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L Verificarea critica a seturilor de baza in uz. Testarea limitelor
metodelor Densitiitii Functionale (DFT).

I.A. Anuntarea problemelor existente cu bazele in uz. Testarea performantelor spectrale
ale bazelor de tip Gaussian existente pentru atomul de hidrogen

Chimia computationald' este o ramwra distinctd a stiintelor fundamentale moderne si o
contra-parte valoroasa a stiintelor applicate ale materialelor, firnizind explicatii si predictii, ca
ghid pentru atingerea propertietatilor dorite. Vasta majoritate a calculelor cuanto-chimice e
bazata pe asa-numitele orbitale de tip Gaussian (Gaussian Type Orbitals -GTOs)?, ce reprezinta
"betonul 51 otelul" actualei dezvoltari a acestui cimp. Optioni alternative, precum orbitalele de
tip Slater (Slater Type Orbitals -STOs) sint rar folosite, in ciuda faptului cd acestea ar
reprezenta o alegere conceptual rationald. in problemele starii solide, dar aplicabil de asemenea
(in anume circumstante) si la nivel molecular, undele plane (Plane Waves-PW) sint adesea
folosite.

Vom lansa aici o atenfionare asupra problemelor drastice §i limitatarilor ascunse in

utilizarea seturilor de baza gaussiene. Un test important al seturilor de baza este dat de cazul
atomului de hidrogen, pentru care sint cunoscute solutii analitice. In cadrul ecuatiei lui
Schrodinger nerelativiste, fumctiile orbitale sint date de polinoamele Laguerre, ce pot fi descrise
drept combinatii de componente r*-exp(-Z-r/n), cu k rulind de la 0 la -1, pentru un numar
cuantic n dat (Z fiind sarcina nucleara a atomului mono-electronic). Valorile proprii sint £, = -
Z/(2n?), indifferent de numarul cuantic secundar /=0, .... n-1 subsecvent unui indice n.
Din aceastd scurtd descriere se poate intrevedea abordarea “inginereascd” a problemei
functiilor de undé ale atomului de hidrogen. Anume, chiar fara a sti de functiile Laguerre, avind
doar o sugestie ¢ primitivele #-exp(-£-r) sint apropiate de solutiile cdutate, atunci, atare functii
pot fi alese ca bazd a reprezentatarii matriceale corespunzitoare hamiltonianului. Factorii ¥,
avind £>0 joacd unrtol esential in determinarea la distanta a formei radiale a orbitalelor atomice,
anume in pozitionarea nodurilor §i extremelor la numere cuantice #n relativ mari.

E bine-cunoscut ca larga utilizare a GTO in locul STO implicd un compromis, dar e tacit
perceput ci partea ce afecteazi este folosirea exponentialelor exp(-£-r%) in locul celor exp(-£-r).
Totusi, handicapul ascuns este ca, adresind un strat cu numar cuantic /, functiile GTOs implica
un cofactor # unic, in locul unei serii 7%, e.g. rulind de 1a k=0 la k=n-I/-1, daca ne inspirdm de la
expansiunea polinoamelor Laguerre in primitive STO. Atunci, spre exemplu, functiile GTO de
tip s constau doar intr-o combinatie lineard de exponentiale pure, fard nici un cofactor .
Aceasta impieteazi asupra profilelor radiale si a energiilor orbitale. Intrucit problema in lucru
are o anume specificitate, pentru a evita utilizarea intregii masinarii a unui cod de structurd
electronica, ne-am preparat propriul program pentru hamiltonianul atomului de hidrogen in
reprezentare GTO, aritat in Tabelul L.1. Existd o largd varietate de baze GTO (e.g. Pople,’
Ahlrichs,* consistente la corelatie cc-pvnz,” Atomic Natural Orbitals ANO,® Effective Core
Potential -ECP7), cele mai multe fiind deficitare, chiar in cazul atomului de hidrogen.



Tabel I.1. Cod Matlab-Octave pentru calculul atomui H in baze GTO generale (date ca fisier de input).

function [leigq, e,c]=readgtol(filename) ca=smat” (1/2)*c2;

% e.g. filename='h-cc-pv5z.gto' leiga=diag(ca'*diag{lfct)*ca);
fid=fopen(filename, 'vr'); titlel=fgetl|fid); ea=el;

linegto=fgetl{fid); [leiga, ea)
endtest=length{findstr(linegtac, "*")}; e=e';

nfot=0; nprim=0; while endtest==0 [leig, e]

nfet=nfect+l;
aaa=sscanf (linegto, "$= %1 %g

reigl=c3'*rbasl;
plot{r,reigl)

'e3)s

if char(aaa(l))=='S"'" | char(aaa(l))=='s" c=smat” (1/2)*e3;
1shell=0; leig=diag(c'*diag{lfct)*e);
elseif char(aaa(l))=='P' | char(aaa(l))=="p"'
1lshell=1; reig=c2'*rbasl;
elseif char(aaa(l))=='D' | char(aaa(l))=="4" kont=0;
lshell=2; for i=l:nfet
elseif char(aaa(l))=='F' | char(aaa(l))=="f" ag=1;
1shell=3; if max(abs(reig{i,:)))=—max({-—(reig(i,:)))
elseif char{aaa(l))=='G"' | char{aaa(l))=="g"' sg=—1;
lshell=4; end
elseif char(aaa(l))=='H' | char(aaa(l))=="h" e2{t;ly=agFc2{t,1};
1shell=5; if el{i)<=0
elseif char{aaa{l))=="1I' | char{aaa(l))=="i" kont=kont+1;
lshell=6; e3{t, kont)=c2(:,1);
elseif char(aaa({l))=='K' | char(aaa(l))=="k' e{kont)y=el(i);
1shell=7; end
else %disp (bas)
1shell=-1; Z=1;
end ngto=inline{'sqrt{ (2" (3/2+n)*a” (1/2+n))/ga
ngto=aaal(l); mma(l/2+n)) "', 'n', "a');

1fct (nfct)=1lshell;

for i=l:ngto

ac=fscant (fid, '$g %g ',2);
aexp(i)=ac(l);

cexp(i)=ac(2);

nprim=nprim+1;
bas(nprim, 1)=1shell+l;

bas(nprim, 2)=1shell; bas(nprim,3)=ac{l);
cgto (nprim, nfet)=ac{2);

end

rgto=inline('sqrt({ (2" (3/2+n)*a” (1/2+n))/ga
mma (1/2+n) ) *power {r,n-1)*exp (-
aukeSel iy Tl Taty St

for i=l:nprim

for j=l:nprim
nl=bas{i,1);11=bas{i,2);al=bas(i,3);
nZ2=bas(j,1);12=bas{j,2);a2=bas{j,3);
if 11==12 ; 1=11;

linegto=fgetl (fid):
endtest=length({findstr (linegto, "*"));
end

s=({gamma ( (1/2)* (nl+n2+1) )/ {al+ta2) " { (1/2)*{
nl+n2+1)) )*aqrt{{ {2*al)* (nl+1/2)*{2*+a2) " (n
2+1/2))/ (gamma (nl+1/2) *gamma (n2+1/2) ) ) ;

h={(a272* (1+1"24+nl-nl"2)+al*al* (-
1+2*%14+2*1°24+nl+n2+2*nl*n2)+al"2* {1+1°2+n2—
n2*2) ) *gamma ( (1/2)* (-1+nl+n2) ) -

2* (al+al2)" (3/2)*Z*gamma ( (nl+n2)/2))* CIETE
{1/ {2* (al+aZ) " {{1/2)* (nl+n2+43)) ) ) *sgrt{ ({2

%eig(hmat, smat)

[cO,e0]=eig(hmat, smat) ;

snl=diag(power (diag(cO'*smat*c0),-1/2));
cl=cO*snl;

[el, iord]=sort(diag{e0));

c2=cl ({:,io0rd); *al)~(nl+1/2)*(2*a2)" (n2+1/2) )/ (gamma (nl1+1
/2) *gamma (n2+1/2)) )

rmin=0;

rmax=10; else

dr=0.05; h=0;s=0;

r=rmin:dr:rmax; end

hmatO{i, j)=h;
smat0 (i, j)=s;
end
end

for k=1:lengthir}
for i=l:nprim
rbas{i, k)=rgto(bas(i,1),bas(i,3),r(k));

end: end hmat=cgto'*hmatO*cgto;
rbasl=cgto'*rbas; smat=cgto'*smatO*cgto;
end

Tabelul I.A1 din Anexa I aratd rezultatele obfinute din testarea unei serii extinse, aproape
exhaustive, de seturi de bazi curente. Un tratament riguros ar trebui sa dea doar energii
negative, -1/(2n”). Valorile pozitive reprezintd un reziduu al tehnicii aplicate. Toate seturile de
bazi aproximeaza rezonabil, sau bine, energia -0.5 a.u. pentru 1s. Vasta majoritate esueazi in
a gasi energie negative chiar i pentru nivelul 2s. Bazele cc-pVaZ (n=D,T.Q, 5, 6), bine cotate,
regasesc energia negativd a 2s, dar cu o valoare absolutad nepotriviti. O surpriza izolata este
baza Sadlej+, descriind semnul §i valori aproximative pind la n=6. Situafia puncteazi cétre
viitoarea reconsiderare urmarita, a bazelor si codurilor de calcul.



L.B. Verificarea performantelor bazelor existente si limitelor DFT pentru ioni metalici de
tip d si f. Corelatii cu parametrii Slater-Condon.

Metode de unde plane ca sursi pentru profilele radiale ale orbitalilor atomici. Dupa ce
am inceput cu cel mai simplu atom, hidrogenul, mergem cétre elemente grele, testind cealalta
extremad a sistemului periodic. Ne-am dedicat atentia aspectelor metodologice legate de studiul
structurii electronice a ionilor si complecsilor cu lantanide, folosind, in special, metode bazate
pe unde plane. In ciuda simplitatii aparente, calculele atomice pentru lantanide prezinta citeva
aspecte in dezbatere.’® Sintem interesati, specific, de atom in configuratia electronica
6s°5d'4f". In cadrul metodei computationale alese, unde plane proiectate augmentat (projected
augmented wave -PAW), folosind codul VASP," configuratia atomilor de lantanide este
[Xe]5s%5p*6s%5d'4f", electronii din miezul [Xe] fiind inlocuiti cu potentiale efective.
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Figura L1. Nivelele orbitale ale atomilor de lantanid selectati: Pr, Gd gi Tb, calculate prin metoda DFT
(functional PBE) in optiunea gamma-zero, cu codul VASP, controlind specific configuratia non-aufbaur.

Am considerat polarizarea de spin doar pentru nivelele f, in timp ce electronii din 4s s1
5d sint imperecheati pe nivelele lor. Pentru a mentine natura sfericé a atomilor, au fost luate in
considerare ocupari fractionare pentru seturile incomplete de orbitale degenerate. Anume,
pentru nivelul f*, fiecare orbital atomic (AQO) ar trebui sé aibé o ocupatie n/7. Pentru elementele
din prima jumatate a seriei lantanidelor (n<7) sint n/7 electroni a, iar subsistemul [ este gol.
De exemplu, ionului Pr(III) care are configuratia electronica f2, 1i corespunde o populatie de
2/7 ~ 0.285714 pe fiecare orbital atomic f de tip o. La mijlocul seriei, Gd(I11) are o ocupatie
intreagi a AO, cu n=7 si stratul f semiocupat, f'* Dupd mijlocul seriei, este pastrati
subconfiguratia f ', ocuparea fractionari trecind in partea B. De exemplu, ionul Th(III), avind
configuratia f*=f"%f'f are 1/7~0.142857 electroni in fiecare orbital f de tip B. In toate cazurile,
nivelul experior 5d este considerat fara spin, folosind ocuparea fractionara avind configuratia
0.50+0.5pB, electronul d! fiind considerat in modul restrictiv. In figura .1 sint selectate citeva
cazuri: atomii Pr, Gd si Tb. Practic, toate sistemele sint non-aufbau, din moment ce orbitalele
superioare 5s si 4d sint populate, deasupra orbitalelor f partial ocupate sau vacante. Pentru
atomul de Pr, acest lucru se intimpla in ambele subsisteme o si B (considerind partea ocupati
¢ si virtuald f'f). La semi-ocupare (i.e. Gd), sau dupi aceasta (Tb-Yb), situatia non-aufbau
este doar pentru electronii B. Am realizat calculele non-aufbau cu ajutorul cuvintelor cheie
potrivite (FERWE si FERDO din VASP). Am verificat cd secvenfele non-aufbau, i.e.
{1,3,0,1,0.5} pentru B-{5s,5p,4£,65,5d } pentru Pr(IIl) sau Gd(III) sint mai joase energetic decit



seriile aufbau reordonate {5s.5p, 6s,5d 4f}, evitind deplasarea nivelului B-f deasupra
orbitalelor ocupate. Deoarece proprietifile optice si magnetice in sistemele lantanidice,
interesante in scopuri aplicative, se datoreaza caracteristicilor atomice, merita sa ne concentram
asupra detaliilor orbitalilor atomici f.
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Figura I.2. Profilul radial al diferentei densitétii de spin, insumind 2 electroni pentru Pr, 7 electroni la Gd i 6
electroni in cazul atomului de Tb (proportional cu aria de sub curbe). Rezultatele din calculele atomice VASP sint
reprezentate prin cercuri, iar linia continu corespunde fitdrii cu o combinatie de trei primitive de tip Slater (STO),
reprezentate de linii punctate.

Un rezultat interesant, extras din calculul de mai sus, este profilul radial al partii sferice
din volumul ocupat de electronii f Acesta fost obfinut din hértile densitatilor de electroni o
minus B, fiind complet reprezentativ pentru stratul f. Profilul radial determinat prin calculele
de unde plane ne permite s fixdm AO 4f (fard noduri) ca o combinatie a orbitalilor de tip
Slater (ST Os) si, de aici, estimarea parametrilor bielectronici Slater-Condon, care vor furniza
parametrii Coulomb (U) si de schimb (/) care trebuie utilizati intr-o schema DFT+U.
Astlel, cu functiile urmatoare:

Reo(n,8,1r)= Ny, (n.8) - ! exp(— Lo r), Nyro(n,8)= "&

orbitalele atomice sint obtinute drept combinatii liniare de STOs:

N
R,,(r)= ZaERSTU(n? GaT)
i=1 (L2)
Luind pentru nivelul 4f trei componente cu n=4, pentru atomii selectati, parametrii
rezultafi sint prezentafi in Tabelul 1.2,

Tabelul I.2. Parametrii stratului f obtinuti prin calcule de tip unde-plane pentru lantanidele selectionate.
Coeficienii (a;) si exponentii (£;) celor trei primitive STO pentru fitarea profilului radial §i estimarea
parametiilor de interactie electron-electron Slater-Condon (F3).

Pr Gd Tb
ai 0.16784 0.10800 0.13298
as 0.84917 0.80185 0.74674
as 0.20868 0.19800 0.24380
& 11.396 11.514 11.464
& 4.043 4.080 4.065
& 1.465 2.546 2.642
Fo(em™) 170997.17 171793.78 170254.73
Fa(em™) 368.15 393.86 383.14
Fiyem™) 48.35 52.79 51.04
Fi(cm™) 5.18 5.70 5.50




Nivelul 4f tratat printr-o singura exponentiala ~exp(-£r) conduce la urmétorii parametri
Slater-Condon analitici :
26333 459 697 697

=== = i F.o= =0
¢ 1310727 917504;, ! 100925445, ¢ 5622988§_ (1.3)

Raportul relativ al parametrilor, in ordinea cresterii indicelui k, este 26580.8:66.2:9.1:1.
Pentru AO multi-exponentiale, expresiile devin mai comnplexe, dar incé rezolvabile. Apoi, cu
paramentrii radiali fitai se pot obtine cantitatile Slater-Condon. Valorile calculate sint relativ
apropiate de cele experimentale, mai ales avind in vedere ci metodele tradifionale bazate pe
functii gaussiane conduc la o supraestimare sistematicd a parametrilor Fi. Experimentele
spectrale nu permit determinarea parametrului Fo (care di o deplasare comuna a tuturor
termenilor spectrali). Pentru Pr(IIl), valorile experimentale ale parametrilor F2, Fa4, Fs sint,
316.7, 58.7, 5.5, (toate in cm™).!! Aceste cantititi sint comparabile cu cele estimate aici:
368.15, 48.35, 5.18 (in cm'™"). Asa cum am mentionat, metodele multiconfigurationale bazate
pe gaussiene supraestimeaza valorile parametrului F», avind de exemplu, pentru Pr(III),
valorile 439.9, 56.5, 6.0 (cm™") folosind baza de tipul SBKJC, coroborat cu potentiale efective
ale electronilor din miez, si valorile 431.8, 55.7, 5.9 (cm™) atunci cand s-a folosit baza SARC
pentru totii electronii.

Calcule non-standard de cimp al liganzilor si interactii de schimb prin metode CAS si DFT in
sisteme d-f.

