na equagao (1.37), donde tem-se

a,B Ny a,B Ny

£ = Zzaﬁ*hck+ Zz[nT*chg K] ¢ + ZZZCQT*JH
n n o(#n) !
a,f n
= —Zi 7 ot h+z (37 - KJ) + ZZJZ c/
0(#n) 1
a,B Ny

- 722&“ {(h+F"}c] (1.58)

onde h e F7 sdo, respectivamente, as representacoes matriciais na base atémica & dos ope-
radores h* e F#, definidos nas equagdes (1.18) e (1.38). J} e K] sdo, respectivamente, as
representacoes matriciais dos operadores coulombiano, jl"’” , e de troca, [?lnu , para o pro-
blema UHF e cujos elementos de matriz sao dados, de forma anéloga a subsecao anterior,

por

[, = 1T ¢ = Zc (' | g's” ) ey = ] P e (1.59)

K] " | K 1) ch Pt | stq” ) el = TP ] (1.60)

pq
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onde IP? e I®P9 sao, como antes, matrizes cujos elementos sao as integrais de correlagao
coulombiana e de troca, respectivamente, definidas na equagao (1.45). De forma anéloga a

subsegao anterior, pode-se reescrever o funcional £, dado na equagao (1.58), em termos das

super-matrizes I e I¢
c_ azﬂ: Si el hel + 3 3 2 [CkT* Il el — ] e 1 ] ]
OF* *
n +3 D o00tn) 221" CkT sz Ic/c)

As equagdes de ortonormalizagao (1.33) sobre os M O’s, ficam redefinidas em ter-

(1.61)

mos dos LC'AO-MO’s, definidos na equagao (1.57), em termos dos vetores ¢},
77T*Scl =05 kil=1..,n;, ;s n=0,0 (1.62)

A equagao de vinculo sobre ¥) dada na equagao (1.16) desdobra-se agora nas condigoes
de ortonormalizagdo dadas na equagdo (1.62). E como antes, de acordo com o método

variacional [8], define-se um novo funcional usando as equagoes (1.61) e (1.62),

.8 ZZ" cZT* he! + 3 Zk k [CZT* c?T* Ic/cl— CZT* c?T* I¢ ¢ ck]

=S

n t3 20 (1) 1 sz* C?T* Ic/c
a,B n
—ZZe?k {cckT Sc/ —(5;4 (1.63)
n k,l

onde —e?k sao os multiplicadores indeterminados de Lagrange e, para obter-se a primeira va-
riagdo de &' procede-se como antes: substitui-se ¢} por ¢/ 4+ a (dc}) na equacdo (1.63), onde
« é o parametro variacional, (SCZ é o incremento do argumento cZ, calcula-se 9E" /O |q—0 = 0,
aplica-se o lema fundamental do célculo variacional e, mostrando-se que os E?k formam ma-
trizes hermitianas, €* e €”, obtém-se a condicdo necesséria de extremos.

Ny

F7[c{, ...,cga,clﬁ,...,cgﬂ]cz = h—i—Z(J?—K" ZZJG c]
! 0(#n) 1

= z:Sc;7 . , k=1...nen=apf (164)
As equagoes (1.64) constituem dois conjuntos de equagoes algébricas acopladas nos e?k e

nos vetores CZ e que também, por razoes de hermiticidade e invaridncia anélogas as do pro-

blema LCAO-RHF', podem ser postas, sem perda de generalidade, numa forma envolvendo
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somente os elementos diagonais das matrizes €* e €

F'[c, ...,cﬁa,cf,...,cgﬁ]cz:eZScZ , k=1,....n e n=a,8 (1.65)

A equagao (1.65) é conhecida como equagao Hartree-Fock Pople-Nesbet do problema UH F

em termos de uma base de func¢oes atémicas.

1.5.3 O Método LCAO-SCF de resolucao da Equacao HF

A via usual de resolugdo das equagoes (1.56) e (1.65) é o método LCAO-SCF.

Esse algoritmo é um esquema numérico iterativo baseado numa regra de ocupagao orbital,
a regra aufbau. Uma possivel implementagao desse procedimento é delineada abaixo para a
equagao (1.56). O algoritmo para a resolugao da equagao (1.65) segue passos similares com
dois problemas de autovalor generalizados acoplados e resolvidos simultaneamente.

1. Estipula-se uma precisdo 9;

ii. Calcula-se as matrizes S, h, I e I¢ definidas nas equagoes (1.53), (1.44) e (1.45),

respectivamente;

iti. Diagonaliza-se S, isto ¢, obtém-se Sg e U, com S; = U'SU e U'U =1;

. Calcularse X = US;l/2 e XI = S;l/QUT, sendo XTI SX = 1;

v.  Escolhe-se um conjunto inicial de n vetores ¢ (i = 0);

vi. Calcula-se F[ci, ..., '] e define-se um problema de autovalor generalizado para a

matriz F! = Fci, ..., c!],

Ficit! = Scit! (1.66)

vii. Transforma-se o problema de autovalor generalizado, F%ZH = e?l S c;:rl, em um

problema de autovalor da seguinte forma:

. i+1) 7
Define—se um novo conjunto de m vetores c,(;Jr ) ,

it =X k=1,..m (1.67)
e reescreve-se a equagao (1.66) em termos destes

FiX !t = ¢t g X ol (1.68)
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Multiplica-se por X', & esquerda, a equacio (1.68), obtendo-se

) i+1) 7 1 +1)7 . , 3 +1) 7 3 i+1)7
XTFiX ) = eHXtIg X "™ isto 6, Fcl T/ = il it (1.69)
k k k ’ ) k k k
~ . i+1) 7
viii. Resolve-se a equagao (1.69) determinando-se m autovetores c,(cZ+ )" ¢ m autovalores
i+1,
€ s
. i+1) ;
ixz. Ordena-se os cl(j+ )" de acordo com a ordem crescente dos seus autovalores, e?jl;
i+1) ;
x. Escolhe-se n vetores c,(;+ )" com o0s n menores autovalores €1 e, com estes n
(i+1) 1 : i+1 . ~ i+l i
Cy , determina-se novos c;'  a partir da equagao (1.67) e calcula-se Chp — Chp
parak=1,...n e p=1,...,m. Se cﬁc‘;l — c};p <éd parak=1,...ne p=1..m

declara-se convergéncia. Senao, faz-se i = i+ 1 e retorna-se ao passo 6, repetindo-se
0 processo até atingir-se a convergéncia.
Este processo de resolugao aplicado a equagao (1.56) (equagao (1.65) para o pro-
blema U H F) introduz um conjunto adicional de vetores cj, e seus correspondentes € (m—n
para o problema RHF e m — n, + m — ng para o problema UHF) nio existentes no pro-
blema original. De acordo com a equagao (1.42) (equagao (1.57)) os vetores ¢, k=1, ...,n
(CZ> k=1,..,n, , n=a,[) representam os MO’s na base atomica §&. Os LCAO-MO’s
E#) com k=1, ...,n. (k™) ,k=1,..,ny , n=a,f), comn menores autovalores ey
(com n,; menores autovalores eZ , N = «,[), sao denominados LCAO-MO’s ocupados ou
auto-consistentes e constituem a solugao do sistema de equagoes acopladas (1.56) (equagao
(1.65)). Os demais LCAO-MO’sat), a=n+1, ...,m (a™), a=ny+1,....m , n=qa,p)
sao denominados LCAO-MQO’s virtuais. Os autovalores € s@o chamados de energias or-
bitais e sao interpretadas dentro da aproximagao considerada no teorema de Koopmans como
energias de ionizagao e afinidades eletronicas [11].
Com os LCAO-MOQO’s auto-consistentes calcula-se, na aproximacao HF', a energia
do estado fundamental e constroi-se o ket que representa este estado usando as equacoes

(1.51) e (1.25) (equagdes (1.61) e (1.34) para o caso UHF).

Aceleradores de Convergéncia

Existem casos nos quais a convergéncia do método SCF torna-se lenta, havendo

ainda casos em que o método nao converge. Uma forma de contornar esses problemas
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é introduzindo técnicas adicionais para obtencao e "aceleragao" da convergéncia. Dentre
essas técnicas, temos o método da inversdo direta do subespaco iterativo (DIIS)!3 [12, 13]
e o método E-DITS™ [14].

O DIIS é um método de extrapolacao que consiste em buscar pontos de minimo
no sub-espago gerado pelas varidveis obtidas nos ciclos iterativos SC'F. Comumente sao
usadas como varidveis os elementos da matriz de Fock, F. O procedimento iterativo SC'F
com o acelerador DII1S pode ser itemizado como segue:

1. Faz-se i = 0 e fixa-se valores para os parametros de convergéncia §; e §o;

1. Faz-se i =i+ 1 e realiza-se um ciclo SCF' como definido na Subsegao 1.5.3;

i7i. Calcula-se a matriz densidade D? = CZ-CI;

iv. Calcula-se a matriz erro dada por e; = F'D'S — SD'F?;

v.  Se o maior elemento da matriz e; for menor do que do declara-se a convergéncia do
processo;

vi. Se o maior elemento da matriz e; for maior do que J; retorna-se ao passo ii;

vii. Resolve-se o sistema de equagoes lineares

B 1 a 0
= ou
17 0 A 1
% %
> Birar+A=0,j=1,..,i ¢Y ap=1 (1.70)
k=1 k=1
onde 1T = [1,...,1,], af= [ay, .., a,], A € um multiplicador indeterminado

e Bj, = Tr(ejeT), determinando-se os valores dos coeficientes ay e de A;

vi1i. Faz-se © = i 4+ 1 e constroi-se a matriz de Fock para o i-ésimo ciclo como

1—1
Fi= Z aiF*
k=1

onde FF & a matriz de Fock no k-ésimo ciclo;
iz. Diagonaliza-se F* resolvendo a equacao (1.66) e retorna-se ao passo iii.
As justificativas para o algoritmo descrito acima sdo apresentadas nas referéncias

[12, 13]. Como pode ser visto nos exemplos dados na referéncia [13], essa metodologia

13Do inglés: Direct Inversion of the Iterative Subspace
Do inglés: Energy-DIIS
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permite acelerar acentuadamente a convergéncia do método SC'F' e até mesmo encontrar
solugoes no caso de problemas divergentes ou oscilatérios. Porém, ela s6 é aplicdvel quando
a matriz de Fock estiver préxima da convergéncia.

Um método mais recente, o F-DIIS, é um método de interpolagao que faz uma
combinagdo entre o procedimento DI1.S e um algoritmo de vinculos relaxados (RC A)? [14].
Neste método, além do vinculo > a; = 1, exige-se que a; > 0 e permite-se que durante o
procedimento iterativo DSD < D (vinculos relaxados), ao invés de DSD = D como no

método DIIS. No método E-DIIS, as equagoes correspondentes as equagoes (1.70), sdo

B 1 a E
= , (1.71)
1t 0 A 1

onde E é o vetor coluna construido com os valores da energia obtidos em cada ciclo do
processo iterativo. Embora o sistema de equagoes (1.71) seja parecido com o sistema de
equagoes (1.70), no procedimento iterativo E-DIIS s6 sao aceitas solugoes que satisfagam
a condicdo a; = 0. Ao contrario do método DIIS, o método E-DIIS, embora mais lento,
como mostrado nos exemplos da referéncia [14], consegue convergir com valores iniciais da

matriz de Fock nao necessariamente préximos da convergéncia SCF.

1.6 Otimizacao de Geometria a Nivel HF

Existem sistemas moleculares cujas conformagdes e propriedades sdao de dificil
determinacao experimental. Assim, é necessério encontrar, além da energia minima e a
func¢ao de estado associada, a conformagao e propriedades moleculares, como parte do cal-
culo tedrico. Descreve-se nesta se¢ao, um método usual para a determinacao de geometrias
moleculares. Este método considera o sistema molecular isolado e na temperatura zero. Em-
bora exista interacao da molécula com o meio, pressupoe-se que a conformagao de muitos
sistemas moleculares em situagoes diversas, sao pouco sensiveis ao ambiente no qual es-
tao imersos, como comentado por Cook [15], e, consequentemente, os resultados obtidos
por esses métodos computacionais constituem informacoes relevantes para o conhecimento

desses sistemas.

Do inglés: Relaxed Constrained Algorithm



26

Como descrito por Szabo [16], pode-se separar as metodologias de busca de geome-
trias em duas classes conforme utilizem ou nao os gradientes de energia. Os métodos que
utilizam gradientes de energia podem ser divididos em trés tipos: 7) os que calculam analiti-
camente o gradiente e a segunda derivada da energia; ii) os que fazem calculos analiticos do
gradiente e calculos numéricos da segunda derivada; iii) os que calculam numericamente o
gradiente e a segunda derivada da energia. Os métodos do tipo i sao pouco utilizados devido
a dificuldade de obter-se a segunda derivada da energia analiticamente [16]. Os métodos
do tipo % calculam os valores da energia para um grande ntimero de diferentes geometrias
moleculares e com esses valores obtém o vetor gradiente e a matriz hessiana. No que segue,
é descrito um método do tipo ii, usado neste trabalho para céalculos comparativos.

Define-se Xt = (X1, ..., X3n) = (R1,R,, ..., Ry), onde Ry, é a posicao do a-ésimo
nicleo e N é a quantidade de niicleos do sistema. Na aproximacao de Born-Oppeinheimer,
a energia depende parametricamente das posi¢coes dos nicleos atémicos. Mudando-se a
conformacao do sistema de Xy para X7, calcula-se a energia da nova configuragdo X por

meio de uma expansao da energia em uma série de poténcias
1
£(Xy) = £(Xo) + o' f(Xp)+5a HXpa+ ..,

onde q = (X;—Xj). H(X,) é a matriz hessiana e f(X,) é o gradiente da energia, cujos
elementos e componentes sao dados por

_ 9E(Xo) _ 9(Xo)

M)l = oxax, ¢ FXoli="5%

Pode-se também expandir f(X;) em uma série de poténcias, isto é
£(X,) = f(X,)+H(X,)q + ... (1.72)

Para geometrias proximas da geometria de equilibrio, pode-se desprezar termos nao-lineares
em g na equacao (1.72). Se X; for a geometria de equilibrio, X, teremos f(X_,) = 0 e da
equagao (1.72) obtém-se

f(Xy)+H(Xg)g = 0=q= —H_l(Xo)f(Xo) — X, — Xo= —H(X)f(X,)

— X.=X-H'X)f(X) (1.73)
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Onde a equagao (1.73) é resolvida iterativamente. As derivadas contidas na equagao (1.73)

sao calculadas, no problema RHF', como segue. Seja a energia total, £, dada por

A
E=Cuact Y |R75 (1.74)

onde & e é a energia eletronica do problema RHF dada na equagao (1.54) e a segunda
parcela é a energia de repulsao nuclear. Deriva-se o funcional dado na equagao (1.74) com
respeito as variaveis conformacionais X, onde os coeficientes c e as integrais atomicas h,

S, I e I¢ dependem parametricamente de X. Assim

n

88)(:{ = ZC hck—i—iz[ZCL*CI*ICkCl_C;T:C;[*Ieckcl}
k,l

0 8(c;ele 80@ a‘/N]V
—— ) 2 Sc,— 0 J 1.75
X, kzl: e [of S~ o] + ZZ aC;; 90X, | 0X, (1.75)
onde € / 90X, é a derivada de £ com respeito a a-ésima componente do vetor X. Desde

que C é uma solugao HF', 0 |/ 0C;; = 0.

Desenvolvendo as derivadas 0 / 0X, na equagao (1.75), tem-se

el oh dc
_ % k
oI X Do |4
( 0 *
5 a(;é Cz Ickcl—l—cL aX Ickcl—i—ck cj a{;g CL C]
n on T* T* 7 Ocy T* T Jcy
+ZZ +c, ¢ Iaxacl+ck C Ickax
acz*C*I‘fc C —|—cT*acj* cre +clfel* 9% ¢ e
koo | axa ™ k€l k 9Xa k k€l ox, CkCl
+CL* clT* I ac’“ c +c,Tg x I¢c; 88)‘?
[ Dt oS oc; A%
N2 kg s
D2 |Gy Se+e 5 ox, | T ox,
n
oh
22 2 hc —|—ck —ci| +
- 0X,
8ck T fx oI

n o n 2 |45

%2

- ¢ Ickcl+ck ¢, 3x; CkCl

cl*Iec c}—kcL f* g)I( CL C;
n
8S OVNN
2¢ s I 1.76
. @t ax, X, (1.76)
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Das equagoes (1.50) e (1.55) vé-se que a soma das primeira, terceira e quinta parcelas da
equagao (1.76) é dada por

n

T* T
Z aX hck+4Z[a Jc —Z;chk]
k
- 42 h+Z(2Jl—Kl)]c
k 81‘* n
= 426 Fck—4z ZSC[ €lk

T
= 46[k Z Z 8Ck S Cy

que se cancela com a sétima parcela e a equagao (1.76) é reescrita como

e _ 22 T* CWFZZ [2 t T*ickcl_c};*czf* S)I(Z

*
dc;,

oS 6VNN
_ZZElka oX, c + aX,
k,l
onde
Vyy 0O i ZoZg ZB(Xﬁ X,)
0X, 0X, ﬁ]Ra—Rm \R Rﬂ|

resultando em

1.77
0Xo R — Ry’ D

o€ 8&;6 Zp(Xp — X4)
N

Na equagao (1.77) vé-se que a derivada da energia total com relagdo aos parame-
tros geométricos depende dos coeficientes da expansdo LC AO e das derivadas das integrais
moleculares com relagdo a cada pardmetro conformacional.

No método usual BFGS'0 [16] de resolugdo iterativa da equagao (1.73), para garan-
tir a convergéncia do processo para um minimo da energia total, £, impoe-se, a cada ciclo
desse processo iterativo, que a matriz hessiana, H, tenha todos os seus autovalores positivos.
Em linhas gerais, a resolugao iterativa é realizada nos seguintes passos:

1. Escolhe-se uma geometria inicial X;—g, uma matriz H;:lo com autovalores positivos;

1t. Resolve-se a equacao HF' para a geometria X, determinando-se a matriz Cy;

6Sigla para "Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno"
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i7i. Calcula-se as derivadas da energia total usando a equagao (1.77) e monta-se o
gradiente f(X,);

iv. Resolve-se a equagao (1.73) determinando-se X;41;

v. Calcula-se Ht_H,

vi. Verifica-se a convergéncia: se nao convergiu, faz-se t =t 4 1 e retorna-se para o

passo 1.

1.7 Consideragoes Finais

1.7.1 Outros Métodos Aproximativos.

Um método aproximativo nao-variacional de uso corrente é o método perturbativo
com o hamiltoniano de Mgller-Plesset (M P), o qual é apresentado em linhas gerais nesta
subsecao.

