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ABSTRACT

We are interested in confirming the self consistency
of writing the density matrix of order one, Yy, when written in
terms of the Natural Transition Orbitals, as well as being a

reduction of the matrix of order two; that is:

X
1y fexix') 22 Xy wy X ¥ e i{r‘txlex’sz dx,
¢ N-t

J

The Natural Transition Orbitals, ¥X.

;> are eigenvectors

of the operator F,

F is the non-hermitian operator which represents the
effective interaction between the electrons, when correlation
effects afe included, as well as the kinetic energy and nuclear
interaction terms. The Ei‘s are the eigenvectors of the 3
operator and are interpreted as the ionization energies of the
spin orbitals ¥;.

The ni's are occupation numbers, with values between

0 and 1,

At the same time we require the matrix of order two,

I', to be hermitian, antisymetric and of trace N(N-1)/2,

AL



and its diagonal elements restricted to values between 0 and

During all of our researches, 1in which we wutilized
various minimization programs, we observed that the above
conditions were insufficient to guarantee N-representability of
the matrix T.

In addition, we utilized an approximation for the
second - order density matrix, as being an antisymmetric product
of density matrices of first order. As a result of this
approximation we obtained an operator F which is hermitian
and includes the Coulomb and exchange interactions explicitly.
For this approximation of T we took care to include a coefficient
of normalization in order to maintain the proper trace for T.
Even so, we found the surprising result that the total energy,

after minimizing the energ was below the experimental

energy.



RESUMO

Estamos interessados em confirmar a autoconsistencia
da matriz de densidade de primeira ordem, Yy, quando escrita em
termo dos Orbitais Naturais de Transicao, assim como da matriz

de densidade de segunda ordem, isto €,

i) \6'\3(.?36} S ? '\j\:‘ Lty wmg ‘)\{;“\31) =

Os Orbitais Naturais de Transicao, X., sao autovetores

1’

do operador F, isto e,

F € o operador nao hermitiano que da a interacao efeti
va entre os elétrons, quando incluimos os efeitos devido a cor
relacao, assim como a energia cinética dos elétrons e a intera
cao dos elétrons com o nicleo. Os £€!s sao os autovalores do o
perador F e sao interpretados como a energia de ionizacao do
orbital spin, Xi.

Os nis sao os numeros de ocupacao, e estao compreendi-

dos entre 0 e 1, 1isto e,

Por outro lado, exigimos que a matriz de densidade de

segunda ordem, T, seja hermitiana, anti-simetrica e de tracgo

igual a N(N-1)/2, i&to €,

i-) tr T = N(N-1)/2
Ly



assim como seus elementos diagonais na base dos orbitais origi
nais permanecessem entre 0 e 1/2.

Durante toda nossa pesquisa, em que utilizamos varios
programas de minizacao, foi observado que as condigoes acima
referidas eram insuficientes para N-representabilidade da ma-
triz de densidade de segunda ordem.

Também, utilizamos uma aproximacdao para a matriz de
densidade de segunda ordem, como sendo uma combinagao anti - s1
métrica de dois produtos de matriz de densidade de primeira or
dem. Como resultado desta aproximacao, obtivemos um operador F,
hermitiano, com os termos de interagao Comlombiana e interacao
de troca. Nesta aproximacao para T, tivemos o cuidado de inclu
ir o coeficiente de normalizacao para se ter o traco correto de
I'. Mesmo assim, verificamos o resultado surpreendente que a
energia total, apos o processo de minimizacao da energia ,

era menor do que a energia experimental.
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INTRODUCAO

A principal finalidade nossa, € eliminar a funcao de
onda para a solucao da equacao de Schrddinger, uma vez que se
torna assustadoramente mais complexa, quando trabalhamos com
um numero grande de particulas. Para tanto trabalharemos com
as matrizes de densidade reduzidas na forma em que foram defi
nidas por L&wdin.

Inicialmente, faremos um estudo sobre matrizes de den
sidade, apds o que abordaremos o problema de N-representabili
de para matrizes de densidade. O problema de N-representabili
de foi primeiramente abordado por Von Neumann em 1932, e desde
entao vem aumentando o interesse dos pesquisadores em estudar
o problema de N-representabilidade para matrizes de densidade.

Faremos, também, uma revisao sobre os métodos de campo
autoconsistente, tanto na aproximagao Hartree - Fock (HF) quan
to na aproximacao do método do campo autoconsistente para mul
ticonfiguracoes (MC-SCF). O método Hartree - Fock & falho por
nao levar em consideracao a correlagao entre os elétrons de
spin contrarios. Ja no método MC-SCF levamos em conta a corre
lacao entre os elétrons, mas nao podemos interpretar os multi
plicadores de Lagrange como sendo as energias de ionizagao.

Com o objetivo de se obter um operador que possamos in
terpretar os seus autovalores ‘como as energias de ionizagao e
suas autofungoes como os orbitais de ocupacao, derivaremos 0
operador F. Este & o operador utilizado nesta tese, onde a
energia de correlagao € recuperada em parte ou na totalidade
(MATOS (1981)).

Finalmente, «tentaremos encontrar um I N-representavel a

partir da autoconsisténcia de y , junto com as propriedades ja

[



conhecidas tanto de T quanto de Y. Um calculo &€ feito para o
atomo de Be, no estado fundamental, utilizando-se uma base cons

tituida de 4 orbitais do tipo s.



CAPITULO I

1 - MATRIZES DE DENSIDADE

As matrizes de densidade foram, inicialmente, utiliza-
das em termodinamica estatistica, em que o sistema de interes-
se & representado por um "ensemble' representativo. Paulatina-
mente, foram sendo utilizadas para se estudar problemas meca-
nico-quénticos de N elétrons, no campo atomico, molecular e do
estado sclido.

0 uso da funcao de onda, diretamente., para a solugao da
equacao de Schrddinger se torna assustadoramente mais complexa,
quando o numero de particulas aumenta. Isto € ilustrado para o
caso do atomo de He, no estado fundamental (2 particulas), em
que necessitamos de 44 configuragoes, ou seja uma combinagao i
near da ordem de 100 determinantes, para se ter uma funcao de
onda de boa qualidade experimental ( E.R. DAVIDSON (1963)). Ja
para o caso do atomo de Be {4 particulas), no estado fundamen-
tal, necessitamos de 650 configuracoes, ou seja uma combinacao
linear acima de 10.000 determinantes, para se ter uma energia
bem proxima da energia verdadeira (C.F. BUNGE (1976)). Embora
conseguissemos encontrar a solucgao exata da equacgao de
Schr¥dinger, fazendo uso dos modernos computadores, hoje, exis
tentes, a interpretacao da funcao de onda nao € tao simples, da
da sua complexidade para N maior do que 2. Dai, se estuda as
matrizes de densidade reduzidas, na tentativa de se obter um
significado fisico mais simples e direto do que a propria fun-
cao de onda.

Estudaremos. nesta tese, as matrizes de densidade na



forma reduzida, como foram definidas por (LOWDIN (1955)).
1.1 - Definicao

Seja um conjunto de N particulas identicas, anti-sime-
tricas, de coordenadas Xy, Xp, ee. Xy sujeitas a um potencial
fixo e as interacoes mutuas entre as particulas, numa aproxima
cao nao relativistica. Entenda-se para cada coordenada xX; uma
combinacao de uma coordenada espacial r, € uma coordenada de
spin

Seja w(xl, Xos on- XN) uma funcao de onda, normalizada,

deste sistema, preenchendo a condicao de anti-simetria

P "p (X17 Xz, « o s XN)_ = {'l)p '\I" (Xla Xz, e XN)

(1-1)

onde P € o operador de permutacao, que atua sobre os indices

das N coordenadas e p € sua paridade.

As *matrizes de densidade de varias ordens sao assim de

finidas:
a N G VX oF L SN . dx
Xt - N \¥ s OT DR T vt 2 by ) Ax, - i
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g ) € a normalizacao utilizada por L8wdin e fdX e a in
ot 1

tegracao e somacao sobre a cocordenada X; -

onde (

Interpretemos fisicamente os elementos diagonais das
matrizes de densidade.

Y(xl/xlj € interpretado como sendo o numero de particu
las vezes a probabilidade de se encontrar uma particula dentro

do volume dvl, em torno da posicao ?1, tendo spin 51, quando

todas as outras particulas tem posicCes e spins quaisquer;

T(xl xz/x1 XZ} (também escrito T(xq XZ}, quando xi = X

X5 = X,) € interpretado como sendo o numero de pares vezes a

L

e

probabilidade de se encontrar uma particula dentro do volume
dvl, em torno da posicgao ?], tendo spin €, e outra particula
dentro do volume dvz, em torno da posicao ??, tendo spin £
quando todas as outras particulas tém posigdes e spins quais-
quer. Da mesma forma, interpretariamos as matrizes de densidade
diagonais de ordem p, onde p > 2.

Em particular, para a matriz de densidade de segunda

ordem, diagonal,
I{xy 23 = « Fi{x; %3) = 0

Isto ocorre por causa da anti-simetria da matriz de densidade pa
ra fermions, mostrando um efeito de correlacao, que nao permi-
te que particulas de mesmo spin estejam localizadas numa mes-
ma posicao espacial. Esta correlacao nao e nada mais do que o
principio de exclusao de Pauli, produzindo o que se chama de
buraco de Fermi. Em outras palavras, podemos dizer que as ma-
trizes de densidade, devido serem anti-simetricas, se anulam quan

do dois ou mais indices de um conjunto sao iguais.

1.2 - Propriedades




Pode-se ver facilmente que as matrizes de densidade

i) sao hermitianas.

Y‘muw‘) g (‘:) j Yoy ) “\ifu‘,'?.\. é\e
‘ *
_.r N\\ r A o \ Pe y l
/ -
() : %L-‘ (1—3}
r‘\ (x i) = V ¥ O o)

onde x e y correspondem aos conjuntos de indices Xl’x7""xp 2

Xp + 1> -+-Xy Tespectivamente; dy = d dx

X 544 "
B N
ii) sao anti-simétricas, para o caso de nosso interesse. em ca

da conjunto de indices.

s ! ! ! ' lj, N\\ { )
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iii) estao relacionadas pela expressao:

(P-13
r1 (K)"' )\?4 [ 3(; 3(;,_i ) :. e ‘{r{?')‘ & 5 ' |
N+i-P ; Ooges “P-!K?ia(g - Xpey )(F) d:LP
(1+5)
Prova.
Da definicdao de r(p-1) o (@) . temos:
0P - ad " o .\J’ 7
8 S THR L RRE e ‘ I
' ; I ROk B {6 T "W SN T B
(N+{-p) (p-1)t ) R B
{7-*/ L ; (1"6)
) e
() : N
r‘ i oo Bl o . b :
( ! P )(‘ P) - W ( "\{i [ b 3 o ) X
(N-piiel J I b R (1-7)
« ALY X X X 4
' ' i & N) B W

Substituindo equacao (1-7) na equacao (1-6), obtemos facilmen-

te a equacgao (1-5).

iv) possuem trago finito.

() .
3-8 SRR S R {
)

[}

uma vez que a funcao de onda, ¥, € suposta

ser mnormalizada.
Observe que x e y representam, respectivamente, X1,X5,

X
p
Xp + 10 Xy- Representamos dx e dy como sendo, respectiva -
mente, dx1 ... dx dx

p: p+1 " dx

~



v) sao nao negativas.

{

Y ) . ‘
3 T Ly T () o by v >0

(1-9)
Prova.
()
3 **L") r‘ (’(!)\I) %("-‘} AX c“,(‘
N\ 1% & * o
A L Y AT Ly d X -
KHjN”‘(“‘a Py f A by Sy
(1-10)
Seja v(y) = J £*(x) v (x y) dx
Substituindo na equacao (1-10), fica
! ok é
( p V(%) L) 3 20 (1-11)

0O leitor que desejar um estudo mais aprofundado sobre
matrizes de densidade pode consultar os artigos por (L8wdin(1955),

Mcweeny (1960), D. ter Haar (1961), Coleman (1963)).

