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In Hartree-Fock theory the wave function is obtained varia-
tionally and the lowest energy solution does not necessarily reflectthe
total symmetry of the Hamiltonian. There from, through symmetry break~
down, it is possible to incorporate important correlation effects into
the indeperident particle model. In the case of spatial symmetryweallow
the molecular orbitals to transform according to the irreducible repre-
sentation of a strategic sub-group of the total symmetry group of the
molecule. This may lead to ionization an to local excitations. These as-
pects are discussed starting from several ab initio AESCF calculations
for excitations n-a* and a-v*, as well as ionizations, both in deep and

valence shells.

Na teoria de Hartree-Fock a fun¢do de onda € obtida variacio-
nalmente e a solugcdo de mais baixa energia ndo reflete necessariamente
a simetria total do Hamiltoniano. Dai, através de quebra de simetria &
possivel incorporar importantes efeitos de correlagdo dentro do modelo
de particulas independentes. No caso de simetria espacial permitimos
que os orbitais moleculares se transformem de acordo com a representa-
¢do irredutivel de um sub-grupo estratégico do grupo de simetria total
da molécula. Isto pode levar a ionizagdo e excitagdes localizadas. Es-
tes aspectos sdo discutidos a partir de diversos calculos ab initio
AESCF para excitagdes n-T* e v-a*, bem como ionizagoes tanto em camadas

profundas como na regido de valéncia.
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INTRODUGAO

0 modelo de particulas independentes encontra um auge no es-
gquema de Hartree-Fock!’? (HF). Tal aproximacgao tem tido uni razodvel su-
cesso na determinagéo de diversas propriedades associadas a sistemas a-
tobmicos, moleculares e até agregados. Mesmo em fisica nuclear, onde as
interagoes entre nucleons sdo bem mais fortes o modeln de particulas in-

dependentes teve um relativo éxito?®.

0 avanco teérico® nas Ultimas décadas, decorrentes basicamen-
te no avanco dos computadores, técnicas mateméticas e algoritmos acar-
retou o desenvolvimento de programas compltacionais sofisticados que nos
permite obter propriedades e estruturas moleculares com un grau cada vez
mais crescente de precisdo. Paralelamente, houve um desenvolvimento sig-
nificativo das técnicas experimentais. Espectroscopistas moleculares sao
hoje capazes de medir deslocamentos da ordem de } em™'. 0s desenvolvi-
mentos tedricos necessarios para atingir tal precisdo ainda estdo no
principio de un longo caminho. Apesar disto, calculos moleculares e, em
particular, calculos ao nivel ab initio, formam uma ferramenta de gran-
de utilidade na descricdo de processos moleculares. Un exemplo disto €
encontrado no estudo de ionizacao e excitagdes. fonizagoes em camadas
profundas (camada K) a excitacdes no ultra-violeta (-3-12 eV) sao de

interesse particular.

0 primeiro, leva geralmente a excitacdes vibracionais5que po-
dem ser entendidas por meio de transi¢c6es Franck-Condon entre dois es-
tados eletrénicos tendo seus minimos deslocados un com respeito ao ou-
tro. Assim, contrario ao pensamento tradicional, os elétrons na camada
profunda podem ter caracteristicas ligantes ou antiligantes. Também, &
possivel correlacionar os deslocamentos quimicos devido a ionizagoes em
camadas profundas com afinidades prot6nic.ass. Excitacdes no ultra-viole-
ta levam a conhecimentos das propriedades de fotoemissdo em sistemas m-
leculares. Foto-fisica (-quimica) trata essencialmente com as mudangas
fisicas e quimicas decorrentes da interagao da luz com a molécula. 0
estudo de reacdes fotoquimicas tem se tornado um dos mais atraentes em
sistemas moleculares’. Un grande estimulo tem sido o fato de que esta-
dos excitados estdo envolvidos em processos tais como, fotossintese, me-

canismo de visdo, etc.