In cele ce urmeazi vom testa proprietiti modulate de calitatea setului de bazi, anume

parametrii de cimp al liganzilor (Ligand Field -LF) si de cuplaj de schimb.!?
Am considerat problema cuplajului de schimb d-f in sisterul binuclear Cu-Gd, ' tratata prin
metoda Broken Symmetry (BS)!*!* Pentru un complex Cu-Gd, metoda BS consti in doud
calcule nerestrictive, cu proiectiile de spin S:(HS) =7/2 + 1/2 = 4 51 S:(BS) = 7/2-1/2 = 3 pentru
asa-numitele stari de “spin inalt” (High Spin-HS) si de “simetrie ruptd” (Broken Symmetry-
BS). Calculele s-au realizat cu ajutorul codului GAME SS,* folosind potentiale efective pentru
miez i setul de baza SBKJC pentru Gd, in timp ce pentru Cu, baza 6-311G*, iar pentru atomii
C sau H, setul 6-31G. Structura moleculari este luati din sistemul experimental Cu-Tb, !7
presupunind acelasi schelet §i pentru Cu-Gd. S-au efectuat calcule de teoria finetionalulu
densitatii (Density Functional Theory-DFT)'®, in folosind functionalul B3LYP.

Consideram doua calcule ale, céror populatii de spin pe centrele Cu si Gd reflectd
inversarea de spin. Constanta cuplajului de schimb este obtinutd prin extragerea valorii
energiei, E, si a valorii de asteptare a patratului spinului, {(S?), din calculele DFT nerestrictive,
utilizind formula Yamaguchi-Onishi!®:

E,— E

(SQ)HS_ (SZ)BS

Parametrul de schimb estimat cu B3LYP, Jeugs=+1.85 cm™, este in acord cu cel
experimental,® Jouge=+2.1 (in formalismul cu Hamiltonianul de schimb ca H = —=2] §; -
S, ). Populatia de spin Mulliken din tabelul .2 atesteaza faptul ¢ metoda computationala este
in acord cu tratamentul BS, avind valori aseménétoare configuratiilor {Gd(7a),Cu(a)} vs.
{Gd(70)),Cu(p)} pentru starile HS vs. BS. Aceasta situatie este bine indicata si de densitatile de
spin ilustrate in figura 3. Se observa cd hértile de densitate sint similare, in conturul absolut,
dar BS are spinul inversat in jurul atomului de Cu. O parte din densitatea de spin de tip d din
sfera de coordinare este delocalizata pe atomii din vecindtate. Densitatea de spin de pe centrul
f este aproape perfect sferica, situatie compatibila cu simetria stratului pe jumétate ocupat.

HY
(14)



Tabelul 1.3. Detalii ale calcului teoretic BS-DFT cu functionalul B3LYP pentru sistemul Cu-Gd

Stare Elr:leig;ieawmice) { SZ) Populatia de spin Mulliken
Gd Cu

HS{Gd(7u),Cu(@)} -4440.30370943 20.013 7.030 +0.727

BS:{Gd(70),Cu(B)}  -4440.30365016 13.013 7.028 -0.725

Figura 1.3. Harta densitatii de spin pentru calculele B3LYP pe complexul Cu-Gd: (a) situatia HS, (b) cazul BS.
Suprafata este trasatd la 0.001e/A%, in albastiu densitatea de spin o i in galben densitatea de spin B.

Pentru a confirma relatia rezultatelor obtinute cu factorii setului de baza, am urmat
paradigma undelor plane, unde este posibil a mima cazul bazei infinite. Aici am folosit codul
VASP, esantionind spatiul £ numai cu punctul Gamma, focalizindu-ne pe aspectele moleculare,
nu pe modelul structurii de banda.

Daca cluster-ul este plasat intr-o cutie cubica de dimensiune 30 A, un prim set de calcule
nu converge. Dimensiunea cutiei se pare a fi prea mare si costul computational este prohibitiv.
De aceea, am decis reducerea cutiei la dimensiunea de 20 A, si- dupd ce s-a verificat
convergenta corespunzatoare si s-au setat parametrii cheie, s-au reluat calculele intr-o cavitate
mai mare (25 A — celula cubicd), cu scopul de a evalua efectele dimensiunii celulei. Potentialul
folosit (POTCAR) este de tip PBE. Pentru Gd, potentialele de semi-miez al starilor s si and p
sint incluse ca stan de valenta: potentialul pentru Gd are 18 electroni de valenta, in configuratia
electronica (5s™p®)(417)(6s> 5d"), in timp ce potentialul pentru Cuare 11 electroni de valenta, in
configuratia (3d'’) (4s").

Pentru a trata corelatia electronica pentru atomii de Gd si Cu, ca procedura standard in
DFT, am folosit abordarea GGA+U, in formalismul Dudarev.?® Am inclus, ca parametru
Hubbard, wrmétoarele valori U: Ugda.s= 6 eV, Ucu.a = 6 V. Pragul de energie (cuz-off) pentru
setul de bazi al undelor plane a fost fixat la 400 eV, iar punctul Gamma a fost luat in
considerare pentru integrarea in zona Brillouin.

Calculele sint efectuate mai intii pentru starea paramagnetica (fara polarizare de spin) a
clusterului binuclear Cu-Gd, apoi densitatea de sarcina si functiile de unda au fost folosite
pentru realizarea convergentei celor doua stiri magnetice, cu polarizare de spin (HS si BS), cu
initializan corespunzatoare a momentelor magnetice atomice pentru atomii de Gd si Cu, si cu
limitarea momentelor magnetice totale la valorile preconizate, si amume 8ug pentru starea HS
si 6us penfru starea BS. Din pacate, metoda undelor plane nu oferd valoarea de asteptare a
operatorului de spin patrat, limitindu-ne la o formula de tipul Ising in analiza rezultatelor BS:

7= Efiis_SEm | s
| e

In cazul nostru, numitorul este egal cu 4x(1/2) x(7/2)=7. Luind, comparativ, numitorul
de la formulele anterioare de tip Yamaguchi, observim ca este exact 7, asigurindu-ne ca si
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estimarea de tip Ising este valabild. Calculele descrise mai sus duc apoi la o constanta de cuplaj
J=2.65 cm’l, relativ apropiatd de calculul DFT de tip Gaussian si de valorile experimentale.
Apoi, am evaluat efectul marimii celulei de simulare asupra cuplajului de spin magnetic al
complecsilor Cu-Gd, prin efectuarea aceluiasi set de calcule pentru un cluster intr-o cutie cu
dimensiunea de 25 A (vezi Tabelul I.4a).

Tabelul I.4a. Reglarea cutiei moleculare in calculele PW-BS-DFT.

Marime cub (A) 20 25
AEBS-HS (11’161\(') 2.30 2.29
J(cm™) 2.65 2.64

Se constata o usoard micgorare a energiei de schimb magnetic (~0,4%), prin mérirea
dimensiunii casetei. Aceasta pare o diferenta neglijabila si vom continua sa lucrdm cu modelul
cutiei de dimensiune 20 A, Apoi, am evaluat convergenta AEgs.us cu privire la valoarea cut-
off-ul energiei pentru setul de baza al undelor plane utilizat. Am verificat convergenta pentru
tre valori limita: 350, 400 si 450 eV. (Tabel L4b).

Tabelul I.4b. Efectul potrivirii parametiului cus-off in calculele PW-BS-DFT.

En-Cutoff (V) 350 400 450
ABps 1 (meV) 232 2.30 230
J(em™) 2.67 2.65 2.65

Convergenta este atinsd pentru o valoare cut-off de 400 eV, folosita in toate calculele.
Aceasta valoare poate fi luata ca independenté de bazi, in evaluarea cuplajulu de schimb. Am
evaluat apoi si efectul parametrului de corelatie U pentru schimbul magnetic si am calculat
AFpsus pentru cazurile: GGA (fara corelatie inclusé), Ucud, Usds facind comparatia cu
calculul anterior (Ucy-g 1 Ugq), dupd cum se vede in Tabelul I.4c.

Tabelul I.4c. Efectul ajustirii parametrului corelatiei Coulombiene in calculele DFT+HU.

U-corelatie GGA Ueu.a=6eV Uga.s=6eV Ucud =Ucu.&6eV
ABps.ps (meV) 0.74 1.23 3.29 2.30
J(em™) 0.85 1.42 3.79 2.65

Aici, momentele magnetice totale sint neschimbate, pentru starile HS si BS, 8 si respectiv
6 uB. Starea magnetica fundamentald este data de cuplajul fero pentru Cu-Gd, pentru toate
cazurile U considerate, observind cé includerea corelafiei in centrele Cu si Gd are efecte
contradictorii: In timp ce corelatia crescutd a site-ul Gd favorizeaza in mod clar cuplajul fero
(AE trece de la 0.74 la 3.29 meV), includerea corelatiei U pentru Cu favorizeazi calea de
schimb antiferomangetic (AE se reduce la 2.30 meV).

Vom explora in continuare limitele abordarii DFT, incercind a produce diferite
componente, origimind din efectul scindari in cimp de liganzi (Ligand Field -LF)* a
multipletului “F, folosind ca pirghie permutarea orbitalelor inifiale. Armume, luind orbitalele
naturale generate de calculul pentru Cu-Gd (i.e. manipulind post-computational fumetii avind
ocupare aproximativ 1.0, in format restrictiv), preparam initializarea input-ului in citeva
moduri, rulind orbitalul electron B al configuratiei ff a Th(III). In acest mod, investigdm
posibilitea de a mima natura de multiplet, dacé starile cu orbitali de start diferifi converg catre
solutii distincte. Faptul ca obtinem configuratii diferite in aceste procese SCF e ilustrat in figura
[.4, luind hartile de diferentd de densitate in raport de referinta Cu-Gd. Consideram aceasti
maniera globalé de caracterizare, intrucit electronul B de tip feste distribuit intre citeva orbitale
moleculare i nu existad procedeu simplu de caracterizare orbitala grafica.



Figura I.4. Diferente de densitate obtinute scizind densitatea totali a sistemului Cu-Gd din seria corespunzitoare
diferitelor configuratii orbitale ale congenerului Cu-Tb. Formele surprefetelor (contururi cu gase sau opt lobi)
sugereazi gizduirea electronului p in MO de tip f, cind se compari sistemele 5 gi 7.

Tabel I.5. Emularea DFT a nivelelor asociate cu scindarea Ligand Field a termenului F al Th(ITI),
initiind calculele DFT cu orbitale pennutate. Comparativ, sint ilustrate datele CAS.

DFT CAS

AEns AEps J AEns AEgs J

(em™) (em™) (em™) (cm™) (em) (em’))
1 0.0 9.5 1.59 0.0 53 0.76
2 170.6 180.4 1.62 11.7 16.7 0.72
3 228.5 238.2 1.61 211.0 216.1 0.73
4 259.4 270.4 1.84 2725 2775 0.72
5 363.1 373.3 1.70 597.7 602.6 0.70
6 1517.9 1531.1 221 626.3 632.2 0.85
7 2363.9 2375.1 1.87 813.8 819.6 0.83

Pentru fiecare din cele sapte configurafii luate ca surogat al nivelelor termenului F, am
considerat calcule HS si BS, controlind polarizarea de spin pe centrul de cupru. Energiile
configuratiilor (vezi Tabelul I.5) intr-o stare de spin data (HS or BS), formeazi o serie masurind
scindarea LF a stratului f pe centrul Tb. Spatierile intre energiile HS si BS la o anume
configuratie dau constanta de cuplaj de schimb. E interesant a vedea ca magnitudinea
parametrilor de cuplaj e aproape aceeasi pe toate cele sapte stiri de tip LF. Scindarile LF, totala
sau successive, sint supra-estimate, in comparatie cu ordinul de marime asteptat (scindare totala
de citeva sute de cm™). Probabil cauza sti in faptul ca, in cadiu nerestrictiv, separatia energiilor
orbitale o i B nu este conformi paradigmei modelarii LF. In schimb, metodele CAS (Complete
Active Space) regasesc regimul LF.



II. Reconstructia seturilor de baza. Noi baze, la nivel conceptual si tehnic.

I1.A. Conceperea si scrierea algoritmilor pentru tratarea atomului cu mai multi electroni
in cadrul teoriilor functiilor de unda si functionalului densitatii. (Obj. D.2.1.1 si D.2.1.2)

Pentru a aborda obiectivele indraznete ale proiectului, trebuie sa concepem propriile
noastre coduri, deoarece imbunatatirile preconizate depasesc oferta programelor existente
pentru atomi si molecule. Pentru a atinge generalitatea completd in cadrul teoriei functiilor de
unda, procedura trebuie si fie echivalentd cu starile mediate pe spafii active complete
(Complete Active Space- CAS), cu ocupiri arbitrare ale straturilor atomice. In cazul atomului,
medierea starilor asigurd obiecte cu simetrie sfericd. Procedura poate fi convertitd in optimizare
orbitald de tipul self-consistent field (SCF), admifind numere de ocupare generale, py,, pe
intregul set de straturi, unde / indicd numarul cuantic si i numara repetarea tipului de strat dat:

1
E= ZIZipLihlf + il {‘Pti(Pll— - 1)Fl?l,- + ey [PLEJP;Ulleil,- ]} +
Dish Dby {PJ,J-PL:I-, ( Lty ]z .r,:”) — 201,00, 'h,-u,-,} ; (IL.1)

Elementele h;, sint energiile orbitale ale unwi electron (pértile cinetice si electron-
nucleare), Fz?z,- si Fl";.’l,y sint, respectiv, integralele Coulomb intra- si intre-straturi, in timp ce
Ji0; 81 Jy,, sint mediile integralelor de schimb. Pentru o sub-configurafie [, avind n = py,
electroni in stratul /;, mai exact cu no particule cu spinul in sus si np particule cu spinul in jos,
variabila 6= (na -np)/2 denotd spinul net al stratului. Cantitatile de spin distribuite pe strat se
adund, formind spinul total al atomului § = ¥, ¥, ay,.

Un ingredient-cheie in energia atomica totald este schimbul din interiorul unui strat dat,
notat ey In expresia anterioard. Prin inductie pe o serie de cazuri particulare, am ajuns la
urmatoarea ecuatie

exllp,o.u] = =22 uo(e+ 1) —p- (30— D+ (12)

8(1+1)
In clasa speciala de situatii, dar totusi un cadru suficient de mare, cind toate populatiile
de partiale ale straturilor au aceeasi polarizare, partea de schimb se transforma in:
20+1
exllpoJul= —===[(2l+3)p - 24l + 3y —==0c - (0 + )]y . (IL3)

21+2
unde J; sint valorile medii ale integralelor de schimb peste toate cuplurile orbitale dintr-un strat
dat. Pentru respectivele cazuri s, p, d si f, aceste cantitafi sint:

21+2

Ba+n

Jes =0 . (IL4.a)

Jop = F2 = BEZ, , (IL4.b)
T

S = —4Fdd + ;Fdd = —(Fdd +9F2) | (IL4.c)

Jrr = =Ff + = Fy + ——Ff = 10E]” + 3367 + 286E// . (11.4.d)

ca functie de parametrii radJah Slater-Condon.?? Sint dous conventii pentru parametrii Slater-
Condon, cu indicii k adnotati superior sau la subsol, convertite reciproc de factori specifici. in
cazul parametrilor intra-strat, relatiile Fff vs. F{! sint subinfelese din formulele prezentate mai
sus. Tabelul 1 prezintd formulele pentru integralele de schimb inter-strat. De mentionat ca
diagonala contine acelasi tip de straturi, dar diferite functii orbitale.



Tabel I1.1. Formulele generice pentru integralele de schimb mediate inter-strat.

s p D F
i jslsz = Ggl.mz
p Jor =T = 565139 Josp2
=_G°
3 n,pn;p
Z2
+ﬁG”1P"2F‘
d =
Jas = Jsa = =G24y Tog e Jayz
5 2 3 1
=—Glp + 7263 ==G9
15 dp 35 dp 5 nydnsd
2 2
+ﬁGn1dn2d
+§G;Ldnzd
f Jpe =l =263 | I ZTer Jra = Jay It
7 =—=Gf + =G}, g =g
_35 fo 63 o _35 fd _5 nyfnzf
—= = iGZ
70z CFd R
10 z
+o37 0 + o5 G fnaf
100
* 3003 O

Integralele Coulomb si cele de schimb sint descompuse in integrale de patru orbitale cu
doi electroni peste elementele primitive ale bazei date. Am investit un efort extins realizind
programe pentru formulele corespunzatoare orbitalilor de tip Slater (STO) si orbitalilor de tip
Gaussian (GTO). O integrala bielectronica generala (fie in bazele STO sau GTO) este:

L] L] i ¥ k
R* (nalas by Melesnala) = [ 07—y Rt () Bty )Ryt (12) R g1 (12) e rirZdry dr, - (IL5)

n=0r mazx(rq,rp)kt1
Integralele de tip G;:ala.nblb (vezi Tabelul 11.1) rezultd din formula de mai sus in cazul

Noly = nplesingl, = ngly. Insituatia ngl, = n.l. = nyl, = ngly , putem obtine integralele
FT}:alaJlala' Integralele de tip F* §i G* pentru vectorii proprii sint dezvoltate in elementele
generale R* peste primitivele din baza.

