PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0610798/CA

6
Otimizacao de Fungodes de Base

6.1
Introducgao

Historicamente, os calculos quénticos para moléculas sdo realizados como
uma combinagdo linear de orbitais atdmicos (LCAO - do inglés “Linear Combina-
tion of Atomic Orbitals™). Isto significa que os orbitais moleculares sdo formados
como uma combinacdo linear de orbitais atomicos:

n

Wi= ) Cudy (6-1)
u=l1
onde ¥; € o i-ésimo orbital molecular, c,; sdo os coeficientes da combinagao linear,

¢, € 0 u-ésimo orbital atdbmico € n € o numero de orbitais atdmicos.
Resumidamente, orbitais atdmicos s@o solucdes da equacdo Hartree-Fock
para o atomo, ou seja, uma fun¢do de onda para um elétron no dtomo. Posteri-
ormente, o termo orbital atomico foi substituido por “fungdes de base” ou “con-
tragdes”, quando apropriado. Os primeiros tipos de fungdes de base utilizados foram
os orbitais do tipo Slater (STO - do inglés, “Slater Type Orbital’’) devido a suas sim-
ilaridades com os orbitais atdmicos do 4tomo de hidrogénio. Os orbitais STO sao

descritos pela equacdo 6-2 em razdo das coordenadas esféricas:

¢i(G.n.1,m,r,0,9) = Nr''e™"Y},, (6, ¢) (6-2)
onde N é uma constante de normalizagao, ¢ € o expoente, 7, 6 € ¢ sdo as coordenadas
esféricas e Y}, é a parte do momento angular. O n, / e m sdo 0s numeros quanticos:
principal, momento angular e magnético, respectivamente.

Porém, fungdes deste tipo sdo computacionalmente muito caras para o calculo
de integrais de dois elétrons. Por esta razdo, os orbitais do tipo Gaussiana (GTO - do
inglés, “Gaussian Type Orbitals”) foram introduzidos. A forma das fun¢des STO
pode ser aproximada por uma soma de fungdes GTO com diferentes expoentes
e coeficientes. Mesmo que se utilize 4 ou 5 fun¢des GTO para representar uma
fungdo STO, o célculo das integrais de dois elétrons sera muito mais rapido com
esta configuracdo do que usando a STO original. A GTO ¢ expressa da seguinte

forma:
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g(a,l,myn,x,y,z) = Ne_“’”ley'”z" (6-3)
onde N ¢ uma constante de normalizagdo, a é o expoente, x, y € z sdo coordenadas
cartesianas. /, m € n ndo sdo nimeros quanticos, mas sim expoentes integrais nas
coordenadas cartesianas. 7* = x> + )y + z2.

Alguns autores consideram impréprio chamar as fungdes gaussianas de or-
bitais atdmicos do tipo Gaussiana (GTO), ja que elas ndo sdo realmente orbitais. Na
literatura recente, elas sdo frequentemente chamadas de primitivas gaussianas.

As primitivas gaussianas sao normalmente obtidas a partir de calculos quan-
ticos em atomos (ex.: “Hartree-Fock”). Frequentemente, os expoentes sdo varia-
dos até a energia minima do dtomo ser obtida (Clementi, 1990). Em alguns casos,
os expoentes sdo otimizados individualmente. Em outros, os expoentes sdo rela-
cionados uns com os outros por alguma equacao e os parametros desta equacao sdo
otimizados (ex.: fungdes de base “even tempered’ e “well-tempered”). As primi-
tivas derivadas destes calculos descrevem atomos isolados e ndo podem descrever
com precisdo as deformagdes dos orbitais atdmicos devido a presenca de outros
atomos na molécula. Fun¢des de base para calculos moleculares sdo normalmente
aumentadas com outras fun¢des especificas.