460



A técnica mais empregada para a obtencdo das energiasde tran-
sicao, tanto ionizagdo como excitagdo, tem sido, ac nivel ab initio, a

que se costuma chamar AF Neste procedimento dois calculos separados

ao nivel de HF sédo feitozczorrespondentes ao estado inicial e final e a
energia de transicdo é obtida diretamente tomando-se a diferenca. Como
as equacdes de Hartree-Fock admitem mais de uma solucdo deve-se  tomar
un consideravel cuidado na solugao particular obtida e isto tem, recen-
temente, levantado questdes sobre problemas de simetria, particularmen-

-19 .
Para moléculas

te na representagdo de estados eletrdonicos excitados®
simétricas sérias discrepancias tem sido obtidas entre os valores cal-
culados e obtidos experimentalmentes—". Evidentemente, os resultados
tedricos podem ser aprimorados por meio de cdlculos utilizando intera-
cao de configuragdo (Cl). Entretanto, isto pode obscureceraorigem &es-
tas discrepancias. Um andalise mais detalhada dos resultados mostra que
estes estados excitados probremente descritos apresentam um sério pro-
blema de simetria. Este aspecto, relacionado com as instabilidades de
HF, exemplificam o que se costumou chamar de dilema de simetria. Nestas
notas apresentamos alguns exemplos obtidos com céalculos ab initio aoni-
vel AF para energias de ionizagdo e excitagdo. O problema desimetria

SCF
sera considerado e sua natureza serda discutida.

O PROBLEMA DE SIMETRIA

Uma classe importante de quantidades fisicas sdo aquelas cujos
correspondentes operadores ndo dependem explicitamente do tempo e comu-
tam com o hamiltoniano. Segue das equagcGes do movimento de Heisemberg
que estas quantidades se conservam. Isto significa que qualquer quanti-
dade que se conserva pode ser medida ssimultaneamente com a energia. Es-

tas quantidades sdo essenciais para caracterizar os niveis energeticos.

Se existir uma constante normal do movimento A(AA+:A+A;[H,AJ=0)
entdo a fungdo de onda exata Hy = Eb é também uma autofungdo de A (Ay=
=Ap)}. No caso de degenerescéncia ela pode ser escolhida como tal. En-
tretanto na teoria de HF a funcdo de onda € obtida variacionalmente. Nao
€ necessariamente verdade que a solugdo de HF reflete a simetria exata,

muito embora a hipdtese seja auto-consciente!®. Para simplificar oscal-
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culos e, mais importante, para representar estadosespectroscopicos, re-
quisitos de simetria sao impostos e temos que efetuar as variacdes de
forma restrita (RHF). Estas restrigdes podem atuar como vinculos nopro-
cesso variacional. Hn outras palavras, a solugcdo de mais baixa energia
pode ndo refletir a simetria total do hami'ltonianols’ 17. Un exemplo
comum deste aspecto € a existéncia de uma solugdo energeticamente mais
baixa do que RHF e com diferentes orbitais para diferentes spins (SUHF:
spin - Unrestricted Hartree-Fock, também conhecido como spin polariza-
do)”. Esta solucdo ndo é auto-funcdo de spin; ou seja, ndo & auto fun-
gdo de 5% como deveria ja que S% comuta com o hamiltoniano convencional
nao-relativista. Esta quebra de simetria (spin) € Gtil ndo s6 para se
estudar propriedades relacionadas com spin, por exemplo, interagcdo de
contato de Fermi, como também processos de dissociagdo, uma vez que
SUHF frequentemente dissocia corretamente em oposicdo ao esquema RHF. £
interessante notar que mesmo para moléculas no estado fundamental com
camadas fechadas e na configuracdo de equilibrio pode existir uma solu-

¢d0 SUHF com energia total mais baixa que RHF!®,

Nos Ultimos anos tem sido devotada uma atencdo consideravelao
papel desempenhado pelos vinculos de simetria impostos a solugdes de HF,

8~14,20-22 .
’ . E possivel

particularmente os vinculos de simetria espacial
se obter uma energia mais baixa do que aquela obtida utilizando-se RHF
se for permitido que os orbitais moleculares se transformem de acordo
com a representacdo irredutivel de um sub grupo ao invés do grupo total
da molécula. Isto leva a solugdes localizadas que sdo discutidas na pré-

xima secdo com exemplos especificos.