Din cite stim, o formula pentru energia corpului atomic, functie a numerelor de ocupare
generale ale straturilor, nu este prezentatd in literatura de specialitate, particularmente, nu in
ceea ce priveste termenii de schimb intra-strat. Consideratiile de mai sus sint valabile pentru
abordarea de tipul teoriei functiilor de undd (Wave Function Theory, WFT) a corpurilor
atomice. Un cod Matlab-Octave pentru aceastd metoda este dat in Anexa II. Pentru a trece la
teoria functionalului densitatii (DFT) trebuie sa se adapteze termenii de schimb cu elementele
reprezentind functionalul de schimb-corelatie:

E=%Yiph, + %El,bZz,-:u,-,{Pl,-(Pu,-, - 5(51':%))371?:5 +ppu, Ty, (IL6)
unde
Tty = Sy Rgts )R, Vi (P (1), p (7)) 2,
in timp ce p, si pg sint densitdfile pentru spinul in sus, respectiv in jos. Ne-am limitat la cea
mai simpld functionald, Local Density Approximation (LDA). in timp ce in versiunea WFT

toate integralele sint rezolvate analitic, termenii J in versiunea DFT sint infegrafi prn
cvadraturd numerica.
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IL.B. Optimizarea unor noi seturi de baza de tip Gaussian pentru primele serii de atomi
usori. (Obj. D.2.1.2)

Marea majoritate a calculelor de chimie cuanticd este bazata pe asa-numitele orbitale de
tip Gaussian (GTO).?** Forma radiald a unei primitive atomice GTO, ca functie de 1aza r,
depinde de parametrul din interiorul exponentialului () si de un anumit factor ca putere a razei,
r*!, dupa cum urmeaza:
1/2

2k
RGTO(k,z,r)=(2f’(€+_+i’)) rklexp(=¢ 1), (LD)

unde I este fimctia incompletd Gamma.” Este o varietate bogata de baze GTO, toate avind un
defect ascuns. Problema cu GTO-urile nu tine doar de partea exp(-£r?), asa cum cvasitotalitatea
utilizatorilor (si chiar a dezvoltatorilor) pare sa creadi, ci intr-un design gresit al cofactorilor
polinomiali. Anumne, pentru toate seturile de baza Gaussian utilizate, factorul £ din formula de
mai sus este strict limitat la valoarea /[+1 inraport cu numérul cuantic / specific unui strat (/=0,
1,2 ... pentrus, p, detc). In etapa anterioard am discutat in detaliu acest aspect pentru atomul
de hidrogen. Acum vom avansa spre o serie constituitd din primele elemente ale tabelului
periodic. Propunem o schema bine proportionatd luind m elemente de forma /*'-exp(-5r?)
pentru fiecare subset k apartinind unu strat /, cu k in intervalul /+1:n, limitind valoarea n la
nivelul maxim pentru care se doreste o buna descriere a spectrulu.

Tabel IL2. Adaptarea functiilor GTO R rq (k, {,7) pentru a doua serie a tabelului periodic. Prima
coloani contine definitia factorilor pre-exponentiali, continutul tabelului constind in parametrii
exponentiali ¢ (in Bohr?).

k Li Be B C N 0 F Ne
s 1| 000221 001371  0.00401 0.07071 0.00540 0.00629 0.00727 0.00991
1| 024895 1.07233  0.58312 3.94029 0.87066 1.07033 1.29241 1.66180
1 [ 28.10699 83.85794 84.71342 219.57834 140.28768 182.13684 229.78998 278.75371
2| 0.00287 0.00534 0.00865 0.02728 0.00634 0.00735 0.00833 0.00907
2| 014176 033489  0.43243 1.27506 0.47877 0.58858 0.70496 0.81221
2 7.00890 21.00679 21.60758 59.60180  36.14519  47.13183  59.65897  72.72299
3 000353 0.00220 0.00503 0.00891 0.00733 0.00852 0.00961 0.01008
3| 0.08887 0.12259  0.18738 0.44144 0.29270 0.36066 0.43139 0.48842
3 223826 6.81691 698521  21.88176  11.68365  15.27249  19.36171 23.67305
p 2 000764 0.01525 0.01749 0.00941 0.00780 0.00859 0.02872 0.02639
2 005404 032359 0.44032 1.06329 0.29523 0.34774 0.78835 0.84922
2| 038239 6.86518 11.08270 120.17749  11.17023  14.08015  21.63916  27.33244
3 000921 0.00843  0.00836 0.01140 0.00549 0.00604 0.00560 0.00766
3 006526 0.14110  0.18189 0.42871 0.13807 0.16239 0.21428 0.26619
3 046268 236271 395736  16.12051 3.47500 4.36262 8.19443 9.24446
41 000352  0.00371  0.00390 0.00518 0.00611 0.00673 0.00656 0.00956
41 004357 006433  0.08315 0.16886 0.09101 0.10611 0.15800 0.19305
41 053982  1.11514  1.77409 5.50665 1.35551 1.67188 3.80271 3.89907
d 3 000872 0.00897  0.00909 0.00903 0.00894 0.00888 0.00883 0.00880
3 002464  0.02586  0.02646 0.02614 0.02573 0.02540 0.02517 0.02501
3 006964  0.07454  0.07701 0.07569 0.07400 0.07267 0.07174 0.07109
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Figura IL1. Profilele r-R(r) pentru atomul Ne, cu GTOs, obtinute prin metoda LDA. Linii punctate: rezultatele

din seturile de bazi standard 6-31+G*. Liniile continue: bazele noi (vezi Tabel 11.2).

Am ales optimizarea exponentilor din seria Li-Ne in cadrul metodei DFT, luind schema
functionald LDA, restrictionatd, fara spin. Pentru orbitalii de tip s am convenit s folosim trei
primitive cu k=1, trei cu k=2 si trei cu k=3, vizind ajustarea orbitalilor 1s-4s (i.e. doi virtuali).
La stratul p, am considerat trei primitive pentru k=2, trei pentru k=3, si, de asemenea, trei
elemente pentru k=4, optimizind straturile 2p-4p. Stratul 3d este tratat cu trei GTO-uri cu k=3.
Rezultatele sint prezentate in Tabelul 2. Figura 1 compari noua bazi cu una consacrata, 6-
31+G*, luind atomul Ne. Se observa ca, desi orbitele atomice ocupate (1s, 2s, 2p) sint similare
in ambele tratamente, noua baza permite orbitale virtuale mai extinse radial, asa cum s-a
dovedit corect, In etapa anterioara a proiectului.

I1.C. Optimizarea unor noi seturi de baza de tip Slater pentru primele serii de atomi
usori. (Obj. D.2.1.3) Relatia cu seturi de baza numerice. (Obj. D.2.1.5)

Optiuni alternative pentru seturile de baza atomice sint reprezentate de orbitalii de tip
Slater (Slater Type Orbitals- STO),%

2ke1y 1/2
Rswo(kgr) = (B=) " - r¥ e exp(=0 1), a1L9)

Acestea sint utilizate rar,”” desi ele ar reprezenta o alegere rafionald, sugeratd de solutia
exactd cunoscutd pentru atomul de hidrogen. Folosind pentru factorii radiali un tipar similar
celui discutat mai sus in cazul GTO, am optimizat seturile STO pentru aceeasi serie de atomi
usori. Optimizarea a fost realizati pentru orbitali numerici produsi piin rezolvarea cimpului
mediu DFT ca o ecuatie diferentiald, urmind metodologiile datorate lui C. Daul, inspirate din
generarea de potentiale efective pentru codurile de unde plane.”® Punctele integrérii numerice
sint stabilite printr-un sablon exponential, mai dens la origine si rar la distante mari:

exp(kh)—1
el (I1.9)

unde ki este un parametru de asimetre, iar dro este prima scindare, de la punctul r=0. Numarul

maxim de puncte plasat sub o limitd radiala rmax este:
M = 1 (1 + T %) (IL.10)

unde parantezele care confin membrul din partea dreapta reprezinta intregul valorii compuse.

1. = 81y
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Ecuatiile diferentiale sint formulate ca o problema de valori proprii, cu amplitudinile Py =
riR(ry) drept functii radiale in polii r. Ca functie de potentialele Coulomb (C) si de schimb-
corelatie (xc), in urmétoarea ecuatiile sint aduse la o formé de matrice tri-diagonala:

( -1 1 z +ll(“'1)+ Vleled] ¥

g1 =Tk=1)Tk=Tk=1) " OCgar—T )@ x=1k-1) 1% 2 1§

—1

VScc[P(T"k)]'(rkﬂ ) * (Pe-1,Pi, Pryr)" = E\Py . (IL1D)

Elementele non-diagonale efectueaza estimarea numerica a celei de-a doua derivate, implicate

= ) (Tiep =75

de energia cinetica. Profilele numerice R(r) au fost fitate cu primitive STO, optimizind atit
coeficientii de amestecare, cit si exponentii . Rezultatele sint prezentate in Tabelul 11.3.

Tabel IL.3. Fitarea functiilor STO Rsto(k,{,7) pentru a doila serie a tabelului periodic. Prima
coloand contine definitia factorilor pre-exponenfiali, continutul tabelului constind in parametrii
exponentiali . (in Bohr?).

k Li Be B C N 0 F Ne

S 1| 009247 001757  0.18381 0.00142 0.04903 0.17461 0.17903 0.18328
1| 057217 0.19232  0.95161 0.17892 1.21377 1.57709 1.77752 1.97487

1 354033  2.10483  4.92668 2247745  30.04607  14.24447  17.64808  21.27933

2 0.04092  0.02020 0.02943 0.01445 0.00398 0.00698 0.00645 0.00608

2| 032886 0.20219  0.92925 0.44556 0.24988 0.27554 0.29034 0.30544

2 2.64295  2.02414 29.34064  13.73827  15.69802  10.87256  13.06884  15.34886

3 0.08605 0.02430  0.05428 0.00834 0.00965 0.01471 0.01376 0.01304

3 039638  0.24507  0.52379 0.26595 0.30001 0.34438 0.36179 0.37880

3| 1.82589 247149  5.05437 8.48351 9.33021 8.06016 9.51219  11.00226

P 2 002142 001604 0.01122 0.21174 0.00196 0.01791 0.03108 0.36664
2 011627 0.14593  0.88038 1.04239 1.30552 1.72735 0.36959 1.52949

2 0.63100  1.32742 69.05852 5.13163 87045106 166.59155 4.39468 6.38044

3 002690 001803  0.02421 0.01224 0.02483 0.02513 0.03059 0.06472

3 054397 077470 0.40438 0.25999 0.48322 0.51546 0.29616 0.56845

3 [ 1099940 33.29156  6.75468 5.52122 9.40591 10.57383 2.86759 4.99317

41 003241  0.02094  0.01882 0.02247 0.01700 0.03209 0.06219 0.02485

41 037985 045269  0.25752 0.28780 0.29133 0.30098 0.32482 0.31508

41 445152  9.78580  3.52388 3.68651 4.99172 2.82333 1.69656 3.99531

d 3 003053 007363  0.07000 0.06248 0.05580 0.05024 0.04577 0.04192
0.33337 033450  0.33503 0.33476 0.33439 0.33409 0.33388 0.33372

3 3.64033  1.51967  1.60354 1.79366 2.00372 2.22181 243564 2.65663

I1. D. Realizarea corelatiei intre seturile de baza si parametrii Slater-Condon intra- si
inter-straturi atomice. (Obj. D.2.1.4)

Pértile radiale ale orbitalilor atomici determind direct aga-numitii parametri Slater-
Condon, care, la rindul lor, stabilesc spectroscopia speciilor atomice. Am elaborat coduri
pentru calcularea si ajustarea parametrilor Slater-Condon, ca functie de seturi de bazi date.
Vom trata atomii citorva elemente nemetalice reprezentative.
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in cazul atomului de carbon, nivelele cele mai joase sint date de configuratia de valenti
(2s)%(2p)>. Evifind pentru inceput participarea explicita a pértii (2s)%, se pot trata efectiv doar
cei doi electroni in stratul triplu degenerat p. Exista trei tipuri de termeni spectrali care rezultd
din configuratia p2, 'S, 'D si *P, cu urmatoarele energii:

E| | =5 —BE P (I.12.2)
i e T i (IL12.b)
E[ '§|= E*% 3 1pE7PAP (IL.12.¢)

Luind in considerare ci parametrii Slater-Condon sint pozifivi, se poate vedea ca
termenul *P este termenul fundamental. Scindarea experimentala data de cuplajul spin-orbiti
este micd, cu starile J=0, 1 i 2 la aproximativ 0, 16.4 51 43.4 cm™ (NIST).?” Scizind baricentrul
multipletului spin-orbita, celelalte stari 'D si 'S apar la 10163 ¢cm™ si 21618 cm™. Luind
scindarile formale ale acestor stari, in raport cu starea fundamentalé *P, ca 6F22p'2p, respectiv
ISE"?" | se observa doua estimari pentru F°P?P: 1693 cm™ si 1441 cm™. Luind baricentrul

starilor excitate (ponderate cu multiplicitatea lor), se observa media estimata FZZP’ZIJ =1609.62
cm’!, Cu vectorul propriu obtinut prin tratamentul LDA si primitivele STO optimizate mai sus,
se obtine E?P =1911.10 cm!, i.e. o usoard suprasstimare. Parametrul poate fi adus cu
exactitate la media experimentald, printr-o rotatie a orbitalelor canonice 2p si 3p cu vectorul
{0.98534, 0.17057}.

Ajungind la atomul de azot, intilnim situatia in care stratul p este ocupat pe jumatate, in
configuratia (2s)*(2p)’. Termenii care rezulti din aceasti configuratie sint *S (stare
fundamentali rezultatd din aplicarea principiului aufbau, cu toti electronii paraleli), 2P si 2D,
avind urmatoarele energii:

E[ *S] = 3P — 15E7P%, (I1.13.a)
B *p] =EE R g (IL13.b)
E[*P] = 3FP? (I..13.¢)

In raport cu starea findamentala *S | energiile 2D si 2P sint aproximativ 19228 ¢!,
respectiv. 28839 em’!. Dacé luam baricentrul lor si il egalam cu (45/4)1%219'2", se obtine
valoarea 2029.52 cm! pentru parametrul Slater-Condon 2p-2p. Orbitalul canonic 2p din fitarea
STO de mai sus duce la o valoare supraestimata de 2355.15 cm™', ajustarea fiind realizati prin
rotafia cu {0.98680, 0.16193}, asupra perechii 2p si 3p.

Cazul oxigenului este, din punct de vedere algebric, similar cu atomul de carbon, de

vreme ce configuratia p* poate fi considerata ca fiind doud vacante plasate intr-un strat complet
6 & . 2 e .
cu p°, paralel cu situatia p*, energiile formale fiind:

E[3P] = 6F ™ —15EP* (11.14.2)
E| D] = 6F; " —gE B (IL.14.b)
E| 8| = G (I1.14.¢)

Numerele de undi ale starilor excitate, termenii 'D si 'S, se regésesc la 15815 cm’!,
respectiv 33740 cm'. Termenii diferiti dau dous estiméri a parametrului intra-strat F,™”77
respectiv 2636 cm™ §i 2249 em™ | sau 2507 em™ raportat la baricentrul lor. Estimarea directa

STO duce la o valoare de 279031 cm’, ajustati la valoarea exactd prin transformarea
vectorului {0.99097, (0.13409} intre 2p si 3p, rezultind astfel o aproximare a bazei corelate 2p.

14



ILE. Ajustarea de seturi de baza pentru elemente de tip d si f prin reproducerea optimala
a spectrelor atomice si parametrilor Slater-Condon din date experimentale. (Obj. D.2.1.4)

Vom exemplifica tratamentul elementelor de tranzitie de tip d, pe cazul ionului liber
Ni(I). Datele experimentale pentru ionul Ni(Il) (NIST) arata o vizibila scindare spin-orbitd a
termenului de baza 3F; , cu valori relative 0, 1360.7 cm’! 512269.6 cm’, respectiv, pentru sub-
multiplefii J = 4, 3 51 2. Baricentrul acestui set, estimat ca medie cu ponderi 2J + 1, este de
993.9 cm™. Prin extragerea aceastei valori din energiile altor termeni (si acestia mediati, atunci
cind apar multipleti spin-orbid), nivelele inregistrate sint E('D) = 13037.6 cm™, ECP) =
15836.3 ecm™, E('G) =22114.7 em™ si E('S) = 51538.0 cm'!. Expresiile analitice din tabelul
incapsulat in Figura II. 2 pot fi fitate prin metoda celor mai mici patrate, obtinindu-se parametrii
Racah B =1154.5cm™ si C=3946.6 cm™, ducind la wmitoarele aproximatii numerice: Ei('D)
=13665.8 cm ', Exic CP) = 17317.5 cm ', Ex ('G) =21747.3 em ' s Eqic ('S) =53025.5 cm ™.