Para célculos moleculares, as primitivas gaussianas devem ser contraidas, ou
seja, certa combinagdo linear destas fungdes vai ser usada com uma funcdo de
base. O termo contrag@o, neste caso, significa: uma combinacao linear de primitivas
gaussianas para ser usada como fun¢do de base. Tal funcdo de base tera seus
expoentes e coeficientes fixos e estas contragdes sdo também chamadas de CGTO.
Para ilustrar esta situacdo, um exemplo da literatura serd apresentado (Szabo, 1989).
Os expoentes e coeficientes da expansdo gaussiana que minimizam a energia do
atomo de hidrogénio foram derivados por Huzinaga em 1965. Quatro gaussianas do

tipo s sdo usadas para representar o orbital 1s do hidrogénio da seguinte forma:

Ui, = 0,50007N;e 1233177 40 47449 N, 04537577 | (6-4)
0, 13424N;¢720137 1 0, 01906N,e~ 330157

onde N; ¢ uma constante de normaliza¢do para uma dada primitiva. No caso de
gaussianas do tipo s ¢ igual (2a/7)*"*.
Estas primitivas sdo agrupadas em duas contragdes. A primeira contragdo

contém apenas uma primitiva:

¢ =N, o~ 01233177 (6-5)

Ja as outras trés primitivas estido presentes na segunda contragao:
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¢y = N[0, 47449 N, 453757 4 0, 13424 N;e72°897 4 0,01906N,¢ 3151 (6-6)

onde N ¢ uma constante de normalizagdo para toda a contragao.

Neste caso, 4 primitivas foram contraidas para 2 fungdes de base. Isto ¢
frequentemente denotado como uma contragdo (4s) — [2s]. Os coeficientes da
funcdo ¢, sdo entdo fixados em calculos moleculares subsequentes.

Obviamente, os melhores resultados seriam obtidos se fosse permitido variar
todos os coeficientes da expansdo gaussiana durante o calculo molecular. Além
disso, o custo computacional para o calculo de integrais em Hartree-Fock depende
da quarta poténcia do nimero de primitivas gaussianas. Porém, todos os passos
subsequentes dependem do nimero de fungdes de base, ou seja, o nimero de con-
tragdes. O espago em disco necessario para armazenar os calculos das integrais
também ¢ proporcional ao nimero de funcdes de base. Portanto, se cada primitiva
corresponder a uma funcdo de base o custo computacional aumenta consideravel-
mente.

Este trabalho visa a otimizagdo dos expoentes das primitivas gaussianas,
logo os métodos de contracdo de fun¢des de base nio serdo discutidos de maneira

aprofundada.

6.2
Criando uma Funcao de Base

Nao existe um método definitivo para gerar fun¢des de base. Segundo Leach,
a construcdo de uma nova fungdo de base ¢ uma arte (Leach, 2001). Na verdade,
existem diversos métodos bem estabelecidos que resultaram em um grande niimero
de fungdes de base diferentes. Até porque, uma fun¢do de base pode ser muito boa
para determinadas propriedades e &tomos, mas pode ser muito ruim para outros.

O desenvolvimento de uma funcdo de base para calculos moleculares ¢ uma
tarefa que demanda muito tempo de processamento. O grande nimero de pardmet-
ros (expoentes) a ser otimizado e a natureza nao linear deste problema de otimiza-
¢do induz os pesquisadores a usarem as fungdes de base otimizadas para atomos
em moléculas e grandes sistemas (Gomes, 2006). Com o objetivo de resolver o
problema computacional, métodos alternativos foram desenvolvidos, eliminando
a necessidade de determinar todos os expoentes (Gomes, 2006) (Somorjai, 1968)
(Somorjai, 1969) (Bishop, 1970) (Mohallem, 1986).

A seguir algumas possibilidades de se criar fungdes de base serdo mostradas

e os resultados obtidos neste trabalho serdo discutidos.
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6.3
Método da Coordenada Geradora Hartree-Fock - GCHF

O Método da Coordenada Geradora (MCG) foi introduzido por Griffin,
Hill e Wheeler nos anos 50 (Hill, 1953) (Griffin, 1957). Mohallem mostrou que
a verdadeira capacidade do método MCG ¢ alcancada quando uma discretiza-
cdo ¢ aplicada com o propdsito de se obter uma melhor integracdo numérica da
equagdo GHW (Mohallem, 1986). O método MCG foi amplamente aplicado em
fisica nuclear (Wong, 1975) e posteriormente em sistemas atdmicos ¢ moleculares
(Lathouwers, 1978) (Chattopadhyayfs, 1981).