Seja o problema de autovalor

f[\IJ):(ro+XA/> W =EW) , V<< (1.78)
onde o problema

Hy °) = E° ©°) (1.79)

é um problema de solugoes conhecidas e o operador V & o termo perturbativo. E possivel
entao, obter os autovetores e autovalores de H , em diversas ordens de aproximagao, em
termos dos autovetores e autovalores da equacao (1.79). Este método aproximativo pode ser
aplicado para a obtencao de estados estacionarios eletrénicos de 4tomos e moléculas. Para
esses sistemas é possivel definir no hamiltoniano eletrénico, ﬁele, dado na equagao (1.9),
a perturbagao V a partir do problema HF' da seguinte forma. Considere-se o problema
RHF definido na Subsecao 1.4.1. Reescreve-se o hamiltoniano erle definido na equagao

(1.9) como

B (3% S o) S e T T

B Bov>p Bov>p
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e adicionando e subtraindo o termo Zul {23}“ — I?l“], tem-se

ﬁelezz ﬁ”JFZ[?jz“_f(ﬂ +ZZ‘FM_M ZP‘TI#_IA{IH}

Iz l Hov>p Hyl
O primeiro termo é a soma dos operadores HF', ﬁ”, definidos na equagao (1.28), logo

Heye = ZF“—}—ZZ ‘r#_ry‘ El: [le#_f(ﬂ
o

)

Assim, o termo nao-perturbado de Hgj, e o termo perturbativo sdo, respectivamente,

B=Y e Py Y i i
1 pov>p ‘r“_r”‘ .l

1.7.2 Desenvolvimentos recentes nas Teorias Orbitais. O Método do Or-

bital Eletronico-Nuclear

Como visto nas segoes anteriores, os efeitos do movimento nuclear nao sao, em
geral, incluidos no calculo de estrutura eletronica dos sistemas moleculares. Contudo, esses
efeitos sd@o importantes para o calculo correto dos estados quénticos moleculares, para a
formulacao precisa de uma teoria das reacoes quimicas e dos processos de interacao dos
sistemas moleculares com a radiagdo e particulas carregadas. As dificuldades de um tal
programa sao conhecidas e dentro desse objeto algumas abordagens tém sido desenvolvidas
como, por exemplo, os esquemas de separacao nuclear-eletréonico apresentados na Segao 1.1.

Em trabalho recente Webb e colaboradores [17] propuseram o método do orbital
eletronico-nuclear (NEO)'T para tratar o movimento dos elétrons e dos nicleos molecu-
lares, sem um procedimento de separacao desses movimentos. A formulagao do método
NEO é semelhante aos métodos da teoria do orbital molecular para o problema eletrénico,
introduzindo-se adicionalmente os orbitais moleculares nucleares e ambos, orbitais molecu-
lares eletrénicos e nucleares, sao expandidos em termos de bases de fungoées. No método
NEO a equagao de Schrodinger (equagao (1.1)) é resolvida, em principio, de forma nao-
separada para os movimentos eletronico e nuclear, isto é: define-se a classe de fungoes de
estado eletronico-nuclear e as condigoes subsidiarias de interesse, formula-se variacional-

mente o problema e determina-se as equacoes de condi¢ao necessaria para a ocorréncia dos

Do inglés: Nuclear Electronic Orbital
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extremos envolvendo os orbitais moleculares eletronicos e nucleares. Assim, dentro do escopo
do método variacional, o método NFEQO ¢é proposto em classes de fungoes variacionais de
maneira similar & proposi¢ao das classes dos problemas variacionais em estrutura eletrénica,
isto é, os problemas N FEO-Hartree-Fock (NEO-HF'), NEO-Interagdo de Configuragoes
(NEO-CI) e N EO-Multi-Configuracional Auto-Consistente (NEO-MCSCF). No método
NEO o sistema molecular é dividido em elétrons, niicleos classicos e os niicleos quénticos.
Dessa maneira, os efeitos do movimento nuclear de parte dos nticleos do sistema podem ser
incorporados ao calculo do movimento eletrénico em niveis variacionais diversos nao sendo
invocada nenhuma "separacao", no sentido dos métodos apresentados na primeira secao,
entre os movimentos dos elétrons e dos niicleos quanticos. Estes efeitos sdo incorporados
dentro do célculo de estrutura eletronica e ndo como uma correcio posterior. E apresentado
aqui, o método N EO-HF seguindo os desenvolvimentos da referéncia [17].

O hamiltoniano molecular da equagao (1.2) (sem os termos de energia cinética e

de repulsao entre os nucleos classicos) em unidades atomicas é dado por,

me o 77 oz
Hmol_zh(z)+zh( +Z|I‘ +Z T Z |I‘-/—I"|
i i i<yt ir<j’ J iir UF ¢

onde,

he(i)——vg—ii e WP(i') = — Z
N 2 = ’I‘i—Ra‘ N 2M/ ’I‘ |

Nas expressoes acima, 4, j indicam elétrons, ¢’, j’, niicleos quanticos, «, ntcleos classicos
e Ne, Np, Ne indicam o nimero de cada dessas particulas, respectivamente. Na classe de
fungoes de estado do problema variacional NEO-HF, {¥(x¢,xP)) = ®¢(x°)) ®P(xP))}, os
kets ®¢(x¢)) e ®P(xP)) sao produtos anti-simetrizados construidos com M SO’s eletronicos
e nucleares »°(x¢)) e »P(xP) ), respectivamente. x° e x? indicam as coordenadas espaciais
e de spin dos elétrons e dos ntcleos quanticos (fermionicos). Na forma nao-relativistica os
MSO’s sao escritos em termos dos M O’s eletronicos e nucleares ¢ ) e das fungoes de spin 6

e 0s MO’s sao expandidos em bases de funcoes, £&° = [£7,£5, ..., &, | e &P = [€],&5, ..., €D, }
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de forma similar a Roothaan 9], isto é,

7 (X)) = iy (X)) OR(s)) e g (XP)) = @ (2) ) 01 (s7) );

@i (r)) = ic;fi(reﬂ e @ (r)) =Y el &h(rP))
j I3

As condigoes de vinculo sobre os M O’s eletronicos e nucleares,
e\ __ ¢ee P\ __ ¢pP
‘Pi> =£°cf ‘Pi/> = C,/

sao,

cf*Sﬂc;?—éij:O ci,7=1,..,n9;9=e,p

onde S¢ SP sao matrizes de superposicao das fungoes das bases eletrénica e nuclear, respec-
tivamente!®. A funcido ®¢(x¢) é um determinante restrito e a funcdo ®P(xP) é um determi-
nante com todos os M SO’s nucleares s, (x?) ) tendo o mesmo fator de spin 67,(s”)). Com
essa definicao da classe das fungoes, o funcional energia para um sistema com um ntmero

p

par de elétrons ¢ escrito em termos dos vetores cf e c;,, como:

TLE/Q ne/2
E(cf,el) = 2) " hef+ ) [2¢775 (cf) ef — K (cf) <]

As matrizes h?, J¥ e KY | 9 = e, p , sdo definidas como na referéncia [9]. As correspondentes

equagoes de Roothaan para esse problema de extremos sao,

e e D e — e € € y
Fe(ci,c/)ci = €8S°ci,i=1,..,n¢/2

P (P e\ .p _ p P &P A
F?(c;/,ci)c;, = €,8Pc.,, i =1,...,n,

onde as matrizes, F¢ e FP, sdo as matrizes dos operadores H F' eletronico e nuclear [17]. O

método de resolugao destas equagoes, indicado na referéncia [17], é o procedimento usual

1 . . . .~ . ~
80 superescrito * indica transposicio e conjugacio complexa.
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SCF. Nesta referéncia os autores indicam generaliza¢oes possiveis do método NEO-HF
para os problemas ROHF' ¢ UHF (parte eletronica).

Webb e colaboradores aplicaram o método N EO-H F' aos sistemas Hy, HF', H502+e
C305H3, tratando como quanticos somente os nicleos dos hidrogénios. Demais detalhes so-

bre as fungoes de base empregadas e resultados obtidos podem ser vistos na referéncia [17].

Do inglés: Restricted Open-Shell Hartree-Fock
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Capitulo 2

Os Algoritmos HF/HF,-GSA

2.1 Introducao

O problema de otimizagao global é um assunto de interesse corrente em uma varie-
dade de campos como a recuperagao de informagao degradada [18|, o desenho de circuitos
microprocessadores [19] e analise conformacional de proteinas [20, 21]. Métodos estocasticos
tém sido desenvolvidos e aplicados no tratamento de diversos problemas de otimizagao global.
Em particular, o método estocastico Generalized Simulated Annealing' (GSA) 22, 23] foi
usado, dentre outros trabalhos, no estudo de estruturas tridimensionais e enovelamento de
proteinas |20, 21|, no ajuste de superficies de energia potencial [24, 25|, em problemas gra-
vimétricos [26] e no estudo de propriedades mecénicas de ligas [27, 28, 29|.

E importante ressaltar, que metodologias usuais para tratar problemas de otimiza-
¢ao baseadas na resolugao de equagdes de condi¢ao necessaria nao-lineares, nao podem garan-
tir a obtencao do minimo absoluto. Este é o caso de métodos em estrutura eletrénica como,
por exemplo, o método HF'. Essa caracteristica nao-linear motiva a aplicagao do algoritmo
G S A a essa classe de problemas de extremos.

Na Segao 2.2 discutimos a questao da nao-linearidade das equagoes HF' e as suas
implica¢oes na determinac¢ao do minimo absoluto do funcional HF'. A Segdo 2.3 inicia com

uma breve revisao dos procedimentos estocasticos Monte Carlo (MC), de Metropolis, SA

!Optou-se por nio fazer uma traducio dessa expressao.
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classico (CSA)? e SA rapido (FSA)3, que precederam a proposicio do método GSA, e
finaliza com a apresentacao do algoritmo GSA. Na Segdo 2.4 é proposta uma metodologia
de otimizagao direta do funcional Hartree-Fock para os problemas RHF e UHF, com e sem

otimizagdo de geometria, usando o procedimento estocéstico GSA.

2.2 Nao-Linearidade da Equacao HF

Como visto no Capitulo 1, as equacoes HF sdo equagdes de condi¢do necesséria
para a ocorréncia de extremos do funcional H F' e um aspecto central das equacoées HF é que
elas nao sao lineares [30]. Assim, em principio, as equagoes (1.31) e (1.41), ou suas expressoes
numa base de fungoes, equagoes (1.56) e (1.65), admitem multiplas solugdes. Desta forma,
o funcional HF' pode ter muitos extremos, os quais, em principio, podem incluir diversos
minimos onde o estado fundamental HF' é o minimo absoluto.

Sabe-se que o procedimento SCF' de resolucao das equacoes HF', apresentado na
Subsegao 1.5.3 para a aproximagao LC AQO, ndo tem convergéncia garantida matematica-
mente, mas com razoaveis pontos de partida e com técnicas de aceleracao de convergéncia é
possivel, para muitos sistemas moleculares, evitar estas dificuldades [12, 13, 14], obtendo-se
pontos estacionérios do funcional H F em geral. A regra aufbau de ocupagao orbital usada no
procedimento SC'F' é uma condicao suficiente [31], mas ndo é uma condigao necesséria para
encontrar um minimo [32]. Além disso, para uma dada ocupagao orbital podem ser obtidos
diversos pontos extremos de distintas naturezas, podendo ocorrer também, em principio,
para qualquer dessas regras de ocupagao, miltiplos minimos, o que inclui o minimo abso-
luto. Em geral, é necessério aplicar um critério de estabilidade (condigoes de segunda ordem)
[33, 34, 35, 36] para caracterizar a natureza de cada extremo HF' encontrado.

A nao-linearidade das equagoes HF' pode ser evidenciada da seguinte maneira.
E possivel mostrar que os problemas de pseudo-autovalor associados as equacdes integro-
diferenciais HF, equagoes (1.31) e (1.41), sdo equivalentes a sistemas de infinitas equagoes
algébricas polinomiais nao-lineares [37, 38]. Na aproximagao de Roothaan para o problema

RHF real, esse sistema de equacdes polinomiais ¢ constituido de m? equacdes, cujas m?

2Do inglés: Classical Simulated Annealing
3Do inglés: Fast Simulated Annealing
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incognitas sdo os coeficientes da expansao LCAO-MO dos n orbitais ocupados e m — n

orbitais virtuais, isto &,

m n m

Zcpkcqlhpq + Z ZckariquCsi 2(prigs) — (prlsq)] = 0 ; k<l=1,...,m

pq i pars
m
Zcpkcqlqu -0 = 0; kE<l=1,...m (2.1)
Pq

Nesta formulagao, a nao-linearidade da equacao HF é explicitada no grau dos polindmios
componentes do sistema de equagdes (2.1). A resolucdo do sistema de equagoes (2.1) nao
envolve regras de ocupagao orbital ad hoc. A w-ésima soluggo HF' é o conjunto de ve-
tores {&cy ; k=1,...,n}, os vetores {€cf ; k =n+1,...,m} sao os LCAO-MO’s virtuais

associados & w-ésima solugdo HF e as energias orbitais sao dadas por [37],

m n m
€ = ZC;’kC$khpq + Z Zc;fk%c;”kc;? 2(pr|gs)—(pr|sq)] ; k=1,...,m
pq i pqrs

Assim, a determinagao de todos os extremos (ou todos os minimos) de um funcional
HF pode ser um complicado problema de geometria algébrica. Para garantir a obtencao do
estado fundamental H F', resolvendo as equagoes H F', é necessario obter-se todas as solugoes
que sao pontos de minimo. Consequentemente, a obtengao do estado fundamental H F' pode
nao ser uma tarefa facil. Desta forma, com o objetivo de estudar a questao da determinacao
do minimo absoluto H F', é apresentado na segao seguinte um procedimento de minimizacao

direta do funcional H F baseado numa metodologia estocéastica.

2.3 O Método Estocastico GSA

Métodos estocasticos podem ser descritos como métodos que atribuem valores
aleatorios a um conjunto de varidveis independentes, C, de um dado sistema em simulacoes
estatisticas. Esses métodos sao utilizados para tratar problemas de busca de extremos em
geral, e consistem basicamente em realizar a otimizagao direta de uma func¢do custo, fungao
sobre a qual se define o processo de otimizacao, a partir da geracao aleatéria de C; em

cada ciclo ¢ do processo, ou seja, sem a resolucao de equacdes de condi¢ao necessaria de um
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problema de extremos. Uma caracteristica dos métodos estocéasticos é a dependéncia dos
valores das variaveis independentes, gerados no t-ésimo ciclo, com os valores gerados no ciclo
anterior, isto é, C; = C;_1 + AC;_1, onde AC;_; é um incremento gerado aleatoriamente
dentro de uma determinada estratégia estocéastica.

O método Monte Carlo (MC') foi um dos primeiros métodos estocasticos aplicados
em problemas de Fisica. Este método foi proposto separada e independentemente por J. E.
Mayer no estudo de liquidos?, e por Metropolis e Ulam [39], que o apresentaram como uma
ferramenta de propositos gerais.

O método M C' para o calculo das integrais multidimensionais, oriundas do estudo
de propriedades sobre um ensemble, é descrito por Metropolis e colaboradores [40| como
segue: sorteia-se aleatoria e equiprovavelmente uma dentre as possiveis configuragoes do
sistema estudado, ou seja, coloca-se as N particulas do sistema em posicoes aleatorias;
calcula-se a energia, F, do sistema e da-se a essa configuracio o peso e Z/#8T  Como
observado na referéncia [40], este método nao é eficiente para tratar problemas com particulas
proximas (densidades altas), pois em muitos casos o valor de F ¢ alto e e~ #/k8T —
fazendo com que muitas configuragdes tenham uma ponderagdo muito baixa. Para contornar
essa dificuldade, ¢ proposto na referéncia [40] um método, conhecido na literatura como o
método de Metropolis, que consiste em sortear configuracoes com energias E e probabilidades

—E/kpT

de ocorréncia ponderadas pela fun¢éo de distribuigao e , dando, em seguida, a cada

configuragao, o mesmo peso nos calculos das propriedades, ao invés de sortear configuragoes
de forma equiprovével e atribuir, posteriormente, a cada uma um peso distinto e~ Z/#*57T
como no método MC'. No calculo das integrais multidimensionais acima citado, o método
de Metropolis apresenta-se da seguinte maneira: sorteia-se uma configuracao para o sistema
ponderada pela funcao de distribuicdo e /%57 calcula-se a diferenca entre as energias da
configuracdo atual e da configuracdo anterior, AE. Se AFE < 0, que implica que a nova
configuracao tem energia menor, aceita-se a nova configuragdo. Se AE > 0 permite-se a

troca para a nova configuracdo com a probabilidade canénica Py = e 2E/ksT

, ou seja,
compara-se Pgp com um ntmero aleatorio r, r € [0,1] e se r < Pg aceita-se esta nova

configuragao, sendo (r > Pg) a nova configuragdo nao é aceita e a configuragao anterior é

“Segundo citacio no artigo de Metropolis (referéncia [40])
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repetida, entrando mais de uma vez no calculo das médias.

O procedimento estocéstico Simulated Annealing (S A) foi proposto por Kirkpatrick
e colaboradores [41, 19]. Ele é um método de otimizacdo global baseado em uma busca
estocastica e ¢ uma modifica¢ao do método de Metropolis [40]. O termo temperatura empre-
gado no método S A néo se refere ao conceito da termodindmica, sendo apenas um parametro
de controle [41, 19] ou pardmetro controlador de ruido [42] e tem a mesma dimensao da
funcao custo. No método SA, assim como no método de Metropolis, o conjunto de variaveis
independentes, C, é gerado aleatoriamente a cada ciclo do processo de acordo com uma
funcao de distribuicao de visitagao, g. Uma caracteristica comum aos métodos de Metropo-
lis e SA é a possibilidade de aceitar C’s para os quais a fun¢do custo, E(C), tem valores
maiores do que os anteriormente encontrados, evitando assim a retencao do processo de
busca em algum minimo local. No método SA, a regra que define a aceita¢do ou néo destes
pontos especificos é a mesma regra do procedimento de Metropolis e é chamada fungao
de probabilidade de aceitacao, Age.. Porém, distintamente dos métodos Monte Carlo e de
Metropolis, no SA a temperatura T é variavel, dependendo de ¢ (onde ¢ enumera os ciclos
do processo iterativo) e ambas fungoes, g e Ay, dependem de t através de T'(t).

O algoritmo SA é também referido na literatura como SA classico (C'SA) e sua
funcao de distribui¢ao de visita¢do ¢ uma fungao gaussiana, isto é, g(AC) « e—(A0)?/ (),
onde AC é o incremento em C. Geman e Geman [18] mostram que a condigdo necessaria
e suficiente para que o algoritmo C'SA finalize o processo no minimo global, é que T'(t)
diminua logaritmicamente com o ¢, isto é, T'(t) = Tp/log(1 + t).

Szu e Hartley propuseram uma modificagao no algoritmo CSA que consiste na
utilizagao de uma fun(j;jébo1 de distribuicdo de visitacio tipo Cauchy-Lorentz®, g(AC) o
T(t)/ [T(zﬁ)2 +|AC)? T+, em lugar da fungao de distribuicdo de visitagao gaussiana [42].
Esse outro algoritmo ¢ referido na literatura como SA réapido (F.SA). Na referéncia [42]

mostra-se que, para uma fungdo de distribui¢ao de visitacao tipo Cauchy-Lorentz, o pro-

Ty

cesso finalizara em um minimo global se 7'(¢) diminuir inversamente com ¢, isto &, T'(t) = 17%.

Na referéncia [42], os autores argumentam que a utiliza¢ao de uma fun¢ao g do tipo Cauchy-

Lorentz permite, em principio, a geracdo com maior frequéncia de pontos C mais distantes

SFuncéo de distribuicéo da forma de uma lorentziana com uma funcéo caracteristica de Cauchy.
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que aqueles gerados pela forma gaussiana de g, evitando assim, com maior eficiéncia, a
retencao do processo de otimizagao em minimos locais.