1.3 - Aplicagao

Calculemos o valor médio do Hamiltoniano

N I
SIS : M - 1 i :
L N Ho B \E‘T C,j:\ + 3! ;% H\'j\\ + (1-12)

onde cada termo acima € um operador de zero, uma, duas, treés
» . . . - .
.., particulas respeetivamente. A linha no sinal do somatorio
indica que omitimos todos os termos tendo dois ou mais indices

iguais.



N HJ }
<H % AQ‘HO‘*ZFH‘*ELL %‘5\ H‘J_r—;’.q&HlLK“' t¢>
N = : ok -
SHEY (1-13)
Suponha que a funcao de onda ¥, seja normalizada, isto
€,

<y /p>=1 (1-14)

Explicitamente a equacgao (1-13) fica:

z

: Sy}
.
-

(
<’Hn> : Ho 8 \ Hy gN [ \}/\l, Ky v Aq) \1[*‘\*:‘%-""

L

§ ' i :
Lo )P g x) Ay «lxﬁi dot, da,

[

L)
{
z""dﬂﬂfdx\+

=

* t ! :-
& \J( by e “N) \J( (L, A, A xH.H An } Aqq... A)[N} X
J

x éaixlig - (1-15)

Tendo em vista a equacao (1-2), podemos escrever, fi-

nalmente
b i _ B
«HN o Ho + 3 a, \0/ (XH‘K{H; 4){1 +l le r‘(l‘l x| JJ{’ J:(er
‘ ey, ) ol
'X;:XZ
( 1] l)!-\
o H‘l% (ﬂﬁm X4 oy ) ix‘éxx J*1+
j ’(:Il;
- 1{'5‘1 !
x§:x3 (1-16)

Vale salientar que o operador H; atua na coordenada X1
apos o que fazemos xi ir para Xy, antes de realizarmos a inte-
gracao. Da mesma forma le atua nas coordenadas xX; € X,, apos
o que fazemos xi e xé irem para X; € X,, antes de realizarmos
a integracao. E assim, interpretamos os outros termos.

Para o caso de um sistema eletronico num 4atomo, sem
campo externo, na aproximacao nao relativistica, com 1intera
¢coes mltuas entre os elétrons e entre os elétrons e o nucleo,

podemos identificar:
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Ht 2 5
1
b L o BE (-173
L aw n,
ks
LS
n

onde Z € o numero atomico, s € a distancia do elétron i ao na

cleo e T e a distancia entre o elétron i e o elétron j.
Dessa forma:
i . I =R x L . :
<HH Ys s ( A A E RN - Qii( ¥ O bay An\ +
Q(w\ J i\%l” \ i n -
R J \ (1=18)
ok i B S LCh L SRR T ST
J n

LY 5

Podemos interpretar o primeiro termo da mé&dia do opera
dor Hy, como representando a energia cinética da nuvem eletro-
nica; o segundo termo, como o potencial Coulombiano entre 0s
elétrons e o niucleo; o ultimo termo, como a interacao Coulombia
na entre os elétrons.

Pode-se sentir melhor a importancia do uso das matri-
zes de densidade, observando a equacao (1-18), em que, uma vez
se saiba a matriz de densidade de segunda ordem, T, saberemos
descrever a energia do sistema ou o valor médio de qualquer o-
perador de uma ou de duas particulas. Isto € verdade, porque
saberemos calcular a matriz de densidade de primeira ordem, atra-
vés da equacgao (1-5). Tem-se simplificado, bastante, o nosso
trabalho ao se fazer uso das matrizes de densidade.

Um fato interessante € aquele em que a funcao de onda,
Y, € um determinante de Slater unico. Neste caso, basta saber-
mos a matriz de densidade de primeira ordem para se determinar a
energia do sistema (veja L8wdin (1955)).

Nesta aproximacao, a matriz de densidade de segunda ordem

€ expressa assim:
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[, X, TR % Y s [X(&”ﬁ) Fh Ty — TARITAD K(izlatl')] (1-19)

T
4

Observe que até agora nao fizemos uso diretamente da
funcao de onda, para calcularmos a energia do sistema. Isto
significa que para o calculo da energia basta sabermos as ma-
trizes de densidade. Temos, portanto, eliminado a funcgao de'Qg
da do sistema fisico de interesse. Evidentemente, essas matri-
zes de densidade nao sao quaisquer, mas devem obedecer certas
condicoes de contorno, para serem consideradas as matrizes de
densidade reais do sistema fisico.

Isto sera estudado com mais detalhes no proximo capitu

Tiorz



CAPITULO 1II

2 - N-REPRESENTABILIDADE

Uma vez se saiba a funcdo de onda de um sistema fisico,
sera facil calcular as matrizes de densidade de diversas ordens
(veja equacao (1-2)). Tem ocorrido a diversos pesquisadores in
vestigar o problema inverso, isto €, partindo das matrizes de
densidade determinar a situacgao fisica do sistema.

(C.A. Coulson (1960)), em junho de 1959, afirmou, na
Conferencia Boulder sobre Mecanica Quantica Molecular, quando
observava o notavel interesse sobre o estudo das matrizes de
densidade: "Tem frequentemente sido apontado que uma funcao de
onda convencional de muitos elétrons nos diz mais do que nos
necessitamos saber... Ha um sentimento institivo que proprieda
des tal como correlacdao de elétrons, deve aparecer na matriz
de densidade de duas particulas... mas nos, ainda nao sabemos
as condigafs que devem ser satisfeitas pela matriz de densida-
de. Até estas condigdes terem sido elucidadas, serda muito difi
cil fazer muito progresso ao longo destas linhas'".

Nesta epoca, nao havia qualquer formulacao conveniente
das condicoes sobre uma matriz de densidade implicada pela si-
metria ou anti-simetria da funcao de onda do sistema. Von
Neumann foi um dos primeiros a abordar este tipo de problema .
Em seu livro, publicado em 1932, n3o fazia qualquer referencia
quanto & estatistica, se doAtipo Bose-Einstein ou do tipo
Fermi - Dirac. Dessa forma, abordou o problema com a seguinte
pergunta: '"Dada uma funcao de quatro variaveis, I', sob que con-

dicoes podemos estar certos de que existe algum sistema de N

Z
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particulas do qual esta pode ser considerada“como a matriz de den
sidade de duas particulas ?".

Sua resposta € que, I', deve ser um operador Hermitiano,
nao negativo, de traco N(N-1)/2. O que quer dizer que sao 1-
guais as condigoes deduzidas no capitulo 1, equacoes (1-3)
(1-9) e (1-8), quando incluimos a estatistica, s6 que com a es
tatistica apropriada., as condigdes (1-3), (1-9) e (1-8) nao
sao suficientes embora continuem, ainda, a ser necessarias pa-
ra representar um sistema de N particulas.

Uma vez abandonada a exigéncia de simetria ou anti-si-
metria da fungao T, teriamos que calcular uma matriz de densi-
dade T para cada par de particulas, isto &, para cada par de
particulas teriamos uma matriz Tij(xi xj/xi xj) diferente. For
mulado nesta maneira, o problema €& por demais complexo. O que
se faz € impor a condicdo de simetria apropriada ao sistema fi
sico de interesse, pois uma vez estabelecida a simetria do sis
tema, teremos uma funcao de 4 variaveis, T(xl XZ/Xi xé), que €
a mesma para cada par de particulas. Esta € uma das  grandes
simplificacoes e interesse em Se estudar matrizes de densidade.

Somos levados a seguinte pergunta: Como podemos deter-
minar que uma funcao T(x1 XZ/Xi xé) € a matriz de densidade as
sociada com uma funcao de onda de N particulas com a simetria
apropriada (anti-simetria no caso de elétrons, que € o assunto
desta tese)? Este € em essencia o problema de N-representabili
dade, formulado em sua maneira mais simples.

Os primeiros cdlculos utilizando as matrizes de densi-
dade foram realizados no método Hartree-Fock (SLATER (1930) .,
FOCK (1930)).

Muitas tentativas tem sido feitas sobre a utilizacao
das matrizes de densidade, no estado fundamental de um gas de
eletrons. (MAYER (1955)) fez um calculo variacional das

zes de densidade do es a . fur amental para um gas e e_@wr. -



obtendo a matriz de densidade de duas particulas, levando em
conta as propriedades (i), (ii), (iii) e (iv) da secao 1.2. Em
bora seus resultados parecessem bons, havia um erro matematico em
seus calculos, evidenciados por- {TREDGOLD {(1957)).As observa-
goes de Tredgold, mostravam claramente que algumas condigoes
subsidiarias, ainda desconhecidas sobre as matrizes de densida
de eram necessarias em qualquer calculo variacional, para se
obter resultados razoaveis. Uma vez corrigidos os erros matema
ticos cometidos por Mayer, a energia calculada ficou abaixo do
valor experimental o que evidenciou que Mayer nao respeitou a
condicao de anti-simetria (Principio de Pauli). Neste mesmo a-
no, apareceu um artigo escrito por (MIYUNO e IYUYAMA(1957)),que
continha o mesmo contelido que o artigo de Tredgold.

(AYRES (1958)) obteve algumas condigoes assintoticas so
bre as matrizes de densidade de uma e de duas particulas, uti
lizando o principio de exclusao de Pauli. (BOPP (1959)) obteve
limites inferiores para as energias de certos atomos e 1ons ,
utilizando a matriz de densidade de duas particulas. Mais tar-
de, Coleman corrigiu um erro basico cometido por Bopp em seu
método.

(CARLSON e KELLER {1961)) provaram um teorema relacio-
nando a matriz de densidade de p particulas e a matriz de den-
sidade de (N-p) particulas, isto €, que os autovalores nao nu-
los e suas multiplicidades eram os mesmos para ambas as matri-
zes de densidade. Este teoremi foi, na verdade, descoberto por
(SCHMIT (1907)), como {(COLEMAN (1963}) tem indicado. Também,
(COLEMAN (1963)) mostra em seu artigo varios teoremas, que Sao
condigoes necessarias e suficientes para N-representabilidade
para matriz de densidade de uma particula e condigGes necessa-
rias, mas nao suficientes para matriz de densidade de duas par
ticulas. Também, (GARROD e PERCUS (1964)) mostraram algumas

condicoes necessarias adicionais para a matriz de densidade de



segunda ordem. Nao obstante, essas condigoes sao intrataveis na
pratica além de serem nao suficientes:

(F.WEINHOLD e E.B. WILSON (1967)) estudaram o problema
de N-representabilidade para a matriz de densidade de segunda
ordem da fungao de onda com interagao configuracional de ocupa
cao dupla (DOCI). La, desenvolveram um formalismo de operador e
usaram para deduzir um numero de condigOes para N-representabi
lidade, necessarias tanto para elementos da diagonal quanto pa
ra elementos fora da diagonal da matriz de densidade reduzida
de segunda ordem DOCI. Estas condicoes consistem principalmen-
te de certas desigualdades lineares para os elementos diago-

nais e de exigencias para a nao negatividade dos elementos

de certas matrizes sintéticas construidas de elementos de T ,
tanto da diagonal quanto de elementos fora da diagonal.
Notaram uma dualidade particula buraco e a utilizaram
para facilitar as dedugoes. Quatro casos especiais, para os
quais todas as condicoes de N-representabilidade podem ser ex-
plicitamente dadas. foram usadas para mostrar que as condigoes
obtidas nao sao ainda suficientes para N-representabilidade
DOCI. Provaram. tambem, que as condic¢Oes de N-representabilida
de para os eiementos diagonais da matriz de densidade de segun

da ordem DOCI se aplicam com igual necessidade aos elementos

diagonais de qualquer matriz de densidade de segunda . ordem
N-representavel.