Em 1986, o método da coordenada geradora Hartree-Fock (GCHF) foi intro-
duzido como uma nova técnica para gerar fung¢des de base do tipo gaussiana (GTF) e
do tipo Slater (STF). Este método tem se mostrado bastante eficiente na construcio
e adaptacdo de conjuntos de fun¢des de base atdmicas. O método GCHF ja foi
usado com sucesso na geragdo de funcgdes de bases gaussianas universais (UGBSs)
(Jorge, 1997) e funcdes de bases gaussianas adaptadas (AGBSs) (Jorge, 1999b) para
atomos leves e pesados.

No método GCHF, as fung¢des de um elétron sdo escolhidas como uma

transformada integral (Mohallem, 1986), isto é:

D= [oas@. i=ln (©-7)
onde ¢; sdo as fungdes geradoras (devem ser STF, GTF ou outro tipo de fun¢do),
f; s@o as funcdes de peso e a € a coordenada geradora. A existéncia das func¢des
peso ¢ condi¢do fundamental para o uso do MCG. A andlise do comportamento das
fun¢des peso pelo MCG permite ajustar os conjuntos de bases atdmicas, de modo
a obter a melhor descrigdo dos elétrons. A excegdo de alguns sistemas simples,
a expressdo da funcdo peso € desconhecida, o que inviabiliza a solug¢do analitica
da transformada integral dada pela equag@o acima. O recurso, neste caso, ¢ fazer
uma discretizag@o numérica desta integral. A solu¢do ¢ realizada através da escolha
apropriada de um conjunto discreto de pontos no espago da coordenada geradora,

representada por:

Qe =Quin+k-1AQ, k=1,..,N (6-8)
onde o conjunto de discretizag@o ¢ definido pelos seguintes pardmetros: um valor
inicial (€2,,;,), um incremento (AQ) e o nimero de primitivas usadas (N), para uma
dada simetria (s, p, d, ...). A busca da melhor representacdo ¢ obtida utilizando-se
a energia total do estado eletronico fundamental como critério de minimizagdo. As

coordenadas geradoras sdo obtidas pela seguinte fun¢ao:

O =lnoy/d, A>1. (6-9)
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Portanto, o0 método GCHF original usa apenas uma sequéncia aritmética de
pontos igualmente espagados, como mostra a equagao 6-8, para gerar as fungdes de
base (Mohallem, 1986). O conjunto de base gerado por este método € conhecido
como SOGBSs (do inglés, Single Optimized Gaussian Basis Set) (Jorge, 1999).

Com o intuito de aprimorar o método descrito anteriormente, foi proposto o
uso de duas ou trés sequéncias aritméticas, gerando as fung¢des de base DOGBSs
(double) e TOGBSs (triple), respectivamente (Jorge, 1999).

Nesta nova alternativa, as coordenadas geradoras sdo discretizadas, para cada

simetria s, p, d e f, em duas

Qpin + (k= DAQ, k=1,..M
Q=1 (6-10)

L +(k-DAQ, k=M+1,.,N
e trés

Quin+k—-1DAQ, k=1,..,)
+(k-DAQ, k=j+1,.,M (6-11)
+(k-DAQ?*, k=M+1,.,N
seqiiéncias aritméticas independentes, respectivamente.

Q=3 Q!

‘min
2
Qmin
Observe que o numero de pardmetros a ser otimizado para as equagdes 6-10 e

6-11 ¢, respectivamente, duas e trés vezes maior do que o GCHF original. Também
¢ importante perceber que quando se utiliza estas duas ultimas equacgdes, os valores

de Q; ndo sdo mais igualmente espagados.

6.4
Expansao Polinomial

Uma alternativa para o procedimento de discretizagdo apresentado an-

teriormente ¢ o uso de expressdes polinomiais para o €Y, proposto em

(Klobukowski, 1993) e (Klobukowski, 1994). A equagdo tem a seguinte forma:

N
Q = Zpi,l(k_ 1, j=1,..,M, (6-12)
i=0

onde N ¢ igual a 4 e M, é o nimero de primitivas para a simetria /.

Se a equagdo 6-12 for truncada no segundo termo, ela se torna equivalente
a equagdo 6-8. Porém, um ponto negativo desta nova alternativa ¢ o aumento do
nimero de parametros otimizados (cinco por simetria). Em (Gomes, 2006), tal
desvantagem ¢ destacada por causar um impacto negativo na otimizacao de fungdes
de base de elementos pesados.