ESTADOS LOCALIZADOS EM IONIZACAO

A existéncia de estados idnicos localizados decorrentesde fo-
toionizacao em camadas profundas foi discutida por Snyder??® e calcula-
das pela primeira vez por Bagus e Schaeffer®. Estes Ultimos autores cal-
cularam a energia de ionizagao OIS para 02 utilizando o método RHF e
un conjunto de funcdes base muito extenso de forma que os resul tados sdo
bem proximos ao limite de HF. O resultado obtido leva a un erro de 1lleV

comparado com o resultado experimental. Ao retirar o vinculo de inver-
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sdo, que define as simetrias gerade e ungerade, o estado excitado idni-
co baixou de nada menos que 12.4 eV comparado com a solugdo RHF, en-
gquanto que o estado fundamental n&do se altera. Desta forma um resultado
com uma boa concordancia com os dados experimentais foi obtido resul-

tando numa solucdo ionica localizada.

Estas solugdes localizadas em ionizacao sdo exemplificadas nas
tabelas I e 1! utilizando-se o sistema V,. Calculos ab initio, foram
feitos para as energias de ligagao dos eletrons profundos (1o e 10 )
utilizando-se o formalismo de HF e o programa Molecule-Alchemy. Trésdi-
ferentes aproximagdes sdo utilizadas: (1) KT: aproximag¢do de Koopmans;
(2) AESCF convencional e (3) AE.p com quebra de simetria (AESCF*). uti-
lizamos umconjunto primitivo de Gaussianas (9s, 5p) contraidas para
<hs, 2p> de acordo com Dunningz“. A solucédo localizada (com quebra de
simetria) € obtjida no vinculo em que os orbitais moleculares se trans-

formam de acordo com as representagoes irredutiveis do grupo en-

o
quanto que para a solugdo convencional o vinculo é th.

Tabela | - Energias de ligacao le para Nz(ev)'AESCF* correspode a solu-
¢do localizada. A notagédo lo_ e lou correspondem ao grupoD .EIVEIZ+) =
.4 g - o g

ET(X C) = - 108.87821 a.u.. R(NN) = 2.07 a.u.
Orbital * :
Molecular KT AESCF AESCF Experimental
1o 427.7 h21.4 4i2.9 Lo9.9
g
1o, 427.6 h21.3 k2.9 -
A tabela | mostra que a energia de fonizacdo obtida com A?SCF* leva em

conta 14.8 eV de energia de relaxacdo, dos quais 8.5 eV é ganho com a
quebra de simetria espacial. A natureza da localizagdo € mostrada nata-
bela Il. Esta tabela mostra a populacdo de Mulliken dos orbitais mole-
culares correspondentes a solugéo idnica (lo)_1 com quebra de simetria.
A ionizacdo, como mostra a tabela, leva a uma vacancia localizada em um
dos atomos. Como, evidentemente, € indiferente localizar em qualquer um
dos dois atomos de nitrogénio obtém-se uma degenerescéncia artificial,

como pode ser vista na tabela | e, que serd discutida mais abaixo.
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+
Tabela Il - Populagdo de Mulliken para a vacancia (1c)"! am Né obtida

com quebra de simetria espacial.