O método estocastico GSA, proposto por Tsallis e Stariolo [22], generaliza as
fungoes de distribuigdo de visitacao, de probabilidade de aceitacao e temperatura dos pro-
cedimentos CSA e F'SA, contendo-as como casos particulares. Como apresentado na refer-
éncia [22], em lugar de usar uma fungao de distribui¢ao gaussiana ou tipo Cauchy-Lorentz,

define-se a funcao de distribuicao

d
90,(50) = ¢ Ta.1) . (22)
{11, + (@ - Db (AC?} ™

onde as constantes a, b, ¢, d e e s@o escolhidas convenientemente tais que g4,—1(AC) —
g4 (AC) e g4, —2(AC) — gI"SA(AC), ou seja, gg, (AC) deve ter os seguintes limites

e~ AC? /Ty, (1)

(T, ()7

(D +1)/2) Ty, (t)
n(D+1)/2 T, ()2 +A02](D+1)/2

lim g, (AC) =
qv—1

lim gq, (AC) =
qv—2

que sao as distribuigbes gaussiana e de Cauchy-Lorentz, respectivamente. Como mostrado

na referéncia 22|, tém-se (ver o Apéndice B)

1 —1
D-1 — 1 D/2F(,,_ +7)
o = 1+——(@-1); b=1; C=<q > ALY
2 s T 1 _l)
qv—1 2
_ 2a — D(qv — 1) _ 2
a ‘ 2((]1)_1) ee_QG_D(QU_l)
€
p/2T (L5 + 272 =
qU - 1 (qv_l 2 TU (t) 8-av
n(a0) = (21 ) SRV ——

_l’_i
r (%1_1 - %) {1 + (g — 1) (AC)Q}Q“‘1 :

2
[Ty, ()] 30
Define-se a funcao de probabilidade de aceitacdo como

(E(Cry1) — E(Ct»} w1
Ty (1)

Aacc = |:1 + (Qa - 1)
a qual tem o seguinte limite para q, — 1

lim Ay, = eE(C)—E(Cr1)) / Toy (t)

qa—
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que é a fungao probabilidade de aceita¢ao dos algoritmos C'SA e F'SA (Ver Apéndice C).

Define-se a funcao temperatura

T (1) = Tp— 2 =1 (2.5)
t)=Tp——————— .
- TS
cujos limites
In2
lim T, =1Ty———
s el S PY )
T
lim T, = —*
qu—2 t

sao as fungbes temperatura dos procedimentos C'SA e F'SA, respectivamente (ver Apéndice
D).

Szu e Hartley [42| apresentam uma prova da convergéncia do C'SA e F'SA para
o minimo absoluto e, na referéncia [22], de forma similar, é estabelecida a prova da con-
vergéncia do algoritmo GSA para o minimo absoluto de F(C), com a fungao temperatura
generalizada dada na equagao (2.5) (ver Apéndice E).

A matriz aleatoria AC ¢ obtida a partir da inversa da funcao g,,, dada na equagao

(2.3), sendo dada por

ACij(w) = Bp(w—wo)" ,i=1,..,m, j=1,...,n (2.6)
n=1
onde
B - 1 3 (_1)a+ﬁ+y+...(n)(n+1)---(n—1+a+5+7+-~-) A\ (A3’
" nAj o= alBlql... A A ) T

Na referéncia [20] sao indicados passos para a obtengao das equagoes (2.6) e (2.3).

2.3.1 As funcgoes T,, (1), g,,(AC) e Auee(T'(t))

Nesta subsecao é apresentada uma breve discussao sobre o comportamento geral
das fungoes Ty, (1), gq,(AC) e Agec(T(t)) com relagao aos parametros g, € qq.

Ty, (t) € uma funcao estritamente decrescente de ¢ qualquer que seja o valor de g,,.
O valor do pardmetro ¢, produz um maior ou menor decrescimento da fungao T, (t) com o

crescimento de ¢ no processo iterativo. Vé-se na Figura 2.1 o comportamento de Tj, (¢) x ¢
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para diversos valores de g,, onde para os valores de ¢, iguais a 1 e 2 tem-se as curvas Ty, (t)
dos métodos CSA e F'SA, respectivamente.

Enquanto funcao de AC, g4, (AC) depende parametricamente de g, e de Ty, (t) e
¢ uma fungao par. Na Figura 2.2 é mostrado o comportamento da funcéo g,, (AC) para
alguns valores de ¢, e para o valor da temperatura fixo, Ty, (t) = 10. Para valores de ¢, iguais
a 1 e 2 tém-se os graficos das funcoes de distribuicao gaussiana e lorentziana dos métodos
CSA e FSA, respectivamente. Na Figura 2.3 sao mostrados graficos de g4, X T' para alguns
valores de g, e para AC fixo. Estes graficos indicam a forma de g4, em diferentes ciclos do
processo, desde que T' = T'(t).

O comportamento da fungao probabilidade de aceitagdo Aue.(T'(t)) para alguns
valores de ¢, é mostrado na Figura 2.4. Na Figura 2.5 é apresentado o comportamento de

Agee X T(1).

200
—q,=1.0(CSA)
ffffffff q,=1.5

160 —9q, =19
—q,=2.0(FSA)
—q,=3.0

120

T(t)

80

40

Figura 2.1: Temperatura X tempo. Célculos realizados com Ty = 100.
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Figura 2.2: g4, x AC. Calculos realizados com T' = 10.
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1.0 4 GSA (qv=1 5)
T FsA
1 —— GSA (q,=2.3)
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Figura 2.3: g4, % Tg,.
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Figura 2.4: Agee X qq.

Figura 2.5: Agee x Ty, . Calculos realizados com AE = 0.1
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2.4 O Procedimento Estocastico GSA aplicado ao Problema
HF

Nas duas subsegoes seguintes sdo descritos o algoritmo HF-GSA para tratar os
problemas RHF e UHF e o algoritmo H Fy-GSA para fazer otimizacao de geometria nestes
dois problemas. Estas descri¢oes sao feitas somente para o problema UHF', que contém os

correspondentes algoritmos para o problema RHF' como casos particulares.

2.4.1 O Algoritmo HF-GSA

O algoritmo GSA usado no presente estudo inclui duas modifica¢oes em relagao a
versao original descrita nas referéncias [22, 23|. Uma modificagao ¢ a introdugao de condigoes
de vinculo (equagao (1.62)) na estrutura do algoritmo para tratar o problema HF que é um
problema variacional de extremos com condices subsidiarias. A outra modifica¢do é o uso
de um paradmetro independente, ¢y, em lugar de g,, para construir a funcao temperatura
definida na equagao (2.5). Conquanto essa independéncia entre gr e ¢, possa ampliar as
possibilidades de busca e convergéncia do método, ela nao esta contida na prova da con-
vergéncia para o minimo absoluto do algoritmo GSA apresentada no Apéndice E. Neste
trabalho nao é feita uma generalizacao desta prova de convergéncia, a qual é assumida para
este caso. Em nosso problema, o procedimento usado para a busca do minimo global consiste
em comparar os valores da energia eletronica £(C®, C?), dada na equacio (1.61), calculada
para dois pares de matrizes C®e C?, consecutivamente gerados dentro da estratégia estocas-
tica definida pelas equagoes (2.3), (2.4) e (2.5). De forma itemizada, os passos do algoritmo
HF-GS A sao dados como segue:

i. Fixa-se os parametros q,, ¢, € ¢, relacionados com as fungoes probabilidade de
aceitagao, distribuicao de visitagao e a funcao temperatura, respectivamente;

ii. Calcula-se as matrizes S, h, I e I¢ definidas nas equagoes (1.53), (1.44) e (1.45),
respectivamente;

11¢. Inicia-se, em t = 1, o primeiro passo do processo iterativo com as matrizes C?,
n = a, # e um valor suficientemente alto de Tp;

; : NN n _
iv. Ortonormaliza-se os n, vetores LCAO-MOs ¢}, ¢,..., Cin, » 1 = a, (3, de acordo
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com a equagao (1.62);

v.  Calcula-se a energia eletronica £(CY, Ctﬁ) usando a equagao (1.61);

vi. Calcula-se o valor de Tj,.(t) usando a equagao (2.5);

vii. Gera-se randomicamente as matrizes AC?, n = a, 3, usando as equagoes (2.6) e
calcula-se as matrizes C?H =C/ +AC] ,n=a,B;

viii. Ortonormaliza-se os novos vetores LCAO-MOs C?t+1)1’ c?t+1)2, ’C?t—l—l)nn ,

n = «a, 3, de acordo com a equagao (1.62);
iz. Calcula-se a energia eletronica £(C§, 4, Ctﬁﬂ) usando a equagao (1.61). O novo
valor da energia pode ser aceito ou nao de acordo com a regra:
se 5(C§‘+1,Cf+1) < &( ?,Ctﬁ), troca-se C{ por C},, ,n=a,f,
se £(CPyyq, Ctﬂ+1) > E(Cy, Ctﬁ), gera-se um numero aleatorio r € [0, 1],
se 1 > Agee, a probabilidade de aceitacao definida na equagao (2.4), mantém-se
C/, sendo, troca-se C{ por C/,;

x. Faz-set =t+ 1 e volta-se ao passo (vi) até que a convergéncia de £(CY, Cf) seja
encontrada dentro do critério seguinte: a convergéncia é assumida se a diferenca
entre o valor corrente de £ e o mais baixo valor previamente obtido durante o
processo iterativo for menor que uma precisao pré-estabelecida, A&, e ocorrer um

certo nimero consecutivo de vezes, N,.

Apoés atingir-se a convergéncia pode-se obter as energias orbitais eZ Jk=1,...,n,,
n = a, 3, o conjunto de vetores virtuais, c, , a = ny,+1,...,m , 7= a,f esuas respectivas
energias orbitais €] , a = n, + 1, ...,m , n = «a,3. Para tanto, ¢ suficiente determinar os

autovetores e autovalores do problema de autovalor generalizado F7[C®, C¥] c;! =€"Sc},

i =1,...,m, n = «a,0, construido com as matrizes C* ¢ C? convergidas, obtidas com o

procedimento HF-GSA.

2.4.2 O Algoritmo de Otimizacao de Geometria HF,-GSA

Neste trabalho o algoritmo H F-GS A apresentado na subsegao anterior, é estendido
para tratar problemas de determinacao de geometrias moleculares a nivel Hartree-Fock. Para
fazer isso, amplia-se o dominio de definicao da fun¢do custo £(C®, CP) de forma a incluir a

geometria do sistema molecular, X = {R }, no conjunto das variaveis independentes, isto &,
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g(ce, CP,X) e procede-se, como no algoritmo HF-GSA, a otimizacao direta da nova fungio
custo. A inclusdo da geometria molecular no dominio de defini¢do de £ é feita através das
integrais Spq(X), hpe(X), [IP9], (X) e I4P9]  (X), definidas nas equagdes (1.53), (1.44)
e (1.45), respectivamente. O funcional energia total a ser otimizado, £, para o problema

LCAO-MO UHF, ¢ dado por

2 h (X) e+

a,
(OGP X) = S| s [l e 100 ef el et et 1) e ] +
! 5 D) 2t " e I(X) ¢ cf
Z  ZaZ5
? [Ra — Ry
ZaZg

Eae(C*,CP,X) +Zm

Os passos do algoritmo HF,-GSA podem ser itemizados como segue:

t. Fixa-se os parametros qq, ¢, € g, relacionados com as funcoes probabilidade
de aceitagao, distribuicao de visitagao e a fungdo temperatura, respectivamente;

7i. Inicia-se, em t = 1, o primeiro passo do processo iterativo com as matrizes C?,
7 = «, #, uma conformagcao molecular, X;, e um valor suficientemente alto de Ty,

i7i. Calcula~se as matrizes S, h, I e I¢ definidas nas equagoes (1.53), (1.44) e (1.45),
respectivamente, na geometria Xy;

iv. Ortonormaliza-se os n, vetores LCAO-MOs ¢/}, ¢}, ..., cfnn , = a, 3, de acordo
com a equagao (1.62);

v.  Calcula-se a energia eletronica £(CY, Ctﬁ, X¢) usando a equagao (2.7);

vi. Calcula-se o valor de Ty, (t) usando (2.5);

vii. Gera-se randomicamente as matrizes AC/, n = a, 8, e AX; usando as equagoes
(2.6)% e calcula-se as matrizes Cl.,=C/+AC] ,n=qa,feXyy1 =X, +AXy;

viii. Calcula-se as matrizes S, h, I e I¢, definidas nas equagoes (1.53), (1.44) e (1.45),
na geometria X q1;

; : n n n
ixz. Ortonormaliza-se os novos vetores LC'AO-MOQOs Cin1r Sr1)20 St yny 0

5As equactes 2.6 devem ser aqui entendidas como incluindo as variaveis conformacionais utilizadas na
defini¢ao do sistema molecular.
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n = «, 3, de acordo com a equagao (1.62);

r. Calcula-se a energia eletronica £(C¢, q, Ctﬁﬂ, Xi+1) usando a equagao (2.7). O novo

valor da energia pode ser aceito ou nao de acordo com a regra:
se S(Cf‘H,CfH,XtH) < &( ?,Cf,Xt), troca-se C{ por C},; ,n=a,0 e Xy
por X¢y1,
se £(Cey 4, Cfﬂ, Xiy1) > E(CY, Ctﬁ,Xt), gera-se um namero aleatorio r € [0, 1],
se 1 > Agce, a probabilidade de aceita¢ao definida na equagao (2.4), mantém-se
C}/, sendo, troca-se C] por C?H e X; por Xyq1;

xi. Faz-set =1+ 1 e volta-se ao passo (vi) até que a convergéncia de E(C§, Cf7 X4)
seja declarada dentro do critério seguinte: a convergéncia é assumida se a diferenca
entre o valor corrente de £ e o mais baixo valor previamente obtido durante o
processo iterativo for menor que uma precisao pré-estabelecida, AE, e ocorrer um

certo ntimero consecutivo de vezes, IV,,.

2.4.3 Algumas observagoes

As Figuras 2.6 e 2.7 mostram os fluxogramas dos algoritmos HF-GSA e HF4-GSA.
Outras estruturas destes algoritmos podem ser implementadas com diferentes caracteristicas
de convergéncia para o minimo absoluto. Em particular, testamos uma variante do algo-
ritmo HF-GSA. Na forma descrita na Subsecao 2.4.1 do HF-GSA a correlagao entre C’s
consecutivos, C; e Cy41, é, em certa medida, modificada pela ortonormaliza¢do no passo
(viii), feita antes da decisao de aceitagao da nova configuragao, realizada no passo (iz). Do
ponto de vista de preservacao estrita da correlagao estocastica, dever-se-ia, na decisao da
aceitagao de uma nova configuragao no passo (iz), utilizar a matriz Cy11 gerada no passo
(vii), sem a ortonormalizacao efetuada no passo (viii), que seria utilizada somente no calculo
de £. A ortonormalizacao dos vetores c;;, € necesséria para a utilizacdo dos funcionais HF
nas formas dadas nas equagoes (1.51) e (1.61). Para vetores ¢y nao ortonormalizados deve-
se utilizar a forma geral do funcional HF, & = (U|Hy.|¥) / (¥|¥), cujo tempo de célculo
computacional é muito maior. A versao do algoritmo HF-GSA apresentada na Subsegao
2.4.1 foi mais eficiente em todos os testes comparativos realizados (menor nimero de ciclos

para obter-se a convergéncia).
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Outro aspecto a ser observado na formulagao dos algoritmos HF'/HF,;-GSA é a
exigéncia de independéncia linear dos n vetores c;;, componentes da matriz C; em todos
os ciclos do processo. O processo de ortonormalizacao de Grand-Schmith [43] empregado
nos algoritmos HF'/HF,-GSA permite a detecgao de eventuais situagdes de dependéncia
linear, pela ocorréncia de vetores de norma nula, e consequentes divisoes por zero. Nao foi
verificada nenhuma ocorréncia de dependéncia linear em todos os célculos realizados neste
trabalho.

Para a utilizacao dos algoritmos HF'/H Fy-GSA, é conveniente a determinacao dos
intervalos de valores dos parametros q,, g, € ¢r que permitem a convergéncia com menor
nimero de ciclos para estas hiper-superficies. Sobre esse aspecto uma discussao ilustrativa

limitada com algumas moléculas e bases é apresentada no Capitulo 3.
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Figura 2.6: Fluxograma do algoritmo H F-GSA.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Introducao

Os procedimentos estocasticos HF'/HFy-GSA apresentados na Secao 2.4 foram
aplicados a um conjunto de sistemas moleculares constituidos de elementos da primeira
linha da tabela periodica, Ho, LiH, BH, CHT, Liy, OH~, FH, CO, No, BeHy, CH>,
H>O, NHy, HCHO, CHy, CH, NH, NHy, OH e O, usando as bases STO-6G, double-
zeta (DZ), triple-zeta (T'Z) e double-zeta com fungoes de polarizacao (DZp) (p para o H
e d para os atomos Li, Be, B, C, N, O, F). Para detalhes sobre essas bases de fungoes
atomicas, ver a referéncia [44] e referéncias ali citadas. Para os sistemas LiH ", LiH, LiH ",
BH,OH~, FH e CO foram também efetuados calculos para obter curvas da energia total em
funcao das distancias interatomicas, no intervalo [1.0,20.0] (em unidades atomicas) usando
as bases DZp.

Nas Segoes 3.2 e 3.3 sao apresentados os resultados obtidos com os algoritmos
HF/HF,GSA. Os resultados apresentados na Secao 3.3 sdo concernentes com aspectos do
comportamento de convergéncia dos algoritmos HF'/HF,-GSA em funcao dos valores dos

pardmetros qq, ¢, € qr, da temperatura Ty.
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3.2 Calculos HF/HF,-GSA

Todos os resultados deste trabalho sdao apresentados no conjunto de Tabelas 3.2-
3.7 e F.1-F.18 e no conjunto de Figuras 3.1-3.57. Exceto indicagao em contrério, todos os
célculos RHF /U HF-GS A foram efetuados nas geometrias experimentais [45, 46| e simetrias
de ponto indicadas na Tabela 3.1 e sdo expressos em unidades atémicas. Nos calculos U H F-
GSA as componentes de spin foram determinadas ao final do processo, calculando-se as
projecoes de spin [47, 48|.

Todos os célculos realizados com os algoritmos HF/H F4-GSA foram comparados
com calculos SCF e de otimizagdo de geometria a nivel HF realizados com o pacote de
programas GAM ESS?! [49]. Nos calculos realizados com o GAM ESS foram usados valores
iniciais de C dentre os quatro tipos seguintes: os autovetores do hamiltoniano do carogo
molecular (H€), os autovetores obtidos com a aproximacao de Huckel (Huckel), solugoes
HF previamente calculadas para uma geometria proxima ( HF9¢° PT°%) ¢ valores aleatorios
(Alea). Além disso, sempre que necessario, o acelerador de convergéncia DIIS foi empre-
gado. Nas otimizagoes de geometria usando o programa GAM ESS em que a convergéncia
nao foi obtida, os calculos foram repetidos utilizando valores iniciais de X préximos das
geometrias previamente conhecidas, experimentais ou obtidas com o HFy,-GSA.

Em todos os calculos HF/HF,-GSA utilizou-se o seguinte critério de interrup¢ao
do processo iterativo: a convergéncia foi assumida se a diferenca entre o valor corrente de
£ e o mais baixo valor previamente obtido durante o processo iterativo foi menor que uma
precisao pré-estabelecida, AE, e ocorreu um certo nimero consecutivo de vezes, IN,. Para
os algoritmos HF-GSA utilizou-se AE = 107'2 hartrees e N, = 15 e para os algoritmos
HF,-GSA, AE = 10~ hartrees e N, = 10.