(C. GARROD e M. ROSINA (1969)) fizeram um estudo deta-
lhado sobre as propriedades da matriz particula buraco
Gibed = <y|(a’b - Yab)+(c+d - ycd)|w>, onde |¢y> e um estado fun
damental de um sistema de muitos elétrons e Yap © @ matriz de
densidade de uma particula. Mostraram que os autovalores nulos
da matriz particula buraco est@o simplesmente e intimamente re
lacionados as simetrias de uma particula do estado fundamental

Foi demonstrado que os autovalores grandes de Gabc WLF.C. . GEN M CIENCIAS

) Fisica



Ximamente relacionados ao comportamento coletivo do estado fun
damental.

{(M.V. MIHAILOVIC e M. ROSINA (196%)) publicaram um ar
tigo em que fizeram uso de certas condicoes de N-representabi-
lidade , para garantir que as matrizes de densidade de primei-
ra e segunda ordem correspondessem a uma funcao de um sistema de
N fermions. Estas condicces foram as condigoes {i), (ii) e {iv)
da secao 1.2, além de utilizarem a condigao necessaria e sufi-
ciente para a matriz de densidade de primeira ordem, mantendo
seus autovalores entre 0 e 1. Outra condicao necessaria impor-

tante foi a nao negatividade da matriz

+ +, +
G = <y = ¥ 3 e d - tys> .

abcd Hila'd Yabt t Yeg) 1V

Foi estabelecida a condigao importante, necessaria mas nao su-
ficiente para a matriz de densidade de segunda ordem ser N-re

- . . N
presentavel, estabelecendo seus autovalores entre 0 e 5 ou

{N;l} ) para um numero par (ou impar) do nimero de particulas
N. (COLEMAN (1963)). No formalismo as amplitudes de transicao
<r|a’blg> na forma quadritica sio usadas como parimetros va-
riacionais.

(KIJEWSKI e PERCUS (1970)) apresentaram um método va-
riacional Sobre uma matriz de densidade reduzida de segunda or
dem tentativa Ft(z), sujeita as condigoes fisicas adequadas, com
o objetivo de calcular a energia do estado fundamental. A ma-
triz Ft(z) e expandida numa base finita de geminais Hartree -
Fock, sujeita a um numero de igualdades para reduzir o espago de
Ft(z)‘ Embora o método seja geral, sua aplicacao foi feita so-
mente sobre o ion C++, onde uma expansao acoplada de seis gemi
nais com a positividade de ?t(Z)’ foi recuperado o resultado
Hartree - Fock.

(C. GARROD. M.V. MIHAILOVIC e M. ROSINA (1975)) publi-

caram um artigo onde apresentam um metodo variacional para cal

cular os elementos da matriz de densidade de segunda ordem, di



17

retamente, sem se fazer uso da funcao de onda. Neste método a
energia & minimizada, utilizando-se os elementos da matriz de
densidade de segunda ordem como parametros‘variacionais. Nessa
aproximacao sao satisfeitas, somente algumas condicodes necessa
rias para N-representabilidade da matriz de densidade de segun
da ordem. A aplicacdo pratica do método € feita sobre o atomo
de Be, em seu estado fundamental, utilizando os orbitais 1ls, 2s
e 2p. O resultado dos calculos esta entre o valor Hartree-Fock
e o valor experimental.

Mais recentemente (W. KUTZELNIGG (1930)) apresenta um
artigo, onde uma hierarquia de condic¢des necessarias para N-re
presentabilidade de matriz de densidade exata de um estado puro
ou ensemble tem de ser satisfeita. Esta hierarquia nada mais €

F(k)

do que a hermiticidade de certos operadores , onde para
k =1 se reduz acondicao Hartree - Fock bem conhecida. E mostra
do que o k-€simo conjunto de condigoes & equivalente a manter
a energia estacionaria com respeito a transformagdes unitdrias
de K particulas. Generalizagoes da teoria Hartree-Fock para K
particulas sdo discutidas tanto no espirito das equacoes de
pseudo-autovalor de K particulas quanto no esquema do tipo
Newton - Raphson.

Coleman tem afirmado ter resolvido o problema de N-re
presentabilidade para a matriz de densidade de segunda ordem,
numa forma tal que € intratavel para calculos praticos.

A literatura a respeitc de N-representabilidade para
matrizes de densidade de uma particula e de duas particulas &
vastissima. Tentamos, aqui, da uma idé€ia do historico evoluti-
vo sobre o problema de N-representabilidade.

Poderiamos %}nda citar os artigos por (A.J. COLEMAN
(1965)) e (1972), (DARWIN W. SMITH (1965)) e (1966) e (M.ROSINA,

J.K. PERCUS, L.J. KIJE "I e C. GARROD (1969)).



CAPTTULO III

3 - METODOS DE CAMPO AUTOCONSISTENTE

E nosso proposito, aqui, fazer um estudo de revisao so
bre o método de campo autoconsistente tanto na aproximacao
Hartree-Fock quanto na aproximacao de multiconfiguracoes.

E importante se estudar o metodo de Hartree-Fock por -
que foi um dos primeiros a dar resultados compativeis com 0s
resultados experimentais, tanto em Fisica Atomica, Fisica Mole
cular quanto em Estado S6lido. O métodec de Hartree-Fock € fa-
lho por nao levar em conta a correlacao entre os elétrons de
spin contrarios, embora tenhamos uma parte da correlacic entre elé-
trons de mesmo spin. Ja no metodo de multiconfiguracoes le
vamos em conta a correlacao entre os elétrons, sendo os resul-

tados obtidos melhores do que os de Hartree-Fock.

3.1 - O Metodo Hartree-Fock

Seja um sistema atomico de N eletrons, onde cada elé-
tron estda se movendo na presenca de um potencial médio «criado
pelos N-1 elétrons restantes. Nesta aproximacao nao levamos em
conta a repulsao instantanea entre pares de elétroms.

O operador Hamiltoniano ndo relativistico para este sis

tema, em unidades atomicas, € escrito como:

ot
[ow]
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N o
L"“ 3 z_ }’\f\)(_{,) * Z_, Z\ \\'r/’ L oy N
e b5 T (3-1)
onde
‘v\k‘i;‘ = = £ U_L = _Z_
& A- (3-2)
e
\‘III{ L i -
i A) 1 —_— (-5"3)
n

Sendo Z o numero atomico, T; e a distancia do eletron

i ao niicleo e g € a distancia entre o eletron 1 e o eletron

1+
A energia média para tal sistema €:

= o e ildus (3-4)

g

Ard '.3.
il

A primeira funcgao de onda, sugerida por (HARTREE(1928)}),

era composta por um produto de funcoes de uma particula.
'\}{ e Hg s \1?1 0y '\‘?}.'\*z)"' “‘{’)N ULN} (3-5)

Como se ve, Hartree nao levou em consideracao a indis-
tinguibilidade das particulas que obedecem @ estatistica de
Fermi-Dirac. A funcao de onda deveria ser anti-simétrica. A
anti-simetria da funcao de onda na forma de um determinante foi
sugerida por (HEISENBERG (1926) e DIRAC (1926)), sendo aplica-
da ao problema de N elétrons por (SLATER (1929, 1930Q) e FOCK
(1930})

A funcao de onda na forma de determinante de Slater e

assim escrita:
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onde
X
(b G S P J, La) tax .7
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sao os orbitais spin. Aqui x corresponde as coordenadas espa -

ciais e a de spin:; r € a coordenada espacial e & ou B sao coor

..1/’2 =

denadas de spin. (N!) e o fator de normalizacao da funcgao

de onda, %, quando os orbitais spin formam um conjunto ortonor

%

mal., isto e,

g (b* ey «in & g
e g SRy By (3-8)

onde §.. € a funcdo deita de Kronecker.

ij
Se calcularmos a energia, equagao (3-4), com o opera -
dor Hamiltoniano dado pela equagao (3-1) e a fungao de onda

equacao (3-6}, encontraremos:

o N

E ez W+ X 3 K Jak, | (3-9)
o jruowe ‘ i

onde

. i ¢ . £ 1% | F
" . R a3 b sty z
Hoos <ot hwlgoes (3-10)



representa o valor médio do operador de um elétron do Hamilto-

niano;
S | e } R, ,\l ! e !
Jie o= X Q e @ (b W OO 0. o5 @ Ex™y S .
L‘\l 1y W 4 Y T =iy (D—.Ll)
representa a integral de Coulomb;
e
! ; / i B gy
Kf. = O ) QL] VL") '} W g Lt >
" H } ! i s 2 = A
\ J (3-12)

representa a integral de troca. Esta integral de troca surge
por causa da anti-simetria da funcac de onda. Note que K.. se
anula, devido a ortogonalidade dos spin, a nao ser que ¢.(x'} e
¢j€x') tenham a mesma compcnente de spin. As integrais de tro-
ca explicam as diferencas de energia entre as configuragoes sin
gleto e tripleto, um efeito perdido na teoria de Hartree sim -
ples.

Se desejamos encontrar os melhores orbitais spin,@i(xl
da funcgao de onda, ¥, devemos realizar um caiculo +variacional
da equagac (3-4), levando em conta a condigao de ortonormalida
de dos éifo. Este calculo foi primeiro realizado por (SLATER
(1930)) e‘independentemente por {FOCK (1930)). (Referencia aces
sivel de revisdo: BLINDER (1965)).

As equagOes resultantes sdo as equagoes de Hartree - Fock
que postas na forma de equag6és de Schr&dinger de uma particu-

la tém o seguinte aspecto

2 HE 4 L.
Vo A ~
; d‘:»“’ =Ry Y (3-13)
onde
£y Bl ' fan :
£ - Ry ¢ Z ¥oow Vo) o) da' =

L R 3¢ (3-14)



¢ o famoso operador Hartree-Fock,

Piseo operador permutacao que troca o orbital i com orbital

j, isto e,

3
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3.2 - Procedimento para a solucao das equacces Hartree-Fock

Resolveremos as equacoes de Hartree-Fock aplicando téc
nicas de aproximagoes sucessivas. Observe que as equagoes de
Hartree-Fock sao acopladas. Para desacopla-las seguiremos o se€
guinte procedimento:

i) escolhemos um conjuntc de N orbitais spin, @i(X} COmo 1O0SSOo
conjunto de partida.

ii) calculamos a soma

{ * | .
<™ N A R O R < {14 ; T
— (x\,* Lo v iy Gg‘ Wy od 2 | O ) Vo) ‘r}{; 0 (xy ay
IR ? iy Lo .
T (3-16)
R HF
ii} agora, calculamos o operador F
HF

iv) de posse do novo operador Hartree-Fock, F ~, calculamos os
novos orbitais spin através da equagaoc (3-13).

v) de posse de novos orbitais spin ¢1{X)’ repetimos Os passos
ii), iii) e iv) até as funcoes $; (x) de entrada e saida concor
darem com a exatidao desejada. Se a solugao nao convergir vol-
tamos para o passo i) ate v).