No trabalho (Gomes, 2006), alternativas aos esquemas de discretiza¢do pro-
postos s@o investigados, com o objetivo de melhorar a acuracia das funcgdes de base,
mantendo o procedimento de otimiza¢do o mais simples possivel. Para isto, foram

sugeridas diferentes expressdes para a expansdo polinomial de €, permitindo au-
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mentar a flexibilidade na descri¢do da distribuicdo dos expoentes. As expressdes

sugeridas sdo mostradas abaixo:

Qi = pos+ pra = 1)+ poG = 1) + ps(j = 1)° (6-13)

Qi = pos+ pra = 1) + pou(j = 1 + ps(j - D (6-14)

Q= pos+ priG =1+ poG =17 + pss(j = 1’ + pas(G = 1) (6-15)

onde j = 1,...,M;, M; é o nimero de primitivas € p;; sdo os parametros a

serem otimizados para cada simetria /. Estas equagdes foram sugeridas com o
objetivo de aproximar ou melhorar os resultados obtidos em (Klobukowski, 1993)
e (Klobukowski, 1994).

Para estes casos, foram realizados calculos para fungdes de base com um
numero de primitivas gaussianas para a simetria p, M,, igual o nimero de primitivas
para a simetria s menos 6, ou seja, M, = M, — 6. Estes valores foram escolhidos

baseados nos resultados obtidos em (Klobukowski, 1994).

6.5
Detalhes Computacionais

Todos os parametros deste estudo foram otimizados utilizando a biblioteca
de algoritmos genéticos GACOM, do laboratorio ICA da PUC-Rio. Para se obter
o valor da energia dos 4tomos durante a otimizacdo, foi utilizado o programa
GAUSSIAN (G03). Para os atomos de camada fechada, a energia foi obtida através
de calculos de Hartree-Fock restrito (RHF), ja para dtomos de camada aberta
foi usado o Hartree-Fock aberto restrito (ROHF), conforme usado na literatura
(Gomes, 2006) (Jorge, 1999).

6.6
Resultados e Discussoes

A primeira abordagem utilizada visa a otimizagdo dos parametros do método
GCHF descrito anteriormente. Foram calculadas as energias HF dos atomos da
primeira linha da tabela periodica (Li - Ne) no estado fundamental. Para garantir
uma comparacio justa, foram escolhidas funcdes de base do tipo gaussianas (GTF)
do mesmo tamanho daquelas apresentadas em (Jorge, 1999). Foram otimizados
os parametros das heuristicas SOGBSs, DOGBSs e TOGBSs, conforme descritas
anteriormente. Em todos os experimentos o valor da constante 4 foi considerado
igual a 6, conforme usado em (Jorge, 1999).

Foram otimizados os parametros apresentados em (Jorge, 1999), con-

siderando uma variagdo maxima de 100%. Portanto, os genes do cromossomo as-
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sumem valores reais entre 0 e 2. Logo, os novos pardmetros do método GCHF sao
dados por P, = Ag * Py, onde A, € 0 valor do gene € Py, € 0 valor original
do parametro.

A tabela 6.1 mostra o tamanho das fung¢des otimizadas para cada atomo

da primeira linha da tabela periddica, além do tamanho do cromossomo de cada

experimento.
Atomo | Tamanho da Fungdo | SOGBSs | DOGBSs | TOGBSs
Li(*S) 18s 2 4 6
Be('S) 18s 2 4 6
B(°P) 20sl1p 4 8 12
C(CP) 20sl1p 4 8 12
N(*S) 20s11p 4 8 12
O(CP) 20sl1p 4 8 12
F(*P) 20sl1p 4 8 12
Ne('S) 20sl1p 4 8 12

Tabela 6.1: A primeira coluna apresenta o 4&tomo, juntamente com a multiplicidade
e termo de simetria. A segunda coluna apresenta o tamanho das fun¢des de base. As
ultimas trés colunas mostram o tamanho do cromossomo para cada experimento.

Conforme descrito anteriormente, nas heuristicas DOGBSs e TOGBSs duas
e trés sequéncias aritméticas, respectivamente, sdo usadas para gerar os expoentes
das fungdes gaussianas. Neste trabalho as sequéncias aritméticas foram divididas

como mostrado na tabela 6.2, exatamente como realizado em (Jorge, 1999).