A Tabela 3.2 contém as energias obtidas com o algoritmo RHF-GSA para os
sistemas Ho, LiH, BH, CH", Liy, OH~, FH, CO, Ny, BeHy, CHy, HyO, NH3, CHy e
HCHO nas bases STO-6G, DZ, TZ e DZp. A Tabela 3.3 contém as energias obtidas com
o algoritmo U HF-GS A para os sistemas Hy, LiH, BH, CHT, OH~, FH, CO, No, BeH>,
CH,, H,O, NH3, CHy, HCHO, CH, NH, OH, NHs e Oy nas bases STO-6G, DZ, TZ

!Sigla de: General Atomic and Molecular Electronic Structure System
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e DZp.

As Tabelas 3.4, 3.5 e 3.6 referem-se aos resultados obtidos pelo procedimento de
otimizagao de geometria HFy-GSA e pelo método de gradientes analiticos? do pacote de
programas GAMESS. Nessas tabelas sao apresentadas as geometrias e energias £ encon-
tradas e as simetrias de ponto e spin. Em todos os céalculos foram usadas as simetrias de
ponto conhecidas dos sistemas. Nos célculos UH Fy,-GSA o estado de spin foi determinado
ao final do processo, calculando-se as projegoes de spin [47, 48]. A Tabela 3.4 contém os
resultados para os sistemas Hy, LiH, BH, CH™, Lio, OH~, FH, CO,CH, NH, OH e O,
na base STO-6G, a Tabela 3.5 contém os resultados para os sistemas Hoy, LiH, BH, CH™T,
OH™,FH,CO,CH, NH e OH na base DZ e na Tabela 3.6 estdo os resultados paras os
sistemas Ho, LtH, BH ¢ FFH na base DZp.

Nas Figuras 3.1-3.6 e 3.9-3.8 estao tragadas curvas da energia total, £, em fungao
das distancias interatémicas, com calculos RH F para os sistemas LiH, BH, OH~, FH, CO
e calculos UHF para os sistemas LiH ", LiH, LiH ", respectivamente. Essas curvas foram
obtidas com os métodos HF-GSA e SCF na base DZp, variando a distancia interatémica
no intervalo de 1.0 a 20.0 a.u. com um incremento de 0.1 a.u.

Nas Figuras 3.1-3.6, para diversas distancias interatémicas maiores do que a distan-
cia de equilibrio, s6 foi obtida convergéncia para a energia mais baixa com o método SCF
quando foram usados valores iniciais do tipo H F9¢°P™°%  Além disso, a convergéncia do
método SC'F', usando valores iniciais tipo H¢ e Huckel, é irregular, com mudangas abrup-
tas do valor da energia convergida, como mostra a Figura 3.5, que é um trecho ampliado da
curva indicada na Figura 3.4, relativo & molécula F'H. Para a molécula CO, com valores
iniciais dos tipos H¢ e Huckel, a convergéncia sé foi atingida até as distancias interatomicas
2.8 a.u. e 3.3 a.u., respectivamente. Das Figuras 3.1-3.6, vé-se que o método RHF-GSA
em todos os casos e para todas as geometrias do intervalo [1.0,20.0] a.u. alcangou a con-
vergéncia para o estado fundamental 'Y+ HF partindo de valores iniciais de C gerados
aleatoriamente.

As Figuras 3.9, 3.7, 3.8 mostram as curvas da energia total, F, em funcdo da

distancia interatomica para as moléculas LiH ™, LiH, LiH~ na base DZp , obtidas com

20 método de otimizacio de geometria descrito na Secdo 1.6
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os algoritmos UHF-GSA e UHF-SCF. Nessas curvas os calculos foram efetuados sem
restricao de simetria de ponto. Para o sistema LiH™, como mostra a figura 3.9, foi obtida
uma tnica curva com os dois métodos UH F-GSA e UHF-SCF e com os valores iniciais C
dos tipos H¢, Huckel e HF9¢° P"°% nos calculos UH F-SCF. Para os sistemas LiH, LiH~
existe mais que uma curva como mostram as Figuras 3.7 e 3.8 e os calculos UH F-SCF para
diversas distancias interatomicas maiores que a distancia de equilibrio, somente convergiram
para as energias mais baixas quando foram usados valores iniciais de C do tipo H F9¢° ProT,
Calculos mais detalhados para o sistema LiH forneceram os seguintes resultados: o célculo
UHF-SCF somente conseguiu ultrapassar o ponto de bifurcacdo (= 4.2 a.u.), seguindo
a curva inferior, quando iniciado com a solugdo HF' obtida com o algoritmo UHF-GSA
em um ponto anterior a bifurcacao; para diversas distancias interatémicas maiores que a
distancia de equilibrio, o calculo SC'F' somente convergiu para as energias mais baixas (a
curva UHF-GSA) depois de um grande nimero de tentativas usando valores iniciais da
matriz C gerados aleatoriamente, porém, para cada uma das disténcias internucleares no
intervalo [6.0,8.9]a.u., os célculos SC'F' nao convergiram para os pontos da curva inferior
mesmo depois de mais de mil tentativas usando matrizes iniciais C geradas aleatoriamente;
a aplicagao do procedimento de aceleracao de convergéncia DIIS , ndo péde contornar essas
dificuldades de convergéncia do procedimento auto-consistente. Por outro lado, no intervalo
[1.0,20.0]a.u. e com matrizes iniciais C geradas aleatoriamente, o algoritmo UHF-GSA
converge para os pontos da curva inferior. Deve-se notar ainda, que para Rp;, g — o0 a
energia U H F-GS A tende assintoticamente para —7.92993195 hartrees, a soma das energias
dos atomos isolados calculados na mesma base atémica.

Para as moléculas NH e OH, a otimizacao de geometria UHF' com gradientes
analiticos nao convergiu, como indicado na Tabela 3.4. Para o Oz o método UH Fy-G'SA
obteve um tripleto de geometria distinta daquela obtida pelo U H F' com gradientes analiticos,
mais proxima da geometria experimental e com energia £ mais baixa. Essas solugoes UH F-
GS A para os sistema NH, OH e O3, podem também ser reproduzidas com o método U H F'-
SCF se a geometria for fixada no valor encontrado pelo algoritmo UH F,-G'S A e iniciarmos
o procedimento iterativo SCF' com a matriz C obtida com o algoritmo UH Fy-GSA. Como

no método HF-GSA, todos os calculos HFy-GSA foram realizados com valores iniciais de
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C e X gerados aleatoriamente.

Tabela 3.1: Geometrias e Simetrias de Ponto e Spin.

Sistema Simetria | Dist. Interatomica (u. a.) ‘ Angulo HAH (°) ‘
H, vy 1.38200 —
LiH Iy+ 3.01500 —
BH Iyt 2.32900 —
CH* Iyt 2.13700 —
Liy 'sf 5.05100 —
OH~ Iyn+ 1.83300 —
FH Iyt 1.73200 —
CcoO I+ 2.13200 —
Ny 'or 2.07400 —
BeH, ot 2.50006 (H — Be) linear
CH, A, 2.09758 (H — O) 102.40 (HCH)
HyO Ay 1.80900 (H — O) 104.52 (HOH)
NH; LAy 1.91300 (H — N) 106.67 (HNH)
CH, LA, 2.05000 (H — C) 109.47 (HCH)
HCHO tAy 2.28250 (C — 0)/ 2.10902 (H — C) 116.52 (HCH) planar
CH o 2.11600 —
NH 3%~ 1.95800 —
OH 2t 1.83200 —
NH, 24, 1.93441 103.36 (HNH)

09 3y~ 2.28100 —
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Tabela 3.2: Energias totais em unidades atémicas obtidas pelo método RH F-GS A nas
bases STO-6G, DZ, TZ e DZp.

Sistema ‘ STO-6G Dz TZ DZp
Hy -1.125324367 -1.126711801 -1.127968790 -1.131286708
LiH -7.951956245 -7.980746855 -7.984990309 -7.982538588
BH -25.001487191  -25.113395295  -25.119652157  -25.123790391
CH™* -37.825139659  -37.884940034  -37.889955312  -37.901557602
Lig -14.808871713  -14.868065677  -14.870613803  -14.868321478
OH~ -74.778991482  -75.350913576  -75.376291661  -75.371680508
FH -99.499887343 -100.021895942 -100.036605898 -100.047566328
co -112.303322260 -112.684840250 -112.707894054 -112.759012148
No -108.541774626 -108.878136389 -108.900582136 -108.958122865
BeH,y -15.724794419  -15.760201095  -15.764598097  -15.768169854
CH, -38.748451956  -38.859595400  -38.864907384  -38.885243916
H>0 -75.677882696  -76.009356053  -76.020177445  -76.046610037
NH3 -55.988393885  -56.175669748  -56.183625922  -56.20906955H4
CH, -39.452915764  -39.605838606  -39.637027178  -39.628413992

HCHO

-113.440003929

-113.829067215

-113.846862011

-113.893861281
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Tabela 3.3: Energias totais em unidades atémicas obtidas pelo método U H F-G'SA nas
bases STO-6G, DZ, TZ e DZp.

Sistema ‘ STO-6G ‘ Dz ‘ TZ ‘ DZp
Hy -1.125324367 -1.126711801 -1.127968790 -1.131286708
LiH -7.951956245 -7.980746855 -7.984990309 -7.982538588
BH -25.001487191  -25.113395295  -25.119652157  -25.123790391
CH™* -37.825139659  -37.884940034  -37.889955312  -37.901557602
OH™ -74.778991482  -75.350913576  -75.376291662  -75.371680508
FH -99.499887343 -100.021895942 -100.036605898 -100.047566328
coO -112.303322260 -112.684840250 -112.707894054 -112.759012148
Ny -108.541774626 -108.878136389 -108.900582136 -108.958122865
BeH, -15.724794419  -15.760201095  -15.764598097  -15.768169854
CH, -38.815560152  -38.917758022  -38.921818879  -38.932837390
H>0 -75.677882696  -76.009356053  -76.020177445  -76.046610037
NHs3 -55.988393885  -56.175669748  -56.183625922  -56.209069555
CH, -39.452915764  -39.605838606  -39.637027178  -39.628413992
HCHO -113.440003929 -113.829067215 -113.846862010 -113.893861281
CH -38.145478142  -38.258962019  -38.263940585  -38.275100409
NH -54.793822371  -54.954879418  -54.961754294  -54.974037149
OH -75.076845807  -75.386005015  -75.395732310  -75.409976442
NH, -55.369413513  -55.545573327  -55.552248903  -55.577214835
04 -149.053532947 -149.589466109 -149.610249972 -149.656016256

Tabela 3.4: Energias e distancias de equilibrio em unidades atdémicas obtidas pelo método

HF, e pelo método dos Gradientes Analiticos na base STO-6G.

Sistema Simetria Meétodo r (bohr) Energia (u.a.)
HF, GAMESS Exp. HF, GAMESS
Hy 12;’ RHF 1.343 1.343 1.382 -1.126216 -1.126216
LiH Iyt RHF 2.847 2.847 3.015 -7.953471 -7.953471
BH Iy+ RHF 2.276 2.276 2.329 -25.001901 -25.001901
CH™* Iyt RHF 2.237 2.237 2,137  -37.827055 -37.827055
Lio 12; RHF 5.082 5.084 5.051 -14.808883 -14.808883
OH~ Iy+ RHF 2.015 2.015 1.833 -74.786010 -74.786010
FH Iyt RHF 1.803 1.803 1.733 -99.501719 -99.501719
coO Iyt RHF 2.165 2.165 2.132  -112.304213 -112.304213
CH 21 UHF 2.151 2.150 2.116 -38.145699 -38.145699

NH 3y~ UHF 2.038 — 1.958 -54.794662 —

OH 211 UHF 1912 — 1.832  -75.078694 —

04 3y UHF 2.409 2.646 2.282  -149.058317  -148.853918
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Tabela 3.5: Energias e distancias de equilibrio em unidades atdémicas obtidas pelo método

HF; e pelo método dos Gradientes Analiticos na base DZ.

Sistema Simetria Meétodo r (bohr) Energia (u.a.)

HF, GAMESS Exp. HF, GAMESS

Hy 12;’ RHF 1.379 1.379 1.382 -1.126799 -1.126799
LiH Iyt RHF 3.104 3.104 3.015 -7.981024 -7.981024
BH Iy+ RHF 2.345 2.345 2.329 -25.113422 -25.113422
CH™* Iyt RHF 2.108 2.108 2.137 -37.885080 -37.885080
OH™ Iy+ RHF 1.845 1.845 1.833 -75.350951 -75.350951
FH In+ RHF 1.738 1.738 1.733  -100.021902  -100.021902
cO Iy+ RHF 2.150 2.150 2.132  -112.685070 -112.685070
CH m UHF 2113 2.113 2.116  -38.258965  -38.258965
NH 3y UHF 1.959 1.959 1.958 -54.954966 -54.954966
OH 2l UHF  1.833 1.833 1.832  -75.386006  -75.386006

Tabela 3.6: Energias e distancias de equilibrio em unidades atémicas obtidas pelo método

HF), e pelo método dos Gradientes Analiticos na base DZp.

Sistema Simetria Meétodo r (bohr) Energia (u.a.)
HF, GAMESS Exp. HF, GAMESS
H, 12; RHF 1.386 1.386 1.382 -1.131328 -1.131328
LiH Iy+ RHF 3.084 3.084 3.015 -7.982707 -7.982707
BH Iyt RHF 2.328 2.328 2.329 -25.123790 -25.123790

FH Iy+ RHF 1.706 1.706 1.733  -100.047825  -100.047825
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Figura 3.1: Célculo RHF da curva de dissociacao da molécula L¢H utilizando a base DZp.
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Figura 3.2: Célculo RHF da curva de dissociacdo da molécula BH utilizando a base DZp.
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Figura 3.3: Calculo RHF da curva de dissociacao da molécula OH ™ utilizando a base DZp.

-99.4
-99.5
P 996
£ ]
£ 07 RHF-SCF H°
s RHF-SCF Huckel
E 99.8 RHF-SCF HFgeo prox
g ] - RHF-GSA Alea
E) 4
2 999
L
-100.0
-100.1 : : . . | .

T
0 5 10 15 20
Distancia Interatémica (bohr)

Figura 3.4: Célculo RHF da curva de dissociacao da molécula F'H utilizando a base DZp.
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Figura 3.5: Detalhe ampliado da curva de dissociacao da molécula F'H

realizado utilizando a base DZp.
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Figura 3.6: Célculo RHF da curva de dissociagao da molécula C'O utilizando a base DZp.
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Figura 3.7: Célculo UHF da curva de dissociacao da molécula L¢H utilizando a base DZp.
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Figura 3.8: Calculo UHF da curva de dissociacao da molécula LiH ~ utilizando a base DZp.
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Figura 3.9: Calculo UHF da curva de dissociacdo da molécula LiH ' utilizando a base DZp.
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3.3 Comportamento de Convergéncia dos Algoritmos HF'/H F-
GSA

Os algoritmos HF /HF,-G'SA convergem para diferentes conjuntos de valores dos
pardmetros qq, qv, g7, da temperatura Ty e das matrizes iniciais C e X. Para obter-se o menor
nimero de ciclos possivel num dado processo de otimizagdo, deve-se buscar a conjunc¢ao
mais adequada desses valores. Nao existindo um tratamento analitico, a determinacao dos
melhores pardmetros para diversos tipos de funcao custovem sendo realizada através de uma
grande quantidade de simula¢Ges computacionais nas diversas aplicacoes do GS A.

Para ilustrar essa variedade de possibilidades de convergéncia com diversos con-
juntos de pardmetros q,, qv, qr € Ty, fez-se, neste trabalho, um conjunto de experimentos
para o problema RHF com os sistemas moleculares Ho, LiH, BH e F'H nas bases DZp,
TZ, DZ e STO-6G, respectivamente, nas geometrias de equilibrio experimentais desses sis-
temas, indicadas na Tabela 3.1. Foram construidas curvas de contorno com o nimero de
ciclos (Ngicios) € energia total (€) versus (qy, gr), com os parametros ¢, e g incrementados
de 0.1 nos intervalos ¢, € [1.1,2.9] e g7 € [1.1,3.0], com a condigdo Age. = 0 3, valores de
gda = 1.0, 1.5 e com Ty = 100. Essas curvas sao apresentadas aos pares (Neicos X (v, q1) €
€ X (qu, qr)) nas Figuras 3.10-3.27. Para o sistema BH na base DZ, as curvas de contorno
foram construidas também com trés valores de Tj, a saber, Ty = 50, 100 e 150, e correspon-
dem as Figuras 3.16-3.24. Em todos esses calculos utilizou-se AE = 1076 hartrees, Np, =15
e o nimero maximo de cinco milhdes de ciclos para interromper o processo iterativo em caso
de nao ser atingida a convergéncia para esses valores de AE e N,. Os valores dos pares (qy,
qr) que permitiram convergéncia nessas condigoes e o correspondente ntimero de ciclos sao
mostrados nas Tabelas F.1-F.18 do Apéndice F.

As Figuras 3.10-3.27 exibem, para cada calculo com cada sistema, um par de curvas
de contorno Nejcjos X (qu, qr) € € X (qu, qr) e um grafico Nejeos X (qu, qr) construido
a partir da correspondente Tabela do Apéndice G, o qual contém apenas os pares (qy, qr)
que forneceram convergéncia nas condigoes especificadas acima. O ponto marcado por uma

estrela representa a melhor convergéncia. A Tabela 3.7 apresenta o conjunto dos pares

3Esta condicio significa somente aceitar valores menores que os anteriormente obtidos.
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(v, qr) que forneceram as melhores convergéncias para o conjunto dos sistemas utilizados
nessa ilustragdo. As curvas de contorno e gréaficos exibidos nas Figuras 3.10-3.27 apresentam
padroes com alguma similaridade.

Os perfis dos melhores processos de convergéncia do algoritmo GSA relativos as
curvas de contorno das Figuras 3.10-3.27 sao mostrados nas Figuras 3.28-3.45. Para os
valores (qy,qr) = (2.0,2.0) e ¢, = 1.0, condigdes que definem o algoritmo F'SA, nao foi
obtida convergéncia nas condigbes especificadas acima.

Neste trabalho, o nimero de argumentos independentes da fungao £, N, variou de
2 (calculo RHF da molécula Hy na base STO-6G) até 480 (calculo UHF da molécula O
na base DZp). Observou-se de maneira geral, no conjunto de testes e calculos realizados,
que, para maiores valores de N, as convergéncias aconteceram com taxas de decrescimento
de T menos acentuadas, o que significou usar menores valores de gr.

Para a maior parte dos calculos apresentados nas Tabelas 3.2-3.6 utilizou-se valores
de ¢, e qr compreendidos nos intervalos ¢, € [2,7;2,9] e ¢r € [1,6;1,9].

O comportamento de convergéncia com relagao ao pardmetro g, exibidos nos cél-
culos ilustrativos mostrados nas Figuras 3.10-3.27, isto é, o crescimento de N,jcos com o
aumento de g, (com os menores valores de Ngjos para Agee = 0), € um comportamento
geral, ocorrendo nos testes e célculos realizados para todos os algoritmos HF/HF,-GSA.
Esse comportamento mostrou-se também independente de T, como ilustrado nas curvas de
nivel das Figuras 3.16-3.24 para o BH na base DZ.