Orbital Molecular Orbital Molecular
o Atomo N Atomo N Total
Original 1 2 resultante
]OO 1.00 0.00 1.00 o]
1o 0.00 2.00 2.00 o
200 1.13 0.87 2.00 o
2o“u 0.75 1.25 2.60 o
Inu 1.20 0.80 2.00 w
30 2.62 1.38 2.00 o
g
TOTAL . 6.7 6.3 13.0

0s resultados acima mostram de uma forma dramatica a superioridade das
solugdes localizadas sobre as solu¢cbes delocalizadas, ao se comparar
com os resultados experimentais. A tabela {!{ mostra os resultados de
un calculo semelhante™™ para as energias de ligacao le na pirazina
onde o resultado experimental nao € conhecido. Un total de 17.8 eV é
obtido para a energia de relaxagdo, dos quais 9.5 eV ¢ obtido adotando

-se uma solugao localizada.

Tabela 111 - Energia de ionizacao N]O em pirazina (eV) nas trés apro-
ximagoes consideradas (vide texto). AESCF € obtida com o vinculo D
1 _ 1 o 25
e AES[‘,F com c2u'ET(X Ag) = ET(X A,) = - 268257306 a.u.
. *
Orbital Molecular KT AESCF AESCF
la (1) 424.7 416.4 406.9(1a,)

E interessante dizer que a energia total do estado fundamen-

tal foi independente dos vinculos de simetria espacial adotado nosdois
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sistemas e que, portanto, o ganho energético ao se adotar a simetria
do sub grupo é integralmente obtido no estado idénico. A energia obtida
ao se retirar os vinculos de simetria pode ser interpretada como ener-
gia de correlacdo. Isto porque, por definicdo, a energia de correlagéo
€ obtida por aprimoramentos com respeito ao método de HF convencional
(restrito)®®. De fato, sua contribuigdo pode ser separada por calculos

utilizando interacdo de configuracdo na forma convencional.

Energias de ionizagdo obtidas através da relagdo de Koopmans,
sofrem de sérias deficiéncias. As mais importantes sdo (i) energia de
relaxacdo, (R) devido a reorganizacdo dos eletrons que permanecem e
(ii) diferengca entre as energias de correlacdao existentes no estado fi-
nal e inicial. Na corregcdo de mais baixa’® ordem este Ultimo pode ser
dividido entre correlagcdo de par (C,) e mudanca na energia de correla-
cdo devido a relaxagéo (02). Estas quantidades, R, C; e (, correspon-

)

equacao de Dyson. Cederbaum e Domcke?? mostraram que ao se adotar uma

dem & corregdo de segunda ordem na auto-energia 2(2 associado com a
solugdo idnica localizada no esquema AESCF teremos RL =R+ C,. Por-
tanto incorpora-se C, na energia de relaxacdo obtida com AESCF*' Fi-
nalmente, deve ser notado que ao se retirar vinculos de simetria né&o
se garante que uma solucdo energeticamente mais baixa serd encontrada.
Ao contrario, isto apenas assegura que ndo nos limitamos & solucdo de-
localizada. Se, entretanto, uma solugdo com mais baixa energia for ob-
tida ao se retirar alguns vinculos de simetria isto reflete a existén-

cia de importantes efeitos de correlacéo.

Desprezar simetria representa un substancial acréscimo no tem-
po de computagdo e isto € significativo num céalculo ab initio. Torna
-se importante saber entdo se este serd un procedimento compensador.
Para ionizagao em camadas profundas a situagao € clara e tem sido ex-
plorada com grande sucesso. As solugfes localizadas sdo superiores 3s
solugbes delocalizadas na medida que sdo mais de acordo com os dados
experimentais. Na regiao de valéncia, entretanto, a situagdo ¢ ainda
obscura®®. Isto se deve, basicamente, a que as trés quantidades funda-

mentais, R, ¢, e G tem a mesma ordem de magnitude.