C autovalor ¢.. da equacao (3-13), e interpretado como
sendc a energia de ionizagao do elétron no estado i. Se somar-
mos todos os autovalores nao cbteremos a energia total do ato-
mo, pois a energia de ifiteracao m{itua dos elétrons foi contada

duas vezes. Ss dese

L P

amos a energia total do sistema, devemos



somar aos autovalores €; as energias cinetica e de interagao

com o niicleo mais uma vez e dividir por ‘dis o resultado da so
ma, isto e,

E 5002 Kby ) £5-17)

o
9
8

.3 - As equacoes de Hartree-Fock expressas em temos da matriz

Z
-t

de densidade

Expressaremos as equacoes de Hartree-Pock em termo da

matriz de densidade para uso posterior. Assim, podemos escre

ver a energia do sistema, equacac (3-4). como:

— A 3 i i
Bas S % ’\‘f Gl A ) R Wty g ax oo O, 4
&) .J .
N ¢ L4 ; i .
X Z\ \ i (C IS An ) V (‘)(-; Xj' ) /\‘I'l’ L%y IR }(N} Y}"\;“- ési:u (3'18)
i G UF

Observe que:
i
‘ 5 H 4 Al i s ;1 | l‘ By
j E S “i 2t 3{‘\‘) n \)\j} \,( \’\‘ “l."' J:_'!»‘. Ay ) Q)ill. be J N
| \
‘} "J{.U‘ a2 n s B 3 ém‘;_._ c!n“... Sy

I gy

J\_}‘LK:... X Ry ) Ay,

onde renumerei ¢s indices 1 e j.
Levando em conta g anti-simetria da fungao de onda, Y, temos:

X ’\."(*(,K\ . }\N} l\\"&) \l‘{\;l\"' ‘J\J )'\i\> c‘:(.‘ é)‘J

% i Y13 : \ i
\% u\i..lu(i-..,x\‘d) n LX) \{k)\_‘“.":(j... g ) A“‘\“' dy; o Q¥

G
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Significa dizer que a primeira soma da equacgao (3-18)

corresponde a N termos iguals a equacao (3-20).
I P T o PINIL | oY i el |
bW RN R R ere W S dte \4» S Aoty ) d*;t\;i; dx. La
J 4 : 5 B
A\K ~ {«":ilgr 3 3z f s v 3
> : v \}x‘ Xy l{;‘ ‘x&} Y \--\\i "&1,‘} (@ "’, -(.“ 4 ){N}/‘
] J
X ':\slf @j ‘ i
: 3 A B 3
R S (3-21)

onde renumerei oS indices 1 com 1 e 2 co

H
Ly
-

Levando em conta a anti-simetria da funcao de onda, ¥, temos:

% Yo s, oo X g gy Ve w0y s 3§ o A, ) dw g dwd
1 v ¢ v \n ) =y ML gy b By NOJOERTR i By
v
J s
! 1 R 3
- EO . Tl R v %
d‘:\,!\ = g sk { \} % L Ly £ )\‘ Nt (n ) \)‘ {”)il ilj
x '\&, e TR (P 1o 4y 4% i T_ 277
f o N R LT VI (3-22)

3

Significa dizer que no segundo termo da equacao (3-13),
temos N(N-1)/2 termos iguais 3 equacao (3-22). Dessa forms, jols}

demos escrever a energia como:

it xb N O e A4 \'
- N 1 '\{T LA, - e ) ALY \%‘\ oo d\N &
Jl " r—' . )
. : 3-23
{ \ { ‘k R I S ! ‘[‘r ~
(N 4w, VOB R A} ody e Oy
¥ \ 2 | i Ll ¢ N
-

Utilizando as matrizes de densidade de primeira e se-

gunda ordem (equacac (1-2}), podemos escrever:

e

}

) g . o 3-24)
Vi y Uiy gy dx, dy, (3-24)

Seja a funcgao delta de Dirac, assim definida:
b1

=

oM X €T A

i

wy G R
ay  yiw- %) dx =

o= TN
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Ay

b2
g Sy
[»}
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=
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(3-25)



Podemos escrever a equagao (3-24), utilizando a funcgao

delta de Dirac, como:

. [
g 1} % i \ 4 3 3
2 YL A =%F hlwy Yinisey ox Ax\ & ) V Oy X 1) dy, 8%,

(3-26)

As matrizes de densidade de primeira e segunda ordem,

na aproximagao Hartree-Fock, sao assim expressas:

N s .
T s SURE e
Conbgy  pavy 2 oo 9w (3-27)
.“.‘
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e

bRt i, Je . 1
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£

Substituindo a equagao (3-27) mna equacgao (3-26), fica:

{ . H
b Su-xy hwy foxiw) ostdy
I v , . 5 (3-28)
»i 3 Vi x, ) 1 €k>\1&) gtxlixz; b LK 1%,) ? Ly ] dx, dy,
1

Realizando o calculc variacional na equacac (3-28), su

jeita ao vinculo, equagao (3-8), resulta as equacgoes de

Hartree-Fock:

{

E

L nr
¢ Oex's \’f)‘ () 4y - £ @j ) (3-29)

< H
¥

onde

U N CETF N SEU Y-y

T

I4
|
lx v“)\u )(\\\’\’ € (-xngxn} A‘“ -

ta %) £ (x &5



26

3.4 - 0 Metodo de Campo Autoconsistente para Multiconfiguracoes

(MC-SCF )

Lowdin definiu a energia de correlac¢ao como sendo a di’
ferenca entre a energia exata nao relativistica e a energia
Hartree-Fock. E sabido que a energia total de um atomo, na apro
ximacao Hartree-Fock, apresenta um errc em torno de 1% da ener
gia experimental. Acontece, porém, que as propriedades dos ato
mos, moléculas e cristais exigem que se saiba a energia total
com maior precisao, uma vez que envolvem energias da ordem de
0,1% da energia total.

Com o propOosito de se encontrar uma funcao de onda me-
lhor do que a de Hartree-Fock, que inclua a correlacac, e que
foi desenvolvido o método do campo autoconsistente para multi-
configuracoes.

A idéia do método MC-SCF surgiu nos primeiros anos da
mecanica quantica (ver J. FRENKEL (1934)). (HARTREE (1939))rea
lizou calculos MC-SCF para atomos, mais tarde (JUCYS (1969 ) )
fez vérias.;proximaQBes que simplificaram o metodo. Sua aplica
cao a moléculas diatomicas foi primeiro realizada por ( DAS e
WAHL (1966)). Atualmente, o método MC-SCF esta suficientemente
generalizado, sendo que as dificuldades numéricas iniciais pa-
ra se resolver as equacoes orbitais tem sido superadas. Os cal
culos das fungoes de onda MC-SCF sao um pouco mais complicados
do que os calculos Hartree-Fock. As funcoes de onda MC-SCF. com
um nimero razoavelmente pequeno de configuragoes, sao de alta
exatidao.

Seja

{ Q 4, m S N (3-31)



um conjunto de m orbitais spin, que constituem a base de uma
funcao de onda para um sistema de N particulas. Admitiremos ,
sem qualquer perda de generalidade (HINZE (1973)), que os orbi

tais da base sao ortonormais, isto e,

LWl \po > = gi'}

~
A
1
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A funcao de onda total de um dado estado K, no método
MC-SCF, € expressa como uma combinacao linear de determinantes

de Slater.

e 1 & l
2 den, =T S . Sk T 5 =, o
J Jﬁ\ . {\anp Hﬁh) Qxﬂkxﬂ)} (3-34)

com a restricao i1 < i2 2P iN , para evitar redundancia de
determinantes de Sliater. i

Observe que podemos construir M = ( ﬁ ) determinantes
de Slater, linearmente independentes, dos m orbitais spin que
constituem a base. O fato dos orbitais spin serem ortonormais,
equacao (3-~32), implica que os determinantes de Slater . sejam

ortonormais, isto e,

<®I\¢I 213 E’i:f G=iny

A funcao de onda total de um estado K & determinada
neste método, optimizando variacionalmente tanto os coeficien-
tes da expansao, CJK’ qianto os orbitais spin,\@i, gue sao usa
dos para construir as configuracgoes.

Devido a ortonormalidade das fungoes de estado, wk’ te



mos que os coeficientes da expansao configuracional, CIK’ equa

cao (3-33), formam uma matriz unitaria, €,

~1isto e,
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A matriz € € obtida variacionalmente ao se resolver o

problema de autovalor convencional da equagao

HE = CE (

[ON]
1
Ul
~J1
(-

sendo |IE a matriz energia diagonal e H e definida pelos ele

mentos

- < )

HlT ~ értk{\ i? > (3-38)

onde H € o Hamiltoniano total do sistema,

¥ S ;

= X ol g \/ s oA 3 - e
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Observe que até agora nao fizemos nenhuma aproximagio
simplificante, mas fizemos uso de todos os M determinantes de
Slater, com os m orbitais spin fixados, para descrever a fun -
cao de onda do sistema. A solucgao da equacao (3-37) resultaria
nas melhores energias EK e fungoes de onda, wk* do estado k den
tro deste espago de N particulas. Acontece que o trabalho com-
putacional seria enorme, se assim procedessemos, pois, se m
grande, implicaria num numero M de determinantes de Slater
muito grande. O que se faz na pratica & restringir o numero de
orbitais spin, para umsnumero pequeno e se possivel, também

diminuir o numero de determinantes de Slater. Para tanto. se



faz uso dos melthores orbitais spin determinados pelo métaodo
MC-SCF. Os melhores orbitais spin sdo aqu&fes que dao o menor
autovalor EK para o estadc K numa expansao particular, restri-
ta, da funcao de onda em determinantes de Slater.

O valor esperado da energia, equacgao (3-4), para um €s
tado e = ¥ oe Hamiltoniano dada pela equacgao (3-3%), pode ser

escrito como:

-~ W'yl [ 3
L = k\b“n) ¥ ‘J‘\)'\S\\__y‘ (\3\-\ ¥ “] Vb ) b O wy g ox, My ) 0\\\ dy
i J (3-40)
onde
Tty e T Wey ¥ 0w
3 \ e [§ L \l vl k’(\) (3‘41)
¥
J
€ a matriz dendidade de primeira ordem
5,
4 Vil = %
T ooy 1y W) - é- ooty s by Wb iy =
s A ) A Ty )
Gk, : o OB Y (3-42)

€ a matriz densidade de segunda orden.

Para se determinar os Yij’ multiplica-se ambos os mem-
bros da equacaoc (3-41) a direita por @;(Xl), a esquerda por
®£(Xi) e integra-se nas variaveis X, € Xj.

Levando-se em conta a ortonormalidade dos orbitais spin,

equacao (3-32), podemos escrever que:

% ‘ %
% = 5 Qo X gy Gy 4! (3-43)

Para se determinar os Fiikt , multiplica-se ambos 0Ss
* *
membros da equagdo (3-42) a direita por Wmixl)\pn(xﬁ” d esquer

At N 1 5 N . nyTa o o BN -t -
da por ﬁgxl)ﬁﬂsz)e integra-se nas variaveis x;, X, € Xy , X;.

N~

Levando em centa a ortonormalidade dos orbitais spin,



temos
o2 * e WS 0 ity f
P = % Wivay @ oy G a0t D 60 Pogy b b dy dyg |
2 ” ; ) (3“44)

Substituindo as equacoes (3-41) e (3-42) na equagao

(3-40), fica:

[ :
el ! W (a 7 \J g Fy
[ ) A &) e Yi ) h'\.i \‘pl. ’Ul*:’ %
i
(¥,
VA TR 7 G oy T e 3 |
\ VR g W MRS T YOG W g i 4

i

- 1

v \1"\(\\ 5
v

! (3-45)

De acordo com o método dos multiplicadores indetermina

dos de Lagrange, criamos o seguinte funcional:

]
;

=% ~ b { \ o ¥
Foe A b Fowen g gten .

) p VRN :

d
VECTRT 5 0. sy D iﬁ nk i | I
% vt it £, MG W Wt taw Wi O Wy 19 5\”"\ Shy, =
i £ T ;Y

J 'kl
(3-46)

W) \?f Cw,y Sy

L]
Ty
o smcal

onde os €%j Yao os multiplicadores de Lagrange.