Atomos | Tamanho da Funcdo | DOGBSs | TOGBSs
Li-Be 18s 13-5 13-3-2
15-5 15-3-2
8-3 8-2-1

B - Ne 20s11p

Tabela 6.2: Tamanho das sequéncias aritméticas usadas para gerar os expoentes das
fungdes gaussianas.

A tabela 6.3 apresenta os resultados obtidos. Para todos os 4&tomos os valores
apresentados so as diferengas em micro-hartree (10~%hartree) para o estado funda-
mental (Bunge,1992). A terceira coluna apresenta as diferencgas de energia obtidas
pelo Gaussian (G03) usando os parametros originais de (Jorge, 1999), a quarta col-
una apresenta as diferencas de energias obtidas pela otimizagdo com o Algoritmo
Genético e, por fim, a tltima coluna apresenta as energias do estado fundamental
(Bunge,1992).

Os valores em negrito na tabela 6.3 indicam a menor energia entre o método
com os parametros originais de (Jorge, 1999) e o método com os pardmetros
otimizados pelo Algoritmo Genético. O AG apresenta menor energia para todos

0s casos, exceto para o atomo de flior com a heuristica SOGBSs. Observe que as
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energias dos métodos usando a heuristica SOGBSs sdo muito préximas, indicando
que os parametros originais da referéncia (Jorge, 1999) sdo bem otimizados para
este caso. Ja para o caso das heuristicas DOGBSs e TOGBSs, o Algoritmo Genético
obtém energias significativamente mais baixas, principalmente para o atomo de
nednio, o mais pesado de todos os testados.

Para cada um dos 24 experimentos foram executadas 5 rodadas do Algoritmo
Genético. Os valores apresentados na tabela 6.3 sdo os da melhor rodada de cada
um destes experimentos.

Também ¢ importante observar que diferentemente do método proposto
por (Jorge, 1999), as energias das heuristicas DOGBSs e TOGBSs obtidas pelos
pardmetros otimizados pelo Algoritmo Genético ndo apresentam uma diferenca
muito grande. Isto ocorre devido a boa otimizacdo dos pardmetros pelo AG para
o caso do DOGBSs, aproximando-se das energias obtidas pelos pardmetros 6timos
da heuristica TOGBS:s. Isto s6 ndo ocorre para o &tomo de nednio, onde a energia da
heuristica TOGBSs ¢ significativamente menor que a energia obtida na heuristica
DOGBS:s.

A tabela 6.4 apresenta os cromossomos dos melhores individuos para cada
otimizacdo do Algoritmo Genético. Para o mesmo experimento, os parametros
correspondentes aos orbitais s € p estdo em linhas diferentes. Os atomos Li e Be
sO possuem o orbital s e, consequentemente, apenas uma linha de cromossomo ¢
mostrada.

Observe na tabela 6.4 que os genes dos cromossomos referentes a heuristica
SOGBS:s sdo todos proximos de 1, confirmando que os parametros da referéncia
(Jorge, 1999) sdo 6timos. Ja os cromossomos referentes a heuristica TOGBSs nao
apresentam um padrdo definido, variando de atomo para atomo e simetria para
simetria.

O comportamento mais interessante ocorre nos cromossomos referentes a
heuristica DOGBSs. Observe que os dois primeiros genes de cada orbital possuem
valores proximos de 1. O primeiro sempre um pouco maior ¢ o segundo sempre
um pouco menor. J4 os dois genes seguintes possuem valores maiores, sendo que o
terceiro gene sempre se aproxima do limite superior permitido. Este comportamento
sugere que o intervalo de valores escolhido para os genes ([0; 2]) talvez ndo seja
o mais adequado, ja que o terceiro gene de cada orbital poderia assumir valores
maiores.

Para verificar o comportamento da otimizagdo, um novo experimento com
o atomo de Ne (DOGBSs) foi realizado com os valores dos genes variando no
intervalo [0; 4]. O melhor experimento apresentou um resultado de -128,547074
hartrees, contra a energia -128,547068 hartrees encontrada anteriormente. O cro-