2 rR(r) / Bohr

L\S §=0 S=1

S 28A-28B+28C 0 L5
P 0 28A-35B+21C !
D 28A-45B+23C 0

F 0 28A-50B+21C 0.5
G 284-38B+23C 0

Figura II. 2. Sinopsisul tratamentului pentru Ni(Il), ilustrativ pentru elementele tranzitionale de tip d. Partea
stingé: tabelul formulelor analitice pentru termenii spectrali, funcfie de parametrii Racah. Partea dreapté: profilul

radial r-R(r) al orbitalului canonic 3d (linia punctatd) comparativ cu cele ajustate la parametrii experimentali
Racah.

Calculul realizat cu primitive STO optimizate (construite cu ajutorul unui tratament
numeric de tip LDA) conduce la valorile B = 1214.82 cm™! §i C =4450.47 cm'!. Aceastea pot
fi ajustate reamestecind functiile 3d si 4d, prin cuplarea {0.99275, 0.12017}, obtinindu-se
valorile B = 1092.58 cm™' si C = 3962.27 cm!, mai apropiate de datele experimentale. Din
partea dreaptd a figurii 2, se observé c parametrii ajustati sint obfinuti cu un profil usor mai
extins spre raze mai mari (notat 3d”), in comparatie cu functia 3d canonica.

Seria de lantanide va fi exemplificata prin cazul ionului liber Nd (III), efectuind proceduri
similare cu cele expuse in discutia anterioara despre ioni metalici de tip d. In primul rind, vor
fi luate in considerare datele experimentale obfinute din manipularea multipletilor din spectre
optice. Toti termenii cvartet de spin- si o parte a dubletilor- au formule lineare simple ca functii
de parametrii Slater-Condon (vezi partea stingd a Figurii 11.3). Existd date disponibile pentru
termenii: “F, *G si 2K, situati, in raport cu starea fundamentala “I, la baricentrele 10207 cm'!,
16040 e¢m™!, respectiv 17210 cm’'. Aceste date sint suficiente pentru a estima parametrii
experimentali: £/" = 362.79 cm™, F// = 44.81 em” 5i F// =6.86 cm™.
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Figure IL3. Sinopsisul tratamentului Nd(I1I), ilustrativ pentru elementele detip f. Partea stingé: formule analitice
pentru termenii spectrali, ca functie de parametrii Slater-Condon. Partea dreaptii: profilul radial r-R(r) al

orbitalului canonic 4f (linie punctatd) comparativ cu cele ajustate la recuperarea parametrilor experimentali I*}"f ;

Am optimizat un set de baza avind trei primitive STO cu factorii preexponentiali k=4 si
setul de exponenti § ={0.138, 1.067, 8.277}, alaturi de doud primitive cu k&=5 s1 § ={0.006,
4.415}. Orbitalele canonice 4f conduc la o anumitd supraestimare a parametrilor Slater-
Condon, ca In toate cazurile mentionate mai sus, avind sz I = 466.85 cm’!, F4f F = 60.40 cm™

si F(;r I = 642 em™. Continuind, asa cum a procedat anterior, printr-o rotatia cuplati a
orbitalilor 4f si 5f, se obtine un nou strat 4f” cu valori ka 4 aproapiate de setul experimental, la
362.81 cm’', 46.36 cm™ si 4.91 cm™, pentru parametrii descrisi. Partea dreapta a Figurii 113
aratd cd aceste rezultate implicad o anumita "respiratie” a stratului f, ajungind la o forma radiala
usor extinsd. Orbitalii canonici au profil radial oarecum comprimat, ca urmare a unui efect de
compensare: formele cu extensie radiald redusd cresc energia pozitivd a repulsiei intre
electroni, in timp ce maresc modulul energiei negative a atractiei electron-nucleare. Ajustarea
citre parametrii experimentali ai spectrelor electronice amelioreazd bazele cu o mai bund
reflectare a efectelor de corelatie.™

IL.F. Corelatii intre datele structurale calculate si experimentale (geometrie moleculara,
spectre, magnetism). (Obj. D.2.1.4).

Partea de aplicatie se referd la magnetismul unei noi serii de compusi complecsi cu punti
de ciamud, de tipul {KH[Lna(2,3-pzde)(CH30H)(H20)7][M(CN)g]}- SH20 (Ln** = Nd, Gd,
Tb, Dy; M* = Mo, W).?' Realizarea calculelor ab initio in cazul complecsilor cu lantanid nu
este 0 sarcind triviala, partea delicatd fiind stabilirea orbitalilor de pornire. Solutia gasita de noi
consta infr-un set initial produs prin concatenarea functiilor obtinute, in prealabil, pentru ionul
liber de lantanid si pentru restul moleculei. Aceastd abordare este adecvatd situatiei de
interactic slabd a stratului f cu exteriorul. Am obfinut componentele orbitale ale
hamiltonianului Zeeman extragind date suplimentare din cutia neagrd a calculului, anume
elementele matriciale ale operatorilor Ly, Ly 51 L.. Aceasta parte, aldturi Hamiltonianul de spin
de tip Zeeman, au permis implementarea explicitd a dependenfei Hamiltonianului de cimpul
magnetic si simularea ab initio a proprietatilor magnetice si optice ale sistemelor considerate.
Asa cum se vede in partea dreaptd din Figura IL4, simularea susceptibilititii magnetice din
principii prime conduce la curbe foarte apropiate de cele experimentale, un fapt remarcabil, dat
fiind complexitatea intrinseca a corelatiilor magneto-structurale in complecsii de tip f. Partea
stinga din Figura 114 ilustreaza simularea completd a multipletilor spectrali de tip f (in partea
de sus), si detaliile pentru nivelele cele mai joase (in partea de jos). Scindarea multipletului
fundamental este, in principiv, vizibild ca detaliu in spectrele optice. Cu toate ca masuratorile
efective nu au atins o rezolulie suficientd, creditul garantat prin buna reproducere a
proprietatilor magnetice, permite calculului, ca instrument bun de predictie, s inlocuicascd
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informatiile experimentale deficitare. Astfel, se poate prezice (cum arati seria de date
prezentati in partea stinga- jos in Figura I1.4) o dependenta puternicd a structurii fine a
spectrului de sfera de coordinare a ionilor de lantanid. Sistemele considerate apartin clasei de
arhitecturi metalo-organice (MOF), avind o structurd 3D relativ puternic si, de asemenea, niste
liganzi labili (care pot fi partial eliminati sau addugafi ulterior). Sensibilitatea proprietétilor
spectrale i magnetice la aceastd schimbare de geometrie permite speculatii privind

£

functionalitatea lor ca senzori pentru molecule mici, cuprinse in golurile retelei MOF.
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Figura IL.4. Panoul sting: multipleti spectrali calculati pentru complecsi la diferite geometrii de coordinare, dupé
eliminarea liganzilor de apé si metanol slab legati, considerind -pentru simplificare- faptul ci siftusul 1 este ocupat
de Lu inactiv spectral, in timp ce situsul 2 are ionul Tb. Panoul din partea dreapti: dependenta T vs. yyT fatd de
pentru compusii { KH[Ln2(2,3-pzde):(CH;0H)(H20)7][W(CN)g] }- 5H20,(Ln=Nd, Gd, Tb, Dy). Linia continué
marcheaza curbele simulate ab initio.
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Figura IL5. Spectrul Cimpului Liganzilor (Ligand Field) pentru multipletului J fundamental al ionilor Ln (1II) in
complecsi izomorfi (in jumatatea stingd, a i a' - Nd; in partea dreaptd, b si b “Dy). Panourile a si b corespund
centrului 1, in timp ceb si b' reprezinti centrul 2. Barele verticale la fiecare nivel marcheaza procentul de proiectii
Jz care contribuie la starea data.

Pe lingd parametrii Slater-Condon, discutati anterior, proprietétile ionilor lantanidelor in
molecule sau structuri sint determinate de parametrii de cuplaj spin-orbita (SO) si de cei ai
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Cimpului Liganzilor (Ligand Field- LF), determinati de Inconjurarea chimica afla. Cu toate ca
tratamentele DFT pot fi aplicate, cu precaulii speciale, compusilor lantanidelor, abordarea
adecvati apartine teoriilor functiilor de undi, si anume prin intermediul metodelor CAS. Intr-
o analizd avansatd, am arfitat compozitia fiecérei stiri din spectrul J determinat de LF, in
proiectii J; (vezi Figura 5). Histogramele desenate la fiecare nivel corespund procentului relativ
al elementelor J; din functia de undarespectiva. Diagramele sint simetrice in raport de perechile
+.J.. Se observa ca stirile fundamentale sint realizate preponderent din elemente apropiate de
proiectiile maxime, J; =+/. O astfel de situafie este bine pusa in evidenid in cazul Dy, unde,
pentru ambele centre cristalografice, starea fundamentald constd aproape exclusiv in
componente de £15/2. In mod comparativ, sistemul cu Nd are o stare fundamentald cu spin
amestecat, cu participarea comparabila a termenilor +9/2 i +£7/2 si o mica parte de elemente
+1/2. Acest lucru sugereaza ca, in cazul NA(IID), stratul f este mai perturbat de mediul
Inconjurator, in timp ce in Dy(III), efectul de contractie in seria lantanidici duce la un profil
radial mai retras (asa cum aratd considerafiile noastre in cazul bazelor) si un caracter mai mult
atomic a ionului in molecula.

ITII. Noi functionale si functionalititi in metodele bazate pe densitate
electronica

ITI.A&B. Elaborarea teoriei unui nou tip de functional de densitate, respectind simetria
sferica a atomului. (Obj.D.2.2.1). Relationarea cu parametrii Slater-Condon / Elaborarea
codurilor de tratare a atomilor cu noile forme ale functionalului densitatii in seturi de
baza de tip Gaussian, Slater san numeric pentru serii extinse de atomi. (Obj. D.2.2.2)

Citeva dintre instrumentele auxiliare, necesare pentru a descrie energia de schimb si
functionalele asociate, sint descrise in cele ce urmeazid. O prima etapa este reprezentata de
descompunerea termenilor bielectronici in componente, prin evaluarea acestora ca integrare
numericd, folosind o refea de noduri si compararea rezultatelor cu cele obfinute integrind
analitic aceleasi cantitati. La integrarea functiilor cu profil exponential s-a folosit o retea radiala
descrisa ca (Weber et al.*?):

exp(mh)—1
Ym = 0 Exp(h)—l 3 (III.])
depinzind de distanta dintre primul punct si origine, &, si de un factor de scala, /. In functie
de distanta maxima consideratd fatd de origine, riqr, numarul maxim de noduri de integrare
este:

Mg =[50 (14 Fnge =B )] (I12)

Nodurilor de integrare le sint asociate factori de scala:

w,, = h-6r, Frpens)

i P (1IL.3)

astfel incit integrarea numerica a unei functii date, f{(r), se poate formula ca o suma ponderata
a valorilor functiei calculate pentru fiecare nod din retea:
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[2 f@dr = Tmaw,, - f(n) (I11.4)

iar o integrala in doud dimensiuni se traduce printr-o suma dubla (ponderatd) dupa cele doua
coordonate de integrare. Astfel, la calculul numeric al unul element de schimb dat, Jup,
elementele care trebuie integrate intr-o retea bidimensionald de noduri sint:

. Lk
X2, = r2r2R (1) Ry (f) Ra () Ry (1) Emax yk . minlimrn) (IILS)

max(rm.mn) et

Coeficientii y." exprima integralele J.» pentru o pereche de substraturi, ab, prin parametrii
Slater-Condon cu indicele k. Prin conventie, indicii m s1 n corespund electronilor etichetati cu
1 sirespectiv 2. O insumare partiald, echivalentd cu o integrare dupd coordonatele electronului
#2, corespunde operatorului uni-electronic in abordarea de cimp mediu a unui element de
schimb:

Vi? = Lt Xiown = Jap(r), UG}

iar cantitatile obtinute prin integrare parfiala sint folosite in estimarea numerica a integralelor
de schimb:

Jo R Y e i, o WD = Y AR Wy Wi XD (1IL7)

in calculele numerice descrise in sectiunea urmétoare am comparat valorile obtinute prin
integrare numerica, utilizind tehnica de mai sus cu o retea de 300 de noduri avind 6r=0.001
Bohr, ru.=20 Bohr si #=0.02, cu cele corespunzitor calculate analitic. Estimarea numerica a
integralelor de schimb conduce la valori care diferd de cele obtinute analitic prin cel mult de
10 sau chiar mai pufin (valori in unitafi atomice).
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Figura IIL.1. Dependenta energiei de schimb a atomului de Ne de coordonatele radiale ale electronilor
etichetati formal cu 1 i 2. (a) energia de schimb totald; (b) energia de schimb s-s; (¢) cuplajul de schimb
s-p: (d) energia de schimb 1n substratul p.
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Pe baza relatiei (I11.6) se pot separa termenii de schimb integrati dupa coordonatele cite unui
electron:

] 1 S
V) = B i ziry, {—Ptipu,-, (5 + 20'1,-01,1.,) * e (Tl)} » (I11.8)

Vi) = Xylag - oy, + B pi +vi- oy (o, + )17 1,(r1) (I11.9)

iar insumind toti termenii corespunzatori interactiunilor de schimb intra- si inter-substrat
obtinem energia de schimb, V..

In Figura IIL 1 sint reprezentate componentele X, ale energiei de schimb, evaluate, ca test
pentru atormul de neon. Alti atomi din aceeasi serie au alura asemanatoare a hartilor discutate.
In panoul (a) este reprezentatd suma tuturor contributiilor de schimb, calculata pentru fiecare
nod din reteaua de integrare bidimensionali. Contributiile distinete s-s, s-p si p-p sint
reprezentate in panourile (b)-(d). Panoul (b) reprezinta interacfiunea de schimb dintre doud
substraturi s, corespunzitoare termenului X +52°. Termenul are valori pozitive in regiunile in
care produsul 1s(ri)2s(r2) este negativ datoritd anuldrii semnului energiei de schimb din
formula energiei totale, -2J15,2:. Pe ansamblu, energia de schimb este negativa datorita valorilor
pozitive ale parametrilor se schimb. Energia de schimb dintre substraturile s si p,
corespunzitoare X,lns;tzp + X,r‘;s;fp, este reprezentati in panoul (c). Panoul (d) ilustreaza
interactiunea de schimb din substratul p, de amplitudine mai redusa comparativ cu celelalte
componente.

n (Bohr?)

10

i 0o 2
r, (Bohr) r, (Bohr)

Figura IIL2. Reprezentarea graficd a cantititii propuse in relatia (IIL.10) pentru a reprezenta media sferic
a golului Fermi

Un profil care emuleazi media sferica a golului Fermi, ilustrat in Figura II1.2, poate fi obtinut
daca pe parcursul integrarii mumerice, dupa insumarea termenilor contribuind la energia totala,
se foloseste cantitatea propusd prin formula de mai jos, obtinutd transformind primitivele
Slater-Condon astfel:

min(r’l,rp_)k

1
U (1) = == Ry, (1) Ry, (1) - [ Ryt 72) Ry, (12) rfdr,  (LIL10)

max(ry,ry)k

Harta obtinuta prin aplicarea transformarii de mai sus asupra suprafetei de energie din Figura
I11.1.a este trasatd in Figura I11.2. Acesta este un rezultat important, reprezentind practic
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derivarea golului Fermi ca o distribufie sferica. Realizam astfel o mutafie de paradigma, intrucit
viziunea densitatii locale derivata din gazul uniform nu este conforma naturii atomului, violind
simetria sferica globala. Profilul inregistrat dupa coordonata r» in Figura I11.2 sugereazi golul
Fermi sferic ca un profil de tip Gaussian, in sectiune. Am realizat astfel, prin analiza cantitativi
ideea de la care am pornit initial, reprezentatd in schema daté in Figura II1.3.

o0 . [*s} -.??{' ] ZE

Homogenous Electron Gas . Spherical Electron Ctuude’j
B} \“\\n_ﬂ, -

Figura IIL3. Sinopsis al schimbarii de paradigma realizate: tratamentul consacrat al golului Fermi este
neadecvat atomilor, plasarea sa acentricd violind simetria sfericd. Jumdtatea dreaptd a schemei sugereazi
inlocuirea golului cu o crustd sfericd cu profil Gaussian or analog Slater.

I11.C. Implementarea noilor tipuri de functionale de densitate in rutinele unui cod open-
source. (Obj. D.2.2.1-D.2.2.2)

Tehnologia utilizatd in prezent in calculele de structurd electronica, bazate pe GTO, a eliminat
practic conceptul de separabilitate dintre partea radiala si cea angulard a functiei de unda si de
dependenta explicitd a efectelor Coulombian, de schimb si de corelatie de parametrii Slater-
Condon. Pentru a descuraja utilizarea metodelor de structura electronica in paradigma ,black
box”, am implementat tratementul general in script-uri Matlab-Octave, accesibile in format
academic, la cerere.