Aplicando o método variacional a equacao (3-46), fica:

’

§F oy 2 B ¢ B Edl (3-47)
e 2

Se desejamos o minimo do funcional, equagao (3-47), de

vemos fazer

¢ = 0 (3-43)

A

Uma vez que a minimizagao de F e incondicional, cada

*
das variagdes 84 (x) e &y (x) podem ser escolhidas arbitra -
£ L
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riamente, o que implica que devemos ter:

A (3-49),

3 (3-50)

Observe que

L O O T 1.0
1

Sy

¢\ ) ) T3 et = =

P VoG % e PRV ¥
S v ) l) 44_‘ __E_p}__ v/ \\‘u Li) {’E{KL \PK () k'l‘l (-\l, A)\l d)(a,,‘_
ngi. AKPM\(” ! o

v X 11 i
K \/L’(\ \k ) S._ ‘\p %) ;Zj‘; \3({) r:‘]kl \(']K. (X[) \",9( (XL) (\)(‘Icgl{z..,.-

Gl Y, () ‘ (3-51)
= Ep b i gt o,
g - 3 00 . |
a,ﬂ”') : bim §x-n) (3-52)

Levando em conta a equacgao (3-52), podemos escrever a

equagao (3-51) como:

_a_g‘,_ ] ) I ko 70§, sonn ¥ gy

3\? C\\}' y
e 1” P %
¥ S \/ (_)\ “L) L (K)irw\ gL‘,“" 3\‘) \lﬁj (%, ) C.K\ \gk(x’,) \10( (% ) d;)ﬂxz
ikl i
: i ¥ S Y

X ( V oy x.{) L \{)\ ’\‘) g &( )L—le) li\'\{\ ‘K\FK Lxy) \p( (Izj Cl’\\ axy

) L\\l\. ¥

% i3 Wy i
T Ay éLl Sim §LE-%) \p\f t51) X (3-53)



Somemo ~- eiro, o segundo e quarto termos em i e o
terceiro em jJ.
Facamos x, = %, = X'' e observemos . = T. .
= 1 2 mos que ijkﬁ Timex
da equagao (3-44}, e V(x x'') = V(x'' x), pois o potencial e,

simétrico.

Dai

¥ . A % i . o ~ 4
é , Z_,. L\(x) OIM\_ \f}l (a3 ¥ s Z__ : VOt \ffz'j(xu/; l""‘{ki \Fk(’"\ x
) = E
(3-54)
J * { ot /‘i*
S WD €y

Y

Usando a equacao (3-49) e o fato que j e k sao indices

mudos, a equacao (3-54) fica:

z; [Rtxbxmj + { V") Yt FLKJl\ﬂ RUREE ,W oy =
) “ J (3-55)
A
s é_ﬂq €Mi \I)J i)
\J v

Esta equacao se assemelha a equagao de Hartree-Fock e
*
possibilita a determinacgae dos orbitais spin \Pj (X)) =
De uma maneira analoga procederiamos para encontrar

—SF . . ¢, isto &,

B o J'Z_ ( Vixat) ¢tKXU (:

ij\

L ji o
0 x") dy ]xpd-m -

I TR w ¥, o (3-56)

Calculando o complexo conjugado da equacao (3-56), encon-

traremos

'J £x) (3'57)
.



* *
Utilizando o fat e (o= . .=
°© au \Jm Ymj, ¢ FkJmE l-'miikj a
equacgao (3-57) fica:
A A r\x.

z ( )nU\J b/“"‘j % ‘)\ Z_ ‘ VLAt \\,,5’1*(;[”) Q@K{ \{)k {x") d)t’} \f/! ) =
| ol ; (3-58)

i %

i Z; €hw . )

‘) ¥ '\f

Podemos, entdo, concluir que a equacao (3-56) & comple

xa conjugada da equacao (3-53).

Subtraindo a equacao {3-58) da equacao (3-55), fica

L e - Ezi:} V) Sl
j j

Desde que os \P'(F) sao linearmente independentes, de-
vemos ter que

*

Cor = Eup (3-60)
Esta & a condicao necessaria e suficiente para que a
equacao (3-56) seja satisfeita ( HINZE, (1973)).
Multiplicando ambos os membros da equacao (3-56) vor

*
%é(x), integrando em x e somando em m, fica
13

[ = 4 (
Z’\: \ \.(‘)% {)\) l\\&}{) h}h«/\ \{)J [\\,{/\ -+ 2 Z__ \l V/L)( s(/11\! \}‘?“ ()‘,11) (i_ (-Y) X;(E-ﬁrl}
J & Rima { d4

7

¥ 2,

1’ /]

v

i e W k. : ; -
X lKi’\Ml \‘DK_ k)k/l \'\gw K)‘/‘ C“ﬁ é:[h e
J

Dessa forma podemos escrever a equacao para a energia,
equacao (3-45), come

- | ?, Lt



(3-63)

Nao podemos interpretar os multiplicaderes de Lagrange,
€i5> como sendo as energias de ionizacao do caso Hartree-Fock.

Levando em consideracao a equagao (3-43), podemos es-

crever o primeiro termo da equacao (3-56), como

Z L\K“) X G.(ay - hoias '_*u\") (1) vk e doag?
i § A gy 2 Z N\ L) \h b/ A \PM ') (7[3.( ) a) (5-64)

J T

Lembrando que

* -.
Z— Wi GO g s fox-ut) (3-65)
J
ou a projecac de §(x-x') sobre o espago de orbitais na base, se
a base nao € completa.

Podemos, entao, escrever a equagao (3-64) como

7 hw Kﬁ“ Youxny 2 { how Y i) @ ) dx! (3-66)

J 5 E

Levando em consideragao as equagoes (3-44) e (3-65), po

demos escrever o segundo termo da equacao (3-56), como

] }:, j T \‘I)L ) r‘ I,,

X Yi.o ik
jLx Kjwcf eSS AL a5

A8

L & A)\“ Wik 58 I" AL s(”) &PM\ (x') dy’ (3-67)

~

Fazendo x' = x''" e x'' = x', fica



(73]
(95)

( § n £
d Z \) Voewat) \Pi ) r;j"""l '\lfl"K o) dy® L},f‘l (h) =
T

l( Y el I e o Is v b Ry da® (3-68}

Substituindo as equagoes (3-66) e (3-68) na equagao

(3-56), fica:

{

N ¥ Cxin") P, %) da' 4 Eyggx' Vo) Teas foxw) «

t \
: QM\&x) v > k. s ®) (3-69)

Y

ou

R ELF
g r

o) e W s TGy
|

J (3-70)

onde

= Bl LT ‘
r cuaty & by Foeriwtlle g

&'—' T——
~
w
!
~
—
-

e o operador MC-SCF nao local.



4 - O OPERADOR FE

A aproximacao Hartree-Fock, como sendo uma das primei-
ras tentativas para se resolver um problema de um sistema ele-
tronico, € falho por nao se levar em conta a correlagiao entre
as particulas. O numero de ocupacao de cada orbital spin é 1
ou 0, isto &, se o orbital spin esta ocupado tem numero de ocu
pacao 1, se nao, tem numero de ocupagao 0.

Uma aproximagao muite melhor € a do campo autoconsis-
tente para multiconfiguracoes (MC-SCF), onde levamos em conta
a correlacao entre as particulas. A energia obtida € muito me-
lhor do gque aquela obtida pelo método HF. No entanto, nao pode
mos interpretar os multiplicadores de Lagrange €ij’ da equacgao
(3-56), resultantes do calculo variacional, como as energias de
ionizacgao.

E nosso objetivo, agora, determinar um operador onde
possamos interpretar os autovalores como sendo as energias de
ionizagao e as suas autofungoes como sendo os orbitais de ocu-
pagao.

( MATOS , { 1981 ) ] mostrou em sua tese de mestra
do gque a energia de correlacao € recuperada em parte ou na to-

talidade, quando se faz uso deste operador.

4.1 - Derivacao do Opegador F




Escrevamos o Hamiltoniano de um sistema eletronico de

N particulas como:

e g I
1 N N
B R e 20 & ke f - ] :
¥ \ g 1\ V) 4 ;;\ Vo, )li) ¥ L h L)+ ?_—_ V (x, X ) (4_1)
=2 P 22 >] : b

onde o primeiro termo, do lado direito, & o Hamiltoniano para
uma particula, o segundo termo € a intera¢ao de uma particula
com todas as outras N-1 particulas, e os dois Ultimos terimos
sao interpretade como o Hamiltonisno de N-1 particulas.

Podemos escrever a equacao (4-1) na formz mais compacta

N
HN CEEE )\\‘) % l\\,“) % Z_ VAT )&/‘ + Hl\"*\ Cag - 2y |
j:1 (4-2)
onde
N =, ,
HN‘~\ Ry - \.\N \ z Z lr\(x'\) X L \ U\.\ ""‘j ) ;(4__3)»
el A 1

Seja w{xl, X5 ...XN) uma funcao de onda anti-simétrica,

autofuncao do Hamiltoniano Hy. isto e,

N |
Hy b5 %e ) \¥ Loy X ) 8 %\ YR e (4-4)

\ 1

-

Seja ¢i(x2,.. xN) as fungoes que diagenalizam o Hamil-

-

toniano de N-1 particulas, isto €,

! i } \-\ T %aens Miad \ %‘\-izlx..l’ L gk, ) "—.N‘\é)m
AR, WOty - A ) VPl wi A PN L R k) 43
{ “ I (4-5)

onde supcmos que 0S ¢i(x2... XN) sao ortonormalizados,

‘ (4-6)
4.&&%(,:\2... 3’\‘“3\ Webas e Hgs %2 E"} ( ,

l

Escrevamos a fungao de onda ¥(xy ... xyl, como uma



combinacao linear de produtos de fungdes de uma particula

w-i(xl) e das fungoes oTtonormais de N-1 particulasx¢i(xquexN}
s . “

iste €,

Ry =
_ S M 1
e DI 7%:' 2 Ny B Ogaes R ) €4=7)
Ve ey e

onde as fungoes \P{(xl} formam um conjunto infimite e completo,

nao necessariamente ortonormalizades,

(4-8)

—~F
ot
~
Fonem

Estamos interessados em saber qual € o operador cujas

autofuncgoes sao os \ﬁi(xl)° Para tanto, vamos multiplicar csca
> RSS! a
larmente

ambos os membros da equagao (4-4) por <@k(x5..c xN)l.

i I‘l

R ! > O
<y e A LHA Y Oy x) 3 2 B KBt ) e 100)64-9)

Substituindo, nesta eguacac, & exXpansao para w(xlﬁ...gk

equacao (4-7), assim como o Hamiltoniano Hy temos:
i

w 0
>/ | R A
< ®v\*1"'XF§X ] ki“ﬂ oy A W R %y )2 Hao 3t ) ] {E-%:Y\i}
. 'l:; ‘ ‘. (=1
o \ G /
% {bl\“‘ N ) yeuz Y (bk oty A A :\::_ S_ \70( ) (?l,(x Y ) >
e (4-10)

Utilizando o fato que‘os ¢i{x? cq.xm} sao ortonerma-

lizados, equagao {4-6)}, podemos escrever:

o B _ ,
i ol 1] -y 0 C i L ¢ 5 & 3 . " PR n'\ : { N\ ,“A -
hoy o vy v 20 & g, Gty bV G ) 1P e 3a) > ity =
Vims =5
SR (4-11)
i [ B
s ™ 0BT ) Pt
¥ R TR S |

Observe que o sggundo termo do primeiro membre da equa

cao (4-11) & igual a N-1 termos iguais &



Isto & verdade porque

2‘4 (L.\\r\'k*'l'“ "j'“ KNJ[ 4 (X‘ )(.\') .‘ él)( kg o ;('J-”.

’ ¢ L
:Z_<(bk ("‘J‘ e Mo voe Ay VAR E HETE U TR R >

LY
onde troquei o indice 2 pelo indice j.