mossomo desta nova solugdo ¢ apresentado na tabela 6.5. Conforme esperado, ob-
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Atomo | Heuristica | Originais | Otimizados | HF Numérico
Li(*S) | SOGBSs 3,2 3,2 -7,432726927
Li(*S) | DOGBSs 2,8 1.4 -7,432726927
Li(*S) | TOGBSs 2,2 1.4 -7,432726927
Be('S) | SOGBSs 6,4 6,4 -14,57302316
Be('S) | DOGBSs 5,6 2,9 -14,57302316
Be('S) | TOGBSs 4,3 2,8 -14,57302316
B(P) | SOGBSs 4,4 4,4 -24,52906072
B(*P) | DOGBSs 3,9 2,8 -24,52906072
B(*P) | TOGBSs 3,2 2,7 -24,52906072
C(P) | SOGBSs 6,8 6,8 -37,68861895
C(P) | DOGBSs 5.8 4,0 -37,68861895
C(P) | TOGBSs 4,2 3,8 -37,68861895
N(*S) | SOGBSs 11,7 11,7 -54,40093419
N(*S) | DOGBSs 10,0 7,0 -54,40093419
N(*S) | TOGBSs 7,2 7,0 -54,40093419
O(CP) | SOGBSs 20 19 -74,80939815
O(CP) | DOGBSs 17 12 -74,80939815
O(CP) | TOGBSs 12 11 -74,80939815
F(P) | SOGBSs 31 33 -99,40934933
F(*P) | DOGBSs 27 19 -99,40934933
F(*P) | TOGBSs 19 18 -99,40934933
Ne(!S) | SOGBSs 46,4 46,3 -128,547098
Ne('S) | DOGBSs 40,8 29,4 -128,547098
Ne('S) | TOGBSs 29,0 22,3 -128,547098

Tabela 6.3: Diferen¢a (micro-hartree) entre as energias obtidas e a energia do estado
fundamental dos atomos da primeira linha da tabela periodica. A tultima coluna
mostra o estado fundamental de cada atomo.

serve que o terceiro gene de cada orbital ultrapassou o valor limite anteriormente
definido (2,0). Porém, estes genes ndo assumiram valores muito altos (préximo de
4,0), o que poderia prejudicar o desempenho da fun¢@o de base. Os outros genes
apresentaram comportamento semelhante aos experimentos anteriores.

Em todos os experimentos realizados, o Algoritmo Genético foi executado

com os seguintes parametros:

— Tamanho da Populacao: 100

Numero de geragdes: ver tabela 6.6

Taxa inicial de crossover: 85%

— Taxa final de crossover: 60%

Taxa inicial de mutacdo uniforme: 10%

— Taxa final de mutagdo uniforme: 40%

Taxa inicial de mutagao nao uniforme: 10%
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Atomo | Heuristica Cromossomo

Lz‘(zS) SOGBSs 0,9992 1,0036

Li(zS) DOGBSs 1,0142 0,9681 1,9964 1,2911
Li(zS) TOGBSs | 1,0112 0,9760 1,8732 1,2760 1,7070 1,1707
Be(lS) SOGBSs 1,0006 1,0030

Be(‘S) DOGBSs 1,0063 0,9730 1,9921 1,2583
Be(lS) TOGBSs | 1,0064 0,9764 1,9090 1,2451 1,8410 1,1658
BCP) | S0GBSS 09853 0,993

BCP) | DOGBSs 09955 09690 1 8859 1 3903
BCP) | TOGBSS | ('002¢ (o706 14971 12532 09834 10036
ccp) | soabss 10042 10000

CCP) | DOGBSs 10130.0.9720 1 7087 1 2554
CCP) | TOGBSS | 115005316 0,950 0.0757 10025 09835
NCS) | SOGBSs 0026 0.9965

NCS) | DOGBSS 10166 0.9729 18286 1265
NCS) | TOGBSs | o 0 019870 09719 0.4040 08554
ocp) | soasss 0190 10035

OCP) | DOGBSs 110230 0.0804 18047 12406
OCP) | TOGBSs | 1'si2c 1 050 | 0726 0.9965 1 160 10956
FCP) | S0GBSs 110079 09999

FCP) | DOGBSS 10169 0,9753 19035 1 2464
FCP) | TOGBSs | (00% 0 e 0.9938 09874 10108 0.9057
Ne('s) | SOGBSs 0080 10021

Ne('S) | DOGBS:s T00s1 09767 18595 12125
Ne('S) | TOGBSS | (54 09710 16957 01714 0.1286 0,945

Tabela 6.4: Os cromossomos de todas as otimizagdes.
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Atomo | Heuristica Cromossomo
1.0189 0.96923 3.4360 1.2275
1
Ne('S) | DOGBSs 1.0154 0.9641 2.5523 1.3932

Tabela 6.5: O cromossomo da otimizagao do Ne. Genes variam de 0 a 4.