ESTADOS LOCALIZADOS EM EXCITACAO

Un efeito semelhante, porém menos pronunciado, € obtido no ca-
so de energias de excitagcdo. Na tabela !V apresentamos as energias de
excitacdo obtidas para os estados excitados mais baixos da pirazina,

utilizando-se o esquema ab initio AE e um conjunto de funcdes base de

SCF
qual idade double-zetal",

Tabela IV: Energias de excitacdo (eV) na pirazina. AESCF corresponde ao

* . -
SCF ao vinculo CZU' 0 resultado CJ se refere ao calcu-

lo ab initio utilizando iriteragdo de configuracdo (ref.28).

vinculo DZh e AE

ESTADO ESTADO EXPER | VEN
0. Mger  Mger ) ¢! _
2n v TAL
14, 0.0 0.0 A, 0.0 0.0
3B3u(n - V¥ 4.35 3.36 B] 3.28 3.32
8, (n - T¥) 508 3.9 B, 4,00 3.83
3Bzu('ﬂ = V*) 4, 48 4, 48 Bz 5. 09
'By (1 - ) 6.52  4.28 B, 5.16 5.75
By, (1 = ) 4.0k - b1 3.55
By, (T~ ™) 9.14 4 8.81 6.31
3B2g(n - %) 5.91 3.36 B, h.56
1Bzg(n - ) 6.76 3.92 B, 5.30

Os resultados obtidos com 0 esquema AESCF nos diz que o estado

3 _y* A H 3 -k * -
Blu(v v*) estad abaixo do estado Blu(n 7). No esquema AESCF o es

do mais baixo é 3B3u(n—v*), em concordancia com os resultados tedricos
obtidos por outros autores e com as propriedades de fotoemissdo obser-

vadas. Embora os ganhos energéticos obtidos com a quebra de simetria pa-
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ra os estados excitados sejam significativamente menores que para o ca-
so de ionizagao em camadas profundas, deve ser notado que isto se torna
de importancia fundamental para uma concordancia com os dados experi-

mentais e, principalmente, para se estudar os caminhos de fosforescén-

1% A concordancia obtida para o estado (3u-w*) mais baixo & compa-

cia
ravel aos melhores resultados tedricos obtidos incluindo interagac de

lu-m* a concordancia €, novamente

ly-w* e 3m-1* mais

configuragdo. Para o correspondente
muito boa. A disposicdo relativa entre os estados
baixos € corretamente descrita no esquema AE
AR

SCF*’ enquanto no esquema

SCF ha uma troca nesta disposicdo relativa.

A localizacao das excitagdes ocorre no sentido seguinte: no
grupo DZh os lone-pairs n; e n, dos dois atomos de nitrogénio da pira-
zina sdo combinados para formar os orbitais delocalizados 7, = n#n, e
n_ = n;-n,, que se transformam como as representagdes blu e ag, res-
pectivamente. Temos portanto as excitagoes delocalizadas nym* e n_omk,
No caso CZv cada lone pair n, e n, ocorre separadamente e as excitagdes
n>m* envolvem n; ou n. Analise de populagdo mostra que a transigcdo se
d& por promogdo de apenas um dos dois. Como eles sao equivalentes ocor-
re uma degenerescéncia artificial que pode ser vista na tabela IV.

Para AE'SCF* nao incluimos na tabela os valores obtidos para os

estados que na notacdo D,, corresponderia a !?3B, . Isto porque ao se

2h Tu

adotar o grupo 02 estes estados j& ndo sao os mais baixos de sua sime-

v
tria (A) e, portanto, o principio variacional ndo é valido, a menos
gque se mantenha ortogonalidade com os estados mais baixos que tém a

mesma simetria (no caso, o estado fundamental).

E interessante notar que o estado 3Bzu(ﬂ-w*) € insensivel a
quebra de simetria enquanto o correspondente estado singleto é abaixado

de 2.24 eV. Este aspecto pode também ser notado nos estados'B u(ﬂ-ﬂ*) e

2
- 12
3B2u(’n'-TT*) de PVDA estudado por Keijzers, Bagus e Worth' . Estados T -m*
sdo também, portanto, sensiveis a localizacdo dos lone-pairs muito em-
bora os efeitos desta localizagao sejam muito dependentes da multiplici-

dade.