Levando em conta a anti-simetria de ¢i(x2 ...XN) . “PO=

demos escrever:

. i S N
TP U X ) | g |y oy e Xe) >
L

S MRS S LN A CHRE T NP (4-12)

~
<

3 i
<% (&% }
= =) <(¥’KU
L

Finalmente, podemos escrever a equagao (4-11) como:

‘«\u\;\ \QK gy 4 (N=~1) }:_ < ch o At § W e ag) \ég:‘kxe...aaﬁ.)} Vi Gy -
L
N -1

N \
8 (S S R S R (4-13)

Nosso objetivo, agora, € escrever o segundo termo da
equacao (4-13) em terme da matriz de densidade de segunda ordem,
' . Primeiramente, vamos utilizar uma base reciproca, fbrmada
pekﬁcnﬁiunssphlwé,é base dire;a, formada pelos orbitais \Pi ¥

Dessa feorma podemos escrever os orbitais \J. como uma combinagac

1

: S - 1 3
inea orbita ase reciproca , ou vice-v ode-
linear dos orbitais da b e oca \J u vice-versa, de

. - -~ i M
mos escrever os orbitais da base reciproca Y como uma combina-

cao linear dos orbitais da base direta Y.. Isto é:

t\'gm\« > = z‘ \\*?M > SN\M

& " o it (4-14)
v s 5:.__ ! w S‘
Iy — PN
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onde
TR 8

{¥al g > = Suam =3
AT LD

A matriz de densidade de segunda ordem, T(xlxzixi xﬁ )5

equagdo (1-2), escrita em termo dos @i’ ALed
H L N - * § {
f"( “\le‘H X, ) = hﬂjfﬂ. ZZ_ \g;(xﬁ)\pla>w) } (g.(x XN) X
it - (4-16)
& . ; ;
% q‘jk \Xg L) aXy dx‘}a

da equagao (4-16) poT

Multiplicando ambos os membro

>Q%(Xi) e integrandc em xy, fica:
¢ ¥ {0 b= [ ¥ y 1
g O T 3 ) P egyan = ——— 2 ey Cx) g ) dx X
. It . Ed=173
g |
xg A‘)l‘\az. Ay} ‘z‘!,\ AN LI %y A!(u
t

Levando-se em comnta a ortonormalidade entre 4% e \fp, ©

podemos escrever a equacao (4-17) como:

fazendo x5 = X,
&~ &~

; . £, - . R { ‘
( Doy ag) ¢ gy dd = —— Z;.‘?;‘N)"égilﬁ'” L) X
& i ! Fo'le
‘% » i é‘) 7 5
% q%~an - oy ta (4-18)
Multipliquemos ambos:os membros da equagao (4-18) por
2 V{xl X-.), e integremos em X,. Resulta
4} &
r 3\ {_4( il -eK‘( 2 - i { W ]|§- i !
3. LY X ) RO TR 3‘1)\9 \X‘)q,\(\ le:‘\b— ,?/_;.<(i)K‘-”~a"')(N/l
J
(4-19)

[V G ) G ) > 9 ()

Temos como objetivo eliminar o orbital \Pk(xi) da equa-
de

cao (4-19). Antes, porem, escrevamos a matriz de densidade



primeira ordem, equacao (1-2), em termo da fungao de onda ¥

equacao (4~7). Isto €

. & 0o
K’\’hhx,‘; = Z \Q-\”(x‘) \Pi (x)
%
3

Levando em conta a ortoncrmalidade dos ¢i(x7... Xy o
“~ 1

equacgao (4-6), a equacgao acima fica:
KH\H‘\\) e |57 \f \“ () (4-20)

De uma maneira analoga, podemos escrever a inversa de

Y(Xl Xi} como:

Y o) s 7 \{)“ua) \’f” Ly ) (4-21)

- % " 273 ‘f % "y \,i,_ \ i H f &
{ 8 iy ¥ L) “i‘/\i c&x\: = 21~ \P( K‘i)’% \"r)t L4 \,9 ) e Ve ‘*xg‘f

] ' E i . {

B

Utilizando a condicao de ortonormalidade entre Y. e *l
1

a expressag acima fica:
g o 4 i \"-! 1 i ‘i.fi i
YOIy § i) dy < 21 g oo T (4-22)

-1 ‘ - . .
Mostremos que Y {xl/xi] é realmente a matriz de densi

dade de primeira ordem inversa a Y(xl/xi). Isto €, desejamos

mostrar que

IR A LR SR RN R RS IR A SRR/ ACN

Fazendo uso das equacoes (4-20) e {4-~21), podemos es-

Zrever qgue:
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ki

X S .*{x‘} \{Ql(,\) A ( L . A et T
Iy i o G)\‘ '(‘_i]u ;7'.. W )
0 ‘) \p 3 \/J Ly, 41(‘

i
t

Utilizando a condicao de ortoncrmalidade entre os %& e

] - ~ -
QL, equacao (4-15), podemos escrever a equagao acima COMO:

X i b i Y % N
/\\QL‘“‘\)IX&“\“\"> ¥ (\“\(“3)‘\?5"‘1”)) : %Wty VAR E >
P>l J v

Observe que

g \6‘\ »\*‘1 \‘“_\) \PK k‘\;‘_‘) é\iﬂ 4 \D (_\'::; (4_25}

Substituinde equagao (4-25) na equacgao (4-19), fica:

’ X X 1 ! 5 -‘ n
1‘5 Vooywg) 1y | L)Y udig) oty dy dyg $%"

A | !
SULIP DI S JIC PR S AR AE R ) be G ) 2 i) (4-26)
|

Chegamos, finalmente, a escrever o segundo termo da e-
quacao (4-13), em funcao da matriz densidade de segunda ordem.

Substituindo a equagao (4-26) na equagao (4-13), temos:
3 ( : g :
how otny s L) Vo) o o) Yl ogeg) Yoty
J ¢ i ;

= ém‘$*z éﬁ| = €, Yt (4-27)

onde ék = E 7 - B (4-28)

Fazendo uso da funcao delta de Dirac, reescrevemos a
equacao (4-27) como:

o R ™
3 &\\“*JW Wy -4y o« i( Vi x) 1O 0 ¥ oy w dy s,
J

X \Q% (4" A*T = & ¢ w“~(3“} (4-29)



Seia

xR g (i S oy e
Fromgy = SCx-ghan & 2 v fl s i) 3 Gy da dy,
(4-30)
Dai, a equacgao {4-29) fica:
2
Fooy a2 kB oy B
J TSNS YA g 00 T {4-31)

Temos, portanto obtido o operador F que possui como au
tofungoes os orbitais spin de uma particula q%(xl). Estes orbitais
chamaremos de Orbitais Naturais de Transic¢ao{(NTO) que sao ne-
cessarios para escrever a funcao de onda do sistema fisico de
N particulas, como uma combinagao linear das fungoes de uma par
ticula e das funcoes de N-1 particulas que diagonalizam o Ha-
miltoniano de N-1 particulas. C autovalor do operador F é

|

interpretado como a energia de ionizacao daquele orbital spin.

4.2 - Calculo da energia total

Calcularemos a expressao para a energia total, utiliza
da nesta tese.

Multiplicando ambos cs membros da equagao (4-31) por
i\?i(xl), integrando em dx, , e substituindo o operador F, e-

quagao (4-30), resulta:

/{ by Xt vy ds 0 To }( Vo) o g 1ol ay ) -\{)JU;)\{?;(%) X
(4-32)
x A\‘ é‘(\) A'il = z— G ‘\,r\\K
onde

ne = <Y l¥y> (4-33)



representa o numero de ocupacao do orbital spin \pk, e estao

compreendidos entre 0 e I ( G ¢ n, < 1 l‘(MATOS, (1681)) .

k

Lembrando que

& 3 t .k g ¢ wh X
z~ \Q X, ) \‘93 Uy & A B s By ) (4“34}
A‘

podemos escrever que

g, s r
Vo dgs % i \ b Adee ) P Fo
E WOy YLD ek s ] j} Vo) Ph\ y‘z"—lxi %) a"léxa =2 &g Mk
¥ $a=5E)

Multiplicando a equacao (3-24) por 2, a mesma pode ser
reescrita como:

, - w45

¥, ] . : . i Wy X S 4% &\ x
1E - Lokt Tosmialy A4 2 TR AT T
) 4

v

i

v ¥

£ ;l & \/k.‘{\ )\‘} Q./\ (\l sty l a(ﬂ.‘ o A "l\:{‘\ %{2 (4"36)

Substituindo a equagac (4-35) na equacao (4-36), fica:

Eeg T € ome + LT <y ikt (4-37)
ot L W

Usande o fato que

-

L

kw\q

E o2 %- 2. B,y 4 L " s LiK (4-39)
- K oL jK
onde
% s e L\v Rk \gd\"\‘ \{7& ¥ (4-40)
N\K.l g <\igx.‘x\-ﬁ b 1k !

Concluimos, entao, que podemos escrever a energia em
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termo da energia de ionizagao {k e da energia hjk Yezes O nu-
mero de ocupagac correspondentel”
Poderiamos ter escrite a funcao de onda w(xl... XN) co

mo uma combinacao linear de produto de funcdes de uma particu-

i

la Ki(xl}’ normalizadas e das funcoes ortonormais de N-1 parti

e 2 'y P o .
culas, @l{xz.‘. XN}, cCone :

£ 5 o =S }

PR TR TR S Y R Far % T {3, -ro Xy )

% : 5% e e e . (4-41)

{34
onde Vﬁ; ¢ um fator que torna X; (x;) normalizado.
Isto &
LY ,. ¢ % ~

\?& (yy oz vﬁ:b '\'ﬁ.\' LA ([}"44)
Podemos, entdo, escrever a equacao (4-33) como:

‘\7\\ Ly 1 ?‘I\‘\ €Y % o % {4'43)

0 numero de ocupacao n. poe em evidencia a contribui -

¢ao do orbital spin Xi(xl} para a funcao de onda ¥{x,... XN) :
s O

Dessa ferma a matriz de densidade de primeira ordem Y(xl i xi)

tem a seguinte forma:

LW Py v ,ﬁ i .
N = 2 Koy Mg X Gy (4-44)
\€

4.3 -~ Reducio do operador F aoc operador F

Multipliquemos dmbeos os membros da equagao (4-30) por

y(xi’/x} dxi’ e integremos.
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hy
> vy S { e Tl e .
g \ ; s 1 v Sy ax‘- =1 9 % LR, = X\ } "\ (S 0,('“| ‘)L) éx’l *

f
* 15 Wi '.L“lz:*;“a)r”iﬁiﬂ")ﬁ(kfix}JK:széx?
C o (4-45) .

Utilizando a equacao (4-34), podemos reescrever a equa

cao (4-45) como:

( e " [IRE i 3 (
% F O} ¥ 1w AX{ s hAnd gz} & bVl %) x
x Pk Nt x Wy ) éxz
(4-46)
que e o operador FMC_SCF, equacao (3-71).
- - MC~S
Esta e a razao porque os autovalores de FIC CF nao

representam as energias de ionizagae. Na verdade, os autovalores
MC-SCF . . .

de F representam, de fato, o produto de uma energia de

ionizagao vezes o numero de ocupacao (que €& diferente de 1

quando incluimos a correlacao).



CAPITULO V

5 - CALCULOS E CONCLUSOES

5.1 - Calculos

O ponto fundamental desta tese € testar se as condi -
coes, dadas abaixo, de autoconsistencia de Y(X;/X{), juntas
as condicoes ja conhecidas de T (xq x?/xi x5) e de Y(XI/X{)

sao suficientes para garantir que um Tt tentativo ndo da uma
energia abaixo do valor experimental.

As condigoes de autoconsistencia de Y(Xl/xi) sao tais
que Y(Xl/xi) deve satisfazer as duas equacoes, abaixo, simulta

neamente.