— Taxa final de muta¢do ndo uniforme: 60%

— gap (Porcentagem da populacdo substituida): 85%

Atomos | Heuristica | Numero de Geragdes
Li-Be | SOGBSs 100
Li-Be | DOGBSs 300
Li-Be | TOGBSs 500
B-Ne SOGBSs 150
B-Ne | DOGBSs 700
B-Ne | TOGBSs 900

Tabela 6.6: Numero de Geragdes nos experimentos.

Estes parametros foram escolhidos apos a realizagdo de alguns experimentos
preliminares.

A segunda alternativa realizada neste trabalho visa a otimizagao dos pardmet-
ros da expansdo polinomial. Porém, neste caso, os autores em (Gomes, 2006) e
(Klobukowski, 1994) ndo forneceram os valores dos parametros otimizados por
eles. Desta forma, este trabalho realizou a otimizagdo paramétrica sem nenhuma
informacao prévia. Além disso, o numero de primitivas em cada uma das simetrias
também ¢ otimizado. Por exemplo, uma fun¢do de base 12s 4p contém 16 primitivas
gaussianas. Contudo, esta distribuicdo entre as simetrias s e p pode ndo ser a 6tima.

Em (Gomes, 2006), os autores apresentam uma tabela comparativa dos re-
sultados dos modelos propostos com aqueles obtidos em (Klobukowski, 1994). Os
calculos foram realizados para 12 diferentes tipos de atomos, sendo que para cada
atomo, 9 diferentes combinagdes de simetria foram testadas. Os resultados obtidos
em (Gomes, 2006) se aproximam daqueles apresentados em (Klobukowski, 1994),
porém sdo ligeiramente piores. Por esta razo, este trabalho esta focado apenas na
otimiza¢do da expansdo polinomial original proposta em (Klobukowski, 1994) A
tabela 6.7 apresenta as diferencas de energia para o estado fundamental, em micro-
hartree, para os 4&tomos de C e Ne obtidos nos dois trabalhos.

Devido ao grande niimero de diferentes experimentos e o alto custo computa-
cional associado, serdo apresentados apenas os resultados obtidos para os atomos
de C e Ne. Para cada 4tomo, 5 diferentes quantidades de primitivas foram testadas.
As tabelas 6.8 ¢ 6.9 apresentam os resultados para os dtomos de C e Ne, respectiva-

mente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610798/CA


PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0610798/CA

Capitulo 6. Otimizacédo de Fungdes de Base

Funcdo de Base | C Ne
10s4p 5401 | 55145
11s5p 1457 | 13871
12s6p 428 | 3725
13s7p 140 | 1078
14s8p 52 341
15s9p 20 116
16s10p 8 42
17s11p 4 16
18s12p 2 7
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Tabela 6.7: Diferengas de energia (micro-hartree) entre os resultados obtidos pelo
polinémio sugerido em (Klobukowski, 1994) e o estado fundamental para os 4tomos

de C e Ne.

Numero de Primitivas FB AE original FB AE otimizado
14 10s4p 5401 9s5p 3643
18 12s6p 428 12s6p 440
22 14s8p 52 14s8p 52
26 16s10p 8 16s10p 8
30 18s12p 2 19s11p 1

Tabela 6.8: Comparagdo dos resultados obtidos pelo polindmio sugerido em
(Klobukowski, 1994) com aqueles otimizados neste trabalho. Todos para o atomo

de C.

Numero de Primitivas FB AE original FB AE otimizado
14 10s4p 55145 9s5p 20196
18 12s6p 3725 11s7p 2065
22 14s8p 341 13s9p 277
26 16s10p 42 16s10p 42
30 18s12p 7 18s12p 6

Tabela 6.9: Comparagdo dos resultados obtidos pelo polindmio sugerido em
(Klobukowski, 1994) com aqueles otimizados neste trabalho. Todos para o 4tomo

de Ne.
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Nos resultados apresentados nas tabelas 6.8 e 6.9 as melhores fun¢des de base
tém seus resultados destacados em negrito.