De um modo geral, para todos os sistemas e bases foram feitos diversos calculos
HF/HF,GSA e foi possivel obter o minimo global com diversas combinacoes dos valores
iniciais de C, X e dos parametros qq, ¢y, g7 € Ty. Observou-se ao longo do desenvolvimento
dos algoritmos HF /HF,-GSA, que os valores iniciais de C e X tém pouca influéncia no
resultado do processo iterativo e nao alteram significativamente o valor de Ne;cjos-

Em geral, o processo de convergéncia dos algoritmos HF'/HF,-GSA acontece da
seguinte forma. De inicio, a energia aproxima-se da energia convergida erraticamente para,
em seguida, de forma lenta, porém bem definida, convergir para o minimo absoluto. As
Figuras 3.46-3.57 ilustram esse comportamento geral do perfil do processo de convergéncia

para alguns sistemas e conjuntos de valores dos parametros qq, ¢y, gr € To. Algumas dessas
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Tabela 3.7: Melhores convergéncias dos calculos RHF-GSA das moléculas Ho, LiH, BH e

FH utilizando as bases DZp, TZ, DZ e STO-6G, respectivamente. O simbolo * na coluna

do parametro ¢, significa que o calculo foi realizado utilizando A,.. = 0.

Molécula Base temperatura  qo G 9T Neiclos
H? DZp 100 * 27 25 763
H? DZp 100 1.0 24 26 4095
H? DZp 100 1.5 23 26 6122

LiH TZ 100 * 27 21 4253
LiH TZ 100 1.0 1.7 30 9823
LiH TZ 100 1.5 1.7 3.0 10659
BH DZ 50 * 27 23 1951
BH DZ 50 1.0 1.9 28 10357
BH DZ 50 1.5 21 27 8957
BH DZ 100 * 25 25 2602
BH DZ 100 1.0 1.9 3.0 10490
BH DZ 100 1.5 23 25 12645
BH DZ 150 * 24 28 2020
BH DZ 150 1.0 22 27 9182
BH DZ 150 1.5 21 28 10192
FH STO — 6G 100 * 27 28 323
FH STO — 6G 100 1.0 24 29 1872
FH STO — 6G 100 1.5 23 29 2591
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(c) Pares (quv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.10: Calculos RHF-GSA da molécula Hy usando a base DZp com Ay = 0.0 e
T = 100.
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(c) Pares (quv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.11: Calculos RHF-GSA da molécula Hy usando a base DZp com g, = 1.0 e

T = 100.
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(c) Pares (quv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.12: Calculos RHF-GSA da molécula Hy usando a base DZp com g, = 1.5 e

T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.13: Calculos RHF-GSA da molécula LiH usando a base TZ com Az = 0.0 e
T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.
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Figura 3.14: Calculos RHF-GSA da molécula LiH usando a base TZ com ¢, = 1.0 e
T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.15: Calculos RHF-GSA da molécula LiH usando a base TZ com ¢, = 1.5 e

T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

T = 50.

Figura 3.16: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com Ag.. = 0.0 e
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.17: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com ¢, = 1.0 e
T = 50.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.18: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com g, = 1.5 e
T = 50.



Energia Total

=

-25,113395
-25,113394
-25,113390
-25,113370
-25,113350
- -25,113300
-25,113150
-25,113000
-25,112625
-25,112250
-25,111500
-25,110750
-25,110000
-25,000000
900000

-24,700000
24500000

(a) Energia Total X (qu,qr)

(b) Neictos X (qvvqT)

3.0 L)

1 oo °
2.8 LI LI

1 L) I
2.6 °o 0 LI I I

1 ® o e 0 0 0 X
2.4 ° o0 0000

1 o0 0000
2.2 000000

1 ° o0 0000

o 2.0 ° o000

1 * Ny, =2602 °o o CIC I )
184 o N, <5x10° e o o e o0

E s 5 [ 3 °
164 © Bx10'<N < 1x10 o o o

] 1x10° <N < 5x10° o 0 o
149 o 5x10°<Ng, <1x10°
1o o AN, <5x10°

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28

(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

T = 100.

Figura 3.19: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com Ay = 0.0 e
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.20: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com ¢, = 1.0 e

T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.21: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com g, = 1.5 e

T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

T = 150.
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Figura 3.22: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com Ag.. = 0.0 e
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.23: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com ¢, = 1.0 e
T = 150.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.

Figura 3.24: Calculos RHF-GSA da molécula BH usando a base DZ com g, = 1.5 e
T = 150.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.
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Figura 3.25: Calculos RHF-GSA da molécula F'H usando a base STO-6G com Az = 0.0
e T = 100.
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(c) Pares (gv,qr) que permitiram a convergéncia.
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Figura 3.26: Calculos RHF-GSA da molécula F'H usando a base STO-6G com ¢, = 1.0 e

T = 100.
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Figura 3.27: Calculos RHF-GSA da molécula F'H usando a base STO-6G com ¢, = 1.5 ¢
T = 100.
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Figura 3.28: Perfil da convergéncia do célculo RHF-GSA da molécula Hy na base DZp.
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Figura 3.29: Perfil da convergéncia do célculo RHF-GSA da molécula Hy na base DZp.
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Perfil da convergéncia do calculo RHF-GSA da molécula Hs na base DZp.
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Perfil da convergéncia do célculo RHF-GSA da molécula LiH na base TZ.
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07 A =00
acc
1 q, =23
5 q, =27
— T =50
g | 0
q,_') Nciclos = 1951
t 104 C__ =Alea
i—CU, inicial
(__'E 4
(@]
= -15-
8
2 i
()
c
W -20
-25
T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Numero de ciclos RHF-GSA

Figura 3.34: Perfil da convergéncia do calculo RHF-GSA da molécula BH na base DZ.
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Figura 3.35: Perfil da convergéncia do célculo RHF-GSA da molécula BH na base DZ.
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Figura 3.42: Perfil da convergéncia do calculo RHF-GSA da molécula BH na base DZ.
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Figura 3.43: Perfil da convergéncia do célculo RHF-GSA da molécula F'H na base
STO-6G.
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Figura 3.44: Perfil da convergéncia do cdlculo RHF-GSA da molécula F'H na base

STO-6G.
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Figura 3.45: Perfil da convergéncia do cdlculo RHF-GSA da molécula F'H na base
STO-6G.
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Figura 3.47: Perfil da convergéncia do calculo RHF-GSA da molécula HCHO na base
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Perfil da convergéncia do calculo RHF-GSA da molécula OH ™ na base DZ.
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Figura 3.50: Perfil da convergéncia do célculo UHF-GSA da molécula C'H na base TZ.
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Figura 3.51: Perfil da convergéncia do cilculo UHF-GSA da molécula N Hy na base DZp.
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Figura 3.52: Perfil da convergéncia do célculo RHF ;~-GSA da molécula CH* na base DZ.
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Figura 3.53: Perfil da convergéncia do calculo RHF,-GSA da molécula CO na base DZ.
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Figura 3.54: Perfil da convergéncia do calculo RHF,-GSA da molécula Lis na base
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Figura 3.55: Perfil da convergéncia do calculo UHF;,-GSA da molécula Oz na base
STO-6G.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos uma metodologia estocéstica com vistas a obtengao
do minimo absoluto dos problemas Hartree-Fock-Restrito e Nao-Restrito e otimizacao de
geometria nesses dois problemas, os algoritmos HF'/HF,-GSA descritos na Segao 2.4.

Os algoritmos HF/HFy-GSA sao procedimentos de minimizagao direta do fun-
cional Hartree-Fock, baseados no Generalized Simulated Annealing e assim, na determi-
nac¢ao do minimo absoluto do funcional HF', nao utilizam equagoes de condi¢ao necessaria
de extremos nem regras de ocupacao orbital.

Os métodos HF /HF,-GSA diferem das aplicacoes anteriores do método GSA,
pela utilizacao de condigoes de vinculos envolvendo os argumentos da fun¢do custo, que sao
as condigoes de ortonormalizagao sobre os orbitais moleculares.

Nos algoritmos H Fy-G'S A sao introduzidos novos argumentos na funcao custo, as
variaveis conformacionais moleculares, adicionalmente aos coeficientes da expansao LC AO.

Para ilustrar o uso dessa nova metodologia, o procedimento H F-GS A foi testado
no conjunto de sistemas moleculares Ho, LiH, BH, CH", Liy, OH~, FH, CO, No, BeH>,
CH,, H,O, NHs, CHy, HCHO, CH, NH, NHy, OH e Os, usando as bases STO-6G,
DZ,TZ e DZp, calculando o minimo absoluto H F' nas geometrias experimentais e obtendo
curvas da energia total em funcdo das distancias interatomicas para os sistemas LiH ™+, LiH,
LiH—, BH, OH~, FH e CO na base DZp. Com o mesmo objetivo, o método HFy-GSA

foi aplicado para efetuar a otimizacao de geometria das moléculas Ho, LiH, BH, CH™", Lis,
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OH ,FH,CO,CH, NH, OH e Oy e bases STO-6G, DZ e DZp.

Nesses célculos HF/HFy-GSA o ntimero N de variveis independentes da funcao
& variou de 2 (calculo RHF da molécula Hy na base STO-6G) até 480 (calculo UHF da
molécula O na base DZp).

Como observado no Capitulo 2 o método GSA inclui os algoritmos CSA e FSA
como casos especiais para (¢q,¢y) = (1,1) e (¢a, ¢) = (1,2). Em particular, a eficiéncia do
método F'SA no problema HF foi testada na ilustragdo das caracteristicas de convergéncia
apresentada na Sec¢ao 3.3, no problema RHF para os sistemas Hs, FH, LiH e BH nas
bases DZp, STO-6G, TZ e DZ, com N = 10, 30, 32 e 33, respectivamente. Em nenhum
desses calculos foi obtida convergéncia para o minimo absoluto dentro do limite de cinco
milhoes de ciclos com o método F'SA. Distintamente, o método RH F-GS A convergiu nesses
problemas com varias combinagoes dos parametros g, e qr, sendo as melhores convergéncias
com Nejelos = 763, 4253, 1951 e 323, respectivamente.

Embora as curvas de contorno e graficos exibidos nas Figuras 3.10-3.27, rela-
tivos & ilustragao do comportamento de convergéncia apresentado na Secao 3.3, mostrem
padrdes com alguma similaridade, esses resultados nao sao suficientes para uma inferéncia
de melhores faixas de valores dos parametros ¢, e gr para uso generalizado nos algoritmos
HF/HF,-GSA.

As diferencas de caracteristicas de convergéncia entre os métodos auto-consistentes
e o procedimento estocéstico H F-GS A sao bem ilustradas em alguns dos resultados apresen-
tados, como nas curvas £ versus distdncia internuclear mostradas nas Figuras 3.1-3.8 para
os sistemas, LiH, LiH~, BH, OH~, FH e CO na base DZp. Nessas curvas, a convergéncia
para diversas geometrias maiores do que a geometria de equilibrio com o método SC'F' , foi
problematica, s6 sendo possivel traca-las integralmente com o procedimento auto-consistente
ao utilizar como valores iniciais de C, solugoes HF' obtidas para uma geometria préxima.
Ainda assim, algumas dificuldades persistiram como, por exemplo, a passagem pela bifur-
cacao indicada na Figura 3.7 e descrita na Se¢ao 3.2. Na vizinhanca dessa geometria, o
algoritmo auto-consistente, para seguir a curva inferior, necessitou da solugao HF' obtida
com o método HF-GSA. Também, na curva mostrada na Figura 3.7, para diversas distan-

cias internucleares maiores do que a distancia de equilibrio, o método SCF' s6 convergiu para
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as energias da curva inferior depois de um ntmero grande de célculos-tentativa para cada
uma dessas geometrias, usando valores iniciais de C gerados aleatoriamente. Para distan-
cias internucleares no intervalo [6.0,8.9] a.u., o procedimento SC'F nao convergiu em mais
de mul célculos-tentativa com valores iniciais de C gerados aleatoriamente para cada uma
das distancias interatdmicas consideradas nesse intervalo. Atente-se também, nas curvas
mostradas nas Figuras 3.1-3.8, para o comportamento irregular da convergéncia do método
SCF para diversas distancias internucleares maiores do que a de equilibrio, utilizando va-
lores iniciais de C dos tipos H® e Huckel. Mesmo com a aplicagao de procedimentos de
aceleragao de convergéncia eficientes nos algoritmos auto-consistentes, como por exemplo o
acelerador DI1S nao foi possivel contornar essas dificuldades.

Essas diferentes caracteristicas dos métodos auto-consistentes e do procedimento
estocastico também fizeram-se notar no processo de otimizacao de geometria, com os resul-
tados para os sistemas NH, OH e O na base STO-6G, mostrados na Tabela 3.4. Para os
sistemas N H e OH o procedimento de gradientes analiticos nao obteve convergéncia, exceto
com a geometria X fixada no valor obtido com o algoritmo HG,-GSA e, nesses casos, con-
vergindo para o mesmo C obtido com o método HFy,-GSA. Para o sistema Oz, o método
HF,-GSA convergiu para uma energia mais baixa e para uma geometria mais préoxima da
geometria experimental que a energia e a geometria obtidas pelo procedimento de gradientes
analiticos. Para o sistema Os, as melhores energia e geometria também puderam ser obtidas
pelo método de gradientes analiticos quando este foi inicializado com os valores de C e X
obtidos com o HG -GS A.

Além das dificuldades de convergéncia apontadas nos paragrafos anteriores, meto-
dologias para tratar problemas de otimizagao baseadas na resolucao de equagdes de condicao
necessaria nao-lineares nao garantem a obtencdo do minimo absoluto, como discutido na
Secao 2.2.

Em contraste com o método SCF e o procedimento de otimizacao de geometria via
gradientes analiticos, que tém acentuada dependéncia da convergéncia com os valores iniciais
de C e X, os algoritmos HF /HFy-G'S A convergiram para o estado fundamental, para todas
as bases atdmicas utilizadas, usando matrizes iniciais C e X geradas aleatoriamente e com

diversas combinagoes dos pardmetros qq, ¢, gr € da temperatura Ty.
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Os métodos HF'/H F;-GSA podem ser usados como uma ferramenta auxiliar para
analisar se uma dada solu¢ado HF' é um minimo local ou global.

Do ponto de vista do desenvolvimento e aplicagoes futuras da metodologia a pro-
blemas envolvendo sistemas moleculares e bases maiores é relevante aumentar-se a eficiéncia
dos codigos computacionais dos algoritmos HF/HF,-GSA, tanto via implementagoes nos
codigos sequénciais, quanto pela utilizacao de computagao paralela. Nesse sentido, algu-
mas versoes paralelas do coédigo computacional para o algoritmo RHF-GSA vém sendo
implementadas e alguns testes iniciais com os sistemas NHs, CHy e HCHO na base TZ
indicaram que o tempo de processamento diminuiu aproximadamente na razao inversa do
nimero de processadores utilizados.

Uma natural extensao deste trabalho ¢ a aplicagao dos algoritmos HF /HF,-GSA
a outros sistemas moleculares e bases de fungoes atéomicas. Uma outra extensao desta
metodologia, atualmente em desenvolvimento, é a determinacao do minimo absoluto HF' e
a otimizacgdo de geometria a nivel HF', simultaneamente com a otimizacao dos coeficientes
e expoentes das fun¢des gaussianas da base atomica. Além disso, a metodologia estocastica
aqui utilizada pode ser estendida a outros problemas nao-lineares em estrutura eletronica
como, por exemplo, o método MCSFC. Também, de maneira analoga, é possivel esten-
der essa metodologia para a determinagao do minimo absoluto dos problemas NEO-HF e
NEO-MCSCF definidos no escopo do método do orbital eletronico-nuclear delineados na
Subsecao 1.7.2.
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Apéndice A

Prova da linearidade e hermiticidade

dos operadores jk e K I

Neste apéndice é demonstrada a lineariade e a hermiticidade dos operadores coulom-
biano, J}', e de troca, K}

Um operador O é linear se satisfaz a condigao

O(afi) + Bf2)) = aOf1) + BO fo) (A1)

Logo, os operadores j,’: e IA(,’;, definidos na equacgao (1.27), devem satisfazer a equagao (A.1).

Da defini¢ao do operador J* , dada na equacao (1.27) tem-se que

Te(afly + B = (013" ) (afl) + BF)
= ak”|g"k") 1) + B 1" [K) f5)
= aJl i)+ BILE)
Logo, o operador j,’: é linear.

Da defini¢do do operador K* , dada na equagao (1.27) tem-se que
K (aff) + B15) = (R 13" (aff + BF5)K")

= ok [G| )R + B [GM[ f)kH)

= aK/'fi + BRI fL)
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S
Logo, o operador K ¢ linear.

Um operador O é hermitiano se satisfaz a condigao

(1101 f2) = (f2|0|f1)*

Segue da definigado do operador j,ﬁf e de gt = \r“ir”l = g** que

AT = / B RTGRY fhdoh — / (R FI8Y G (¥ f2) duo™
= [@w e o) o - ( JEENGRER d)
- ( JE k”*ﬁ“”k”f{‘dv“”) T

Logo, o operador J,f é hermitiano.