¥ iy - Z; PSR CHIE T ST (5-1)

onde os Xi(xl) sao autofuncoes do operader nao Hermitianc F e
n; € o numero de ocupagao do orbital spin X; (x93

e

Fir ey & st § B = FOT | (5-2)
N-U TR A

Observe que as expressoes para y(xlfxi), equacoes (5-1)
e (5-2), sac expressoes totalmente independentes, emboraxi(&ﬂ
seja autofuncao de F o qual tem I'(xy x,/xy x5) em sua definigao
A equagao para y(xl/xi} reduzida de T(xl XZ/Xi xé) e uma equa-
cao que surge da propria definigio da matriz de densidade. Dai
fazermos a exigencia Ea simultaneidade das equagoes, acima re-

47
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feridas, para gue tenhamos autoconsis?éﬁgﬁg de Y(xl/xi).

Exigimos, por outro lado, que o niGmero de ocupagao n;
senpre se mantivesse entre 0 e 1 ( O ¢ ni‘s 1). A condigao
para N-representabilidade &€ que os ni's estejam entre 0 e 1
( 0 ¢ n; < 1 ) (A.J. COLEMAN (1963)), como e o caso, quando
utilizamos Orbitais Spin Naturais (NSQ) [1]. Uma vez mantidos
CS3 nj’s entre 0 e 1, para Y(xl/xi) expressa em termo dos orbi-
tais NSO, ja teremos garantido, também, o nimero de ocupacad en
tre 0 e 1, para a matriz y(xllxi) na sua expressac dos orbi-
tais NTO.

Utilizamos, também, as condicoes (i), (ii), (iii) e
(iv) da secdao 1-2. Aiém do mais exigimos que os elementos da
diagonal de T, se mantivesse entre 0 e 1/2. Esta exigéncia vem
da propria definicdo dos elementos da diagonal deI(xlx?hq xp,

isto &,

Feois - 3

i3
x%_L"‘ l L

< fx* o 04l v (5-3)
E sabido que o operador F, equacao (4-30), & um opera-
dor nao Hermitiano (MATOS (1981)), porem o produto do operador
F com a matfiz de densidade de primeira ordem Y(xl/xi) resulta
um operador Hermitiano, se as condigoes de autoconsistencia de
y(xl/xi) sao satisfeitas.
Provaremos esta sfirmacao, utilizando a representacao
discreta. \
Sabemos que
N
F' %)

*

K

(5-°

(Rl
™
e
s
_M

cnde os xi(x,) sao autefuncoes normalizadas do operador F.
XL
Aplicando o operador F i v(x,/x]). equagao (5-...

7OoS @
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onde utilizamos o fato de que a energia de icnizacac
assim como o nimero de ocupagao, também, € real (MATOS (1981)).

Dai

como queriamos demonstrar.
Mostraremos, agera, que se nao temos a solugao au%ocog
&>

sistente das equacgobes (5-1) e (5-2), entao v(xl/x{) nac e dia-

gonal na base das autofuncces de F, o que equ

(=1

vale dizer  que

4

Fy(xl/xi}.néo ¢ Hermitiano.

Suponhamos Y(Xl/xi) na forma nao diagonal, .istc ‘€,

(5-¢8&)

{ %, Loy _ ng . A 3 ’
\6 el Ny = E_ ;'"‘-" Ly Q\\'i l\/\n i)
. 3

Aplicando o operador F a Y(xlfxi}, equagac (5-&), e utl

lizande a equacgao (5-4), temos que:

N 5-9)
£ Y W <" £l T e
1 Q (".\ ! 24 ) = : r:ﬂ', g_)\‘:; €_. A:\;; ’}{' "L]:_;‘} .
k D et
il
El
Calculando o complexo conjugado da equacac (5-5). temos:
. 3
o o i e ,
=, ' H s 3 ER ES AP
| & \,((vl\.‘l-‘"&. A ‘, - ( ¢ il 2 = = N7 iy \:7 .Ll,)
L v e S L_ AL VRS =iy ’\”\ii }_,‘ {‘311”;

4



Como Nij T n§j {veja a equagao {4-40G)) e E? € real,

podenos reescrever a equacac (5-10) cemd:
R TEAT g . .,i{' "
[ A N TR §'_ j\.\ LX) L 63 }\_}'- {>; (5...]_1)

Comparando as equagoes (5-9) e (5-11) podemocs concluir

que F Y(xlfxi) nao & Hermitiano. Entao, para qgue F y(xl/xi) se

ja Hermitiano, devemos ter:

; s & E 8 (5-12)
w R R T (« } il '}i.; 375 = 0 {5 12/1
¥ ” - ¢
L]

Fara gue a egquacac (5-12) seja verdadeira, devemos ter

Gue

Ut
]
=
(SN
(-

n.. ~- O para todo i e j (

[y
o
o)

-l

Se i e igual a 3, a equacao (5-12) e cbvia.
Se 1 e diferente de j, devemos ter que nij e igual a

Dessa forma v(xl/xi) tem de estar na forma diggonal
das auvtofuncces de F para F y{x'/xi) ser Hermitianc. Com esta
demonstracaos da equivaléncia das nossas equacoes de autoconsis
tencia de y(xlfxi) com a hermiticidade do produto F y(xl/xi)
podemos citar o trabalho de {(KUTZELNIGG (1980)). Ele demons~
trou gue 2 condigio F “{{xl/xi)s sendo Hermitiano, € uma condi-
cao necessaria e suficiente para que a energia permanecesse es
tacionaria com respeito as transformacles unitarias da base or-
hital.

Com essas explicagdes, estamos prontos para demonstrar
¢ maneira como testamos esta teoria.

Para a realizacao dosS MOSSOS calculos, utilizamos uma
base orbital, constituida por 4 orbitais do tipo s, pois esta

ja € uma base suficlente pare testar nossa teoria. Fizemos uso

N



de uma base ortonormal de uma particula {¢iﬁm£mg}, constituida

de autofuncgoes de {Lz, L . Szﬁ S, } .

-~ ,_.—:%'."J?:
Os . TR sao definidos assin
¢; plpmg  sao definidos assim
dh = ’Q\ Cay. F (&, 4y ¢ (5-.14)
qli%gww 2 ““W‘“’f} j“w (5-14)
onde 1 & usado para distinguir os orbitais que tem os Mesmos

nUmeros quﬁnticos i my € W . Os YEW (6.¢) sac os harmoni-
S p

esféricos na convencgao de fase de Dirac (CONDON e SHORTLY

(X967)); os Em sao as funcoes de spin usuais o e com auto

S
4 Fe . > E -
valores m, F = ek Riﬁ (r) sao combinacces lineares de orbi

tais tipo Slater (STC), onde

gty

Ri?\ 2 Sﬂ Gy (5-15%)
3§

¥ ; Ll -z;ir‘

a0 8 N}! n i (5-16)
: (zg §2M2 £3) Vs

iy = 123, ) FREIEEESEsLy (5-17)

» B . = - .

com nj um inteiro nao negativo, ajp e um fator de blindagem (po
£ )0

sitivo e real) e Ejﬂ € a normalizacgdo.

Observe que os R sdo ortoncrmalizados

if
TN PP R S (5-18)

Na tabela 1, estdo os parametros STQO, n, e Z de

] J
3

j £
(WATSON (19606)) para a contrucdo da funcao radial R

3. . Na
£

tabela 2, estac os coeficientes STO's a , que definem as fun

coes de 1 eletron ( R (1)), utilizados por {(C.F.BUNGE (1968))

[l

te convengao para os orbl.ai. lda base.
. CENTRO DE CIENCIA

ennto 48 Fis

~
in

Adotamos a segu




Os orbitais do tipo « 1s, 2s, 3s e &5 serac representadcs pe-
los numercs 1, 2, 3 e 4, respectivapen 1té. Cs cor respondentes or
bitais do tipo £ serao acrescides de 100, resultando os 1ndi-
ces 101, 102, 103 e 104.

A enevgia obtida pera esta base foi -14,59033 uv.a, en~
quanto a energia Hartree-Fock € -14,5729% u.z. :lstas energias
nos servirao como referenciz para as energias celculadas por

diversos Ft tentatives.

de r. e variamos estes elementos «té as condicoes de auntocen -
sistencia serem satisfeitas. Apresentamos na tabela 3, cs 97

elementos independentes de Iy . com ©S respectives indices dos

elementos de matriz nesta base.
0 programa utilizadce além de variar/os elementos de Tt’
calcula os autovalores e zutovetores do operador nao Hermitia-

-,

no, Ptf Veja na tabela 4 os elementos da2 matriz th;iés Hermi

o

tiana, correspondénte ac Ty da tabela 3.

Calcula, por outro ladc, a matriz Yy em termo das auto

-~

funcoes do operador Ft' A matriz Y € calculada, atraveés da
expressao
g ¥4 ¢ A P
b, WX PR s FooUty oaees N D ogsiy o
Ay RN §T ik Y &gt (5-19)

onde os Xj(X1) sao as autcfungtes do cperadar ?t;e nﬁj sa¢ oS

elementos da matriz Y(xl/xi}’nesta base. Veja na tabela 5 gue

o

a forma da matricz Ye © nac diagonel -

Uma vez calculada a2 matris Yt’ fazenos varigr .y Sowmd,
S dos valores absclutos dos elementos fora da digucomal de

@)

e

Y, ate ir & zier

Inciuimos na tabela 6, slgumas energias representati-
-

vas € a4 soma St de uma série de variagles em que mMinimizamoes

S, Como podemcs ver mam tabela 6, as vezes em que S, & grande
[



temos uma energia acima ou abaixo do valor exato para esta ba

se. Observamos, também, que quando St'é pequeno a energia se
-

e IR

mantem abaixo do valor exato. Um fato interessante, evidenciado

nos estagios finais do processo de minimizacgao (depois que S
4

t:

ser da ordem de 10 ), & que quando S, diminui, ha um decresci
mo na energia. E verdade que a energia obtida € menor do que a
energia exata nesta base so por uma pequena quantidade (ou se
ja 11% da energia de correlacao para esta base).

Parece que estamos quase num minimo local uma vez que
a minimizacao de St se processa muito lentamente. Para se ter
uma idéia, durante as tltimas chamadas da subroutina que cal
cula o valor de St’ conseguimos minimiza-lo de 0,0000079 para
0,0000076. Na realidade, parece que nunca obteremos um valor de
St da ordem de 10“9 que € o valor obtido, quando utilizamos os
elementos verdadeiros de T para esta base.

O programa de minimizacgao utilizado e o programa da bi
blioteca NAG que utiliza o meétodo simplex. Embora seja um pro
grama lento, consegue minimizar nossa funcao. Utilizamos outros
programas ‘de minimizacao mais sofisticados cuja convergencia e
mais rapida quanto mais proximo estamos do minimo. Nao obstan
te nao conseguimos minimizar St com estes programas.

Em ébmparagéo com outros trabalhos dentro desta mesma
linha de raciocinio, podemos citar o trabalho de (KIJEWSKI
(1972)). Kijewski utiliza uma base constituida por dois orbi
tais do tipo s e 1 orbital do tipo p, para o ion ¢t que tem
4 elétrons como o atomo de Be. Seu Ft tentativo possue 19 ele
mentos independentes.

Impondo uma série de condigoes de contorno, foi obtido
uma energia de -37,806 u.a em comparagao com o valor experimen
tal de -36,564 u.a. Este resultado obtido & tfpico das experi

encias que varios pesquisadores realizaram, em que um Ft tenta

tivo satisfaz a certas condigdes de contorno, porém a energia



se mantém abaixo do valor experimental.