Pode-se observar, através dos resultados apresentados na tabela 6.8, que o
método de otimizagdo usado encontrou melhores resultados para duas quantidades
de primitivas diferentes (14 e 30 primitivas). Em ambos os resultados a distribui¢ao
das primitivas ¢ diferente daquela apresentada em (Klobukowski, 1994). Para o
total de 14 primitivas gaussianas, o resultado encontrado diminuiu o nimero de
primitivas para a simetria s de uma unidade. O resultado para este caso teve uma
melhora de 32,52%. Ja para o caso com um total de 30 primitivas, a otimizac¢ao
aumentou o numero de primitivas s de uma unidade. Neste caso, o nimero de
primitivas é muito grande e a energia muito proxima do estado fundamental. Por
outro lado, para as outras trés configuracdes a distribuicdo das primitivas ficou
exatamente como proposta em (Klobukowski, 1994), sendo que para duas delas (22
e 26 primitivas) o resultado foi o mesmo. Para o caso de 18 primitivas, o resultado
obtido foi pior do que o proposto pela literatura.

Ja para o atomo de Ne, a tabela 6.9 mostra que a distribui¢do das primitivas
encontradas diminuiu o niimero de gaussianas para a simetria s de uma unidade
para as trés primeiras configuracdes (14, 18 e 22 primitivas). Para estas trés con-
figuracdes, a melhora obtida foi de 63,37%, 44,56% e 18,77%, respectivamente. Ja
para as outras duas configuragdes, a distribuicdo de primitivas se manteve igual. O
resultado para o total de 26 primitivas foi igual ao anterior, enquanto que para 30
primitivas a energia diminuiu de 1 micro-hartree.

Neste caso, utilizou-se uma heuristica co-evolucionaria com trés diferentes
espécies. Duas espécies foram usadas para otimizar os parametros das simetrias s
e p e uma espécie otimizou a distribuicdo das simetrias. Todas as espécies foram
otimizadas por um algoritmo evolucionario com inspiragdo quantica (AEIQ-R).
Cinco experimentos foram realizados para cada configurag¢do. Apenas os melhores
resultados sdo apresentados. Os parametros utilizados pelo GA estdo listados a

seguir:

— Tamanho da Populagio Classica: 100
— Tamanho da Populagido Quantica: 2
— Numero de Observagdes: 5

— Numero de geragdes: 600

— Taxa de crossover: 100%

— Taxa de mutacdo: 5%

Por fim, a altima alternativa realizada visa otimizar diretamente cada um dos

expoentes, independente de uma funcdo relacionada. Neste caso a quantidade de
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parametros a serem otimizados ¢ bem maior. Para um orbital com N expoentes, a

representagdo do cromossomo sera definida da seguinte forma:

cromossomo = [a; A, A Ay] (6-16)
onde a; ¢ o expoente inicial, com valor no intervalo de 0 a 1 e A; o fator de
multiplicagdo para o novo expoente, no intervalo [1.3 6]. Logo, o valor do i-ésimo

expoente ¢ dado pela equacdo 6-17.

@ = @ x A (6-17)

O valor de 1,3 ¢ suficiente para evitar a dependéncia linear entre os expoentes,

enquanto que o valor maximo igual a 6 evita expoentes com valores extremamente
grandes.

Dois experimentos foram realizados para o atomo de nednio. Cinco experi-

mentos foram realizados para funcdes de base de tamanhos diferentes. Os resultados

sdo apresentados na tabela 6.10.

Tamanho da Fun¢ao AG (Partridge, 1989) | HF numérico (Bunge,1992)
13s 8p -128,546677 -128,546677 -128,547098
18s 13p -128,547094 -128,547094 -128,547098

Tabela 6.10: Resultados obtidos para o 4tomo de nednio.

Observe que os valores obtidos sdo iguais aqueles apresentados em
(Partridge, 1989). A obtencdo de resultados idénticos sugere que os pardmetros
otimizados em (Partridge, 1989) s@o 6timos. Porém, os resultados obtidos anterior-
mente na literatura necessitam de um bom ponto de partida, obtidos normalmente
a partir de fungdes de base ja& otimizadas. Por outro lado, o AG ndo necessita
de nenhuma informagd@o preliminar e parte de uma solucdo totalmente aleatoria.
Obviamente, a metodologia proposta neste trabalho ¢ muito mais eficiente, princi-

palmente na otimizacdo de fungdes de base totalmente novas.
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