1 __ Ruv
] = 9"

Segue da definicao do operador K ]’: e de gt = que

GERLIS) = [ wegsy o = [ g sy e ao
= [ g ey ame = ([ g eegae)
- ([remrestar) = ([ g gae)
= ([ m grar) =Ry = RN

Logo, o operador K} ¢ hermitiano.
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Apéndice B
Obtengao da Expressao de g,

Neste apéndice seré obtida a forma da fungao distribuigao de visitagao do algoritmo
GSA. Como indicado na Secao 2.3, deve-se encontrar os valores dos paradmetros a, b, ¢, d e

e na expressao (2.2) de tal forma que esta equacao tenha os seguintes limites

~AC?/Tqu(t)

[

lim g4, = gCSA = B.1
a1 [x T, (1)) B

e
. I'(D+1)/2) Ty, (1)
_ FSA _ qv
qlvlglqu” 9 T p(D41)/2 [T, (£)% + AC2](D+1)/2 (B-2)
obedecendo também & condigao de normalizacao |22]
QD/dx 2P g, (x) =1 (B.3)
0

onde Qp é o angulo s6lido D-dimensional completo, 2p = FzerD//;). Rearrumando a equagao

(2.2) obtém-se

[Ty, (1)) (B.4)

9q,(X) =c¢

2

x2 | @1
onde x =AC. Substituindo na equagao (B.3) a expressao de g4, dada na equacao (B.4) e

. ~ . . 2a—D(gu—1
procedendo-se a integragao, encontra-se que o pardmetro d deve assumir o valor e%.
v

Por outro lado, como mostrado no Apéndice E, uma condi¢do necessaria para obtencao do
minimo absoluto é d = ——. Logo,
Gv—1

2a — D(q, — 1) 1 2

d=e = e:m (B.5)

=
2(qp — 1) g —1
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Substituindo na equagao (B.4) as expressoes de d e e dadas na equagao (B.5), obtém-se

9q,(x) = T, (O 777D z (B.6)

qu—1
1+(Qv_1>b X272
Ty (1) 2 Dlan=1)

Substituindo a expressao de g4, (x), dada na equagao (B.6), na equagao (B.1), encontra-se

- D 2
T. ()] 2a=Dlgo—1) —x?/Tqy(t)
lim g4, = lim ¢ 75, () ! = °

v—1 v—1 P D/2
q R ERRPRNETP T S
v
TCIU(t)m
_D 2
. [T,,(t)] 2« e=x*/Tau(t)
qlvlglc g : — = T, (t)]D/Q (B.7)
1 —1)bp—= v
{ = Tqm)i}
Desde que limg_oo(1 + %)k = ¢* tém-se que a equacdo (B.7) s6 serd vélida se
a=1b=1cc=a P2 | (B.8)
3 3 1 x?2 A
pois, definindo k£ = 1€ A= To, @ obtém-se
D D
T, @) 2 T () 2
hml gQU (X) = 11m1 TF_D/Q [ qy( )] - — kllm 7_‘__D/Q%
e e 2 (@1 —00 1+ 2
{1+ @-1) 25} (1+%)
D __x?
o [TFTq,U (t)]ig o e Tfhz(t)
= < — -
‘ [mT4, (1)) 2
Calculando o limite de g4, (x) quando g, — 2 na equagao (B.6), encontra-se
T, (1)) %=D@=1 T (s
a—D(gqv—1 2a—D
hm g(I'U — hm IS [ qv( )] _ — [ Qv( )] - =
qu—2 qQu—2 , qo—1 1 bX72
]' + (qU - 1) bx—2 + T (t) QGED’
TQU (t)m qu
D 2a D
[TQW (t)]72a7D [TQU (t)] 2a—D 2a—D
%2& T (t)2a2_D + bx2 “ T, (t)T;Q—D + bx2 a
Ty, (t)2a-D v qv
qv
T,
T, 5o

(Tqv ()77 + bx2)a
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Substituindo a expressao de limg, 2 g4, , dada na equacao (B.9), na equacao (B.2) obtém-se

[TQU (t)] _ I'((D+1)/2) Ty, (t)
(Tqv (t)%D + bx2>a aDA02r (1)2 4 x2)PHD/2

Cc

implicando em

D+1 N
azi_i_ ,b=1¢e c= (D21)
2 T

(B.10)

Vé-se que o valor do parametro b foi o mesmo nos dois casos. O pardmetro c,
introduzido para a normalizacao da funcao gg,, ¢ obtido substituindo a expressao de g4, na

equagao (B.3), isto é

o0

D
T (t)] 2a=D(qv—1)
QD/dx #P1c 74, ()] ’ =1 (B.11)
qu—1
0 {1 + (g —1) x22}

Ty (8) = D@ =D

Definindo )
T (¢)Z=Dla—1
v=_2 , m= (1) ’ , (B.12)
@ —1 v —1
a equagao (B.11) é reescrita como
Qp [T, r
t 2a— D(qv—l)
pl q”() c/dac oy = ! (B.13)
(m+x
0
Calculando a integral na equagao (B.13) obtém-se
7 D-1 D _y _
/d x m2zm YT (D/2)T (v — D/2) (B.14)
x = :
(m 4+ x2)" 2T (v)
0

e substituindo o resultado da integracao, dado na equagao (B.14), na equagao (B.13), tem-se

Qp [T, (1) % D@D em%m—T (D/2)T (v — D/2)
m=v 2I'(v)

=1

donde

= 20(v) S
BT (D/2)T (1 D/2)QD T4, (t)] (=D (B.15)

Substituindo os valores de v e m, dados na equacao (B.12), e o valor de Qp, dado na

equagao (B.3), na equagao (B.15) encontra-se

= (%w_ 1>§ = (I;(f”ai)D) (B.16)
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O parametro a pode ser definido em uma forma generalizada,

D -1
a=1+——(ew~-1) , (B.17)
desde que a4,—1 =1 € ag,—2 = % que satisfazem as equagoes (B.8) e (B.10), respectiva-

mente.
Substituindo a expressao generalizada de a, dada na equagao (B.17), na equagao

(B.16) encontra-se
D

. (%—1)2 F(qvliJr_l) (B18)

™

cujos limites para ¢, — 1 e q, — 2 satisfazem as equagdes (B.8) e (B.10).
Substituindo os valores dos parametros a, c e e, dados nas equagoes (B.17), (B.18),

(B.5), respectivamente, na equagao (B.6) e desde que b = 1, obtém-se

y — 1 2 F(qv% + B4
9g,(x) = <q T > r (q;l B 2%) X
) T, ()5 (B.19)
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Apéndice C

Limite de A, para q; — 1

Definindo &k = qa%l’ A= W e usando o limite fundamental
lim (1+ i)k = e (C.1)

obtém-se que o limite da func¢do probabilidade de aceitacdo dada na equagao (2.4) para
o — 1, é dado por

1 (B(Ct41)—E(Cy))

lim Agee = lim —— = — =e Tqu () (C.2)
o= — A1k A
R S U R

A equagao (C.2) mostra que para g4 — 1 a funcdo probabilidade de aceitagao
generalizada, Ag.., se reduz & probabilidade de aceitagdo candnica usada pelos métodos

CSAe FSA.
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Apéndice D
Limites de T'(t) para ¢, — 1 e q, — 2

Neste apéndice sao dados os limites da fungdo temperatura, definida na equagao
(2.5), para os valores de g, que simulam os algoritmos C'SA e F'SA, asaber ¢, — 1 e g, — 2.
Calculando-se o limite da expressao dada na equagao (2.5) para ¢, — 1, utilizando

a regra de L "Hospital para o célculo do limite de indeterminagoes, tem-se

QQ’U_I —1 2QU_11 2
lim T, (t) = lim Tp—————— =T} lim 71n( )
qv—1 =1 (146 -1 =1 (14 6)" " In(1 +¢)
In(2)
= T4 D.1
"In(1 +¢) (D-1)

A equagao (D.1) fornece a funcao T'(t) do algoritmo C'SA.
Calculando-se, por substituigao, o limite da expressao dada na equagao (2.5) para

qy — 2, tem-se

201 _ 1 221 _1
lim Tqu (t) = lim TO ] = To 91
Gv—2 Gv—2 (]_ + t)qv -1 (]_ + t) -1
2—-1 T
= Thrmr— 0 (D.2)

A+t -1 ¢

fornecendo a fungao T'(¢) do algoritmo F'SA.
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Apéndice E

Prova da Convergéncia para o

Minimo Absoluto

A condigao suficiente de convergéncia do algoritmo G'S A para o minimo absoluto é
estabelecida nos seguintes termos: se no ciclo ¢, gq, € a probabilidade de sorteio (normalizada
a unidade) de uma determinada vizinhanga do ponto C no espago das variaveis, quando
t — 00, a probabilidade de uma vizinhanca do ponto C qualquer nao ter sido sorteada deve
ser nula, isto é,

o0 ) )

H(l — 9¢,) =0 = log [H (1- qu)] =log0 = Z log(1 — gq,) — —00

t—to t=to t=to

Expandindo log(1 — g,4,) em uma série de Taylor em torno do ponto 0 encontra-se que

o0 o0 o
> (logl—gg —go + ) =Y (—gg) = —0= > gg, — X (E.1)
t=to t=to t=to

o que significa que, apés infinitos ciclos, a soma das probabilidades de sorteio de qualquer
vizinhanga do ponto C deve ser infinita. Para ¢t — oo a equagdo (2.5) torna-se

2wt

To,(t) = To—5 = (E.2)

Substituindo as equagoes (2.2) e (E.2) em (E.1) obtém-se
[To 2%71_1}d

> 0 (AC) = S i I
tgt:o a tgt:o {|:T02ivq;iT1} +(QU o 1)b(AC)2}qu71
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o0

_ d 1 1
¢ [T~ —1)] Z oD . - — 00
t=to {m +F}
onde E = [Ty (271 — 1)]6 e F=(g,—1)b(AC)?. Logo
oo o 1
D 94, (AC) o Y T (E.3)

t=to t=to
Para que a expressao (E.3) seja valida para quaisquer valores de qy , deve-se ter d =
-1 . L. ~ , L. N , .
(g — 1), pois neste caso a série dada na expressao E.3 é a série harmonica, que é di-
vergente e, portanto, fica satisfeita a condi¢do de convergéncia para o minimo absoluto,

dada na expressao (E.1).
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Apéndice F

Tabelas

As Tabelas contidas neste apéndice, referem-se as moléculas Ho, LiH, BH e FH
nas bases DZp, TZ, DZ e STO-6G, respectivamente, nas suas geometrias de equilibrio
experimental indicadas na Tabela (3.1). Cada tabela indica o valor de N os para cada
par (qu,qr) que permitiu convergéncia nas condicoes AE = 1076 hartrees, Np = 15,
Neictos < 5 x 105, Os valores dos parametros g, (ou Age.) e T utilizados nos dos célculos
estao especificados na legenda da correspondente tabela. Os resultados estao dispostos em

ordem crescente de Ng;cios-
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Tabela F.1: Calculos RHF-GSA da molécula Hs na base DZp com Agee =0 e T = 100.

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.70
2.60
2.70
2.50
2.30
2.80
2.60
2.40
2.20
2.40
2.80
2.30
2.90
2.20
2.50
2.60
2.70
2.40
2.30
2.10
2.10
2.00
2.50
2.90
2.80
2.30
2.60
2.50
2.40
2.70
2.20
2.80
2.60
2.20
2.50
1.90
2.10

2.50
2.70
2.40
2.70
2.90
2.40
2.50
2.70
3.00
2.80
2.30
2.80
2.10
2.90
2.60
2.40
2.20
2.60
2.70
3.00
2.90
3.00
2.50
2.00
2.20
2.60
2.30
2.40
2.50
2.10
2.70
2.10
2.20
2.80
2.30
3.00
2.80

763
925
1206
1272
1329
1342
1462
1522
1681
1707
1841
1949
1963
2095
2166
2279
2279
2452
2503
2524
2656
2899
3007
3100
3143
3300
3327
3576
3716
4220
4487
4632
4775
5003
o072
5175
9258

2.10
2.90
1.90
2.20
2.30
2.40
2.70
2.40
2.80
2.60
2.00
2.50
1.80
2.00
1.60
1.70
2.70
2.50
2.90
2.30
2.80
2.20
2.00
2.60
2.10
1.90
2.00
2.20
2.30
1.80
1.80
1.60
1.80
2.10
2.40
2.40
2.30

2.70
1.90
2.90
2.60
2.50
2.40
2.00
2.30
2.00
2.10
2.90
2.20
3.00
2.80
3.00
3.00
1.90
2.10
1.80
2.40
1.90
2.50
2.70
2.00
2.60
2.80
2.60
2.40
2.30
2.90
2.80
2.90
2.70
2.50
2.20
2.10
2.20

5381
5654
5985
6678
6859
7157
7786
7839
7874
8506
8790
9179
9233
9317
10116
12463
13219
13302
13321
13573
13990
14700
15414
15454
16051
16695
19432
19806
21013
21617
24010
25675
26228
26922
26922
28841
29023

2.80
2.90
1.90
2.10
1.70
1.90
2.60
1.70
1.60
1.70
2.00
2.70
2.00
2.50
2.20
2.20
2.30
1.70
2.80
1.70
2.10
2.40
2.00
2.60
2.50
2.70
1.80
2.90
1.90
1.90
1.80
2.10
2.00
1.90
2.20
2.80
2.50

1.80
1.70
2.70
2.40
2.90
2.60
1.90
2.80
2.80
2.70
2.50
1.80
2.40
2.00
2.30
2.20
2.10
2.60
1.70
2.50
2.30
2.00
2.30
1.80
1.90
1.70
2.60
1.60
2.50
2.40
2.50
2.20
2.20
2.30
2.10
1.60
1.80

29983
31787
32648
33261
33753
33821
35051
35579
35593
35949
38243
38919
41734
43512
45368
50092
55706
63001
65026
66932
72702
74800
77283
78001
82028
83277
92631
94642
100699
109939
125275
140778
152320
157707
157707
162318
192551

1.60
2.30
2.40
2.10
1.70
1.80
2.60
2.90
2.70
2.30
1.80
2.80
1.90
1.80
2.60
1.70
2.00
2.20
1.70
2.00
2.40
2.10
1.80
2.50
2.30
1.90
1.90
2.90
2.40
2.80
2.20
2.50
2.70
2.00
2.10
1.80

2.70
2.00
1.90
2.10
2.40
2.40
1.70
1.50
1.60
1.90
2.30
1.50
2.20
2.10
1.60
2.30
2.10
2.00
2.20
2.00
1.80
2.00
2.20
1.70
1.80
2.10
2.00
1.40
1.70
1.40
1.90
1.60
1.50
1.90
1.90
2.00

192816
214618
228477
277757
279278
311013
327988
359303
481018
507712
507796
548587
970378
900350
902730
920295
1011089
1081784
1101515
1142731
1213487
1461591
1533274
1648990
1774934
1915553
2235552
2243476
2356088
2818436
3088507
3272696
3440793
3625658
3683296
4311943
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Tabela F.2: Célculos RHF-GSA da molécula Hs na base DZp com g, = 1.0 e T' = 100.

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.40
2.70
2.60
2.50
2.40
2.70
2.50
2.60
2.40

2.60
2.20
2.30
2.40
2.50
2.10
2.30
2.20
2.40

4095
6760
7957
8534
9360
11519
13302
17067
20689

2.80
2.90
2.70
2.60
2.40
2.50
2.80
2.60
2.90

2.00
1.80
2.00
2.10
2.30
2.20
1.90
2.00
1.70

21209
23175
27496
30644
31508
40491
49551
27577
76292

2.70
2.50
2.40
2.80
2.40
2.50
2.60
2.70
2.90

1.90
2.10
2.20
1.80
2.10
2.00
1.90
1.80
1.60

81543
84205
85697
185230
197835
219088
254519
254755
352847

2.80
2.50
2.60
2.70
2.40
2.50
2.90
2.60
2.80

1.70
1.90
1.80
1.70
2.00
1.80
1.50
1.70
1.60

596563
602984
823294
852961
1378176
1712142
2707453
4535536
4596832

Tabela F.3: Célculos RHF-GSA da molécula Hs na base DZp com g, = 1.5 e T' = 100.

’ Qv ‘ qr ‘ Nciclos Qv ‘ qar ‘ Nciclos Qv ‘ ar ‘ Nciclos Qv ‘ ar ‘ Nciclos
2.30 2.60 6122 | 1.60 3.00 38101 | 2.80 1.80 154752 | 2.80 1.70 739565
2.10 2.80 9160 | 1.80 2.80 38844 | 1.50 2.90 158146 | 1.60 2.50 797975
1.90 3.00 9662 | 1.50 3.00 39411 | 1.70 2.70 188308 | 2.30 2.00 879954
220 2.70 10414 | 2.20 250 39748 | 1.80 2.70 192859 | 2.20 2.00 977506
2.40 250 11011 | 2.10 2.50 44370 | 2.30 2.20 200326 | 2.70 1.70 1078730
2.70 2.10 11536 | 2.80 1.90 50930 | 2.70 1.80 207303 | 1.50 2.60 1096640
1.90 290 12698 | 1.70 2.90 53053 | 2.60 1.90 210836 | 2.20 2.10 1142682
2.50 2.30 12837 | 2.20 240 55070 | 1.60 2.70 217598 | 1.40 2.70 1317257
2.30 2.50 15333 | 1.60 2.80 60343 | 1.40 2.80 234528 | 1.50 2.50 1358872
1.70 3.00 16631 | 1.60 2.90 61642 | 2.20 2.20 259711 | 2.40 1.90 1474139
2.60 2.20 17102 | 1.90 2.60 64590 | 2.10 2.30 270374 | 1.70 2.30 1525356
220 2.60 17995 | 2.70 1.90 65027 | 2.50 2.00 306610 | 2.10 2.10 1632166
1.90 2.80 18358 | 2.90 1.70 67116 | 1.70 2.60 309382 | 1.90 2.20 1663752
2.80 2.00 20067 | 2.50 2.10 71040 | 1.80 2.50 320534 | 1.70 2.40 1726256
1.80 290 20855 | 2.60 2.00 71684 | 2.30 2.10 329485 | 2.50 1.80 1868221
2.40 240 21478 | 1.40 3.00 72638 | 2.90 1.60 338539 | 1.80 2.30 2159883
1.80 3.00 22424 | 2.30 2.30 74769 | 1.50 2.70 387508 | 2.90 1.50 2312138
290 1.80 22604 | 2.40 220 75251 | 1.70 2.50 444453 | 1.50 2.40 2444898
240 230 23934 | 2.10 2.40 90111 | 2.40 2.00 459901 | 1.60 2.40 3073762
2.70 2.00 26700 | 1.70 2.80 91795 | 2.10 2.20 515558 | 1.60 2.30 3153175
2.10 2.70 27635 | 2.20 2.30 98449 | 1.90 2.40 518793 | 2.60 1.70 3164877
2.10 2.60 28423 | 1.90 2.50 116040 | 1.80 2.40 578598 | 1.80 2.20 3233737
1.90 2.70 29171 | 1.40 2.90 117180 | 1.90 2.30 587211 | 2.80 1.60 3990827
2.50 220 31263 | 2.40 2.10 137497 | 2.60 1.80 596199 | 1.70 2.20 4412302
2.30 240 34120 | 1.50 2.80 147016 | 2.50 1.90 625517 | 1.90 2.10 4856120
2.60 2.10 35952 | 1.80 2.60 153775 | 1.60 2.60 644520 | 2.70 1.60 4881561
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Tabela F.4: Calculos RHF-GSA da molécula LiH na base TZ com Ag.. =0 e T = 100.

’ Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.70
2.80
2.50
2.90
2.30
2.40
2.70
2.50
2.60
2.80
1.90
2.30

2.10
2.00
2.20
1.80
2.30
2.20
1.90
2.10
2.00
1.90
2.60
2.20

4253
13969
17056
19104
28435
28823
29656
32469
33870
34207
36740
44509

2.20
1.90
2.10
2.40
2.60
2.70
2.20
2.50
1.90
2.30
2.10
2.40

2.30
2.50
2.30
2.10
1.90
1.80
2.20
2.00
2.40
2.10
2.20
2.00

47801
52627
28973
61037
70997
72225
76366
84045
102136
123603
143900
144262

2.50
2.70
2.60
2.30
2.90
2.20
1.90
2.40
2.10
2.20
1.90
2.30

1.90
1.70
1.80
2.00
1.60
2.10
2.30
1.90
2.10
2.00
2.20
1.90

169501
208375
216955
228925
235752
238230
248522
372913
415678
517821
793559
869460

2.70
2.60
2.80
2.90
2.10
2.40
2.20
2.50
1.90
2.30
2.10
2.60

1.60
1.70
1.60
1.50
2.00
1.80
1.90
1.70
2.10
1.80
1.90
1.60

923577
1086892
1358997
1409376
1412327
1447254
1700027
2500398
2772892
3241729
3941372
4659072

Tabela F.5: Calculos RHF-GSA da molécula LiH na base TZ com ¢, = 1.0 e T" = 100.