Excitagoes localizadas foi introduzida por Nieuwpocrt9 eco-au-

12

tores. Keijzers'? e co-autores utilizaram localizagao no estudo em PVDA

e investigaram também as dependéncias com o conjunto de fungdes base.
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Estados localizados originados da retirada estratégica de cer-
tos vinculos de simetria espacial & esperado ocorrer em certos estados
de moléculas simétricas com atomos equivalentes. Nestes casos, se ado-

tamos o esquema AE a Iocalizagéo pode ser vital para uma concordan-

SCF’
cia com os dados experimentais. Evidentemente este problema pode ser su-
perado se corregdes de correlagédo sédo introduzidas diretamente, por e-
xemplo, por meio de calculo extenso utilizando interagao de configura-
cBes. Entretanto, este calculo pode ser muito simplificado se o deter-
minante de HF de referéncia contiver orbiteis moleculares que se trans-
formam de acordo com as representagoes irredutiveis do sub grupo con-
veniente. Isto é exemplificado de forma dramética no estudo da excita-

cdo Is-lmg (carogo-valéncia) em N, apresentados por Rescigno e Orel"".

A introducdo de energia de correlagdo por meio de quebra desi-
metria contém riscos inerentes e leva a uma degenerescéncia artificial.
Por exemplo AESCF* leva ao mesmo resultado para as transicfes 1’38371
(n-1%) e 1’313224(7’1-“*). Isto ocorre porque & equivalente localizar qual-
quer un dos dois lone-pairs. Evidentemente, a solugdo adequada, pelo me-
nos em principio, € aquela que apresenta todas as propriedades de sime-
tria contidas no Hamiltoniano. No caso de spin é possivel aniquilar as
componentes indesejaveis por meio de operadores de projecdo, de forma
que a solucdo final, apos projecdo, apresenta as simetrias de spin cor-
retamente. No caso espacial, isto também é uma alternativa para restau-
rar a simetria perdida. Um outra possibil dade é por meio de diagonali-
zacdo de uma matriz contendo as configuracoes degeneradas e nao-ortogo-
nais. Isto levar4a a un splitting dos niveis "degenerados™ e restaurara
a simetria. Até o momento nenhum calculo apresentou tentativas de res-
taurar a simetria. Podemos antecipar, no entanto, que de uma forma ge-
ral ele é mais importante para excitagdes do que para ionizagoes uma vez
que enquanto a separagdo entre as energias de ionizagcao em camadas pro-
fundas é da ordem de 0.1 eV as separagbes entre n+-7r* e n_-m* é da or-

dem 1-2 eV, ou mais.

Pode também ocorrer que o splitting obtido na tentativade res-
taurar a simetria seja muito pequeno, ou menor que a precisao experi-
mental. A questao fundamental é entdo se a simetrizacdo € importante ou

nao do ponto de vista energético.
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No caso en que splitting seja substancial isto significariaque
a funcdo de onda decorrente ja ndo seria Otima no sentido variacional.
Torna-se-ia necessario projetar antes e ndo ap6s o processo variacional.
Se o splitting for suficientemente pequeno a convivéncia com uma solu-

¢do ndo-simetricamente adaptada seria fisicamente viavel.

ASPECTOS GERAIS

Conforme visto nas secoes anteriores as solugdes de HF sime-
tricamente adaptadas ndo sdo necessariamente as de mais baixa energia.
Isto, conforme dito anteriormente, se relaciona com as instabilidadesde
HF. As equacfes de HF garantem apenas que as variagcdes de primeira or-
dem do funcional E(®) = <®&|#|®>/<¢|d> se anulam para o determinante de,
Slater otimizado ®. Portanto ¢ representa um ponto no espago paraoqual
o funcional E(®) € estacionario. Para saber se este ponto estacionario
representa un minimo, un maximo ou um ponto de inflexao, torna-se ne-
cessario, como é por demais sabido, investigar as variacdes de segunda
ordem. Apenas no caso em que as variacdes de segunda ordem sdo posSiti-
vas é que podemos ter certeza que a solugcdo estacionaria representa um
minimo; pelo menos um minimo local. Por serem nado linear as equagdes de
HF, admitem varios minimos locais®®. £, aparentemente, impossivel des-
cobrir quando uma dada solugdo representa um minimo absoluto de funcio-
nal E(®). Por esta razdo, as preocupacdes sdo centradas nas estabilida-
des locais das soluces RHF. Lindenberg e Ohrn®! e Cizek e Paldus??
formularam critérios de estabilidade. Estes Ultimos autores investigaram
as instabilidades locais no modelo PPP e encontraram uma relacdo intima