INL.D&G. Corelatii intre datele structurale calculate si experimentale (geometrie
moleculara, spectre, magnetism). (Obj. D.2.2.3) / Implementarea noilor tipuri de seturi
de baza in rutinele unui cod open-source. (Obj. D.2.1.2)

In cele ce urmeazi vom aborda printr-o serie de experimente computationtale problematica
spectroscopiel EPR, In spetda a cuplajului hiperfin. Un interes special este cazul izotopului
abundent "N, care are un moment nuclear / = 1. Nu ne vormn concentra atenfia asupra factorului
g, din moment ce in cazul sistemelor cu nitroxizi stabili acesta nu prezintd variatii
spectaculoase, atit in ceea ce priveste aspecte experimentale cit si teoretice, réminind in genere
isotropic si apropiat valorii electronului liber.*** Cu toate ca este mica, din punctul de vedere
al energiei, valoarea calculatid a termenului hiperfin este foarte sensibila la setul de baza
selectat. In general este un truism faptul ca datele obtinute teoretic sint strins dependente de
metoda si setul de baza folosite, dar in cazul constantei de cuplaj hiperfin provocérile sint
notabile. In principal, cuplajul este masurat la pozitia nucleului, intre spinul nuclear si
densitatea de spin adiacentd, care este sensibila la efecte cu raza mare de actiune, cum ar fi
interactiunea cu solventul.

De aceea setul de baza ce contabilizeaza parametiii A trebuie sa aibi o acuratete ridicatd
atit in vecindtatea imediata a nucleului ¢it si la periferia atomului. Majoritatea seturilor de bazi
descriu cu preciadere densitatile din registrul razelor covaelente sau ionice, pot ignora detaliile
ce se petrec la nivelul nucleului. Din aceasta pricind, in calculele ce implica orbitali de tip
gaussian se folosesc seturi de baza speciale, explicit denumite EPR-II sau EPR-III atunci cind
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este urmanta descrierea cuplajelor hiperfine. Cu toate acestea, indrazmm sa remarcam cid
aproape nici un set de baza folosit in mod uzual nu ia in calcul efectele curaza lunga de actiune.

Aici producem un nou set de baza de tip STO, avind performante optime in estimarea
parametrilor de contact hiperfin.
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Figura IIL.4. Profiluri radiale ale orbitalilor atomici de tipul 1s, 2s, si 35 ale azotului, calculate cu fimctii de
tip Slater si fimctionala BLYP folosind codul ADF. Liniile continue corespund setului de bazi standard TZP,
liniile punctate ilustreaza rezultate preliminare cu un set de bazi nou ce prezintd maxime la distanti cu
functia ”R(r)*. Insertul aratd variatia r vs. R(r) din apropierea nucleului.

Figura II1.4 illustreazi noul set de bazi pentru stratul 3s (in reprezentarea r vs. F*R(r)?) cu
un maxim dincolo de raza atomicd, la o distantd de aproximativ 6 Bohr. Stratul 3s in
implementarea standard a setului de bazi TZP din suita ADF sare in medie o extensie radiala
apropiatd startulw 2s, lucru ce nu este tocmai rezonabil. Straturile 1s sint foarte similare in
cazul celor doud baze, in timp ce cele 2s au profile ce contin diferente minore. Straturile s si
2s manifestd curbun similare atunci cind sint comparate in apropierea nucleulu. Stratul 3s are
valori mai mici fata de 3s dinsetul debazi TZP la r=0 (care in cazul de fa{a coincide accidental
cu curba stratului 2s). Acest fapt este rezonabil din moment ce orbitele mai mari se presupune
¢a au amplitudini mai mici la raze mai mici. Cu alte cuvinte, densitatea trebuie sa fie investitid
la periferia atomicé, pe cheltuiala descrierii pértii interioare. Ne limitdm la discufia orbitalilor
de tip s, deoarece densitétile nenule din preajma nucleului sint direct responsabile de fenomenul
de contact Fermi care deterrmna cuplajul isotropic hiperfin.

O tranzactie referitoare la orbitalele de miez este cazul spectroscopiei fotoelectronice cu
raze X (XPS). In continuarea discutiei din sectiunea II.E despre termenii spectrali determinati
de stratul de valentd ai ionilor de metal de tranzitie de tip d, luind ca exemplu cazul Ni(Il), vom
exarmina comparafia cu datele prototipice XPS. Setul de bazi este acelasi obtinut anterior, cu
accent pe stratul d, luind in considerare acum orbitalele interioare 2p. Datele experimentale au
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fost obtinute prin cooperarea interioard in cadrul institutului nostru (gratie Simonei
Somacescu), inregistrind domeniul corespunzator intr-un esantion de oxid de nichel (NiO cu
structura de NaCl). Figura II1.5 prezinta profilul XPS inregistrat experimental (linie continua)
suprapus energiei orbitale calculate (marcatd cu bare). Linia experimentald prezintd doud
formatiuni principale, atribuibile orbitalelor relativiste 2pas si 2p1, distanfa lor corespunzind
parametrului de cuplaj spin-orbitd. Divizarea interioara in interiorul fiecirui pic (din cauza
efectelor ulterioare ale mediului si a altor posibile cuplaje spin-orbitd) sint neglijate, luind in
considerare baricentrele experimentale la aproximativ 857.8 eV si 880.8 eV pentru 2pa. si,
respectiv, 2pis, cu o barierd spin-orbitd £2,=23 eV.

=
4
Lh

Intensity (arbitrary units)

, I E(eV)

gs0 360 370 880 890
Figura IILS5. Datele experimentale XPS care dezviluie separarea spin- orbita in interiorul stratului 2p al atomului
de nichel in structura NiO, fatd de pozitia calculatd a potentialului de ionizare non-relativist (I»;), in afard de

componentele relativiste 2pz» si 2p )2 (narcate cu bare); Distanta dintre barele 2pya si 2p 2 reprezintd parametrul
de cuplaj spin-orbitd &;.

Pentru calcularea parametrului de cuplaj spin-orbita intr-un strat numit in mod generic ,.¢”, am
folosit bine-cunoscuta formula®™:

=00 1dv(r) 3
Lo =a? [ Ra(r)==TRy(r)ridr (IIL.11)

unde a este constanta structurii fine (o, = 1/137.036 unitati atomice) si V(r) este potentialul
electrostatic din interiorul corpului atomic. Pentru setul de baza fitat aici pentru atomul de
nichel, am obfinut valoarea calculatd £2,=22.4 eV, care este in excelent acord cu evaluarea
experimentald. Desi acest calcul este realizat pentru ionul liber, este de asteptat ca influenta
mediului la distantd lunga sé aibd un impact mic asupra gradientului potentialului electric si
asupra functiei atomice radiale, pentru un astfel de strat interior. De altfel, se intimpla ca
potentialul de ionizare calculat (luat ca negativ al energiei orbitale selfconsistent pentru 2p) sé
se incadreze foarte bine in gama de date experimentale. Acest lucru este mai mult saumai putin
norocos, deoarece aici se poate spera doar la un acord semicantitativ. Am neglijat din nou
efectul de structurd. Subliniem cé aici rezultatul important este magnitudinea parametrului
spin-orbita, direct dependent de calitatea setului de bazd, mai putin influentat de factorii
structurii de retea.
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IILE&F. Elaborarea teoriei unei varietati semiempirice a DFT, bazate pe energia
corpurilor atomice ca functie de sarcini si populatii. (Obj. D.2.2.4)/ Parametrizarea
teoriei semiempirice DFT cu date de spectroscopie atomica, experimentale si calculate.
(Obj. D.2.2.4 si D.2.2.5)

In cele ce urmeazi, vom construi un model DFT fenomenologic, capabil si includa
explicit derivatele energiei, electronegativitate, duritate chimicé (electrorigiditate) si numere
de ocupare fractionale. Anume, propunem sa evidentiem energiile corpurilor atomice ca functii
continue ale populatiilor straturilor. Mai exact, deoarece configuratia de tip s* este un caz banal,
vom lua in considerare atomii cu straturile de valenta s°p? si s°p?d?. Cel din wrma, definind
atomii metalelor tranzitionale, este izomorf cu cazul s*d*f’ al lantanidelor si actinidelor. Datele
pe care se bazeazi modelul pot fi finizate prin spectroscopie atomica experimentalé sau prin
calcule de diferite tipuri (nu neapérat DFT). Ideea producerii functiei de energie dorite este
acela de a realiza interpolrile stirilor spectrale cu diferite numere de ocupare a straturilor
(valori intregi), extinzind dependenta la populatii fractionale generale si continuitate.

Cazul simplu s* implica fitarea patraticd a energiilor configuratiilor s*, s' si s°. Acest
model poate avea in vedere atomii si ionii metalelor alcaline (starile fundamentale atomice s')
sau elemente alcalino-pamintoase (starea fundamentali s*).

Mai departe, trecem la cazul elementelor din grupele principale, descrise de straturi de
valentd ns.np, urmarind proiectarea unei functii energetice continue a ocupantilor straturilor s
s1 p, mai exact pentru o configuratie s°p?. Sa adoptdm urmétoarea notafie a tipurilor de
configuratie:

W= S;’pn—i , COI= SI:)n-l’ COO= pn (11112)

Indicii superiori marcheazd ocuparea de tip intreg a stratului s, in timp ce ocuparea lui p, p=n-
s, variazd concomitent, cu sarcina Q a atomului in cauza (depinzind de asemenea de sarcina
nucleard Z). Presupunind ca stim energiile configuratiilor w; cu 1=0, 1, 2 si n numar intreg ,
propunem functiile interpolate dupa cum urmeaza:

E(s, p)= Cy()E(@,) + C,(s)E(@, )+ C, () E(, ) (IL13)
Coeficienfii Ci(s) fac interpolarea, descriind populatia fractionara a stratului s, in timp ce
valoarea generald a lui p este implicitd prin balana n=s-+p, fitata pe toate valorile intregi ale lui
n pentru atomul dat. Conditiile impuse pentru coeficienti sint sa devinad 1 daca o ocupare
intreagd a stratului s egaleazi indicii sii, in timp ce, simultan, ceilalti doi factori dispar:
Ci(k)=5&ik pentrui si k egali cu 0, 1 si 2. Cu alte cuvinte, vrem, finind cont de ecuatiile (1I1.12)
si (I11.13), sa refacem relafiile tautologice E(szp“’z):E(coz), E(s'p"H=E(m1) si E(p")=E(wo).
Aceste cerinte sint indeplinite cu:

1
C,(s5)= Es(sfl)
Ci(s)=5(2-3)
C,(s)= %(sf D(s—2)

(II1.14)
In plus, coeficientii respecta urmatoarele proprietati de pondere:
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ZCE(.S‘):I
Yi-Cs)=s

ZizCi(s) =5
i (I11.15)

Energiile E(wi) pentru un numar intreg n in straturile de valenta sint obtinute ca medie
a termenilor spectrali. Modelul poate furniza energii atomice pentru ocupatii fractionate s si p,
imitind apoi, din punct de vedere experimental, ce poate face un calcul DFT. Luind derivatele,
se pot obtine electronegativitatile straturilor s si p, electrorigiditatile lor sau electrorigiditatile
intre straturi (derivata de ordin doi in raport cu variatia dsdp). Termenii spectrali pot proveni,
de asemenea, dintr-un calcul multi-configurational, in acest caz modelul intermediind
conversia la o fenomenologie DFT. Calculele DFT pot finniza direct energiile configuratiilor
si derivatele lor, dupa cumn se va discuta ulterior pentru atomul de azot, de exemplu.

In cele ce urmeaza, vom construi finctia de interpolare pentru cazul stratilui de valenti
ssppdd, specific atomilor metalelor tranzitionale. Configuratiile reprezentative sint definite
dupa cum urmeaza:
woo=d" ,  owp=sd"' ,wu=pd" |
wa0=s%d"? | @=spd"? , we=p2d™? , (IM1.16)

folosind drept componente pentru urmatoarea interpolare:

E(s, p.d)=Cy (s, p)E(@y )+ Cyo(s, p)El@,,)+ C,, (s, p)E(@,,)

+C,, (s, P E(@,, )+ Cyy (5, pYE(c0s )+ Cpo (5, p)E(@0y)
(111.17)
Coeficientii sint functii explicite ale populatiilor s si p, dependenta de d=n-s-p fiind incorporata
in amestecul intre configuratiile E(®;). Indicii marcheazd situatiile cu numere intregi de
ocupare ale straturilor s i p. Coeficientii sint obtinufi din condifia Cij(k.1)=8i3j, parametrii i,
J» k silluind valorile 0, 1 si 2, ceaa ce inseamna ca functiile devin energia unei primitive din
setul (5), la valori intregi ale ocupatiilor straturilor s si p. Expresiile lor sint:
1
Coo(s.p) = 5(1 —s—p)(2—=s—p) Cu(s)=sp

1
Cio(s;p) =s(2—s—p),’ Cx(s) = 55(5 =~}
Cor(5,0) =p(2=5=p),  Coa(s) =2p(p — 1), (IIL18)

Interesant este ca sint respectate urmatoarele regularitati:

>.C, =1, Yi-j-C;=sp,

i+ j<2 i+j22

Zf'c‘j =5, ZEEC,}. =is?,

i+ j<2 i+j<2

Zf‘C;j:{L Zjlcg-:pz.

o e (IL19)
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La fel ca in cazul precedent, energiile configuratiilor E(wj;) in care valoarea ocupérii straturilor
n=s+p+d este de tip intreg presupun date experimentale sau calcule de diferite tipuri, necesitind
o interpolare polinomiald care materializeaza ideea dependentei continue de n, echivalent cu
ocupatii fractionale d, in timp ce valorile fractionale pentru s si p sint emulate cu ponderile
(II1.18). Procedura pentru ionii metalelor tranzifionale poate fi extinsd pentru lantanide cu
straturi s°d%f', unde, intr-o maniera izomorfa, rolul anterior al lui d este preluat de f, in timp ce
d se comporta, algebric vorbind, ca anteriorul strat p.

Este de retinut ¢, in modelul elaborat, ecuatiile (II1.13) si (II1.17) corespund perspectivei in
care numetele de ocupare fractionate din DFT sint concepute ca suprapunere de stari (camedie,
nu ca interactie a configuratiilor).

In cele ce urmeazi, va fi exemplificat atornul cu configuratia s°pP, luind atomul de azot.
Termenii spectrali sint luati din baza de date a nivelelelor atomice NIST. Vizidm un model
fenomenologic, in care energiile unei configurafii sint definite ca medie a tuturor termenilor
25+1[L] rezultati dintr-o anumita configuratie », de exemplu una din lista (I11.12) sau (II1.16).
In aceasta privinti, energiile termenilor sint ponderate cu multiplicitatea lor totald, orbitala si
de spin, (2L+1) (25+1), avind:

S @L+DES +DE( (L) e @)
E(ﬂ)): LS

D 2L+DE2S+1)
Ls (111.20)

Bazele de date pentru o anumiti sarcini a atomulwu raporteazi nivelurile in raport cu
starea sa fundamentala. Pentru scopul nostru, este necesar ca orice termen sa fie legat de un
nivel convenabil unic, atomul neutru, de exemplu. Termenii ionilor pozitivi trebuie deplasati
cu suma limitelor spectrale ale tuturor starilor anterioare cu sarcind, pind la atomul neutru.
Limita spectrala este valoarea care reprezinta energia de ionizare a stirii fundamentale,
aducind-o la starea fundamentald a a atomului incarcat cu o sarcini pozitiva.