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

1.70
1.60
1.70
1.40
1.90
1.50
1.60
1.20
1.40
1.50
2.60
1.30
1.60
2.10
1.50
2.20
1.70
1.80
1.10
1.30

3.00
3.00
2.90
3.00
2.70
3.00
2.90
3.00
2.90
2.90
2.00
3.00
2.80
2.40
2.80
2.30
2.70
2.60
2.90
2.90

9823
39289
39457
65558
67300
73157
74848
76435
85074
85853
88872
101153
110442
111536
115889
123534
135987
141686
144634
153402

1.20
1.10
2.40
1.60
1.70
2.70
1.20
1.80
2.10
1.30
1.30
1.40
2.90
2.20
1.60
1.90
2.30
1.40
2.40
1.10

2.90
3.00
2.10
2.70
2.60
1.80
2.80
2.50
2.30
2.80
2.70
2.70
1.60
2.20
2.60
2.40
2.10
2.80
2.00
2.80

160025
165978
187592
192927
223842
265779
274681
277087
286265
299296
334067
347130
372662
376500
393357
400471
431296
473714
516158
538771

1.50
2.10
1.80
1.70
2.20
2.80
1.90
1.50
2.50
1.60
1.20
1.40
1.20
2.60
2.30
2.70
1.10
1.30
1.50
1.70

2.70
2.20
2.40
2.50
2.10
1.70
2.30
2.60
1.90
2.50
2.60
2.60
2.70
1.80
2.00
1.70
2.70
2.60
2.50
2.40

619174
624913
632303
662347
713630
757701
765386
789170
796435
906644
912233
935805
1014222
1043648
1157890
1173696
1175551
1220486
1428213
1548141

1.30
2.10
1.80
1.40
2.40
1.20
1.60
1.90
1.70
2.20
2.50
2.90
1.80
1.50
1.40
2.30
2.80

2.50
2.10
2.30
2.50
1.90
2.50
2.40
2.20
2.30
2.00
1.80
1.50
2.20
2.40
2.40
1.90
1.60

1632549
1702639
1951050
1979512
2032397
2034164
2050334
2081640
2665039
2697084
2966539
3294034
4001329
4515598
4574463
4665018
4667444
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Céalculos RHF-GSA da molécula LiH na base TZ com ¢, = 1.5 ¢ T' = 100.

’ dv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ ar ‘ Ncicios

1.70
1.50
1.60
2.30
1.70
2.50
1.90
1.50
1.40
1.40
2.10
1.30
1.20
2.20
1.70
1.90
1.50

3.00
3.00
2.90
2.30
2.80
2.10
2.60
2.90
3.00
2.90
2.40
3.00
3.00
2.30
2.70
2.50
2.80

10659
50480
60555
66816
76672
95700
100271
100389
103195
103347
114257
117179
122637
126154
159263
163161
172003

1.80
1.60
1.40
1.20
1.70
2.50
2.10
1.30
2.70
1.30
1.80
1.20
1.50
2.90
2.20
1.40
2.30

2.60
2.70
2.80
2.90
2.60
2.00
2.30
2.90
1.80
2.80
2.50
2.80
2.70
1.60
2.20
2.70
2.10

174917
176176
194107
200035
225032
226296
249507
258821
289425
305075
305447
331008
337281
363096
369648
402769
403809

1.60
1.70
2.40
2.10
1.50
1.30
2.80
2.20
1.60
2.50
1.80
1.90
1.20
1.40
1.50
1.70
2.60

2.60
2.50
2.00
2.20
2.60
2.70
1.70
2.10
2.50
1.90
2.40
2.30
2.70
2.60
2.50
2.40
1.80

417047
464311
487312
527928
588725
635473
697930
768378
799452
806186
827853
845258
861198
881645
915632
977031
989271

2.70
1.30
2.10
2.40
1.20
1.90
1.80
1.60
2.20
1.40
2.50
1.40
1.70
1.60
2.30
2.60
1.20

1.70
2.60
2.10
1.90
2.60
2.20
2.30
2.40
2.00
2.50
1.80
2.40
2.30
2.30
1.90
1.70
2.50

1106620
1227573
1821576
1829519
2013022
2091067
2091271
2575379
2771897
3038649
3091886
3234101
3379821
3968006
4112321
4696371
4725704

Tabela F.7: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com Ay = 0.0 e T = 50.

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ ar ‘ Ncicios

2.70
2.60
2.40
2.50
2.80
2.40
2.60
2.40
2.70
2.80
2.50

2.30
2.40
2.60
2.40
2.10
2.50
2.20
2.40
2.00
2.00
2.20

1951
1953
2141
2635
3274
3535
4469
4821
4886
5714
6976

2.90
2.60
2.40
2.40
2.50
2.60
2.80
2.70
2.50
2.40
2.80

1.80
2.10
2.30
2.20
2.10
2.00
1.90
1.80
2.00
2.10
1.80

7946
7989
9037
9102
12669
12949
13135
16820
17842
18833
24030

2.60
2.40
2.70
2.50
2.90
2.60
2.80
2.40
2.50
2.70
2.60

1.90
2.00
1.70
1.90
1.60
1.80
1.70
1.90
1.80
1.60
1.70

25880
45881
47658
94183
54624
06417
68308
112727
133686
185714
199823

2.80
2.90
2.50
2.40
2.60
2.80
2.70
2.50
2.90
2.40

1.60
1.50
1.70
1.80
1.60
1.50
1.50
1.60
1.40
1.70

199823
212155
343011
427125
754758
916312
1468269
1602241
1621253
2935032
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Tabela F.8: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com g, = 1.0 e T' = 50.

’ Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

1.90
1.80
2.10
1.70
2.40
2.20
1.60
2.30
1.80
1.90
1.50
1.70
2.90
2.80
2.20
2.30
2.60
2.10
2.70
1.80
1.60
2.50
1.90
1.40
1.80
1.30
2.40

2.80
2.90
2.60
3.00
2.30
2.50
3.00
2.40
2.80
2.70
3.00
2.90
1.70
1.90
2.40
2.30
2.00
2.50
1.90
2.70
2.90
2.10
2.60
3.00
2.60
3.00
2.20

10357
11246
13530
15496
16312
16620
17542
17858
18020
20658
24728
25232
26195
28095
29081
29797
30738
30841
31510
32073
36688
36944
40154
40167
43100
47635
49337

1.50
1.60
2.10
1.90
1.70
1.20
2.80
1.70
2.60
2.30
2.20
2.70
2.50
2.10
2.40
1.30
2.90
1.50
1.20
1.40
1.50
1.60
1.80
1.70
1.30
1.40
1.40

2.90
2.80
2.40
2.50
2.70
3.00
1.80
2.80
1.90
2.20
2.30
1.80
2.00
2.30
2.10
2.90
1.60
2.70
2.90
2.90
2.80
2.70
2.50
2.60
2.80
2.80
2.70

49733
50901
51912
53162
04751
57125
61663
62708
70283
72463
73534
79192
82911
85206
85852
94081
106848
114647
124398
124530
126541
134705
135965
137520
156896
168307
175975

2.20
2.10
2.40
1.20
2.50
1.90
2.30
1.60
1.50
2.80
1.70
1.80
2.20
1.60
2.70
1.80
2.60
1.30
1.40
1.70
2.30
2.40
1.50
2.90
1.40
1.60
1.30

2.20
2.20
2.00
2.80
1.90
2.40
2.10
2.60
2.60
1.70
2.50
2.40
2.10
2.50
1.70
2.30
1.80
2.60
2.50
2.40
2.00
1.90
2.50
1.50
2.60
2.40
2.70

179980
183013
198756
206625
218174
224977
225757
229015
234686
242880
260574
260723
261455
269206
316115
371885
373523
382594
417625
435511
951568
598395
638235
682839
693462
701772
725900

1.90
2.10
1.20
1.90
1.80
2.20
1.70
2.60
2.50
2.80
1.50
2.30
2.10
1.30
2.70
1.60
2.40
1.30
2.20
1.40
1.50
1.60
1.90
1.30
2.50

2.30
2.10
2.70
2.20
2.20
2.00
2.30
1.70
1.80
1.60
2.40
1.90
2.00
2.40
1.60
2.30
1.80
2.50
1.90
2.40
2.30
2.20
2.10
2.30
1.70

730102
740465
833933
889216
987618
996537
1134805
1171339
1185221
1336186
1344903
1509730
1778778
1939124
2070457
2363042
2412396
2419466
2758539
2793339
3358735
3387289
3658147
3862142
4042337
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Tabela F.9: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com g, = 1.5 e T' = 50.

’ Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.10
2.20
1.70
1.80
2.50
2.40
1.80
2.60
1.90
2.10
1.60
1.70
2.80
1.90
2.20
1.90
2.10
1.50
2.60
2.70
2.30
2.40
1.50
2.50
1.60
1.80
1.40

2.70
2.50
3.00
2.80
2.20
2.30
2.90
2.10
2.80
2.60
3.00
2.90
1.90
2.70
2.40
2.60
2.50
3.00
2.00
1.90
2.30
2.20
2.90
2.10
2.90
2.70
3.00

8957
14828
14860
14911
14976
15341
15424
15994
17342
18656
19396
20062
21892
22917
25064
25848
27027
27133
27805
29359
30194
31715
32825
33826
34084
39828
46205

1.70
1.70
1.50
2.30
1.80
2.40
2.80
2.20
2.10
1.30
2.70
1.20
2.20
2.50
2.60
2.10
2.90
1.90
1.40
1.60
1.90
1.20
1.30
1.40
2.30
1.60
1.30

2.80
2.70
2.80
2.20
2.60
2.10
1.80
2.30
2.40
3.00
1.80
2.90
2.20
2.00
1.90
2.30
1.60
2.40
2.80
2.80
2.50
3.00
2.90
2.90
2.10
2.70
2.80

46681
50605
52094
53625
59546
67460
70549
77279
77792
80012
85129
89679
92018
94643
104567
106857
110582
110952
112833
116254
122615
122986
123195
128667
135227
135964
160894

1.70
1.50
1.60
1.80
1.80
1.70
2.50
2.80
2.60
2.40
1.90
2.70
1.40
1.20
1.70
2.10
1.60
2.20
1.30
1.40
1.50
2.30
2.10
1.40
2.40
1.50
1.60

2.60
2.70
2.60
2.50
2.40
2.50
1.90
1.70
1.80
2.00
2.30
1.70
2.70
2.80
2.40
2.20
2.50
2.10
2.70
2.60
2.60
2.00
2.10
2.50
1.90
2.50
2.40

162728
175149
196639
211019
219501
222681
223083
233205
237888
253126
271824
280983
295557
295908
311498
311682
360575
372273
375604
408480
442483
450257
538234
592937
602573
627234
627530

2.90
2.20
1.90
1.70
1.80
1.30
2.50
1.50
2.80
2.30
2.60
1.30
1.40
2.70
1.80
1.90
2.10
2.40
1.60
1.20
1.40
2.20
1.30
1.50

1.50
2.00
2.20
2.30
2.30
2.60
1.80
2.40
1.60
1.90
1.70
2.50
2.40
1.60
2.20
2.10
2.00
1.80
2.30
2.70
2.30
1.90
2.40
2.30

667440
765498
779226
813848
831034
970385
1076849
1171843
1291941
1309566
1327379
1703905
1760505
1770820
1849856
2068098
2101900
2272858
2354326
2412702
3255380
3745437
3803342
4716748
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Tabela F.10: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com Ay = 0.0 e T = 100.

’ dv ‘ qr ‘NCiclos

) ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ ar ‘ Ncicios

2.50
2.10
2.40
2.60
2.70
2.20
2.30
1.90
2.80
2.60
2.30
2.50
2.10
2.40
2.80
2.30
1.80
2.20
2.70
2.60
2.40
2.50
1.90
2.10
2.90

2.50
2.90
2.60
2.40
2.20
2.80
2.70
3.00
2.20
2.30
2.60
2.40
2.80
2.50
2.10
2.50
3.00
2.60
2.10
2.20
2.40
2.30
2.90
2.70
1.90

2602
2794
2847
2868
2923
3011
3111
3510
3789
4214
4337
4470
4835
4977
5440
9579
5647
0684
5740
6051
6250
6304
6659
6733
6887

2.20
1.90
2.70
2.10
2.40
2.20
2.50
2.60
1.80
2.30
2.90
2.70
2.20
2.30
2.40
1.80
2.60
2.80
1.90
2.50
1.90
2.10
2.10
1.80
2.20

2.70
2.80
2.00
2.60
2.30
2.50
2.20
2.10
2.90
2.40
1.80
1.90
2.40
2.30
2.20
2.80
2.00
1.90
2.60
2.10
2.70
2.50
2.40
2.70
2.30

7428
7503
8760
8935
10108
10568
12278
12717
13069
13195
15254
16520
18032
18140
18706
21311
21784
22777
22874
23181
23873
25271
25527
29975
31628

2.50
2.30
1.80
2.70
2.90
2.40
1.80
2.10
2.60
2.80
1.90
2.20
2.30
1.90
2.40
2.10
2.60
2.50
2.80
1.90
2.70
2.30
2.90
2.20
2.40

2.00
2.20
2.50
1.80
1.70
2.10
2.60
2.30
1.90
1.80
2.50
2.20
2.10
2.40
2.00
2.20
1.80
1.90
1.70
2.30
1.70
2.00
1.60
2.10
1.90

33367
33525
35047
44554
45644
45858
47201
51701
52205
53356
63599
71882
76306
78860
82688
109625
112460
115026
131727
131894
136897
149933
164917
180039
199179

2.20
2.10
2.50
1.90
2.60
1.80
2.30
2.80
2.40
2.70
2.90
2.50
2.10
1.90
2.60
2.20
2.30
2.10
2.80
2.70
2.40
2.20

2.00
2.10
1.80
2.20
1.70
2.40
1.90
1.60
1.80
1.60
1.50
1.70
2.00
2.10
1.60
1.90
1.80
1.90
1.50
1.50
1.70
1.80

239936
244199
254238
291483
318337
373327
440795
548670
615596
713224
786393
882305
896339
919106
1460506
1656652
1897884
2098804
2524665
3237599
3650247
3990136
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Tabela F.11: Célculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com ¢, = 1.0 e T' = 100.

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

1.90
2.60
1.90
2.20
1.80
2.30
1.90
2.40
1.70
2.90
1.80
2.70
2.30
2.60
2.10
2.40
2.50
2.20
1.90
1.80
1.70
1.80
2.20
1.60

3.00
2.20
2.90
2.60
3.00
2.50
2.80
2.40
3.00
1.80
2.90
2.00
2.40
2.10
2.60
2.30
2.20
2.50
2.70
2.80
2.90
2.70
2.40
3.00

10490
12626
13817
15361
15797
16530
16749
18091
20370
21525
21690
24280
25321
26001
27696
28377
28538
29158
30217
30275
35904
36535
36569
42185

2.10
1.60
1.40
2.80
2.10
1.70
2.40
2.70
2.60
1.50
2.30
2.50
1.90
1.50
2.90
1.60
1.70
2.20
2.30
1.50
1.80
2.40
1.80
2.80

2.50
2.90
3.00
1.90
2.40
2.80
2.20
1.90
2.00
3.00
2.30
2.10
2.60
2.90
1.70
2.80
2.70
2.30
2.20
2.80
2.60
2.10
2.50
1.80

42453
52603
52801
53564
598353
62259
62578
64478
64868
65111
69404
69914
69981
70174
72057
78416
82531
84720
100748
100860
108809
122403
122469
140570

2.10
1.90
2.50
1.70
1.40
1.40
2.70
1.60
2.60
2.40
1.50
1.60
2.90
2.30
2.20
1.90
1.90
1.40
2.20
1.80
2.50
2.80
1.70
1.80

2.30
2.50
2.00
2.60
2.90
2.80
1.80
2.70
1.90
2.00
2.70
2.60
1.60
2.10
2.20
2.40
2.30
2.70
2.10
2.40
1.90
1.70
2.50
2.30

143688
154857
165694
174522
185421
189756
190122
191022
202043
250755
274089
284479
325716
332983
335339
356545
434943
514102
531630
543153
547370
638493
644314
697194

2.60
2.10
1.60
2.30
1.50
1.60
2.10
2.70
1.70
1.50
2.40
1.90
1.40
2.50
2.20
1.50
2.90
1.70
2.10
1.90
2.30
2.60
1.80
2.80

1.80
2.20
2.50
2.00
2.60
2.40
2.10
1.70
2.40
2.50
1.90
2.20
2.60
1.80
2.00
2.40
1.50
2.30
2.00
2.10
1.90
1.70
2.20
1.60

723190
735363
758167
758835
838236
886292
900731
1091919
1134792
1540295
1602776
1749377
1826724
2255798
2340012
2425666
2451726
2743734
2766750
3483308
3751100
4065243
4066679
4353434
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Tabela F.12: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com g, = 1.5 ¢ T' = 100.

Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.30
1.90
2.80
2.10
1.80
2.20
2.30
2.70
1.70
2.40
2.60
1.60
2.50
1.90
1.50
1.80
2.20
1.70
2.10
1.70
1.60
1.40
1.80
2.30
2.80
2.60
2.40

2.50
2.80
2.00
2.60
2.90
2.50
2.40
2.00
3.00
2.30
2.10
3.00
2.20
2.70
3.00
2.80
2.40
2.90
2.50
2.80
2.90
3.00
2.70
2.30
1.90
2.00
2.20

12645
18642
19064
19914
21285
215641
21707
24648
26166
26868
27801
28028
28698
34014
35406
37209
37530
37924
38840
40094
41440
49981
50638
50965
592958
07744
58320

2.70
1.80
2.50
1.90
2.10
1.20
2.20
2.90
1.60
1.50
1.60
2.30
1.90
1.30
2.80
1.70
1.40
2.40
2.70
2.60
1.20
1.40
1.80
2.10
1.70
1.50
2.20

1.90
2.60
2.10
2.60
2.40
3.00
2.30
1.70
2.80
2.90
2.70
2.20
2.50
3.00
1.80
2.70
2.90
2.10
1.80
1.90
2.90
2.80
2.50
2.30
2.60
2.70
2.20

60483
63225
63986
65064
68093
68330
68764
70427
72245
90656
93247
108978
116620
135382
141598
142407
149118
158518
171546
172155
181694
188451
189495
194096
194680
210049
222363

2.50
1.50
1.90
1.30
1.30
2.30
1.40
2.90
1.30
1.80
1.60
1.70
2.10
1.50
1.60
2.40
2.50
2.60
2.20
1.90
2.80
1.20
2.30
1.90
1.70
1.30
1.40

2.00
2.80
2.40
2.90
2.80
2.10
2.70
1.60
2.70
2.40
2.60
2.50
2.20
2.60
2.50
2.00
1.90
1.80
2.10
2.30
1.70
2.80
2.00
2.20
2.40
2.60
2.60

225631
236989
238832
256376
294847
322544
326543
341244
347537
351369
386810
389723
420643
443730
485208
536989
551584
561057
586037
607775
618565
809435
825736
869601
887244
958534
1039994

1.80
2.40
1.60
2.70
2.20
1.20
1.40
1.50
1.30
2.50
2.90
1.60
1.50
2.30
2.10
2.60
2.10
2.80
1.70
1.20
1.90
1.30
1.80
1.70
2.70

2.30
1.90
2.40
1.70
2.00
2.70
2.50
2.50
2.50
1.80
1.50
2.30
2.40
1.90
2.10
1.70
2.00
1.60
2.30
2.60
2.10
2.40
2.20
2.20
1.60

1102530
1336617
1360608
1377639
1402236
1405703
1557108
1634433
2272541
2280622
2590292
2684231
2947264
2955937
3157647
3606844
3704281
3733183
3747930
3798738
3842059
3950072
4267664
4492461
4770827
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Tabela F.13: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com Ay = 0.0 e T = 150.