33 e Slater!® descreveram as instabi-

com integrais 8. Coulson e Fischer
lidades em H2 de forma clara. Adams®" mostrou que as instabilidades de
HF en diatomicas é fungdo da distdncia internuclear. Lozes, Goscinsky e

22

Wahlgren®? estudaram as solugoes localizadas versus delocalizadas para

5 mos-

vacancias em N, como funcéo da distancia internuclear.Overhausen?®
trou que a solugdo de HF para um sistema linear e infinito de férmions
interatuando por meio de un potencial § admite uma solugdo (spin densi-
ty waves-SDW) energeticamente mais baixa do que a solugao ordinaria de
ondas planes. E particularmente importante o trabalho de Baguse Schaef-

+
8 . . T . . .
fer”, mencionado anteriormente, para 0, em vista dos resultados signi-
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ficativos comparados com os dados experimentais. Diversos outros,traba-
Ilhos desta natureza surgiram recentemente e sempre implicando que o0s
resultados de mais baixa simetria sdo de melhor concordancia com os re-

. . 8=14,20-22,29,36-41
sultados experimentais ’ e

Neste contexto quebra de simetria em Hartree-Fock € relevante
para interpretacdo de experimentos envolvendo distribuigdo angular "2 ’
bandas vibracionais ESCAIa, momentos de transicdo em raios X*® etc. Hn
particular a obtencdo teérica de bandas vibracionais ESCA, e por conse-
guinte das excitagfes vibracionais por meio de transi¢c6es Franck-Condon,
ao nivel de HF pode requerer quebra de simetria para se obter concor-

dancia com os experimentos!?®.

Torna-se claro que ao se relaxar certos vinculos normalmente
impostos na funcdo de onda em calculos HF, alguns estados em certasclas-
ses de moléculas podem ser descritos ean meihor concordadncia com os re-
sultados experimentais e, consequentemente uma idéia mais clara acerca

dos processos fisicos envolvidos poderd ser obtida.

REFERENCIAS

1. C.C.J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 23, 69 (1961). D.R.Hartree, Repts.
Progr. Phys. 11, 113 (1946).

2. P.0.Lowdin, 97, 1490 (1955).

3. K.A.Brueckner, Phys. Rev. 100, 36 (1955).

4. G.H.F.Diercksen, B.T.Sutcliffe e A.Veillard (Eds), Computational Te-
chniques in Quantun Chemistry and Molecular Physics, D.Reidel, Dordrecht
Holland (1975). H.F.Schaeffer 11! (Ed), Methods of Electronic Structure
Theory, Plenum Press, N.Y. (1977).

5. U.Gelius, S.Svensson, H.Siegbahn, E.Basilier, R. FaxHlv e K.Siegbahn,
Cheni. Phys. Lett. 28, 1 (1974).

6. R.L.Martin e D.A.Shirley, J.Am.Chem.Soc. 96, 5299 (1974).

7. M.B.Robin, Higher Excited States of Polyatomic Molecules, Acad.Press,
Vol. 1(1974), Vvol. 11(1975). H.Okabe, Photochemistry of Small Molecules,
John-Wiley, N.Y. (1978). J.B.Birks Organic Molecular Photophysics, Wi-
ley-Interscience, London, Vol. 1(1973), Vol. 11(1975).