Tabel 3.1. Termenii spectrali valabili pentru atomul de azot, la Q=0, in raport cu
configuratiile inifiale si cu manevrarea ulterioard prin mediere si deplasare a energiei. Prima
linie da termenul fundamental, in timp ce ultima, limita spectrala. Toate valorile sint
exprimate in cm™.,

oy

; 5 Energia mediata a s
Media In raport cu i raport
Cfg. Termeni multipletilor starea c(ozﬁigl zilnlor cu
J fundamentala fu:&e;m;nt ala NO) mgdia3
25°.2p
i 0 0
2822p° 7§ 0 0 18266 0
2s%2p° D 19228 19228
2¢*.2p° P 28839 28839
2s.2p* ‘P 88129 88129 103161 84896
2s.2p* D 121201 121201
Limita 117356
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Tabel 3.2. Termenii spectrali valabili pentru atomul de azot, la Q=1, in raport cu
configuratiile inifiale si cu manevrarea ulterioard prin mediere si deplasare a energiei. Prima
linie di termenul findamental, in timp ce ultima, limita spectrala. (valorile in cm™)

Energia mediatd In

Media fnraportcu  a configuratiilor raport
Cfg. Termeni multipletilor starea (vs. starea cu
J fundamentald fundamentald media
NO) 28%2p
PO 0 117356
Ikt P 103 117460 124703 106438
'D 15316 132673
'S 32689 150045
2s.2p °8 46785 164141 224535 206270
D 92244 209600
“p 109217 226574
'D 144188 261544
S 155127 272483
'p 166766 284122
2p* ’p 220293 337650 337650 319384
Limita 238750

Tabelele I11.1 si I11.2 ilustreaza datele pentru seria atomului de azot cu sarcinile 0 si 1.
Pe prima linie a tabelului se regasesc termenii fundamentali ai fiecarui sistem. Dupa medierea
dupd multipletii J, valoarea termenului poate fi usor deplasat din valoarea zero local, cum este
cazul °P in Tabelul 1I1.2, valoarea de 103 ¢cm™! rezultind din ponderea de 0,49 si 131 cm!,
pentru J=0, 1 s1 2. O altd modificare are loc la sfirsit, daté in ultima coloani a fiecérui tabel,
scazind media configuratiei 2s%2p’, ea Insasi fiind deplasati de la zero, din cauza termenilor
excitafi 2P s1 2D pe care ii incorporeazi. Realizind o medie a diferitelor stari de spin reprezinta
o limita conventionald a modelului. Mai exact, fiuecare configuratie s°p” este considerati tacit
ca jumatate de spin in sus, s**?pP%? plus jumdtate de spin in jos, s*¥/2pPP/2 |

Urmatorul pas este fitarea datelor valabile cu un polinom convenabil. Operatia este
ilustratd in Figura II1.6. Anumite configuratii nu sint realizate In cazul anumitor sarcini, asa
cum este mo pentru atomul neutru in cazul p°. De asemenea, ®2 este imposibild pentru Q=4,
deoarece sistemul are un singur electron. Nici pentru ionii negativi nu sint date disponibile.
Avind pentru fiecare serie cel pufin patru puncte valabile, datele pot fi fitate cu un polinom
cubic, rezultatele fiind reprezentate ca linii continue, trecind prin punctele marcate din stinga
figurii, s1 extrapolate pentru sarcinile negative ale atomului.
Informatia experimentald este completata cu energiile configuratiilor calculate, reprezentate in
dreapta figurii II1.6. Spre deosebire de experiment, se pot obtfine toate configuratiile posibile,
cu populafia totald de la n=0 (Q=5) la n=8 (Q=-3). Un cod de calcul potrivit este ADF
(Amsterdam Density Functional), de vreme ce permite controlul explicit al populafiei
orbitalilor, folosind ocupatii fractionare. Dupé cum se poate vedea, comparind cele doud parti
ale figurii II1.6, calculul traseaza o paralela destul de buni la datele experimentale valabile si
simuleaza partea necunoscuta intr-o manierd mult mai buné decit extrapolarea din experiment.
Acest lucru este de subliniat mai ales daca tinem cont de faptul cé a fost utilizat cel mai simplu
functional, LDA, impreuna cu baza TZP.
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Figura I11.6 Energiile configuratiilor wx= $’p™? , = sp™' si mg= p" de la atomul de azot. Panoul din stinga:
datele obtinute experimental. Punctele marcate sint valori colectate din date spectrale, in timp ce liniile reprezint
fitul lor cu un polinom cubic, ca fimctie de populatia totald (n) sau sarcina atomului Q. Panoul din dreapta:
configuratiile calculate direct in DFT, cu codul ADF (functionala LDA, setul de bazi TZP).

——(W2) — () g (1) | —— (w2 ) i w1} iy (1) ]

(W3] melbmp(w]) () e i(2) el p(wW]) e i)

5

2 -

~Zape(Hartree) — ¥ pe(Hartree)

s

&(Hartree)
=gt Hartree)

-4 = -4
Figura IIL7 Partea stingd: Evaluarea teoremei Janak, i.e. egalitatea derivatelor energetice (atribuite ca negativul
electronegativitiitii, %) cu energiile actuale £xs pentru straturile 2s gi 2p, ambele bazate pe calcule de tip LDA/TZP
cu codul ADF. Partea dreapti: compararea derivatelor energiei (etichetate ca -y) cu date din calcule DFT-ADF
versus interpolarea punctelor experimentale (NIST).
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Figura IIL.8 Compararea electronegativitiitii (partea stingd) si electrorigidititii (partea dreaptd) calculate ca
derivatele energiei (abscise) versus aproximatiile de tip Mulliken (semi-suma si semi-diferenta potentialelor de
ionizare si afinititilor electronilor). Toate datele provin din calcule de tip DFT cu codul ADF.
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Cumodelul s datele discutate putem face diverse experimente numerice. Figura I11.7

aratd, in partea dreaptd, o verificare a teoremei Janak: giseste o serie de linii cu panta practic
egald cu unitatea, atunci cind se traseaza energii orbitale, ca rezultat direct din calculele DFT
fatd de derivatele efectuate cu modelul energetic continuu. Sint sase curbe, trei corespunzitoare
stratului s, de la configuratiile w; (i=0,1,2), la sarcini intregi Q=-3 to +5, si trei pentru stratul p.
Punctele sint practic suprapuse si liniile nu foarte vizibile, in seriile lor, dar ne propunem aici
54 vedem indeplinirea globala a corelatiei, fara detalii despre fiecare curba.
Panoul din partea dreaptd compara derivatele din calculul direct DFT cu modelul bazat pe
punctele NIST. Se poate trage concluzia unei unei bune potriviri, abaterile aparind la punctele
care intra in regim de extrapolare, in modelul bazat pe experiment, in special in coltul din
dreapta sus, care corespunde stabilizarii orbitale slabe sau chiar energiilor pozitive ale
straturilor din sisteme incarcate negativ. Aceasta analiza este relevanti, deoarece nu exista date
experimentale initiale care sd fie comparate direct cu energiile orbitale Kohn-Sham, fiind
nevoie de suportul interimar al unui model precum cel prezentat aici. in conformitate cu
cunostintele noastre, aceasta este o ilustrare fard precedent a unei astfel de probleme
fundamentale.

in Figura II1.8, verificim validitatea aproximatiei Mulliken pentru electronegativitate
si forma relationata a electrorigiditatii, respectiv (I+A)/2 s (I-A)/2, ca finctie de potentialul de
ionizare si afinitatea electronica. In acest scop am utilizat doar datele calculate, intrucit ne
propunem si verificdm o consecventi a teoriei cu ea insési si, In afard de aceasta, avem mai
multe puncte reprezentate decit in limita experimentald. lonizarea si afinitatea stratului s sint
realizate cu ajutorul functiei IIL13, ca urmétoarele diferente: Is(s,p)=E(s-1,p)-E(s.p) si
As(s,p)=E(s,p)-E(s+1.p), acestea fiind considerate ca functii continue. Analogii pentru p sint
Ip(s,p)=E(s,p-1)-E(s,p) si Ap(s,p)=E(s,p)-E(s,p+1). Existd zone in care definitiile nu sint
valabile nominal: de exemplu ionizarea lui s din configuratii fractionale cu s<1 ar duce la
populatii negative, in timp ce afinitatea pentru s>1 ar reprezenta o configuratie imposibila, cu
mai mult de doi electroni in orbitalul s. Cu toate acestea, marginile non-fizice pot fi ignorate in
mod oficial, odata folosite penfru a produce aproximatii la functiile derivate care sint permise
in intregul interval O<s<2. Partea stingd a Figunii 1I1.8 dovedeste ca electronegativitatea (luatd
ca derivatd a energiei totale) este foarte bine aproximatd de formula (I+A)/2, pentru toate
situatiile posibile. Cele sase linii (doua straturi pentru fiecare din cele trei tipuri de configuratii)
sint toate suprapuse ca o panti diagonald. Nu este important faptul ca seriile nu sint vizibile
individual, punctul de retinut fiind valabilitatea generald, aproximativa, dar bund, a formulei
Mulliken. Reprezentarile (I-A)/2 in functie de derivatele de ordinul doi pentru stratuile s si p
aratd o ugoard deviere de la panta unitard. Acest lucru este normal, deoarece se estimeazi ci
derivatele mai mari vor purta detalii mai avansate ale structurii electronice intime, rmmata cu
o0 extensie mai mica prin aproximari ale diferentei finite. Cu toate acestea, corelafia este buni,
validind apoi apropierea si simnplitatea aproximirilor de tip Mulliken la electronegativitate si
electrorigiditate.

Modelul DFT fenomenologic parametrizabil din date spectrale este o unealtd versatila,
complementara calculelor complete §i complexe.
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Concluzii

Am abordat problema reconsiderarii elementelor de baza ale seturilor de baza, testind
situatii prototipice de la inceputul si sfirsitul tabelulu periodic. Anume, descrierea energiilor
orbitale ale atomului de hidrogen, cu stocul existent de orbitale de tip gaussian, a fost exhaustiv
cartografiati, constatind o performanti nesatisfacatoare quasi-generala, justificind proiectul
curent de ameliorare. Totodatd, seturi de bazi pentru stratul f al lantamdelor au fost produse
prinmetode de unde plane, considerind ca acest cadru poate fi extrapolat la dimensiune infinita.
Am discutat proprietiti specifice ionilor de lantanide in molecula, parametri ligand field s1 de
cuplaj se schimb, a caror descriere computationala e implicit determinati de baza de tip £

Am continuat cu elaborarea unei noi teorii si a algoritmului corespunzator tratamentului
atomului mediat sferic, in cadrele teorilor functiilor de unda si functionalei densitatii.
Revizuirea seturilor de bazi a continuat cu serii de atomi s ioni de diferite tipuri: non-metale,
tranzitionale d si lantanide, prezentind noi principii §i rezultate, atit in format Gaussian cit si
Slater. O atentie speciala a fost acordata ajustarii fine a bazelor, pentru a reproduce stari excitate
si parametrii relationati, Slater-Condon sau Racah. Sint prezentate aplicatii in spectroscopie si
magnetism. Intregul demers a implicat un efort semnificativ in scrierea de noi coduri, acoperind
chestiunile metodologice dezvoltate.

Am inventat noi principii in constructia §i analiza functionalelor densitafii, respectind
simetria sfericd a corpurilor atomice. in plus, o noui versiune fenomenologicd a teoriei
functionalului densitafii a fost conceputd, ce poate fi alimentatd cu date spectroscopice
experimentale, ori prin calcule alternative din teoriile bazate pe functii de unda. Coroborat cu
revizuirea drasticd a principiilor si metodelor privind bazele orbitale atomice, am realizat
descoperiri importante, ce urmeaza sa fie consolidate si in lucrari viitoare.
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Anexal

Tabel [.A1. Energii orbitale (in Hartree) pentru atomul H, intr-o setie extinsa de baze GTO.

n 1 2 3 4 5 &
Exact -0.5000 -0.1250 -0.0556 -0.0313 -0.0200 -0.0139 etc
8TO-2G —-0.4544
STO-3G -0.4666
STO-EC -0.4710
3-21G -0.4962 0.5865
3-21Gsp -0.4970 0::3738
3-21++G -0.4978 =-0.1154 0.7329
4-31G -0.4982 0.4808
4-22GSP -0.4993 1.8287
£-31G -0.4982 0.460%
E-31G* -0.4982 0. 4608
E-31G** -0.4982 0.4€0¢ 1.€342
€-31+G -0.4982 0. 4608
E-31+G* -0.4982 0. 4808
E—31+G** -0.4982 0. 4608 1.€3242
6-31++G -0.4988 -0.1164 0.6184
E—31++G* -0.4988 -0.1164 0.¢€184
E-31++G** -0.4988 -0.1164 0.6184 1.6342
6=-31++G**-J -0.49%6 -0.1166 0.4537 1.6342 4.2383 34.2144
6-31G(2df, p) -0.4982 0.28086 0.480¢9 3.3265
€-31G(3df, 3pd) -0.4982 0.0087 0.4¢€09 1.37%¢ 2.6489 7.7471
6-311G -0.499%8 0.025¢ 1.88&5
6-311G* -0.4998 0.0258 1.8BE5
6-311G** -0.4998 0.025¢ 0.9537 1.8865
E-311+G -0.4998 0.025%9 1.BBE5
E-311++G -0.4998 -0.1188 0:1787 2.0356
6-311+G* -0.4998 0.025¢9 1.BBES
€-211+G** -0.4998 0.0258 0.8537 1.8865
6-311++G* -0.4998 -0.1188 0:1787 2.0356
6—311++G** -0.4998 -0.1188 0.1787 0.8537 2.03586
€-311+G(2d, p) -0.499%8 0.025¢ 0.9537 1.8865
6-311++G(2d, 2p) -0.4998 -0.1188 0.1787 0.2806 2.0356 3.3265
6-311++G(3df, 3pd) -0.4998 -0.1188 0.0087 0.1797 1.3796 2.0358
€6-311G(2df, 2pd) -0.499%8 0.025¢ 0.2806 1.8865 2.6489 3.3265
MINI (Huzinaga) =0.4970
MINT (Scaled) -0.4659%
MIDI (Huzinaga) -0.4970 0.3741
MIDT! -0.4970 0.3741
8V ({Dunning-Hay) -0.4976 0.52&7
SVP (Dunning-Hay) -0.4976 0.52¢&7 1.4362
SVP + Diffuse
{Dunning-Hay) -0.4993 -0.1023 0.7406 1.4362
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Anexa II. Exemplu de cod Matlab-Octave pentru Wave-Function Theory (WFT) a atomului

sferic mediat cu baze GTO generalizate.

function etot=

hfmatlgtol (Z, nbas, nocc, bas, cgto, cmol, ps, pp, pd, pf)

tO=cputime

nprim=length{bas(:,1}));

ns=nbas (1) ;np=nbas (2); nd=nbas(3) ; nf=nbas (4) ;

nsocec=nocc {1} ;npocc=nocc (2) ;ndocc=nocec (3) ;nfocc=no

ccl{d4); nprims=0; nprimp=0; nprimd=0; nprimf=0;
for iprim=l:nprim

1shell=bas(iprim, 2} ;

if lshell==

nprims=nprims+1;

sbas (nprims, 1)=bas {iprim, 1) ;

sbas {nprims, 2)=bas (iprim, 2);

sbas (nprims, 3)=bas (iprim, 3);

end

if lshell==

nprimp=nprimp+1;

pbas (nprimp, 1)=bas (iprim, 1) ;

pbas (nprimp, 2 )=bas (iprim, 2) ;

pbas (nprimp, 3)=bas (iprim, 3) ;

end

if lshell==

nprimd=nprimd+l;

dbas (nprimd, 1)=bas (iprim, 1) ;

dbas (nprimd, 2 )=bas (iprim, 2);

dbas (nprimd, 3})=bas {iprim, 3} ;

end

if 1shell==3

nprimf=nprimf+1;

fbhas (nprimf, 1)=bas (iprim, 1};

fbas (nprimf, 2 )=bas (iprim, 2);

fbas (nprimf, 3)=bas (iprim, 3} ;

end; end

cgtos=cgto{l:nprims,l:ns);

cgtop=cgto (nprims+1l:nprims+nprimp, ns+l:ns+op);

cgtod=cgto (nprimst+nprimp+tl: nprims+nprimptnprimd,

ns+np+l: nstonpt+nd) ;

cgtof=cgto (nprims+nprimp+nprimd+l: nprims+nprimpt+

nprimd+nprimf, ns+np+nd+1: ns+np+nd+nf) ;

cmo0s=cmo0{1l:ns,1l:ns);

cmoOp=cmol (ns+1:ns+np, ns+1:ns+np) ;

cmoOd=cmo0 (ns+np+1: ns+np+nd, ns+np+1l: ns+tnptnd) ;

cmoOf=cmol ({ns+np+nd+1: nstnptndtnf, ns+np+ndt 1:ns+np

+nd+nf) ;

csl=cgtos*cmols; cpl=cgtop*cmolp;

cdl=cgtod*cmold; cfl=cgtof*cmoOf;

disp{'calecul hmatOs')

disp({cputime—t0)

if ns>0

for i=l:nprims

nl=sbas(i,1);al=sbas (i, 3);

nrmgtos (i)=sqrt( (2~ (3/2+nl)*al” (1/2+nl) ) /gamma (1/2

+nl) )

end

for i=l:nprims for j=1:i

nl=sbas(i,1l);al=sbas (i, 3);

n2=sbas(j,1);a2=sbas (3, 3);

1=0;s=(gamma { {1/2) * {nl+n2+1) ) /{al+a2) " ((1/2})* (nl+n

241)) ) *

sqgrt({(2*al)~{nl+1/2)*(2*a2)*(n2+1/2) )/ (gamma {n1+1

/2)* gamma (n2+1/2)));

fh={1/(2* (al+a2)"{{1/2)* (nl+n2+3}))))~*

sqre(((2*al) " (nl+1/2)* (2*a2)" (n2+1/2))