Fizemos, tambéem, um cé}culo em _que-atilizamos uma apro
ximacao para a matriz de densidade desegxﬁacndanF(xp%/xixé)
Isto e, tomamos T(xlxz/xi xé) como sendo:

e U Sl aid§ 2 [ Yo i) YU ) - Y)Y Lgiy) ]

(5-20)

uma soma de produtos de Yy, que mantenha a anti-simetria e her
miticidade de I'. Aqui c e um coeficiente que da a mnormalizacao

correta de Fa(xlxz/xi Xé). Assim, para calcularmos o valor de

c, basta tirarmos o tracgo de Ta-

N (N =)

bo Bt b s - (5-21)

Substituindo T (xlxz/xi X5) s equacgao (5-20), na equa

cao (5-21), temos:

= { ( Y Ox i) EOG G dx, éﬁ - Y)Y A“AH} =
3 J N(N-1) (5-22)
y
Dai
A ¢
¢ (5-23)
onde

| (5-24)
ta YY) = | youmn) Yoai) by

Se a matriz Y tem N elementos iguais a 1 na diagonal

e o restante dos elementos da diagonal sao nulos, temos que
tr (yzl = N e em consequéncia ¢ = 1 que € a aproximacao de
Hartree - Fock. No entanto, se ¥ tem elementos na diagonal en

tre 0 el (0 g n; < 3), onde a soma dos elementos da diago-

nal e N ( S n, = N), entao a soma dos elementos diagonais ao
s

quadyxado e menor do que N, isto e,



T Mo N (5-25)

L

Isto significa que ¢ € menor do que 1

@2 < | (5-26)

Encontremos a forma do operador F, quando utilizamos
i3 (xlxz/x1 xz).
Substituindo a equacao (5-20) na equacao (4-30), e uti

lizando as equacoes (4-22) e (4-34), podemos escreve=-la como:
Bt o™ ) oo el @ Johoady L & @ S(x‘-‘t.“)J V Oxon) ¥ Ot 1) dy -

o T e R & S B

(5-27)

Mostremos que o operador F (xle , equacao (5-27), e
Hermitiano.

Calculando o complexo conjugado da equagao (5-27),fica:

-

[FKX\ ’L;‘) ]+ = g)("l '3(;l) L\*(’(l") + C S(L—’L;')Jvixz"l) r*(’(:\l’"(z) &)[z—

* 1 * u
“e Yoy ) ¥ IR IR

(5-28)

Como h (xl) e y(xl/xz) sao Hermitianos e V(x;x,) € um
operador real e simétrico, podemos escrever a equagao (5-28) co
mo :

= o o W oo ' n
[ t‘(x\‘&\)]: %(’(\-‘\)r\\‘(\) v € SKX\"H))( \/(N. %) ¥ (n!y) ‘lxz"

E =i GRS W TR

(5-29)
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Isto significa que F (xle) e Hermitiano nesta aproxima
cao.

E\:’Qlt 1\“)]-\': F(':“)l‘“\)
(5-30)

Observe que a forma do operador F, equacao (5-27), se
assemelha a forma do operador Hartree-Fock, equagao (4-30), on
de temos no primeiro termo o Hamiltoniano de uma particula, o
segundo termo € a interacao Coulombiana, o Ultimo termo € a in
teracao de troca e c¢c & um fator menor do que 1. Este fator di
minue a interacao Coulombiana e de troca entre os elétrons de
vido a correlacao entre as posicoes eletronicas. No entanto ,
para nossa aproximacao o niimero de ocupacao esta entre 0 e 1,
ao inveés de ser 0 ou 1 como no caso Hartree-Fock.

Os dados utilizados, para testar esta aproximacao, fo-
ram os dados utilizados por (SABELLI e HINZE (1969)) para o}
atomo de Be. A base & formada por 4 orbitais do tipo s, 3 or-
bitais do tipo p e 2 orbitais do tipo d.

Na tabela 7 estao os 19 elementos da matriz de densida
de de primeira ordem, utilizados para a formacao de T aproxi-
mado. Fizemos variar estes elementos no processo de minimiza -
cao da energia, respeitando o vinculo de manter os autovalores
de ¥ entre 0 e 1, assim como os tracos de Y e Fa‘

A energia total encontrada apos a minimizacao e de
-14,6940 u.a que € abaixo do valor exato nao relativistico
(-14,6669 u.a). Para esta base, a energia exata € aproximada -
mente -14,6590 u.a (LOIOLA (1982)). Era de se esperar um valor da
energia acima ou igual®ao valor -14,6590 u.a, mas o valor obti
do para a energia & consideravelmente abaixo deste valor. Os
elementos de ¥ ap0s a minimizacao da energia estao na tabelal7.

- .
nh:nrvﬂmnc ?amhpm nite anandn decenrezamne a narmaliza
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e maior do que a energia Hartree-Fock, para vy correspondente

aos resultados de Sabelli e Hinze.
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5.2 - Conclusoes

Podemos concluir que nossas condicoes de autoconsisten
cla, juntas as condicoes dadas aos elementos da diagonal de
Yy € Ft sao insuficientes para se obter um I' N-representa-
vel, uma vez que a energia obtida no processo de minimizacao e
abaixo da energia exata para esta base.

Continuaremos em pesqulsas futuras a procurar uma con
dicao adicional para se obter um I' N-representavel, pois a
energia obtida & abaixo do valor exato por uma pequena quanti-
dade.

Embora tenhamos feito uma aproximacao para T que e eXx-
pressa, inteiramente, em termo de Yy N-representavel, encontra
mos, tambem, uma energia abaixo do valor exato. Isto evidencia
que a aproximacao para I expressa em termo de y nao € boa, a-

pesar de que Ta forneca uma forma para o operador F que conte

nha uma interacao Coulombiana e uma interacao de troca.



TABELA 1

Parametros STO de Watson para Be.( £ = 0 ).

59

ORBITAL n Z:
J J
SlO 0 6,0
S20 0 1.0
830 1 6,0
840 1 1,0
S5 2 6,0
560 2 1,0
570 3 6,0
580 5] 1,0
890 4 6,0
TABELA 2

Coeficiente da expansao orbital em termo da base STO.

% ORBITAIS TIPO S PARA O Be

i

&~

0,484847048 -0,081129323 0,236378724 -0,851510600

0,217606868 -0,147345521 -0,023812423 1,463671983

0,264166060 -0,051149614 0,167902301 -0,685884011

-0,268301860 1,332911822 -2,906858860 -4,155520278

0,168224986 -0,041063909 -0,013116037 1,445011855

0,167584376 -0,386780254 3,543805952 3,499072719

0,045127695 -0,007522402 -0,086177264 -0,217448010

-0,045287495 0,224825231 -0,597044312 -0,735281328

o |oo |9 |l | | (o] =

0,066882692 -0,027648005 0;170930863 0,272415025

3




TABELA 3

o
MatrlzLI’t
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COEFICIENTE INDICE COEFICIENTE INDICE
0,99930000 1101 1101 0.00000600 2104 4102
0.00030000 1101 2102 -0,00000200 2104 4103

-0,00700000 1101 3103 0,00020000 3104 3104

-0,02000000 1101 4104 0,00020000 3104 4103
0,99600000 2102 2102 0,00010000 1101 1102

-0.06000000 2102 3103 -0,00090000 1101 1103

-0,00300000 2102 4104 -0,00020000 1101 1104
0,00400000 3103 3103 0,00000700 1101 2103
0,00030000 3103 4104 -0,00003000 1101 2104
0,00040000 4104 4104 0,01000000 1101 3104
0,99500000 1102 1102 0,00010000 1102 2102
0,00100000 1102 1103 0,00300000 1102 3103
0,00070000 1102 1104 0,00400000 1102 4104
0.,00004000 1102 2101 -0,00005000 1103 . 2102

-0,00000300 1102 2103 0,00000800 1103 3103
0,00000100 1102 2104 -0,00000100 1103 4104
0,00000400 1102 3101 -0,00000300 1104 2102

-0,00090000 1102 3102 0,00000400 1104 3103

-0,00300000 1102 3104 0,00000300 1104 4104

-0,00000010 1102 4101 0,00200000 2102 2103

-0,00020000 1102 4102 0,00070000 -2102 2104

-0,00200000 1102 4103 -0,008000600 - 2102 3104




CONTINUACAO - TABELA 3
Matriz ZTt
COEFICIENTE INDICE COEFICIENTE INDICE
0 00400000 1103 1103 -0,00010000 2103 3103
0.00050000 1103 1104 -0,00000900 2103 4104
0 00020000 1103 2103 -0,00004000 2104 3103
-0.000_- 000 1103 2104 0,00000050 2104 4104
0 1103 3101 0,00040000 3103 3104
0,00001000 1103 3102 -0,00020000 3104 4104
-0,00601000 1103 3104 0,99500000 1002 1002
-0 00000080 1103 4101 0,00100000 1002 1003
-0,0000 000 1103 4102 0.,00070000 1002 1004
-0,00000700 1103 4103 0,00090000 1002 2003
0,00009000 1104 1104 0.,00020000 1002 2004
-0,00004000 1104 2103 -0,00080000 1002 3004
0,00008000 1104 2104 0,00400000 1003 1003
0,00000700 1104 3102 0,00050000 1003 1004
-0,00000400 1104 3104 0,00020000 1003 2003
-0,00000300 1104 41¢C1 -0,00020000 1003 2004
-0,00002000 1104 4102 -0,00000400 1003 3004
-0,00000200 1104 4103 0,00009500 1004 1004
0,00020000 2103 2103 -0,00005000 1004 2003
~-0,00030000 2103 2104 0,00009500 1004 2004
-0,00000097 2103 3102 -0,00000200 1004 3004
-0,00001000 2103 3104 0,00020000 2003 2003
0,00000200 2103 4102 -0,00030000 2003 2004
-0,00001000 2103 4103 -0,00000100 2003 3004
0,00050000 2104 2104 0,00050000 2004 2004
-0,00000200 2104*.3104 -0,00000050 2004 3004
0,00000300 3004 3004
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TABELA 4

Matriz F e seus Autovalores

t
F AUTOVALORES
-4,744852 -0,011532  -3,792105 28,8833  -14,880523
0,003273 -0,312883  1,631925 -3,882498 - 4,697776
~0,006116 0,002372  -1,637835  7,755608 - 0,764177
0,015549 0,005956  1,512027 -13,947031 - 0,300124
TABELA * 5
Matriz Y e St
v S, = 2. |n..|= 0.003071
t Ve T g Ry '
0,005752 -0,000147 -0,000446 0,000322
~0,000147 0,994463 0,001137  -0,000727
-0,000446 0,001137 0,031448  -0,000292

0,000322 -0,000727 -0,000292 0,969044




TABELA 6

A Soma S com as energias correspondentes

t
Energia exata = -14,59038 u.a
Se ENERGIA (u.a)
0080 %, -14,58934
0,001394 -14,59163
0,002972 -14,58847
0,002149 -14,59123
0,000768 -14,59029
0,000578 -14,59170
0,000353 -14,59189
0,000119 -14,59222
0,000072 -14,59205
—0,006669 -14,59209
0,000029 ~ 14,5921 7
0,000012 -14,59219
0,000011 =14 ,59220
0,000009 -14,59221

0,0000076 =14 ,B33L22
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TABELA 7
Matriz v
Y INICIAL v FINAL
COEFICIENTES ELEMENTOS COEFICIENTES
0,99999778 sI SI 0,99996030
0,99999667 S11 ST 0,65513165.
0,00020000 sIII SIII 0,00592017
0,00019000 sIV SIV 0,0000143¢a
0,00018000 P; pI 0,11293346
0,00017000 Pir Prg 0,00004748
0.00016000 Pr1i Byig 0,00000157
0,00015000 dI dI 0,00000499
0,00014000 dII dII 0,00000011
0,00000000 ST SI1 -0,00347392
0,000QOOOO sI SITI 0,00047735
0,00000000 sI SIV -0,00200278
0,00000000 SII SITI -0,03379008
0,00000000 ST SIV 0,00054492
0,00000000 SIII SIV -0,00023723
0,00000000 pI ' pII 0,00230851
0,00000000 pI pIII -0,00040601
0,00000000 pII pIII -0,00000812
0,00000000 ad d 0,00000072

I II
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