8. P.S. Bagus e H.F.Schaeffer Il1, J.Chem.Phys., 56, 224 (1972).

470



9. H.T.Jonkman, G.A. van der Velde e N.C.Nieuwpoort, Proceedings of the

SRC Atlas Symposium n? 4 p. 243 (1974), Oxford.

10. M.Hehenberger, Chem.Phys.Lett. 46, 117 (1977).

11. L.E.Nitzsche e E.R.Davidson, Chem.Phys.lLett. 58, 171 (1978).

12. C.P.Keijzers, P.S.Bagus e J.P.Worth, J.Chem.Phys. 69, 4032 (1978).

13. J.Muller, H.Rgren e 0.Goscinski, Chem.Phys. 38, 349 (1979).
S

14. S.Canuto, 0.Goscinski e M.Zerner, Chem.Phys.Lett. 68, 232 (1979).
15. M.Delerck, Proc. Roy. Soc. (London) A129, 686 (1930).C.C.J.Roothaan,
Rev.Mod.Phys. 32, 179 (1960). P.0.Lowdin, J.Appl.Phys.Suppl. 33, 251
(1962).

16. P.0.Lowdin, Rev.Mod.Phys. 35 496 (1963).
17. M.Bouten e P.van Leuven, Physica 34, 461 (1967).
18. J.C.Slater, Phys. Rev. 35, 509 (1930).
19. A.W.Salloto e L.Burnelle, Chem. Phys. Lett. 3, 80 (1969).
20. S.Canuto e 0.Goscinski, Technical Report TN 599 (1979) Quantum Che-
mistry Group, Uppsala University.
21. J.MUller, E.Poulain, 0.Goscinski e K.Karlisson, J.Chem.Phys.72, 2587
(1980).
22. R.L.Lozes, 0.Goscinski e U.l.Wahlgren, Chem.Phys.Lett.63, 77 (1979).
23. L.C.Snyder, J.Chem.Phys. 55, 95 {1971).
24. T.H.Dunning Jr., J.Chem.Phys. 53, 2823 (1970).
25. P.0.Lowdin, Adv.Chem.Phys. 2, 207 (1959); 14, 283 (1969).
B
L

26. B.Pickup e 0.Goscinski, Molec.Phys. 26, 1013 (1973).

27. L.S.Cederbaum e W.Domcke, J.Chem.Phys. 66, 5084 (1977).

28. W.R.Wadt, W.A.Goddard 11l e T.H.Dunning Jr., J.Chem.Phys. 65, 438
(1976).

29. T.N.Rescigno e A.E.Orel, J.Chem.Phys. 70, 3390 (1979)..
30. R.E.Stanton, J.Chem.Phys. 48, 257 (1968).
31. J.Lindenberg e Y.Ohrn, Propagators in Quantum Chemistry, Acad.Press

N.Y. (1973).

32. J.Cizek e J.Paldus, J.Chem.Phys. 47, 3976 (1967).

33. C.A.Coulson e [.Fischer, Phll., Mag. 40, 386 (1949).

34. W.H.Adams, Phys. Rev. 127, 1650 (1963).

35. A.W.Overhausen, Phys. Rev. Lett. 4, 415, 466 (1960).

36. D.T.Clark e J.Muller, Theor.Chim.Acta 41, 193 (1976).

37. J.Mckelvey e W.J.Hehre, Moiec.Phys. 25 983 (1973).

38. G.A.Sawastzky e A.Lenselink, J.Chem.Phys. 72, 3748 (1980).

471



39. R.L.Martin, J.Chem.Phys. 74, 1852 (1981).

40. R.Broer e W.C.Nieuwpoort, Chem.Phys. 54, 291 (1981).

41. H.Agren, P.S.Bagus e B.0.Roos, Chem.Phys.Lett. 82, 505 (1981).

42. D.Dil1, S.Wallace, J.Siegel e J.L.Dehmer, Phys.Rev.lLett. 41, 1230
(1978).

43. H.Agren e J.Nordgren, Theore. Chim. Acta 58, 111 (1981).

472