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ qar ‘NCiclos

Qv ‘ ar ‘ Ncicios

2.40
2.20
2.40
2.90
2.70
2.40
2.10
2.10
2.30
2.50
2.20
2.80
2.20
2.40
2.30
2.60
2.10
2.50
2.10
2.80

2.80
2.90
2.70
2.10
2.30
2.60
3.00
2.90
2.70
2.50
2.80
2.20
2.70
2.50
2.60
2.30
2.80
2.40
2.70
2.10

2020
2425
2656
277
2791
3306
3362
3611
3741
3919
4067
4530
4811
5132
5394
5405
5560
o714
7771
8080

2.50
2.40
2.20
2.90
2.30
2.20
2.30
2.40
2.70
2.10
2.60
2.80
2.50
2.30
2.10
2.20
2.40
2.70
2.90
2.50

2.30
2.40
2.60
1.90
2.50
2.50
2.40
2.30
2.00
2.60
2.10
2.00
2.20
2.30
2.50
2.40
2.20
1.90
1.80
2.10

8274

8965

9877

10689
11060
11379
11390
11422
11598
13809
15233
15587
15766
19283
20383
23882
25176
25458
27084
31126

2.80
2.30
2.60
2.10
2.40
2.20
2.10
2.50
2.70
2.60
2.90
2.20
2.80
2.30
2.40
2.50
2.60
2.80
2.70
2.20

1.90
2.20
2.00
2.40
2.10
2.30
2.30
2.00
1.80
1.90
1.70
2.20
1.80
2.10
2.00
1.90
1.80
1.70
1.70
2.10

33824
40263
43117
50501
51124
51962
58617
59147
60771
67854
68552
70744
71776
111537
153495
159290
168270
224074
245132
252581

2.30
2.90
2.40
2.50
2.10
2.60
2.20
2.80
2.70
2.30
2.40
2.20
2.90
2.30
2.50
2.60
2.80

2.00
1.60
1.90
1.80
2.20
1.70
2.00
1.60
1.60
1.90
1.80
1.90
1.50
1.80
1.70
1.60
1.50

261028
266162
277967
356978
433122
492305
612333
818219
825743
981225
1030450
1342125
1631132
1653061
2399757
3548749
4779754
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Tabela F.14: Calculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com g, = 1.0 e T' = 150.

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘ NCz’clos

2.20
2.40
2.50
1.90
2.30
2.50
2.70
2.40
1.90
1.80
2.10
1.80
2.20
1.70
2.10
2.20
2.40
2.50
2.60
1.60
1.90
2.30
2.10
1.60
1.80
1.80

2.70
2.50
2.40
2.90
2.50
2.30
2.10
2.40
2.80
2.90
2.60
3.00
2.60
3.00
2.70
2.50
2.30
2.20
2.10
3.00
2.70
2.40
2.50
2.90
2.70
2.80

9482
9876
11225
15250
15427
16255
18050
18446
21403
22532
23213
23347
23468
26092
26633
27573
31237
35523
35618
38722
40598
40628
46310
48240
50143
51958

1.70
2.20
2.30
1.50
1.60
1.70
1.40
1.50
2.80
2.40
1.90
1.40
2.60
2.70
2.50
2.10
1.30
1.30
1.80
2.90
1.90
2.20
2.30
1.70
1.50
2.40

2.80
2.40
2.30
3.00
2.80
2.90
3.00
2.90
1.90
2.20
2.60
2.90
2.00
1.90
2.10
2.40
3.00
2.90
2.60
1.70
2.50
2.30
2.20
2.70
2.80
2.10

54170
56934
98765
59958
65198
66140
66534
78320
82584
84197
86558
89640
95737
96581
99645
103863
104760
128238
132027
140945
146603
148216
148806
150074
165776
188079

1.40
2.10
2.80
1.80
1.20
1.90
1.60
1.70
2.20
2.50
2.60
2.70
1.60
1.40
1.30
1.50
1.50
2.30
1.70
1.90
2.40
1.40
1.30
2.90
1.80
2.20

2.80
2.30
1.80
2.50
3.00
2.40
2.70
2.60
2.20
2.00
1.90
1.80
2.60
2.70
2.80
2.70
2.60
2.10
2.50
2.30
2.00
2.60
2.70
1.60
2.40
2.10

194028
198607
220698
229983
233102
254297
261932
262172
270924
281386
284015
292469
297712
415834
416160
439657
440991
546078
556201
978891
586707
604399
652023
664745
735693
816076

2.10
2.80
1.50
1.70
2.50
1.80
2.60
1.60
2.70
2.10
1.30
2.40
1.40
2.30
1.90
1.30
2.20
1.70
1.60
1.50
1.40
1.80
2.50
2.30
1.60

2.20
1.70
2.50
2.40
1.90
2.30
1.80
2.50
1.70
2.10
2.60
1.90
2.50
2.00
2.20
2.50
2.00
2.30
2.40
2.40
2.40
2.20
1.80
1.90
2.30

868393
1014409
1017400
1063340
1066630
1074635
1102335
1344635
1474299
1499091
1514724
1655314
1723567
2015870
2065070
2091069
2575504
2588033
2894856
2903185
3066397
3724160
4048781
4169935
4486106
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Tabela F.15: Célculos RHF-GSA da molécula BH na base DZ com ¢, = 1.5 e T' = 150.

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.10
2.80
2.70
1.90
2.20
2.10
2.40
2.10
2.30
1.80
2.50
1.90
2.80
1.70
2.30
2.50
1.70
1.80
2.60
2.70
2.20
2.10
1.60
1.90

2.80
2.10
2.10
2.90
2.60
2.70
2.40
2.60
2.50
3.00
2.30
2.80
2.00
3.00
2.40
2.20
2.90
2.90
2.10
2.00
2.50
2.50
3.00
2.70

10192
13388
14777
15921
16176
17318
18236
18900
19062
19093
22515
27718
28310
31425
32451
32755
33007
33198
35287
35502
35641
37535
40129
40188

1.70
2.40
1.80
1.50
2.20
2.40
2.80
2.30
1.90
2.50
2.10
1.60
1.80
1.40
2.60
1.50
1.70
2.70
1.60
2.90
2.30
2.20
1.80
1.60

2.80
2.30
2.80
3.00
2.40
2.20
1.90
2.30
2.60
2.10
2.40
2.80
2.70
3.00
2.00
2.90
2.70
1.90
2.90
1.70
2.20
2.30
2.60
2.70

44382
47305
51085
58712
65415
69604
70064
71705
74924
78135
80386
85895
93759
100206
111650
118826
120162
121623
124722
125317
145533
153789
164806
184975

2.40
1.90
1.90
2.10
2.20
2.80
1.70
1.50
2.50
1.50
1.80
2.60
1.40
2.70
1.60
1.70
2.30
2.10
1.90
2.40
2.90
1.80
1.50
1.60

2.10
2.50
2.40
2.30
2.20
1.80
2.60
2.80
2.00
2.70
2.50
1.90
2.90
1.80
2.60
2.50
2.10
2.20
2.30
2.00
1.60
2.40
2.60
2.50

218475
218656
231013
251019
259902
261685
274016
283161
286030
296794
310082
313951
349343
361853
363035
422324
474213
487314
528732
583942
682013
735115
755987
763489

2.50
2.20
2.60
1.70
2.80
2.30
2.70
1.50
1.60
2.40
1.80
2.10
1.90
2.20
1.50
1.70
2.10
1.80
2.50
2.30
1.60

1.90
2.10
1.80
2.40
1.70
2.00
1.70
2.50
2.40
1.90
2.30
2.10
2.20
2.00
2.40
2.30
2.00
2.20
1.80
1.90
2.30

794767
854306
971814
1103778
1235535
1313353
1404321
1487346
1487813
1697975
1733109
2300236
2535313
2591319
2669283
2831068
3214427
3389156
3442649
3471294
4376791
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Tabela F.16: Calculos RHF-GSA da molécula F'H na base STO-6G com Ay = 0.0 e

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.70
2.60
2.70
2.70
2.60
2.80
2.80
2.60
2.50
2.70
2.40
2.60
2.90
2.50
2.80
2.50
2.80
2.90
2.60
2.60
2.70
2.40
2.80
2.90
2.30
2.40
2.50
2.80
2.70
2.50
2.70
2.90
2.20
2.40
2.60
2.50
2.60
2.30
2.80
2.10
2.10
2.70
2.40
2.30
2.30

2.80
3.00
2.70
2.60
2.90
2.70
2.60
2.70
2.90
2.50
3.00
2.80
2.30
3.00
2.50
2.80
2.40
2.20
2.50
2.60
2.40
2.80
2.30
2.10
2.80
2.90
2.70
2.20
2.30
2.60
2.20
2.00
2.90
2.70
2.40
2.50
2.30
3.00
2.10
3.00
2.90
2.10
2.60
2.60
2.90

323
357
489
497
509
524
540
652
668
695
702
728
763
879
879
947
1149
1171
1225
1544
1632
1706
1801
1801
1841
1870
1883
2455
2525
2680
3185
3247
3303
3303
3409
3416
3511
3632
3650
3929
4054
4339
5131
5223
5466

2.60
2.90
2.80
2.30
1.90
2.20
2.10
2.70
2.60
2.20
2.40
1.90
2.90
2.20
2.80
2.20
2.40
2.50
2.50
2.70
2.50
1.60
1.80
2.10
2.20
2.30
1.90
2.60
2.80
2.50
2.90
2.30
2.10
1.70
1.90
2.20
2.40
2.30
1.60
2.10
1.50
1.80
2.80
1.90
2.50

2.20
1.90
2.00
2.70
3.00
2.80
2.80
2.00
2.10
2.70
2.40
2.90
1.80
2.60
1.90
3.00
2.50
2.40
2.20
1.90
2.30
2.90
3.00
2.60
2.50
2.40
2.60
2.00
1.80
2.10
1.70
2.50
2.70
2.90
2.80
2.40
2.30
2.30
3.00
2.50
2.90
2.60
1.70
2.70
2.00

T = 100.
5598 | 2.70
6118 | 2.10
6442 | 1.80
6631 | 1.40
7719 | 2.20
7766 | 1.60
9612 | 2.40
10263 | 1.90
10554 | 1.60
10692 | 1.70
11261 | 1.80
11985 | 2.90
11993 | 1.70
12705 | 2.30
12980 | 1.50
13084 | 1.70
14028 | 1.40
14262 | 2.30
15141 | 2.60
16056 | 1.90
18638 | 1.30
19133 | 1.20
19258 | 1.80
20814 | 2.80
22277 | 1.80
22717 | 2.20
26038 | 2.40
26381 | 1.80
26798 | 1.70
28251 | 2.20
28251 | 2.50
29199 | 2.50
31369 | 1.80
34906 | 1.40
40749 | 1.70
41967 | 1.60
42428 | 1.30
46699 | 2.20
47945 | 1.50
48776 | 1.60
52173 | 1.50
52217 | 2.30
52538 | 1.40
58847 | 2.60
59253 | 2.70

1.80
2.40
2.90
2.90
2.30
2.60
2.20
2.40
2.70
3.00
2.80
1.60
2.80
2.20
3.00
2.70
3.00
2.10
1.90
2.50
2.80
3.00
2.50
1.60
2.30
2.20
2.10
2.40
2.60
2.10
1.90
1.80
2.70
2.60
2.50
2.80
3.00
2.00
2.70
2.40
2.80
2.00
2.70
1.80
1.70

59897
61223
68510
72531
72531
74695
75745
79588
81001
84145
84145
91872
94200
98182
99801
106456
107516
108839
110558
110825
118488
131737
138222
145472
165120
171001
173132
173643
184909
184963
191438
219620
221180
221394
226833
228235
235263
236466
246632
261123
261497
274355
304402
308597
317230

1.60
2.10
2.40
2.10
1.40
1.20
1.50
2.30
2.90
2.60
1.70
1.30
1.90
2.40
1.30
1.20
1.10
2.10
1.30
1.90
2.20
1.10
1.40
2.80
1.70
2.70
1.50
2.10
1.20
2.40
1.40
1.40
2.60
2.70
1.80
1.30
1.50
1.90
2.90
1.50
2.10
2.40

2.30
2.30
2.00
2.20
2.80
2.80
2.60
1.90
1.50
1.70
2.40
2.70
2.30
1.90
2.90
2.90
3.00
2.00
2.50
2.20
1.90
2.90
2.50
1.50
2.20
1.60
2.40
2.10
2.50
1.80
2.30
2.40
1.60
1.50
2.20
2.60
2.30
2.10
1.40
2.50
1.90
1.70

318512
318624
338220
342028
382627
417234
426793
432472
471724
505357
530478
550565
965488
616198
649826
666354
770057
794461
831901
832936
840970
894877
978594
1009603
1154404
1357058
1449301
1554416
1752922
1846129
1929536
2191181
2335004
2611514
2968762
2987235
2989616
3019101
3043567
3177800
3464155
3582018
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Tabela F.17: Calculos RHF-GSA da molécula F'H na base STO-6G com ¢, = 1.0 e

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘NCz’clos

Qv ‘ qr ‘ Nciclos

2.40
2.40
2.60
2.60
2.50
2.70
2.50
2.30
2.40
2.10
2.10
2.70
2.30
2.30
2.20
2.90
2.70
2.60
2.50
2.40
2.40
2.10
2.20
2.20
2.20
2.40
2.70

2.90
2.80
2.50
2.60
2.60
2.30
2.50
2.80
2.70
3.00
2.90
2.20
2.70
2.90
3.00
1.90
2.10
2.30
2.40
2.60
2.40
2.80
2.70
2.90
2.80
2.50
2.00

1872
2283
3031
3206
4367
5161
9919
5930
6117
6984
7195
8263
8623
9024
10609
10876
10931
11620
11861
12647
13798
14433
17122
17562
17677
23465
27265

2.30
2.30
2.10
2.20
2.90
1.90
2.20
1.90
1.80
1.90
1.80
2.60
1.50
1.60
1.60
2.50
2.60
1.80
2.20
2.40
1.70
2.30
2.10
1.90
2.10
2.50
1.70

2.60
2.40
2.70
2.60
1.80
3.00
2.50
2.80
3.00
2.90
2.90
2.20
3.00
3.00
2.90
2.20
2.10
2.80
2.40
2.30
2.80
2.50
2.60
2.50
2.50
2.10
3.00

T = 100.
27837 | 1.80
28688 | 2.50
29110 | 1.40
29273 | 2.70
33145 | 1.90
38971 | 1.40
41161 | 1.70
45233 | 1.80
46370 | 1.90
53078 | 2.40
53449 | 1.40
54575 | 2.30
95713 | 2.20
64976 | 1.60
68289 | 1.70
68948 | 2.30
69252 | 1.60
72918 | 1.70
75515 | 2.60
80958 | 1.50
81944 | 1.40
91023 | 1.90
95694 | 1.80
96569 | 2.10
105574 | 1.30
109539 | 2.30
119416 | 2.20

2.70
2.30
3.00
1.90
2.70
2.90
2.70
2.60
2.40
2.10
2.80
2.30
2.30
2.50
2.90
2.20
2.80
2.50
2.00
2.90
2.60
2.60
2.50
2.40
3.00
2.10
2.20

126375
129466
137498
152843
156844
162495
176997
184227
217228
221566
242317
246723
254671
265382
274023
274823
279104
294227
301172
314661
359992
443878
445303
446085
532172
537338
547985

1.50
1.70
2.40
1.60
1.30
2.30
2.20
1.50
2.10
1.90
1.60
2.10
1.80
1.60
1.60
1.50
1.80
1.50
1.50
1.70
1.40
2.10
1.90
2.30
2.20
1.80

2.60
2.60
2.00
2.40
2.90
2.00
2.10
2.70
2.00
2.20
2.60
2.30
2.40
2.70
2.30
2.20
2.20
2.40
2.30
2.20
2.70
2.20
2.30
1.90
2.00
2.10

672133
787131
837073
878828
968699
975887
1122753
1126873
1171354
1269574
1292676
1302844
1467831
1828309
2206632
2541353
2778705
2898131
2961498
2983221
3222815
3411414
3434832
3668592
4805181
4849706
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Tabela F.18: Calculos RHF-GSA da molécula F'H na base STO-6G com ¢, = 1.5 e

’ Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCiclos

Qv ‘ qr ‘NCz'clos

Qv ‘ qr ‘ NCiclos

2.30
2.30
2.80
2.50
2.60
2.60
2.20
2.80
2.20
2.10
2.40
2.90
2.40
2.40
2.60
2.20
2.30
2.50
2.20
2.40
2.10
2.80
2.50
2.10
2.30
2.30
2.70
1.40
2.70
2.40
2.60
2.90
2.30
1.60

2.90
3.00
2.30
2.60
2.40
2.50
2.90
2.20
2.70
3.00
2.60
1.90
2.70
2.80
2.30
3.00
2.80
2.40
2.80
2.50
2.90
2.10
2.50
2.80
2.60
2.50
2.10
3.00
2.00
2.40
2.20
1.80
2.70
3.00

2591
2874
3053
4149
4673
4825
5775
6440
7486
7967
8299
8391
8612
8674
8961
9294
10409
10876
10961
11424
12614
14294
14606
15002
16076
16713
17612
19332
20369
27525
27903
32113
34229
34375

2.80
1.90
2.20
1.80
2.70
2.20
2.30
1.80
2.50
2.40
2.60
1.90
2.10
1.90
1.30
2.80
1.70
2.50
2.90
1.90
2.60
2.10
1.70
1.70
2.40
1.40
2.20
1.20
1.80
2.30
1.60
2.50
2.80
2.20

2.00
3.00
2.60
3.00
1.90
2.50
2.40
2.90
2.30
2.30
2.10
2.80
2.60
2.90
3.00
1.90
3.00
2.20
1.70
2.70
2.00
2.70
2.80
2.90
2.20
2.70
2.40
3.00
2.70
2.20
2.80
2.10
1.80
2.30

T = 100.
36454 | 2.70
37135 | 2.10
37570 | 2.40
38827 | 1.50
40066 | 1.30
41582 | 2.20
44285 | 1.30
44862 | 1.90
46251 | 1.90
50004 | 1.90
51036 | 2.10
52124 | 1.80
52557 | 1.10
56329 | 1.80
60501 | 1.90
63429 | 1.50
63828 | 1.20
65412 | 1.30
65659 | 2.90
67805 | 2.80
69530 | 2.30
82957 | 1.70
88551 | 2.10
97435 | 2.50
108294 | 1.70
113851 | 1.80
121391 | 1.70
150803 | 1.10
156846 | 2.50
168690 | 1.60
168901 | 1.50
172412 | 1.20
179538 | 2.10
193766 | 2.60

1.80
2.40
2.10
3.00
2.70
2.20
2.80
2.60
2.50
2.40
2.50
2.40
3.00
2.60
2.30
2.90
2.90
2.90
1.60
1.70
2.30
2.70
2.20
2.00
2.50
2.80
2.60
2.80
1.90
2.90
2.50
2.80
2.30
1.80

221273
222667
225133
244718
245636
272800
276422
302829
324680
340206
343163
347548
390098
399898
408977
440293
460168
462627
469392
478281
486760
543203
560811
565430
584297
593672
609971
632805
721790
729814
759641
782088
810487
844776

2.40
2.70
1.80
2.20
1.40
2.30
1.10
1.80
1.20
2.40
2.60
1.60
1.40
1.40
1.60
2.10
1.40
1.10
1.60
2.90
1.60
2.50
1.20
2.40
1.50
1.60
1.50
1.60
1.50
2.30
2.30
2.80
1.70

2.00
1.70
2.50
2.10
2.90
2.00
2.90
2.30
2.50
1.90
1.90
2.70
2.30
2.60
2.20
2.10
2.80
2.70
2.50
1.50
2.40
1.80
2.70
1.80
2.70
2.60
2.60
2.30
2.30
2.10
1.80
1.60
2.30

876239
879871
911295
1036328
1042127
1077051
1096129
1096935
1125936
1154092
1237875
1459880
1688256
1791004
1803601
1841128
1848842
2141407
2349625
2703662
2764689
2859053
2954818
3018719
3076169
3291744
3434390
3853830
4064998
4264865
4448590
4595064
4652686
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