/ (gamma (nl1+1/2) *gamma (n2+1/2) ) ) ;

hkO={a2"2+{1+1"2+nl-n1"2)+al*al+

(=1+2*1+2*1"2+nl+n2+2*nl*n2)+al™2* (1+1"2+n2-

~2) ) *gamma ((1/2)* (-1+nl+nl) ) ;

vO=-2*Z* (al+a2)" (3/2) *gamma { (nl+nZ) /2);

h=(hkO+v0)* fh;

hmatOs (i, j)=h; smatOs(i,j)=s;

hmatOs(j,i)=h; smatOs(j,i)=s;end; end

[csn,esn]=eig(hmatOs, smatls) ;
csn=csn'; end
if np>0
for i=l:nprimp
nl=pbas(i, 1) ;al=pbas{i, 3);
nrmgtop{i)=sqgrt{ (2°(3/2+nl)*al” (1/2+nl) ) /gamma {1/
2+nl)); end
for i=l:nprimp; for 3=1:1
nl=pbas{i, 1) ;al=pbas(i, 3);
n2=pbas(j, 1) az=pbas(j, 3);
1=1;
s={gamma { {1/2)* (nl+n2+1) )/ {al+a2)"{(1/2)*
(nl+n2+1)) ) *sqgrt({{(2*al)" (nl+1/2)* (2*a2)"
(n2+1/2) )/ {gamma (n1+1/2) *gamma (n2+1/2)) ) ;
fh=(1/(2* (al+a2)* {{1/2)*{nl+n2+3) ) ) ) *
sgrt{((2*al)” (nl+1/2)* (2*a2)" (n2+1/2))/
{gamma (nl+1/2) *gamma {n2+1/2)));
hkO={a2”2* (1+1"2+nl-nl"2)+al*a2* (-
1+2*1+2*1%2+nl+n2+2*nl*n2)+al"2* (1+1°2+n2-n2"2) ) *
gamma { (1/2)* (-1+nl+n2)});
v0=—2*Z* (al+al)" (3/2) *gamma { (nl+n2) /2);
= {hkO+v0)* fh;
hmatOp (1, j)=h;
hmatCp (3, i)=h;
end; end
[cpn, epn] =eig(hmatOp, smatOp) ;
cpn=cpn';
end
if nd>0
for i=l:nprimd
nl=dbas{i, 1) ;al=dbas{i, 3);
nrmgtod{i)=sqrt{ (2" (3/2+nl)*al” (1/2+nl))
/gamma (1/2+nl) ) ;
end
for i=l:nprimd
for j=1:1i

nl=dbas{i, 1) ;al=dbas{i, 3);
nZ=dbas{j,1l);a2=dbas (3, 3);
1=2;
s={gamma { {1/2)* (nl+n2+1) )/ {al+a2)"{{1/2)
*(nl+n2+1)) ) *sqrt(((2%al)” (nl+1/2)* (2*a?)
“(n2+1/2))/ (gamma (nl+1/2) *gamma (n2+1/2) ) ) ;
fh={1/ (2% (al+ta2)” ((1/2)* (nl+n2+3})}))
Faqrt{{ {(2*al) " (nl+1/2)* (2*a2) " (n2+1/2))
/ (gamma (nl+1/2) *gamma (n2+1/2)) ) ;
fh={(1/{(2*{al+a2)” ({1/2)* (nl+n2+3) ) ) ) *
sgre{ ({2*al) " (nl+1/2)* {2*82)" (n2+1/2))
/ (gamma {nl+1/2) *gamma (n2+1/2)));
v0=—2*Z* (al+al)" (3/2) *gamma | (nl+n2}) /2);

= {hkO+v0)* fh;
hmat0d{i, j)=h; smat0d{i,j)=s;
hmat0d(j, 1)=h; smatldi(j,1i)=s;

smatOp (i, j)=3;
smatOp(j,i)=s;

end

end

[cdn, edn] =eig(hmatOd, smatOd) ;
cdn=cdn"';

end

if nf>0

for i=l:nprimf
nl=fbas({i, 1);al=fbas(i, 3);
nrmgtof {i)=sqrt{(2°(3/2+nl)*al" (1/2+nl) ) /gamma {1/
2+nl})); end
for i=l:nprimf

for j=1:i
nl=fbas{i, 1) ;al=fbas{i, 3);
nZ=fbas{j,1);a2=fbas(3,3); 1=3;
s={gamma { {1/2)* (nl+n2+1) ) /{al+a2) " {{(1/2)* (nl+n2+1
Yo
sgqrt{({2*al)” (nl+1/2)* (2*a2)"
1/2) *gamma (n2+1/2))});

(n2+1/2))/ (gamma (nl+
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Fh=(1/ (2% (al+a2) "~ [ (1/2)* (nl+n2+3)) ) ) *sqrt (( (2*al)”
(nl+1/2)* (2*a2) " {n2+1/2) )/ (gamma {(nl+1/2)
*gamma (n2+1/2}) ) ) ;
hkO=({a2"2* (1+172+nl-n1"2)+al*a2* (-1+2*1+2*1
A24nl+n2+2*nl*n2)+al”2* (14174 2+n2-n2"2))
*gamma { (1/2)* (-1+nl+n2));
vO=-2%Z* (al+a2)" (3/2) *gamma { (nl+n2) /2);
h=(hkO+v0)* fh;
hmatOf (i, j)=h; smatOf(i,j)=s;
hmatOf(j,i)=h; smatOf(j,i)=s;
end; end
[cfn, efn]=eig{lmatOf, smatOf);
cfn=cfn';
end
can=csl'; cpn=cpl';cdn=cdl"';cfn=cfl';
if ns>0
hmatsn=csn*hmatOs*csn';
end
if np>0
hmatpn=cpn*hmatOp*cpn';
end
if nd>0
hmatdn=cdn*hmatOd*cdn';
end
if nf>0
hmatfn=cfn*hmat0f*ctfn’';
endfor i=l:ns
hs{i)=hmatsn(i,i);
end
for i=l:np
hp(i)=hmatpn(i,i);
end
for i=l:nd
hd(i)=hmatdn({i,1i);
end
for i=l:nf
hf(i)=hmatfn(i,i);
end
if ns>0 & np>0
rOfsp=r0fgtol (sbas, pbas) ;
rkgsp=rkggtol {sbas, pbas) ;
Jshsp=rkgsp{l:nprims, l:nprimp, l:nprims, 1:nprimp, 1)/
3;
End
if ns>0 & nd>0
rOfsd=r0fgtol (sbas, dbas) ;
rkgsd=rkggtol {sbas,dbas) ;
Jshsd=rkgsd{1l:nprims, l:nprimd, 1:nprims, 1:nprimd, 1)/
5
end

if ns>0 & nf>0

rO0fsf=r0fgtol (sbas, fbas);

rkgsf=rkggtol {sbas, fbas) ;
Jshsf=rkgsf{l:nprims, l:nprimf, linprims, l:nprimf, 1)/

i

end

if np>0 & nd>0
rOfpd=rO0fgtol (pbas, dbas) ;
rkgpd=rkggtol (pbas, dbas) ;

Jshpd = (2/15)*rkgpd{:,:,t,:, 1)+
{3/38) Arkgpd {2y

end

if np>0 & nf>0
rOfpf=r0fgtol (pbas, fbas) ;
rkgpf=rkggtol (pbas, fbas);

Jabhpf = (B/38)%rkapfit, ty bt 1)+
{4/€3) *rkgpf(t,t,8,1,2)

end

if nd>0 & nf>0
rOfdf=r0fgtol (dbas, fhas) ;
rkgdf=rkggtol (dbas, fbas) ;

Jahdft = (3/38)* rkgdf{t,t,t,t, L)+
(4/109) *rkgdf(s,2,1,1,2)

+ (10/231)*rkgdf(:,:,:,:,3);
end

if ns>0
rOfss=r0fgtol ({sbas, sbas) ;
rkgss=rkggtol (sbas, sbas) ;
Jshslsf=rkgss({:,:,:,:,1);

end

if np>0
rO0fpp=r0fgtol {pbas, pbas) ;
rkgpp=rkggtol (pbas, pbas) ;
JIshplp2= rkgppl{:,:,:,:,1)/3 +
2ATROpPE e nt s n2) A5
JIshpp=(1/5)*rkgpp({:,:,:,:,2) 7
end

if nd>0
rOfdd=r0fgtol (dbas, dbas) ;
rkgdd=rkggtol (dbas, dbas) ;
Jshdld2=rkgdd{:,:,:,:,1)/5 +
2¥rkgdd it s u ety 2) 435

+ 2krladd (s f L8 /35

Jshdd = (1/14)*rkgdd{:,:,:,:,2)+
{(1/14)*rkgdd{:, t,;2,:;3)

end

if nf>0
rOfff=r0fgtol {fbas, fbas) ;
rkgff=rkggtol {fbas, fbas) ;
JIshflf2= rkgff{z;ips;z:0)/7 +
A*rkgff{z;:,:,:,2)/1056

+ PFEERGET (L, s SVLTT &
100*ekagff (st 00,4) /3003;
Jshff = (2/45)*rkgff(:,:,:,:,2) +
{1 BAVAFEGEE( , i, 55,30

+ (5071287 yErkgff i tpird)p
end

disp('calcul FOsp')
disp (cputime—t0)
if ns>0 & np>0
FsOsp=zeros (nprims, nprims, np) ;
FpUsp=zeros {nprimp, nprimp, ns);
for kl=l:nprims
for 1ll=l:nprims
for kZ=l:nprimp
for 1Z=1l:nprimp
for 9=l:np

s0sp(k1,11,3)=Fs0sp(kl, 11,3)+cpn{j, k2)*cpn(j, 12
)
*rOfsp(kl,11,k2,12);
end
for i=l:ns
Fplsp(k2,12,i)=FpOsp (kZ2,12,i)+con(i,kl)*csn{i, 1
1)
*rOfspikl, 11, k2,12);
end; end; end; end; end;
disp('calcul Gksp')
disp (cputime-t0)
Js_sp=zeros(nprims, nprims, np);
Jp_sp=zeros(nprimp, nprimp, ns);
for kl=l:nprims
for kZ=l:nprims
for 1ll=l:nprimp
for 12=1:nprimp
for j=l:np
JS_Sp[kl,k2,j)=Js_Sp[kl,k2,j)+cpn[j,ll)
*cpn(j,12)*Jshsp(kl,11,k2,12);
end
for i=l:ns
Jp sp(ll1,12,i)=Jdp sp{ll,12,i}j+esn{i, k1)
*esn{i, k2)*Jshsp(kl, 11, k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp('calcul FOsd')
disp (cputime-t0)
if ns>0 & nd>0
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FsOsd=zeros (nprims, nprims, nd) ;
FdOsd=zeros (nprimd, nprimd, ns) ;
for kl=l:nprims
for kZ=l:nprimd
for ll=l:nprims
for 1l2=1:nprimd
for j=l:nd
Fs0sd(kl,11, j)=Fs0sd(kl,11,j)+cdn{j, k2)*cdn(j, 1
2)
*rOfad{kl, 11, k2,12);
end
for i=l:ns
FdOsd{k2,12,1i)=Fd0sd(k2,12,i)+csn{i, k1) *esn(i, 1
1)
*rOfsd(kl, 11, k2,12);
end; end; end; end;
disp{'calcul Gksd')
disp(cputime-t0)
Js sd=zeros {nprims,nprims,nd);
Jd:sd=zeros[nprimd,nprimd,ns);
for kl=l:nprims
for k2=l:nprims
for 11=1:nprimd
for 12=l:nprimd
for j=1:nd
Js sd{kl,k2,3j)=Jds =d(kl,k2,3)+cdn{j,11)*
edn{j,12)*JIshsd k1,11, k2,12);
end
for i=l:ns
Jd sd(11,12,1i)=dd =sd(11,12,i)+esn{i, k1)
*csn{i, k2)*JIshsd({kl, 11, k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp('calcul FOsf')
disp(cputime-t0)
if ns>0 & nf>0
FsOsf=zeros (nprims, nprims, nf);
FfOsf=zeros (nprimf, nprimf, ns);
for kl=l:nprims
for k2=l:nprimf
for 1ll=l:nprims
for 12=l:nprimf
for j=l:nf
FsOsf (k1,11, j)=Fs0sf(kl, 11, j)+cfn{]j, k2)
*efn(j,12)*c0fsf(k1,11,k2,12)
end
for i=l:ns
FfOsf{k2,12,1i)=Ff0sf(k2,12,i)+csn{i, kl)
*csnfi,ll)*r0fsf(kl,11,k2,12);
end; end; end; end; end
disp({'calcul Gksf')
disp{cputime-t0)
Js_sf=zeros (nprims, nprims, nf);
Jf sf=zeros(nprimf, nprimf, ns);
For kl=l:nprims
for kZ2=l:nprims
for 11=1:nprimf
for 12=l:nprimf
for j=l:nf
Js sf(kl, k2,3)=J0s =sf(kl, k2,j)+efn(i, 11)
*cfn(j,12) *JIshaf(kl,11,k2,12);
end
for i=l:ns
Jf sf(11,12,1i)=0f sf(11,12,1i)+esn(i, k1)
*esn(i, k2)*JIshsf(kl,11,k2,12);
End; end ; end; end; end; end
disp('calcul FOpd')
disp{cputime-t0)
if np>0 & nd>0
FpOpd=zeros (nprimp, nprimp, nd) ;
FdOpd=zeros (nprimd, nprimd, np) ;
for kl=l:nprimp
for kZ=l:nprimd
for 1ll=l:nprimp
for 12=1l:nprimd

end;

for j=l:nd
FpOpd{kl, 11, §)=FpOpd(kl, 11, 9)+edn{J, k2) *

cdn(j,12) *r0fpd{kl,11,%2;12);
end
for i=l:np

FdOpd{k2,12,1i)=FdOpd(k2,12,i)+cpn(i, kl)*cpnii, 1
1) *rOfpd(kl,11,%k2,12);
end; end; end; end; end
disp{'calcul Gkpd')
disp(cputime-t0)
Jp pd=zeros (nprimp, nprimp, nd);
Jd:pd=zeros(nprimd,nprimd,np);
for kl=l:nprimp
for kZ=l:nprimp
for ll=1:nprimd
for 12=1:nprimd
for j=1:nd
Jp_pd(kl, kZ,3)=Jp_pd(kl, k2,j)tedn(],11)*edn(], 1
2) *JIshpd(kl,11,X%2,12);
encdl
for i=l:np
J pd{11,12,i)=Jd pd(11,12,1i)+cpn(i, k1) *cpn(i, k2
) *Ishpd(kl,11,%k2,12);
end; end; end; end;
disp('calcul FOpf')
disp(cputime—-t0})
if np>0 & nf>0
FpOpf=zeros (nprimp, nprimp, nft) ;
FfOpf=zeros{nprimf, nprimf, np);
for kl=l:nprimp
for kZ=l:nprimf
for 1l=1:nprimp
for 12=1:nprimf
for j=l:nf
FpOpf(kl, 11, 3)=FpCpf (k1, 11, j)+cfn(j, k2)*
cfn(j,l2)*ro0fpf(kl, 11, k2,12);
end
for i=l:np
Ffopf(kz,12,1i)=FfOpf(k2,12,i)+tecpn{i, k1) *cpn(i, 1
1)
*rOfpf (kl1,11, k2,12);
end; end; end; end; end
disp{'calcul Gkpf')
disp(cputime-t0})
Jp_pf=zeros(nprimp,nprimp,nf);
Jf pf=zeros(nprimf, nprimf, np);
for kl=l:nprimp
for ki=l:nprimp
for 1ll=l:nprimf
for 12=1:nprimf
for j=1l:nf
Jp_pf(kl, k2,3)=dp_pf (kl,k2,j)+cfn(j, 11)

end; end

*efn(j,12) *Jshpf(kl,11,k2,12);
end
for i=l:np

Jf pf{11,12,4i)=df pf(11,12,i)+epn{i, k1)
*cpn{i,k2) *Jshpf(kl,11,k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp('calcul FO4f')
disp(cputime—t0})
if nd>0 & nf>0
FdOdf=zeros (nprimd, nprimd, nf) ;
FfOdf=zeros (nprimf, nprimf, nd);

for kl=l:nprimd

for kZ=l:nprimf

for 1l=1:nprimd

for 12=l:nprimf
for j=l:nf
FdOdf (k1, 11, §)=FdOdf (k1,11, j}+cfn(j, k2)
*ofn{jy, 12)*r0fdf{kl, 11,%2,12);
end

for i=l:nd

Ffodf(k2,12,1i)=Ff0df (k2,12,i)+cdn{i, k1)
*odn{i,11) *r0fdf(kl,11,k2,12);
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end; end; end; end; end
disp('calcul Gkdf') disp{cputime-t0)
Jd df=zeros (nprimd, nprimd, nf);
Jf df=zeros(nprimf, nprimf, nd);
for kl=l:nprimd
for kZ=l:nprimd
for ll=l:nprimf
for 12=l:nprimf
for j=1l:nf
Jd df (k1,kZ,j)=Jd df(kl, k2, j)+cfn{j, 11)
*ofn{j,12)*Ishdf(k1,11,k2,12);
end
for i=l:nd
Jf df(11,12,4)=Jf df(11,12,1i)+edn{i, k1)
*odn{i, k2)*JIshdf(k1,11,k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp{'calcul FOsls2')
disp(cputime-t0)
if ns>0
FsOsls2=zeros (nprims, nprims, ns);
for kl=l:nprims
for kZ=l:nprims
for 1ll=l:nprims
for 12=l:nprims
for j=1:ns
Fs0s1s2(kl, 11, j)=Fs0sl1s2 (kl,11,j)+esn{j, k2)
*esn(j,12)*r0fss(kl, 11, k2, 12);
end; end; end; end; end
disp('calcul Gksls2')
disp(cputime-t0)
Js slsi=zeros(nprims,nprims,ns);
for kl=l:nprims
for k2=l:nprims
for 11=1:nprims
for 12=l:nprims
for j=1:ns
Js s1s2(kl,k2,3)=Jds =1s2(kl, k2,j)+esn(], 11)
*esn{j,12) *Ishsls2 (k1, 11, k2, 12);
end; end; end; end; end
disp{'calcul FOss')
disp{cputime-t0)
FsOss=zeros (nprims, nprims, ns) ;
for kl=l:nprims
for k2=l:nprims
for 1l=l:nprims
for li2=l:nprims
for i=l:ns
FsOss(kl,11,i)=Fs0ss(k1,11,i)+csn{i, k2)*csn(i,1
2) *rOfss{kl,11,k2,12);
end; end; end; end;
disp{'calcul FOplp2')
disp{cputime-t0)
if np>0
FpOplp2=zeros (nprimp, nprimp, np);
for kl=l:nprimp
for kiZ=l:nprimp
for 1ll=l:nprimp
for 12=l:nprimp
for j=l:np
FpOplp2 (k1,11, j)= FpOplp2{kl,11,3)+cpn{j, k2)
*epn{d,12)*0fpp(kl,11,k2,12) ¢
end; end; end; end; end
disp('calcul Gkplp2')
disp{cputime-t0)
Jp plpZ=zeros (nprimp, nprimp, np);
for kl=l:nprimp
for k2=l:nprimp
for 11=l:nprimp
for 12=l:nprimp
for j=l:np
Jp plp2(kl,kZ,3)=Jp plp2(kl, k2,]3)+cpn{j,11)*
epri(j,12)*Ishplp2(kl,11,k2,12)
end; end; end; end; end
disp{'calcul FOpp')
disp(cputime-t0)

end; end

Jp_pp=zeros (nprimp, nprimp, np) ;
for kl=l:nprimp
for ki=l:nprimp
for 1l=1:nprimp
for 12=1:nprimp
for i=l:np
Jp pp(kl, k2,i)=Jp_pp(kl, k2, i)+cpn({i, 11)*
cpn{i,1l2)*Jshpp{kl, 11, k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp('calcul FOdldz')
disp({cputime-t0)
if nd>0
FdOdld2=zeros{nprimd, nprimd, nd) ;
for kl=l:nprimd
for k2=1l:nprimd
for 1ll=1:nprimd
for 12=1:nprimd
for 9=1l:nd
FdOdld2 (k1,11, j}=Fd0dld2 (k1, 11, j)+cdn(], k2)
*odn{j,12)*r0fdd(kl,11,%k2,12);
end; end; end; end; end
disp('calcul Gkdldz2')
disp(cputime—t0})
Jd_dld2=zeros(nprimd, nprimd, nd);
for kl=l:nprimd
for ki=l:nprimd
for 1l=1:nprimd
for 12=1:nprimd
for j=l:nd
Jd d1d2(k1, k2,3j)=dd d142 (k1, k2, J)+cdn(],11)
*cdn{j, 12)*Jshdld2 (k1,11, k2,12);
end; end; end; end; end
disp('calcul FOdd')
disp{cputime-t0)
FdOdd=zeros (nprimd, nprimd, nd} ;
for kl=l:nprimd
for ki=l:nprimd
for 1l=1:nprimd
for 12=1:nprimd
for i=l:nd
FdOdd(kl,11, i)=FdOdd(kl,11,i}+cdn{i, k2)
*odn{i, 12)*r0fdd(kl, 11, k2,12);
end; end; end; end; end
disp('calcul Gkdd')
disp(cputime—t0})
Jd dd=zeros (nprimd, nprimd, nd) ;
for kl=1:nprimd
for k2=1l:nprimd
for 1ll=l:nprimd
for l2=1:nprimd
for i=l:nd
Jd dd(kl, k2,i)=Jd dd{kl, k2,i)j+edn(i,11)
*cdn{i,12)*Jshdd{kl,11,k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp('calcul FOf1f2')
disp(cputime—t0})
if nf>0
FfOflf2=zeros{nprimf, nprimf, nf);
for kl=l:nprimf
for ki=l:nprimf
for 1l=l:nprimf
for 12=1:nprimf
for j=l:nf
FfOf1f2(k1,11,j)=FFfOf1f2(k1,11,3)+cfn({j, k2)
*efn (), 12)*r0fff(k1, 11, k2, 12) ;
end; end; end; end; end
disp('calcul Gkflf2'); disp{cputime-t0)
Jf flf2=zeros{nprimf, nprimf, nf);
for kl=l:nprimf
for ki=l:nprimf
for 1ll=l:nprimf
for 12=1:nprimf
for j=l:nf
Jf £1£2(kl,k2,9)=0f f1f2(kl, k2,3)+cfn(],11)
*cfn(j,12)*Jshf1f2 (k1,11,k2,12);
end; end; end; end; end
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disp('calcul FOff')
disp{cputime-t0)
FfOff=zeros (nprimf, nprimf, nf) ;
for i=l:nf
for kl=l:nprimf
for kZ=l:inprimf
for ll=l:nprimf
for 12=l:nprimf
FfOff(kl,11,i)=FfOff(kl,11,i)+ctn(i, k2)
*cfn(i,12)*rkgff(kl,11,k2,12);
end; end; end; end; end
disp('calcul GkEf')
disp{cputime-t0)
Jf ff=zeros(pnprimf, nprimf, nf);
for kl=l:nprimf
for kZ=l:nprimf
for 1l=l:nprimf
for 12=l:nprimf
for i=l:nf
Jf fF(k1l,k2,1)=TFf ff(kl,k2,i)+cfn(i, 11)
*efn{i, 12)*Jshff{kl,11,%k2,12);
end; end; end; end; end; end
disp({'calcul 8'})
disp(cputime-t0)
for i=l:nsoccc
if ps({i)<1.0
Ss{i)=ps(i)/2;
else
Ss{i)=1-(ps(i)})/2;
end; end
for i=l:npocc
if pp(i)<3.0
Sp{i)=pp(i)/2;
else
Sp{i)=3-(pp(i))/2 ;
end
end
for i=l:ndocc
if pd(i)<5.0
Sd{i)=pd(i)/2;
else
Sd(i)=5-(pd(i)}/2 :
end
end
for i=l:nfocc
if pf£(i)<7.0
St(i)=pf(i)/2;
else
SE({i)=T-(pf(i)}/2 ;
end; end
for i=nsoccctl:ns
psi(i)=0; 8s(i)=0;
end
for i=npocctl:np
pp(i)=0; sp(i)=0;
end
for i=ndocc+l:ind
pdii)=0; s8d(i)=0;
end
for i=nfocect+l:nf
pf(i)=0; sf(i)=0;
end
disp{'calcul E')
disp{cputime-t0)
ps pp pd
Ss Sp s8d
fmatsn=zeros{ns, ns);
fmatpn=zeros (np, np}) ;
fmatdn=zeros (nd, nd) ;
fmatfn=zeros (nf, nf);
fmatsnl=zeros(ns, ns);
fmatpnl=zeros(np, np);
fmatdnl=zeros(nd, nd) ;
fmatfnl=zeros(nf,nf);
Es=0;
for i=l:nsoccc

addl=csn (i, : )*Fs0ss(:,:,i)*csn({i,:)";
fmatsn(i,i)=fmatsn(i,i)+(ps{i)-1)*addl;
Es=Es+ps(i)*hs{i)+ps{i)*fmatsn{i,i);

end

hls=hmatsn(l,1);

h2s=hmatsn{2,2);

FOls=csn(l, :)*Fs0ssa{:,:,1)*¢sn(l,:)";;

FO2s=csn(2, : )*Fs0ss({:,:,2)*csn(2,:) ";;

Ep=0;
for i=l:npocc
addl=cpn(i, : ) *FpOpp({:,:,i)*cpn(i,:)"';
addZ=cpn(i, :)*Jp_pp{:,:,1)*cpnii,:)";

fmatpn(i,i)=fmatpn(i, i)+ (pp{i)-1)*addl-(1/16)*

(10*pp (1) -19) *add?2;

fmatpnl (i, i)=fmatpnl (i, i)-

(3/LE)* (4*Sp{i)+1)*add2;
Ep=Eptpp(i)*hp(i)+pp(i)*fmatpn({i, 1)+8p(i)
*fmatpnl (i, i);

end

h2p=hmatpn(l,1);

FO2p=addl (1,1);

J2p=add2 (1, 1});

Ed=0;

for i=l:ndocc
addl=cdn(i,:)*Fd0dd(:,:,1i)*cdn(i,:)"';
addZ=cdn (i, :)*Jd dd{:,:,i)*ecdn(i,:}";
fmatdn{i, i)=fmatdn(i,i)+2*(1/2)* (pd{i)-1)*
addl-2* (1/24)* (T*pd{i)-22)*add2;
fmatdnl (i, i)=fmatdnl {i,i)-

2*(6/6)* (8d(i)+1)*add2;
Ed=Ed+pd{i)*hd{i)+pd{i)*fmatdn{i, i)+sd(i)
*fmatdnl (i,1i);;

end

Ef=0;

for i=l:nfocc
addl=cfn(i,: ) *Ff0ff(:,:,i)*ecfn(i,:)";
addZ=cfn{i, :)*Jf £f(:,:,1)*efni{i, 1) ";
fmatfn(i,i)=fmatfn(i,i)+2*(1/2)*(pf({i)-1)
*add1-2* (1/32)* (9*pf (i) -30) *add2;
fmatfnl (i, i)=fmatfnl (i, i)-

2% (7/8)* (S£(i}+1)*add2;

Ef=Ef+pf (i)*hf(i)+pf{i)*fmatfn(i,i)+sf(i)
=fmatfal (1, 408;

end

Esp=0;

if nprims>0

for i=l:npocc
addl=csn*Fs0sp(:,:,i)*csn'";
addZ=csn*Js_sp{:,:,1i)*csn';
fmatsn=fmatsntpp (i) *addl-(1/2) *pp (i) *add2;
fmatsnl=fmatsnl-2*Sp(i)*add2;

for j=l:ns; Esp=Esp+ ps(j)*{ppli)*addl(j,j)-
{1/2)

*pp(i)*add2 (j,3)); end

end; end

FOls2p=addl(1,1};

Jls2p=addZ (1,1);

FO2s2p=addl(2,2);

J2s2p=addZ (2,2);

if nprimp>0

for i=l:nsocc
addl=cpn*FpOsp(:,:,1i) *cpn';
addZ=cpn*Jp sp(:,:,1)*cpn';
fmatpn=fmatpntps{i)*addl-(1/2)*ps{i)*add?;
fmatpnl=fmatpnl-2*Ss{i)*add2;
for j=l:np; Esp=Esp+ pp(])*(ps({i)*addl(j,])-
{1/2)

*ps(i)*add2 (3,3)); end

end; end

if nprims>0

for i=l:ndocc
addl=csn*Fs0sd(:,:,1i)*csn';
addZ=csn*Js sd(:,:,1)*csn';
fmatsn=fmatsntpd{i) *addl-(1/2)*pd{i)*add2;
fmatsnl=fmatsnl-2*3d (i) *add?;

end; end

39




if nprimd>0

for i=linsoccc

addl=cdn*Fd0sd(:,:,i)*cdn';
add2=cdn*Jd sd{:,:,i}j*cdn';
fmatdn=fmatdn+ps (i) *addl-{1/2)*ps(i)*add?;
fmatdnl=fmatdnl-2*8s (1) *addZ;

end; end

if nprims>0

for i=l:nfocc

addl=can*Fs0sf(:,:,i)*can';

add2=can*Js sf{:,:,i)*can';
fmatsn=fmatsnt+pf (i) *addl-{1/2)*pf(i)*add2;
frmatsnl=fmatsnl-2*3f (i) *add2;

end; end

if nprimf>0

for i=l:nsoccc
addl=cfn*Fflsf(:
add2=cfn*Jf sf(:
fmatfn=fmatfn+ps(i)*addl-{1/2)*ps{i)*add2;
fmatfnl=fmatfnl-2*8s (i) *add2;

end; end

if nprimp>0

for i=l:ndocc

addl=cpn*FpOpd(:,:,i)*cpn';

add2=cpn*Jdp pd{:,:,i)*cpn';
fmatpn=fmatpntpd(i)*addl-{1/2)*pd{i)*add2;
fmatpnl=fmatpnl-2*3Sd (i) *add2;

end; end

if nprimd>0

for i=l:npocc

addl=cdn*FdOpd{:, :,i)*cdn';
add2=cdn*Jdd pd{:,:,i}j*cdn';
fmatdn=fmatdn+pp (i) *addl-(1/2)*pp(i)*add2;
fmatdnl=fmatdnl-2*8p(i)*add2;

end; end

if nprimp>0

for i=l:nfocc

addl=cpn*Fplpf(:,:,1i) *cpn';

add2=cpn*Jp pflt,:,i)*cpn';
fmatpn=fmatpnt+pf (i) *addl-{1/2)*pf(i)*add2;
fmatpnl=fmatpnl-2*Sf (i) *add?2;

end; end

if nprimf>0

for i=l:npocc

addl=cfn*Ff0pf(:,:,i)*cfn';
add2=cfn*Jf pf(:,:,i)*cin’;
fmatfn=fmatfn+pp(i)*addl-(1/2)*pp(i)*add2;
fmatfnl=fmatfnl-2*8p(i)*addz;

end; end

if nprimd>0

for i=l:nfocc

addl=cdn*FdOdf (:,:,i)*cdn';

add2=cdn*Jd df(:,:,i)*cdn’';
fonatdn=fmatdn+pf (i) *addl-{1/2)*pf(i)*add2;
fmatdnl=fmatdnl-2*8f (1) *addZ;

end; end

if nprimf>0

for i=l:ndocc

addl=cfn*Ff0df(:,:,1i)*cfn';

add2=cfn*Jf df(:,:,i)*cin';
fmatfn=fmatfn+pd(i)*addl-(1/2)*pd(i)*add2;
fmatfnl=fmatfnl-2*8d (i) *add?2;

end; end

Esls2=0;

if nprims>0

for i=l:nsoccc

addl=csn*Fs0sls2(:,:,1i) *can"';
add2=esn*Js_sls2(:,:,1i)*csn';

addl (i, i)=0; add2(i,i)=0;
fmatsn=fmatsntps (i) *addl-(1/2)*ps(i)*add2;
fmatsnl=fmatsnl-2*8s (i) *add?2;

for j=1l:ns; Esls2=Esls2+

ps(3)*(ps(i)*addl (3, )

-{1/2)*ps(i)*add2(j,3)}); end
end; end
FOls2s=addl(1,1);

Jls2s=add? (1, 1) ;

Eplp2=0;

if nprimp>0

for i=l:npocc
addl=cpn*FpOplp2(:,:,1i)*cpn';
addZ=cpn*Jp plp2{:,:,1i)*cpn';

addl (i,1)=0; add2(i,1i)=0;
fmatpn=fmatpntpp (i) *addl-(1/2)*pp (i) *add2;
fmatpnl=fmatpnl-2*Sp (i) *add2;

for j=l:np; EplpZ=EplpZ+ pp{il*(pp(i)*

addl (j,3})-(1/2)*pp(i)*add2 (3, j))s end

end; end

if nprimd>0

for i=l:ndocc

addl=cdn*Fd0d1d2 (:,:,i)*cdn';
addZ=cdn*Jd dld2(:,:,i)*cdn";

addl (i,i)=0; add2{i,i)=0;
fmatdn=fmatdnt+pd(i) *addl-(1/2)*pd (i) *add2;
fmatdnl=fmatdnl-2*8d (i) *add?;

end; end

if nprimf>0

for i=l:nfocc
addl=cfn*FfO0f1f2(:,:,1i)*ctn';
addZ=cfn*Jf f1f2(:,:,i)*cfn';

addl (i,i)=0; add2(i,i)=0;
fmatfn=fmatfntpf (i) *addl-(1/2)*pf(i)*add2;
fmatfnl=fmatfnl-2*3f(i)*add2;

end; end

if ns>0

fmatsn=hmatsntfmatsn;

end

if np>0

fmatpn=hmatpnt+fmatpn;

end

if nd>0

fmatdn=hmatdnt fmatdn;

end

if nf>0

fmat fn=hmat fnt fmatfn;

end

Etot=0;

for i=l:nsocc

Etot=Etot+0.5*ps (i) * (hmatsn{i,i)+fmatsn(i, i)}

+0.5*8s (i) *fmatsnl (i,1);
end
for i=l:npocc

Etot=Etot+0.5*pp (i) * (kmatpn(i, i)+fmatpn(i, i))

+0.5*8p(i)*fmatpnl (i, i);
end
for i=l:ndocc

Etot=Etot+0.5*pd(i)* (hmatdn{i,i)+fmatdn(i,i})

+0.5*8d (i) *fmatdnl (i,1);
end
for i=l:nfocc

Etot=Etot+0.5*pf(i)* (hmatfn(i,i)+fmatfn(i,i))

+0.5*sf (i) *fmatfnl (i, i);;
end

Etot

disp('final')
disp({cputime-t0)})
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